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INTRODUCCION

Uno de los factores de vital importancia para el desarrollo de la industria
quimica, depende estrictamente del uso de catalizadores y su accién en cada

reaccidon determinada.

En nuestro pais, la utilizacién de procesos cataliticos se ha incrementado
con el desarrollo de la industria petrolera primero y después con el de la pe

troquimica.

En esta tésis hacemos un estudio en particular, de un material catalitico
adecuado para la eliminacién de HpS y Mercaptanos, presentes en el Gas

Natural, el cual es materia prima en la sintesis del Amoniaco.

Este estd constituido primordialmente por Carbdn Activo, el cual posee
propiedades fisicas y quimicas adecuadas para la manufactura del cataliza-

dor.

Para que el catalizador a base de Carbdn Activado pueda ser utilizado
en la reaccidn debe presentar propiedades, adsorbentes, de resistencia me-
cdnica a la compresién, de resistencia al agua, de resistencia térmica, ca

racteristicas todas ellas que definieron un método de preparacién.



CAPITULO 1.- PRINCIPIOS GENERALES

1-1  CARBON ACTIVADO

Origen: Muchas substancias son mencionadas en la literatura como materias
primas del carbdn activado, una lista de las mds comunes es dada a continua=
cidén. . ST bien més materias carbonosas pueden ser activadas en mayor o menor
grado, hay muchas variaciones en la forma en que se realiza. Huesos o san
gre pueden ser activados por métodos muy simples, mientras que el coke forma
do por hidrocarburos, resiste mds los métodos conocidos, Milner, Spivey y Cobb
(13) consideran el oxigeno indispensable en la materia prima para la formacién

de una estructura porosa.

TABLA I-1-1 MATERIA PRIMA COMUNMENTE USADA PARA

PRODUCCION DE CARBON ACTIVADO.

Bagazo Pescado

Lodos de azlcar de remolacha Ollin de chimenea
Sargre Huesos de fruta

Huesos Grafito

Carbohidratos Negro de humo

Cereales Desperdicio de curtiduria
Carbén Lignito

Céscara de coco Mieles incristalizables
Granos de café Cdscara de nuez

Elotes y vainas de maiz Aceite de ballena



Lodos dcidos de petrdleo Céscara de arroz
Coke de petrdleo Desperdicio de hule
Residuo de ferricianuro de potasio Aserrin

Desperdicio de papeles Madera

Existe una gran diferencia en las propiedades segin la materia prima de que
se haya partido. La céscara de coco produce un fuerte y denso carbdn propio
para la adsorcién de gas y con celulosa se forma un suave y abultado produc-
to aplicable en casos de purificacién de agua=-potable. La facilidad de acti=
vacién junto con las propiedades fisicas naturales, son puntos a considerar en
la seleccién de materia prima, pero ofros factores deben ser igualmente toma-
dos en cuenta. Asi las dificultades en la activacién pueden ser compensadas
si la materia prima es adquirida a bajo costo, no obstante poseer propiedades

fisicas no deseables que se pudieran corregir con el proceso conveniente.

Procesos: Existe suficiente informacién publicada, acerca de la manufactu-
ra de Carbdn Activado. Muchos procesos que dan producto satisfactorio en el
laboratorio no son facilmente adaptables a la industria por dificultades de inge
nieria, alto costo, etc.. Algunos procesos de activacién no desarrollan el po-
der de adsorcidn que son requeridos en la aplicacién industrial. Se dard una

descripcién general de algunos de los métodos mds comunes.

Carbonizacidn: El primer paso en la preparacidén de Carbén Activado con-

siste en la carbonizacion de la materia prima, proceso que usualmente se rea-



liza en ausencia de aire. Chaney da como rango de temperatura para hacerse
la carbonizacién airededor de 6002C para la conversién de carbdén a la forma
activada, &sto ha sido confirmado por trabajos posteriores. Sin embargo, no
es una regla inviolable, mucho depende de la materia prima y de los métodos
empleados en la activacién (2). McBain, usa aire para la activacién, produ-

ciendo un carbdn de mucha actividad de la azlcar carbonizada a 9002C,

Los resultados de la carbonizacidn son variables. Algunos visibles y otros
pueden detectarse por métodos quimicos y algunos mds son revelados por el mo
delo de difraccién de rayos X. Los cambios visibles que ocurren en la estrﬁg
tura sélida son debido a la naturaleza y composicidn de la materia prima. Al
gunas substancias -cdscara de coco, madera celusosa- permanecen rigidas, las
particulas encogen pero mantienen una semejanza con su estructura original.
Otras substancias del tipo de melazas, de una masa pldstica que se dilata de-
bido a la evolucién de la destilacién de gclses. y resulta un carbdn el cual se
meja una espuma sélida. En todo caso, la salida de los gases produce una
estructura muy porosa. Como previamente se indicd, el proceso de activacion
es seleccionado segin el tipo de materia prima y en base a la naturaleza de

esos cambios visibles que se requieran.

Poder de adsorcién después de la carbonizacién: El carbén resultante de
la pirdlisis de la materia carbonosa en ausencia de aire usualmente tiene po-
der de adsorcidn (la ignicidn en ausencia de aire generalmente realza ciertas

propiedades de adsorcién en el carbdn que previamente ha sido activado por
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otros métodos), particularmente, si el periodo de ignicidn es suficientemente
prolongado para eliminar la mayoria de las substancias volétiles. El poder
de adsorcién generalmente es muy grande en los carbones de materia prima
que contienen otros elementos ademds del carbdn, hidrégeno y oxigeno. Los
huesos es un ejemplo tipico. La preparacién de carbdn de huesos es relati_
vamente simple. Los huesos son quebrados luego carbonizados y se quema
en presencia de muy poco aire, Lla cdscara de nuez contiene silica que
puede ser carbonizada y quemada después de lo cual la silica se elimind
por medio de alcali, perdiéndose un poco de carbdn relativamente. Subs-
tancias como la madera, las cuales relativamente son libres de minerales

en su constitucidén, pueden producir un Carbdn Activado por carbonizacién
si_las sales adecuadas son incorporadas con la madera antes de la carboniza

cion.

Carbonizacidn con Cloruros Metdlicos: Deshidratacidén de sales =Cloruro de
Calcio, Cloruro de Zinc, Cloruro de Magnesio- han sido utilizadas con consi_
derable éxito; cloruros de calcio y magnesio fueron los primeros en usarse con
buen éxito; en este proceso la madera o celulosa son mezclades con una solu-
cidn, la cual es de una a seis partes de sal junto con suficiente agua para mojar
completamente, después de lo cual se seca y carboniza a temperatura entre

400 y 9008C.

De mayor valor es el cloruro de zinc, proceso que ha tenido un gran uso
en Europa. De 0.5 a 4 partes de cloruro de zinc en forma de solucién con

centrada, son mezclados con una parte de materia carbonosa pulverizada. En



algunos casos, el dcido clorhidrico o fosférico (4) es también agregado. ‘Des-
pués se seca y la mezcla es calentada en un horno giratorio forrado de ladrillo,
a 600 - 7002C. El calentamiento es continuo hasta que los vapores de cloruro
de zinc se desprenden en cantidades copiosas. El carbén ya activado, es en-
friado y lavado con agua y Gcido -se pueden tomar medidas para la recupera-

cion de la sal de zinc. (1,4,15,16).

Activacién con gases oxidantes: Un método muy utilizado en Europa y Amé
rica, para aumentar la activacién de materia carbonizada, depende en contro-

lar la oxidacidén de un carbdn por gases oxidantes a elevadas temperaturas (1).

Un proceso muy utilizado, es el de vapor de agua o CO, que se hace pa

sar a través del carbdn a temperaturas entre 800 y 1,0002C. Abajo de 8002C.,
la accién oxidante del vapor o del COy es muy lenta y arriba de 1,0002C.,
el poder de adsorcién se deteriora. Sin embargo en algunas patentes se espe-
cifican temperaturas de 1,1002C o més. La velocidad de activacién es  una
funcién de la temperatura y del flujo de gases oxidante, y el resto del proce-
so depende, en gran parte, de la habilidad con la cual el operador sea capaz
de controlar el ambiente oxidante. EL tiempo requerido para la activacién va

ria de 30 min. a 1 hr., dependiendo de las condiciones de oxidacién y de las

cualidades deseadas del carbén activado.

Los gases de combustién se pueden utilizar como una fuente de CO, y

vapor, siempre y cuando, estén libres de vapores de hidrocarburos.



Por alguna razén, es necesario que esté libre de vapores de azufre; algu-
nos procesos usan aire como agente oxidante, preferentemente a temperaturas
menores de 6002C., McBain (13) reporta buenos resultados entre 920 y 9602C,
también se sugieren vapores de cloro, bidxido de azufre, vapores de azufre,
vapores fosféricos y otros gases pero el costo de su uso no es compensado con -

los beneficios que aportan.

Algunos poderes especificos de adsorcién se desarrollan durante las primeras
etapas de activacién, pero el subsecuente mejoramiento de las Gltimas etapas
no es proporcional al aumento de las perdidas de carbén. Por lo tanto, éste
es un punto definido después del cual el costo de manufactura se incrementa
mds que su valor, la variacién de ese punto es Ae acuerdo con el propédsito
con el cual el carbdn serd usado. De algunas aplicaciones un 20 a 40% me-=-
nos de carbdn provee el poder de adsorcién satisfactoriamente. Sin embargo,
cierto poder necesario para algunas aplicaciones, se desarrolla solo durante las
Gltimas etapas de activacién. Porque muchas aplicaciones requieren de un car
bén, el cual haya sido activado durante un periodo largo aunque el precio re
sulte elevado. En el caso de carbones granulados para adsorcién de gases, la
densidad y la dureza es también considerada. Esto serd discutido posteriormen
te.

La activacién con vapor puede ser realizada muy satisfactoriamente en el
laboratario, pero muchas dificultades en la aplicacién industrial del proceso.

Numerosas patentes abarcan métodos que resuelven las dificultades de la  pro-



duccién a gran escala, y de esos métodos se describen algunos de los mds 1

picos.

Los primeros procesos utilizaban tubos verticales conteniendo el carbén con
calentamiento externo, la entrada del gas de activacidn en la base y pasando

hacia arriba.

Estos procesos se abandonaron cuando se observd que sdlo el carbdn cerca-
no a la entrada de los gases se habia activado. Posteriormente, el proceso
fue mejorado al hacerlo continuo, el movimiento del carbon en la cama mé-

vil descendente a contra corriente con el gas.

Proceso Dolomita: Este proceso es utilizado porque da una distribucién
uniforme del gas oxidante a través de toda la masa, consiste en la incorpora-
cidén de substancias que ponen en libertad esos gases oxidantes a la temperatu
ra de activacidn. En el modelo tipico se mezcla una parte de Dolomita pul-
verizada y una o mds partes de Lignita pulverizada con suficiente lechada de
almidén para formar una pasta. Después esa mezcla es carbonizada y a una
temperatura de entre 600 y 9002C, la Dolomita produce bidxido de carbono

que atraviesa uniformemente a toda la masa.

Una modificacién de este proceso es una mezcla himeda de aserrin o turba
y carbonato de magnesio, mezcla que es sujeta a la accién del bidxido de car
bono bajo presidn; un bicarbonato soluble es producido y penetra la masa uni=

formemente. Después de la activacién, el éxido de magnesio remanete en el



carbdén, puede extraerse con agua y bidxido de carbono bajo presién.

Proceso Sulfato: Sus principios son iguales al proceso Dolomita. Se incor
pora a la mezcla antes o después de la carbonizacién una porcidn de sulfato
de sodio o potasio, a la temperatura de activacién una porcidn de carbén es
oxidado por el sulfato el cual se reduce a sulfito. La formacién de sulfito

tiene una accidén abrasiva en el carbdn y continia la activacién.

Proceso de Acido Fosférico: El &cido fosférico puede ser usado para surtir
del medio oxidante (4). Este proceso, fue inventado en América por Hudson

(30) y en Europa por Urbain, serd expuesto con varias modificaciones.

Una de esas modificaciones consiste en que la materia carbonosa =aserrin,
turba, etc.- se satura con una solucién de dcido fosférico de 25 a 202 Baumé,
seco y entonces, se calienta entre 400 y 6002C durante varias horas en hornos
rofatorics. El-método es andlogo al del cloruro de zinc. Frecuentemente el
producto carbonizado es quemado a 800 - 10002C en un periodo de tiempo de
2 a 8 horas. Durante la Gltima etapa, el carbén reacciona con el dcido fos-

férico, el cual se reduce a Fosforoso.

Esos productos evaporados son posteriormente oxidados a dcido fosférico, vy

éste vuelve a utilizarse con otra carga de materia prima.

En otra modificacién del proceso, se utiliza una parte de H2$O4 en reem-

plazo de una parte de dcido fosférico. Varias patentes describen el uso de



fosfato de sodio, de potasio y de calcio, en lugar del &cido Fosférico.

A diferencia del cloruro de zinc, el cual es efectivo cuando se agrega an
tes de la carbonizacién, el dcido fosforico lo es cuando se agrega después de
la carbonizacion. Con este propdsito se agrega de 2 a 25% de Gcido fosfori_

co al carbdn que serd posteriormente activado con vapor.

Proceso Cdustico, Tiocionato y Sulfato: Cuando el carbdn es impregnado
con sosa o potasa y calentado alrededor de 5002C, ocurre una reaccién que

da como resultado un aumento en el poder de adsorcidn.

El proceso tiene un efecto destructivo en el equipo y la sosa rara vez es
utilizada en un proceso comercial. Una reaccidn similar pero no tan enérgi-
ca produce el sulfato (35) o Tiocianato de sodio o potasio. El sulfato de po
tasio se mezela con 100 partes de carbén por 15 de sulfato y 30 partes de po
tasa en una pasta la cual se seca y se calienta a 9002C sin aire. El ofro
proceso consiste en impregnar aserrin con una solucién al 35% de tiocianato
de potasio, se seca y calienta a una temperatura entre 300 y 3502C en ausen
cia de aire durante 1/2 hora después de lo cual la temperatura se eleva a
8002C. El costo del tiocianato puede reducirse por una substitucién parcial
con compuestos inorgénicos mds baratos y semejantes, como carbonatos o sulfa
tos de sodio o potasio. Se realizan economias adicionales al agregar el tio-
cianato después de la carbonizacién, en tal caso, el carbdn impregnado es ca

lentado alrededor de 8002C.
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Carbonato de Potasio y de Sodio: Estos agentes han sido usados después
de las primeras producciones de carbdn de sangre. El método consiste en mez
clar 8 partes de sangre seca con una parte de carbonato de potasio y se ca-
lienta a una temperatura superior a 8002C en ausencia de aire; 10 parfes de
sangre seca producen una parte de carbén. El proceso ha sido aplicado a

otras materias primas.

Cloracién: Varios trabajos de activacién reportan que se trata materia pri-

ma carbonosa con cloro antes de activar (7).

Otros compuestos quimicos: La Tabla I-1-2 da una lista de otros compues-

tos quimicos muy utilizados.

TABLA [-1-2

Otros compuestos quimicos usados en la activacién

del carbdn.
Sales de Amonio Acido Clorhidrico
Boratos ioxido de Manganeso
Acido Bérico Sales de Niquel
Oxido e Hidréxido de Calcio Acido Nitrico
Compuestos Férrico y Ferroso Azufre

Otros Métodos

Solventes: Algunos trabajos describen la preparacién de carbén activado
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por su extraccidn de materiales solventes en substancias como la piridina y
activdndolo posteriormente. La extraccidn con oxicloruro de selenio ha sido

ya patentada.

Otros métodos: El mondxido de carbono cuando se pasa sobre un cataliza
dor caliente, tal como hierro oxidado, se disocia para formar bidxido de oa_r_‘
bono y un carbdn activado. Mercurio y otros metales reaccionan con haluros
orgdnicos produciendo haluros metdlicos y carbén. Stratton y Winkler (13) des
cubre un método en el cual los hidrocarburos son quemados en cloro. El car
bdn producido es activado por calentamiento a 1,0002C por una hora. Simons
y McArthur (8) observaron que el carbdn activado es formado por la accién
del oxigeno en los compuestos aromdticos, aliciclicos y alifaticos disueltos en

Gcido fluorhidrico.

Pulverizacidn de carbdn activado: Después de activado, se intenta por
tratamiento de soluciones pulverizar el carbén a un tamafio conveniente. Hay
mayor cantidad de procesos que dejan el carbén con una reaccién alcalina y
unos cuantos producen un carbdén écido. El PH puede ser ajustado por adi--
cidn posterior de dcidos o bases para la necesidad de sus diferentes usos en la
industria. Cuando el uso que se les intente dar, requieren de un bajo conte
nido de cenizas solubles, el carbén es lavado con HZO’ o con dcido y des-

pués con HyO.

Adsorcion de gas por carbdn: Para el intento de adsorcién de gas en car-

bdn, primero es tamizado al tamafo adecuado. No todo el carbdn activado



12
es apto para adsorcidn de gas.

Los carbones de adsorcidn de gas deber ser tan densos como tener una gran
capacidad de adsorcidn, de tal manera que no requieren grandes volUmenes.
El desarrollo de un alto poder de adsorcién es acompafiado por una baja resis
tencia mecdnica y baja densidad; por lo fanto para algunas necesidades es ne
cesario seleccionar el grado al cual se obtiene la activacién. La etapa de
activacién no puede ser también pequefia porque el carbdn puede faltarle po-
der de adsorcidén; a la inversa, tampoco puede ser largo porque entonces tam-

bién serd suave y abultado.

Lo cdscara de coco es muy satisfactoria como materia prima de carbdn pa-
ra adsorcién de gas. En la carbonizacién, se obtiene una estructura porosa,
dura y dictil que puede resistir el vapor de activacién sin volverse suave.

En un proceso tipico, a base de este material, el carbén es pulverizado y
mezclado con suficiente aglutinante para formar una masa pléstica la cual es
quebrada o extruida a varias presiones de un rango de 100 a 2,000 |b./pu|92.
Los pellets o churros son carbonizados lentamente evitando el desarrollo del

gas, después del cual el carbdn es activado con vapor.

Morgan y Fink (2) sugieren que el material base deben ser substancias las
cuales se carbonizan, no se disuelven o expanden, de hecho alguna contrac-
cidén es deseable. Varias maderas y cierfas antracitas y carbén bituminoso han
sido satisfactorias como materiales base. Aglutinantes convenientes que pueden

ser incluidos son azicar, brea y lignita.
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En algunos métodos quimicos de activacidn, la base de la materia prima
plastificada por agente quimico, entonces los aglutinantes auxiliares no son
necesarios. El proceso con cloruro de zinc es un ejemplo. Es un método
pico, 25 partes de turba finamente pulverizados son mezclados con 30 partes
de cloruro de zinc en una solucidén concentrada. Entonces la masa queda
plastificada y es pasada a través de un extrusor de multiorificios. El "espa=
gueti" se seca y se carboniza a una temperatura abajo de 7002C; una vez
terminado el carbdn es lavado con Gcido para eliminar los compuestos de zinc
y dejarlos secos. El producto es conveniente disolverlo para la recuperacién,
pero cuando se intenta eliminar gas, es necesario dar una actividad suplemen
taria con vapor. Un proceso similar ha sido desarrollado usando dcido fosfé-

rico y todavia otro proceso mds empleando sulfato de potasio.

Coke, carbdn y carbén activado, son nombrados frecuentemente como car-
bén amorfo. Han sido hechos estudios con rayos X, que muestran que muchas
de las substancias llamadas amorfas tienen caracteristicas cristalinas, aunque no
pueden demostrar ciertas caracteristicas como dngulos y caras, que son asocia
das generalmente con el estado cristalino. Una caracteristica de verse amor=-
fo, puede deberse a la dimensién submicroscdpica de los cristales, por lo que

se les denomina "cristalitos" .

Estudios hechos por Riley (10), Warren, Berl, Hofman, y otros trabajos dis

curren acerca de la estructura de esos "cristalitos" .
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Aunque la interpretacion del modelo de difraccidn de rayos X no estd li-
bre de ambiguedades se considera el carbén amorfo en general, en una serie
de placas planas en las cuales los Gtomos de carbén tienen un arreglo crista
logréfico hexagonal (Fig. I-1-1) excepto los Gtomos con esas orillas, que
tienen enlaces con ofros 3 atomos de carbdn. Los "cristalitos" estdn forma-.
dos por 2 o mds de esas placas amontonadas una encima de ofra. Aunque
tienen una estructura parecida a un gran cristal de grafito, existen tantas di_
ferencias como tamafios. En el grafito, las placas estdn mds cercanas entre
si, ademds, las maneras en que las placas son colocadas una sobre otra si-
guiendo un patrén cristalino ya definido, caracteristica que no estd presente
en los cristales de carbdn. Mayores aportaciones de las diferencias que son
mostradas por los rayos X existen en el carbdn y son dadas por los métodos

quimicos.

Accidén de las sales minerales: El desarrollo de las propiedades especifi-
cas en el carbdn se ve afectado por la presencia de sales minerales y otros
elementos. Se entiende la influencia de los constituyentes no carbdn, como
promotores, que es uno de los efectos mds notorios entre los producidos du--
rante la carbonizacidn, o pirolisis y los generados durante la ignicién u oxi_
dacidén subsecuente. Una consideracién de los ingredientes minerales duran-
te la carbonizacién es que provee wn esqueleto en el cual el carbén es de-
positado, el carbdn recientemente formado sale ligado por fuerzas de adsor-

cién a los elementos minerales.
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ARREGLO DE LOS ATOMOS DE CARBON EN UNA SOLA-CAPA PLANA DE
CRISTALES FORMADOS A DIFERENTES TEMPERATURAS. H.L. RILEY -CHEMISTRY
AND INDUSTRY 58 No. 17, 391,(1939).

FIG. 1-1-l
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La presencia de ciertas substancias inorgénicas aumenta el rendimiento de
carbén. Esto sugiere que puede alterar el curso de la reaccidn de pirolisis,
de tal manera que se formen menos productos indeseables, como el alquitrdn,
ésto parece ser el caso, cuando se hidratan sales usadas como el cloruro de
zinc, que provocan la separacién de Hp y Oy como HpO en lugar de hidro

carburos o como compuestos orgdnicos oxigenados.

Si bien el mecanismo que ha sido mencionado, indica que los ingredientes
no carbdn aumentan el poder adsorbente en general, no puedenexplicarse los
efectos especificos. Por ejemplo: pérque un carbdn preparado con cloruro de
calcio es més adsorbente para el caramelo, mientras que con cloruro de zinc
es mds efectivo para el iodo. Una conveniente interpretacidn es que cada
compuesto quimico ejerce una influencia especifica en la estructura superficial
de la molécula que se forma (algunos ingredientes inorgdnicos alteran el tama

fio del poro que es formado durante la activacién).

Otra posibilidad es que los Gtomos que no son carbdn, ayuden o adsorban
en ciertas dreas de la superficie, y asi influencien desde su posicion donde
los Gtomos de carbdn son preferentemente activados por el proceso de oxida-
cidén. Esta activacién envuelve oxidacidén en los puntos de ligadura entre el
carbdn y los ingredientes inorgdnicos, es ilustrado por el proceso en el cual

una substancia inorgdnica normalmente soluble, cede ligaduras al carbén du-

rante la carbonizacién y no puede ser extraida con agua después de activarse.

Es al menos posible que muchos de esos compuestos extrafios den ligaduras
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adsorbentes. La base de estas observaciones es el factor de que la adsorcién
especifica y el poder catalitico han sido indicio de presencia de ligaduras de
substancias no carbonosas con oxigeno y nitrégeno . La influencia de los Gto
mos no carbdn, se extiende a carbones adyacentes en una forma andloga a la
manera en la cual un grupo polar se introduce en compuestos orgdnicos, afec

tando las propiedades quimicas de dtomos lejanos.

Otras propiedades del carbdn activado: Ademds de un conocimiento del
comportamiento adsorbente de un carbdn activado, es muchas veces deseable
tener informacién de ofras propiedades que influyen en la utilidad y valoriza

ciéon de un carbén.

Humedad: Un carbdn activado es generalmente valorado en base a mez-
clas libres de humedad, aunque ocasionalmente algin contenido de humedad
es estipulado, ésto, es que se indique algin porciento de humedad. A me-
nos que sean empacados en recipientes herméticos, si se almacenan en un lu
gar himedo, pudiera absorber en el transcurso de unos meses considerable can
tidad de humedad. Puede absorber hasta un 25 a 30% de humedad, dando la
apariencia de estar seco (1). Para muchos propésitos, esta humedad no afec-
ta el poder de adsorcién, pero obviamente diluye el carbén. Por lo tanto un
peso adicional de carbdén himedo, es necesario agregar para tener el peso se-

co requerido.

El carbén activado, comprado en base a su peso, debe ser evaluado en la

misma base del laboratorio. Esto puede estar dado por un carbén secado a
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CANTIDAD DE OXIGENO CORRESPONDE ALREDEDOR DE 1/30.H.L.

RILEY CHEMISTRY AND INDUSTRY 58. No.17, 391 (1939),
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1102C, durante 24 hs. y después depositado en un desecador sobre un agente
deshidratante. Una objecidn a este procedimiento existe en el caso de que
estos carbones pierdan apreciablemente poder adsorbente cuando sean secados.
En tales casos, las porciones probadas, se les midid su poder de adsorcidn
calculando su peso en base seca, la determinacion de humedad es calculada

en una porcidn separada.

La humedad puede ser calculada como un porcentaje del peso seco de car
bon o como un porcentaje del peso total del recipiente que lo contiene. Se
evitan confuciones en la interpretacién de los resultades reportando humedad

calculada en base seca.

Dectz y Gleysteen (13) basan la dificultad de llevar un carbén a peso
constante por secado a 105 o 1502C por varias medidas exactas, como la
determinacién de Grea de superficie, desarrollando un procedimiento para se-

car los carbones simples en helio.

Para diferentes propdsitos se experimenta, secando el carbdn activado de=
positdndolo en un desecador por varios dias. La adsorciédn de vapor de agua
es diferente del de la mayoria de los gases. A bajas humedades la adsorcion
de cgua es muy pequefia, pero crece a una humedad relativa de 0.3 a 0.4
(Fig. 1-1-3). McBain sugiere que cuando un nimero suficiente de moléculas
de agua se impregnan simultaneamente, en una superficie del carbdn, serdn
sostenidas por una polarizacién mutua, la cual aumenta el poder de atraccidn

del carbén.
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Py: Esta propiedad puede estar definida como el P, de una suspension de
un carbdn en agua destilada. El valor numérico del PH serd afectado por

las condiciones, como son: tiempo y temperatura de extraccién y la relacién

agua-carbdn.

Un método conveniente para propésitos generales, consiste en suspender 2
grs. de carbdn en 50 ml. de agua destilada (PH=7.O) es calentado a 902C y

entonces enfrido a 202C posteriormente se mide el P.

El Py con que se obtienen los carbones influye en el Py de la substancia
que se esté tratando, el grado de los cambios que le ocasiona depende de:

La cantidad de dcido o élaali presente en el carbdn.

La dosificacion de carbdn.

El tiempo y temperatura del tratamiento.

La cantidad de agentes reguladores de Py presentes en el liquido.

El grado de adsorcidn.

Generalmente un cambio en el Py del liquido puede ser por la adicidn

en cantidad apropiada de un Gcido o una base a la solucién.

Evita tales arreglos, el incluir en los datos de compra, el PH en las es-
pecificaciones del carbdn. Un carbén cercano al neutro, es deseado para la
cafia de azicar mientras que hay procesos que requieren de PH diferente de-
pendiendo de las condiciones de cada operacién en particular, para obtener
esas variaciones de carbdn se ajusta la activacién en la manufactura de ese

carbén.
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El Py de un carbon, proviene principalmente de compuestos asociados in=
cidentalmente a el proceso de activacién o afadidos subsecuentemente el Py
puede provenir de los constituyentes propios del carbon. En estudios de un
carbdn con un bajo contenido de cenizas, se dedujo que el PH dependia de
las temperaturas a las cuales el carbén haya sido hecho, el P, aumenta con’

la temperatura, en el rango de 25 a 9002C. Después de 9002C el P baja.

H

En estudios hechos de carbdn coloidal, se observa que el PH de una sus-
pensidn acuosa en un rango entre 3 y 11 en la escala de PH , depende de
la temperatura a la cual el carbén ha sido calentado previamente, el Py au-
menta con una elevacién de la temperatura. Cuando cierto tipo de solutos

estdn presentes, el efecto de adsorcion de agua puede ser muy grande.

Dureza: Un carbdn granular de muchos poros, deberd ser lo suficiente du
ro para resistir los ef ectos de su manejo. Varias pruebas de dureza se han
practicado, pero no se ha adoptado ninguna de una manera genérica. La ma
yoria de esas pruebas miden la cantidad de finos formados en una molienda li
gera; como es usar pequefias bolas de acero bajo condiciones fijadas arbitra--

reamente para efectuar este experimento.

La temperatura a la cual la materia carbonosa ha sido quemada determina
en parte al menos la temperatura a la cual se activard ese carbén (6). La
presencia de componentes no carbonosos son de una gran influencia, substan-
cias tales como el carbonato de sodio, bajan el punto de ignicidén, mientras

que el acido fosférico lo eleva notoriamente.
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12 OXIDOS METALICOS

Entre los mds importantes estudios de catélisis sobre los materiales usados
en los que intervienen metdles, se han hecho con mayor frecuencia sobre sus
dxidos. La investigacidon de la adsorcién de moléculas simples en dxidos pu-
ros y mezclas, dio un avance en la comprensién de los procesos cataliticos.
Las propiedades cataliticas de los dxidos semiconductores parecen estar estre-
chamente relacionadas con las propiedades electrénicas de los sélidos. Asi
variaciones en las propiedades electrénicas de un sdlido por la adicién de pe
quefias cantidades de iones altervalentes causan cambios en las propiedades

cataliticas.

Las variaciones controladas pueden ser usadas en el estudio del efecto del

factor electrénico en la catdlisis.

Hay dos enfoques en la interpretacién de las propiedades cataliticas de los
4xidos. El primero es concerniente a la teoria de la banda de los sdlidos, en
la cual la adsorcién se adjudica a una superficie completamente uniforme. Los

adsorbentes no diferencian entre la superficie atdmica del sélido.

El otro enfoque es en el cual los iones individuales de la superficie se les
considera con reaccién independiente, comportamiento que es discutido en tér

minos quimicos por la teoria de los campos cristalinos y ligandos.

Teoria de La Banda: Justamente como surge el orbital molecular por com-

binacién con el orbifal atémico, asi’ también podemos pensar en el electrén des
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localizado por una gran reunidn de dtomos en sélidos. El tratamiento de la
mecdnica cudntica de esos electrones da origen a la teoria de bandas de los
sélidos, en la cual se describen bandas de niveles electrénicos, que algunas

veces sobrepasan con energia prohibida el nivel entre ellas.

Cuando un agrupamiento estd hecho de &tomos idénticos el estado energé-
tico de los electrones de los dtomos aislados son combinados formando un gran

nimero de niveles con espaciamientos pequefios, (Fig. 1-2-1).

La presencia del estado interno, no involucrados en ligaduras en los séli-
dos, y el ancho de la banda de valencias, puede ser demostrada por contras-
te entre el espectro de rayos X de un Gtomo simple y sdlidos. Asi la transi-
cion de 3R—-2S en el Gtomo de aluminio da una linea de emisién alrede-
dor de 70 electron volt mientras que en el AL metal, da emisién de rayos X
de una banda espectral de 60 a 72 electrdn volts, ésto puede asociarse con
la transicién electrovalente entre los estrados 3P y 25. La emisién atdmica
del Gtomo de AL 3P —» 1S ocurre en lineas cercanas a 1 550 electrén volts,
por lo que las electrovalencias estdn involucradas en el proceso de formacién
de las bandas de energia en el sélido, o sea que 1S es frecuentemente afec-

tado en el sélido.

De esta informacion de nimero de niveles de energia, N(E), de energia
entre E y (E+dE), puede ser representada nuevamente por E : Fig. 1-2-2.

En el caso del éxido ilustrado en la Fig. 1-2-2 es una banda éompletamente

llena separada por varios electrén volts de una banda vacia.
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El espectro de absorcidn de la banda ultravioleta y visible de sales y &xi
dos de metdles de transicion, no son muy diferentes del espectro de iones com
’ Y P ALY

plejos de estos metdles en solucién. Asi los electrones "d" parecen conducir

se en estos sdlidos como electrones en Gtomos aislados, no correspondiendo a

una banda.

Las bandas ocupadas por electrdn y las sobrepuestas por los metdles de tran

sicion varian de Fe a Cu como lo muestra la Fig. [-2-4

El Nivel Fermi: Es una situacién imaginaria, en la cual los electrones es
tdn adheridos a un sélido, la electrovalencia deberd ser colocada en el nivel

energético mds bajo disponible, a O%K, como muestra la Fig. |-2-4.

La energia de los electrones con mayor velocidad de translacién es la ener
gia Fermi E. Cuando la banda de energia es solo parcialmente ocupada, la
substancia es un conductor, como en el caso de los metales; la estructura de
la banda de los aislantes puede estar representada en el mismo modelo, Fig.
1-2-5. Cuando Egap es mayor que KT, la banda de conduccidn estd deso=
cupada y la substancia se comporta como un aislante. Por ejemplo, la Egop

es de 7 electrdn volts para el diamante, mientras que para ei silicén es de

1.21 electron volts.

Cuando se impurifica con otros Gtomos a un aislador, se puede convertir en
conductor de electricidad y su comportamiento seré de acuerdo con su nueva

estructura, Fig. 1-2-6. La substancia se convierte en un conductor cuando
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se impurifica con dtomos que liberan electrones dentro de la banda de con--
duccidn cruzando una muy pequefia brecha energética: ésto da un semiconduc
tor tipo-N en el cual comunmente son llevadas especies cargadas negaﬁvameﬁ
te. La conductividad creada por el nivel receptor surge del electrén promo-
vido a través de una angosta brecha dentro del nuevo nivel receptor dejando -
una deficiencia electronica o cavidad. Las cavidades electronicas, que son
las cavidades con un efecto de carga positiva, son las conductoras de corrien

te. Este es el semiconductor Tipo-P.

En los cdlculos de la cantidad de corriente transportada, se utiliza la fun
cion Fermi, la cual da la probabilidad de que un estado en particular esté
ocupado, y la densidad de los estados. La multiplicacién de esos dos facto-
res n(E)dE da el nimero de electrones por unidad de volimen en el intervalo

de energia dE, Fig. [-2-7.

Nomero de electrones en el nivel de Energia E= Producto de la funcidn
Fermi (probabilidad de encontrar un electrén con energia E) por la funcién de

la densidad de estado.
La energia Fermi Ef se expresa de la siguiente manera:
NE) = W_(EDE)

La probabilidad de encontrar un electrdn con la energia E a la temperatu

ra T estd dada por:
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W = '
E-E;

KT

exp +1

La Funcién Fermi de la cual se muestra el efecto de la temperatura en la

distribucién probabilistica, estd mostrada en la Fig. 1-2-8.

Para E-Ef>>KT, W_(E)=exp [-(E—EF)/KT] , esto es que la expresidn se
reduce a la forma de Boltzman para energia arriba de E;. Un punto impor-
tante de hacer notar que es Ef es la energia de los electrones o cavidades
que estdn exitados. Un nivel Fermi tipico es mostrado para tres tipos de so-

lidos en la Fig. 1-2-9.

A bajas temperaturas el nivel Fermi del falso aislador a ]/ZEQGP. En un
semi conductor tipo-N, donde la efectividad electrénica viene de un nivel do
nador, el nivel Fermi es casi’ coincidente con este nivel. Para un semi conduc
tor tipo=P las cavidades positivas vienen del nivel receptor y el nivel Fermi
es coincidente con este nivel. El nivel Fermi cambia con la temperatura, a
un incremento de temperatura vendrian mds electrones o cavidades que seria

debido a la exitacién térmica a través de Egap'

Adsorcidén de sdlidos ionicos: La adsorcidn en la superficie de un sélido
ionico puede ser considerada como un proceso, en el cual una especie de
trampa adsorbe un electrén del enrejado con la cual puede dar una ligadura

ionica o monopolar.
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Este es considerado como un tipo receptor de adsorcidn.

Alternativamente, en la adsorcién puede atrapar una cavidad positiva en

la red y dar una ligadura ionica o monopolar en una situacién de donador.

A
_M+X;M+
XTM X

M+X—M+ /

e + A

X~ M X 2
M X M
X M x

En estos casos, las especies absorbentes son consideradas como proveedoras

de un nuevo nivel receptor o donador.

El Nivel Fermi y la Quimisorcién: Los fipos de adsorcion, que pueden exis

tir, en un semiconductor, son en 3 formas elementales, los cuales se represen-



tan en la Fi . 1-2-10.

En términos de la estructura de la banda de un sélido, podemos represen
tar las moléculas adsorbidas como preveedoras de un nuevo nivel donador o

receptor en la superficie como lo muestra la Fig. [-2-11.

Denotamos por N® , N~ N* el némero de particulas en la superficie
po y pa

en cada estado y definimos ’lo = NO/N, 4( = N/Ny 0(+ = N+/N 7

o - +
7( + 4( + 4\ =1
o - 2
caracteriza el contenido relativo de varias formas en el equi
’L, N o n qul,

librio, esto es, la probabilidad de encontrar una particula adsorbida. Aplican

do el estado Fermi al sistema.

N = 1

N°+N" 1+e("- = V) /KT

N = 1
T T
Ne +NF L. (e - WF) AT
e
Asi’ el nimero de particulas en un estado particular depende de la brecha
de energia entre -el nivel donador o receptor y el nivel Fermi. Por otro la-
do, este intento de ajuste del nivel Fermi en un catalizador altera la concen
tracién de las especies adsorbidas en un sistema; puede influenciar la selecti-

vidad de un catalizador si la posible reaccién es enviada a través de los es-

tadss N y N,



En la practica, las alteraciones en el nivel Fermi influyen en la veloci-
dad y selectividad de las reacciones. Sin embargo, una interpretacién com
pletamente satisfactoria de lo que estd ocurriendo ahcl:aro en esa superficie ha
sido expuesto. Una dificultad en la interpretacion pudiera ser por ejemplo,
proveniente de la alteracién del nivel Fermi por las especies absorbidas, por
ellas mismas: tales cambios son una funcién del grado de absorcién de los

reactivos y los productos.

Grado de Quimisorcidn: En el caso de un dxido tipo=N, como son ZnO,
CdO, TiO2 . la concentracién de los electrones quasilibres cercanos a la su
perficie serdn agotados por quimisorcién de oxigeno como un O~ o O~. La
concentracién de electrones en masa serd inalterable. La direccion de la
transferencia de electrones depende de la posicién relativa de los potenciales
Fermi en el semiconductor y la adsorcién de gas, y el Flujo de electrones se
estacionard hasta que sean idénticos. Este flujo de electrones resultard en un

aparente cambio de lugar entre la superficie del semiconducto y su interior.

El ndmero mdximo de Gtomos los cuales puedan ser quimisorbidos por trans-
ferencia de electrones, es pequefia, comparada con la situacién de los meté-
les. Tipicamente ©_. = 0.15 ( &y om) 172 tomando la constante dieléc

. 4 . 2
tica € =5, Vj, =1 eV, 0{= 10" , ésto es la relacién de electroneslibres a

sitios atdmicos © " =0.4 %.

mé

Visto que la transferencia de electrones entre el catalizador y el sustrato

es controlado, por la concentracién de cavidades o electrones en los semicon
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ductores, es posible predecir que en la quimisorcidn cuando los procesos re-
mueven la mayoria de la conduccidn llevando el equilibrio a un tiempo muy
restringido. Asi el gas donador, por ejemplo el hidrogeno, es quimisorbido
solo en un pequefio grado por un éxido del tipo -P como Cu20, pero mayor
grado en un éxido del tipo-N como ZnO, la quimisorcién es restringida: lo -

que no ocurre para el oxigeno en un éxido tipo-P.

El factor electrdnico: El estudio de la transferencia de electrones en los
catalizadores, cuando absorben gases se facilita examinando la conductividad.
A 2002C una pelicula de dxido cuproso expuesta al oxigeno a unos cuantos
micrones de presidn muestran una notable caida en resistencia. Esto indica
que el dxigeno ha sido absorbido como una carga negativa y que el electrén
retirado del catalizador tipo=P ha creado una cavidad positiva mds. El hidrd
geno y el mondxido de carbdn por otro lado, son absorbidos como cargas, y

produce un ascenso en la resistencia.

En general, la adsorcién en dxido tipo-P semejante con los dxidos cupro-
sos, manganosos y de niquel, conducen a un ascenso en la conductividad,
mientras que en los éxidos del tipo-N, tales como el 6xido de Zinc y Tita-
nio, su conductividad baja. Conservan su actitud de donadores de electro=-
nes el hidrédgeno, monéxido de carbdn (en los pasos iniciales) y los alcoho-

les.

Es de notarse, que la quimisorcién no siempre conduce a un cambio en la
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conductividad. Sin embargo, en estos casos cuando la conductividad cambia,

la quimisorcidon puede inferirse.

Algunos gases muestran diferentes comporfamientos a diferentes temperatu-
ras. Por ejemplo, la adsorcién de hidrégeno en ZnO o NiO por abajo de
los 1002C, produce un pequefio o ninglin cambio en la conductividad; a tem

peraturas arriba de 1002C se observa un cambio en la adsorcién.

Modelos de actividad en catdlisis por éxidos: En un estudio de la des-
composicidn de dxidos nitrosos sobre varios 6xidos cataliticos, surge la siguien
te secuencia en orden descendente de actividad, actividad apreciada a 200 -
5002C:

Cu,0, CoO, Mn

O,, NiO, CuO, MgO, CaO, CeO;

2 23"
la actividad entre 600 y 7502C:
ZnO, CdO, Ti02, Cr203, F9203, 60203

La descomposicién es homogénea y empieza alrededor de 7802C.

Asi el orden general de actividad es:
éxidos fipo-P >  &xidos tipo aislante > éxidos tipo-N
y esta secuencia puede interpretarse por consideracién de los siguientes meca
nismos de reaccidn:
N20 + e~ (del catalizador) b 1 NZO— (ADS)

NZO_ (ADS) —o Nz(g) + O™ (ADS)

C~ (ADS) == 1/2 02 @) + e (@l catalizador)

(o1



O™ (ADS) + N,O (g) —'Nz(g) # 02° (ADS)

O;_(ADS) - gz(g) + e (al catalizador)

Si la velocidad de reaccidén es controlada por la desorcién del oxigeno,
entonces lo bajo del nivel Fermi de los dxidos tipo-P animand este paso lo que

provocard que los electrones sean "donados" a el catalizador.

Una serie esencialmente similar es creada para la oxidacién del monéxido;
otra vez los oxidos tipo-P son los catalizadores mds activos. Asi podemos con
cluir que el factor electrénico es de gran importancia en los dxidos cataliticos.
Sin embargo, mejor que comparar los diferentes dxidos que tienen una diferen
te estructura cristalina, diferente nimero de electrones "d" y diferente estado
de valencia, es mejor restringir la atencién a un solo dxido; para ésto, los
cambios éledrénicm pueden ser producidos por enmascaramiento con iones al-

tervalentes.
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1-3  AGLOMERACION

La aglomeracion es compactar y preservar la uniformidad de mezclas quimi
cas, ya que éstas pueden manejarse sin desintegracién y en un espacio mucho

menor que polvos sueltos.

Mejores economias son posibles cuando se hace el empaque . La forma com
pactada ofrece un mejor aprovechamiento de las propiedades del calor transfe-
rido entre particulas individuales. Aplicada a materiales polvosos, la aglome
racidn elimina a éstos durante su manipulacién, reduce la toxicidad y ayuda
dismiwn‘o el costo de sistemas de recoleccion de polvos, materiales higros
copicos .pued.en ser aglomerados para evitar la formacién de grumos. La aglo
meracién permite un mejor control sobre la solubilidad, como en el caso de
los fertilizantes granulados 6 cuando la forr-na dentro de un compactador o cual
quier otra forma de compactar el producto, se puede controlar su densidad,
asi como una predeterminacién de velocidad de solubilidad para reacciones sé-

lido-liquido, y mejora algunas operaciones de procesos quimicos.

Propésitos de la aglomeracién: Algunos propésitos de la aglomeracién han
sido descritos por Bailey (31). La aglomeracién se adopta para los siguientes
propdsitos:

1. Para preparar el material para el proceso de "tableteo" o "enladrilla-
do.

La mayoria de las maquinas tableteadoras son dispositivos para medir, y mi

den volumétricamente el material en un troquel. Para poder hacer &to exito
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samente y uniformemente, para que las tabletas producidas sean uniformes en
peso. La mdquina debe operar a una velocidad también uniforme, &sto es,

el tiempo para llenar el molde debe ser constante.

2. Hacer que un producto sea de flujo libre y adecuado para una distri-

bucion uniforme, al tiempo que se hace decrecer la pérdida de polvo.

3. Obtener una composicidn de mezlca de sdlidos mds uniforme y evitar
la segregacién. En la industria de fertilizantes se recurre a ésto para asegu-

rar una dieta mds balanceada para cosechas (32).
4. Densificar el material para almacenamiento o embarque.

5. Hacer el material adecuado para alimentar calderas o para empacar sin

périda de polvo o sin peligro.

6. Reducir las molestias causadas por polvos de materiales venenosos, irri

tantes o desagradables.

7. Reducir la tendencia de materiales, generalmente higroscépicos, a for

mar grumos.

Seleccidn del proceso y equipo para los diversos tipos de granulacién: Po
demos decir de una manera general que el equipo a seleccionar no estard res
tringido Unicamente a Io' produccién de grdnulos, ya qué el gran desarrollo de
esta industria y el mejoramiento del equipo han hecho que las condiciones de

operacion sean disminuidas y mejoradas.
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No solamente deberd seleccionarse un equipo (33) por la forma del grénu
lo deseado; deberantomarse en cuenta factores importantes, como la composi-
cidn quimica del material inicial y terminado, asi’ como la de lubricantes, adi
tivos o alguna otra substancia empleada para la compactacién, con objeto de
hacer una evaluacién adecuada para la produccién y mantenimiento de la plan

ta.

A continuacién se especifican cada una de las técnicas mds empleadas pa-
ra la compucfacién, como son: tableteo, compactacidn, extruccidn, agitacion
y calentamiento. Cada proceso requiere de condiciones y pruebos de opera=--
cidn diferentes, y se considera que el material inicial en la mayoria de los
casos son diversos polvos sdlidos, los tres primeros métodos citados, represen=
tan en si compactacién, o sea la unidén intima de particulas por presion den-
tro de un comportamiento, y los ofros dos estdn basados en operaciones dife-

rentes, como se podrd apreciar en cada uno de los femas a continuacidn:

Tableteo: Dependiendo de su medida, forma y uso se le llama al producto
de una prensa de tableteo, pildora, grénulo compacto o cdpsula, asi como en
cada caso de la industria que la vaya a utilizar, con gran uso en la fabrica-
cidn de catalizadores, y algunas otras como la farmacéutica, soporte de cata-
lizadores, industria quimica para cianuros de calcio e hipoclorito de calcio,

cerémica y compactacién de polvos metdlicos (34, 35).

Para poder emplear adecuadamente este proceso, el material de partida de

berd llenar ciertos requisitos, tales como: flujo adecuado para la alimentacion



34

de la prensa, intima unién cuando es prensado, que no haya astillamiento en
la superficie a la compresion, y ser expulsado facilmente del troquel de for-
macidén. Lubricantes y aditivos pueden ser empleados para obtener las carac

teristicas deseadas o mejorarlas.

Un amplio intervalo de formas de tabletas u obleas pueden encontrarse, con
didmetros que van de 1/8 de pulgada hasta 6 pulg., con presiones estandar
cuya dureza y textura pueden ser variadas con simple ajuste de presidn; pren-
sas que pueden formar tabletas con una sola o varias capas, o prensas muy es

peciales, modificando la forma tanto como se desee.

Una méquina tableteadora comprime el material suelto por la accidn de los
pistones opuestos operando en una cavidad. Las prensas son de punzdn simple
o de tipo rotatorio. Las de punzén simple se emplean para volimenes de pro
duccidén baja o media y para requerimentos sujetos a altas presiones (tales co-
mo compactacién de polvos metélicos). Las méquinas ;otctorius estardar, son
usadas para voliomenes de produccidn alta y se usan presiones medias o ligeras,
y pueden tener, como algunas hasta 33 grupos de pistones y troqueles. Algu-

nas caracteristicas de prensas estandar mds sobresalientes se mencionan a con-

tinuacidn:

CARACTERISTICA PRENSA SIMPLE PRENSA ROTATORIA
Tableteo por minuto 8 - 140 75 - 6 000
Didmetro de tabletas Pulg 1/8-4 3/8-21/2
Presién Tons 11/2-100 4 - 100
Caballos de fuerza HP. 1/4-15 I 1/2-50

Precio aproximado $ 8000 - 400,000 40,000 - 250,000
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Una vez llena la cavidad se efectia la compactacién y expulsion de la
tableta; algunas mdquinas simples capaces de producir tabletas con diGmetro

de 5/8 de pulgada, presién de 4 toneladas y velocidad de 350 a 600 table-

tas por minuto.

Compactacién: Aglomeracién por compactacidn: Las modernas mdquinas
para compactar tipo rodillo, son capaces de compactar algunos materiales en
una variedad de formas y medidas (32). Los aglomerados por compactacion
pueden variar en peso, de unos cuantos gramos hasta 10 Lbs. Las presiones
de compactacidon van desde el nivel de laboratorio con una fuerza mdxima de
rodillo de 25 Tons. y una capacidad de 100-1,000 L bs./Hr., hasta mdquinas
con rodillos de 36 pulgadas de diGmetro y fuerzas ‘de rodillos de 300 Tons.,

con capacidad de 25 - 50 Tons./Hr.

La forma mds comin de compactacién es la pildora; sin embargo, se en-
cuentran algunas con muy diversas formas, como huevos, esféricas, gotas, ba
rrifas, palitos, almendras y muchas otras. Algunas de las formas de compac-
tacién que son obtenidas por la combinacidon de este método con algin ofro

equipo son: hojuelas, grdnulos y polvos densificados.

Efectos de la presion y aditivos: Un gran nimero de materiales pueden ser
compactados a relativa presién baja sin adicién de aditivos, lubricantes o ca
lentamiento. Entre los productos quimicos inorgdnicos que pueden tratarse de

manera antes mencionada, se pueden citar, sulfato ferroso y de potasio,fosfa~-



tos de sodio y calcio y carbonatos de sodio.

Algunos compuestos orgdnicos tales como dcido adipico, cloruro y silica~

tos orgdnicos, anhidridos metélicos pueden ser compactados a bajas presiones.

Metales suaves, tales como plomo, estafio, aluminio, son compactados a
presiones moderadas. Altas presiones son empleadas para 6xido de fierro, com
puestos de cobre, carbonato de magnesio y formas suaves de carbonatos de cal
cio. Metdles esponjados que son compactados a presion bastante alta inclu-
yen titanio y fierro. Otros metdles y aleaciones en forma de escama o pol-
vos, también pueden compactarse a través de las nuevas mdquinas de alta pre

sion.

En la tabla a continuacién, se hace una lista de los productos que pueden

compactarse, asi’ como una apreciacién de la presidn que debe emplearse:

CONDICIONES MATERIALES REPRESENTATIVOS
Presidon moderada Cloruro de aluminio, cloruro de sodio,
(sin uso de aditivos silicatos orgdnicos, cloruro de polivi-
lubricantes o calor) nilo, resinas acrilicas, plomo, estafio, co-

bre y aluminio.

Alta presidn Oxido de calcio o magnesio, éxido de
(sin uso de lubrican- fierro, compuestos de cobre, carbonatos
tes, aditivos o calor) de magnesio, dolomita calcinada, tita-

nio y algunos minerales de fierro.
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CONDICIONES MATERIALES REPRESENTATIVOS
Empleando aditivos Carbdn animal, lignito, coke, minerales
y lubricantes de fierro, fdsforo, niquel , vanadio y

fierro aleaciones.

Aplicaciones de Vidrio, compuestos de sodio y potasio,
temperatura alta carbdn y plésticos.

Altas temperaturas Chatarra metdlica, minerales de fierro
(compactacidn caliente) natural y reducido, bauxita y materia-

les refractarios.

En este proceso, el agua puede ser empleada jugando un papel doble como

aditivo y como lubricante.

Aspectos analiticos: Con el objeto de conocer propiedades intimas de los
compactados, es necesario sujetarlos a ciertos aspectos analiticos, los cuales
debido a sus fundamentos y elaboracidén darian origen a un verdadero compen-
dio. Solo se mencionan cuales son:

Dureza

VolGmen de poro
Area superficial
Tamafio de cristal
Densidad

Microscopia (rayos X)

Andlisis térmico - Diferencial y Gravimétrico
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Esto al aspecto fisico; en cuanto al aspecto quimico se puede mencionar:

Andlisis cuantitativo y cualitativo de los
constituyentes. |

Impurezas

Color, olor, sabor (alimentos)

PH

Toxicidad

Aditivos y lubricantes: Estos son usados para dar a los materiales un gra=
do de plasticidad, como en el método de secado rotatorio para fertilizantes,
el mojado normal para el proceso de granulacién en la industria farmaceitica
y el proceso de extrusién, en el cual los materiales tienden a incrementar su

plasticidad con esta substancia.

En todos los procesos (fableteo, peletizacidn, efc.), el uso de un aditivo
o lubricante puede ser desechado o necesario. Los aditivos incrementan la
fuerza del aglomerado, mientras que los lubricantes decrecen el coeficiente
de friccién entre las particulas individuales del aglomerado o entre las super
ficies de éstos. Sobre estas bases, algunas substancias pueden actuar como
aditivos y como lubricantes. Los aditivos pueden ser divididos en 3 grupos

generales; algunos ejemplos comunes para cada tipo se enlistan @ continuacién:
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ADITIVOS

TIPO MATRIZ TIPO PELICULA QUIMICOS
Brea Agua Ca(OH) 2 +CO2
Asfalto Silicato de Sodio Ca(OH)2+ melasa
Cemento portland Resinas pldsticas MgO+Fe30 7
Parafinas ' Gomas MgO+mgCl,
Arcillas Almidén Silicato de so-
dio + CaCl,
Almidén seco Bentonita Silicato de so-
dio+ C02
Az{car seca Tapioca
Alquitrdn de madera Glucosa
Sacarosa
Dextrina
Melasa

Signosulfatos

Aditivos de Tipo Matriz: Estos dependen de su efectividad para introdu-
cirse en el material inicial de una manera mds o menos continua. Cantida-
des sustanciales de estos aditivos son requerdidas, porque su fuerza de pelicu
la tiende a ser baja y porque la fuerza de encapsulamiento o aglomeracién
depende de la presién de una fase continua de aditivo alrededor de las par-

ticulas individuales, La fuerza depende entonces de una gran extensién, so



bre la densidad relativa, o de la ausencia de espacios en la estructura del

aglomerado.

Los espacios en un sistema de medida desigual a una presion de aglomera-
cién normal pueden ser de 10%. La cantidad de aditivo necesario para lle-
nar estos huecos sobre un peso base, depende de la relacion de aditivo a den
sidad de particula. Entonces un 8% de aditivo asfélfico puede ser requerido
para un aglomeramiento de carbdn, mientras que sdlo 2% del mismo aditivo

puede ser necesario para un aglomerado de mineral de fierro.

Aditivo de tipo pelicula: Estos son generalmente, pero no necesariamente
empleados como soluciones o dispersiones. El agua es el solvente mds comin,
pero el aleohol, acetona, tetracloruro de carbono y ofros solventes han sido

utilizados en algunos ofros casos.

La suvavidad de los cuerpos formados con estos aditivos es muy grande, pero

su dureza aumenta en el proceso de secado.

la cantidad de aditivo requerida en este caso depende de la densidad de la
particula y su superficie especifica, mds que de sus espacios vacios; porque el
aditivo estd en la forma de solucidn o dispersién, la cantidad también depende

de la extensién de la dilucién.

Lo fuerza de la pelicula del aditivo en este caso, determina hasta que gra

do la disolucion puede tolerarse.
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Mojando satisfactoriamente la superficie de algunas particulas de material
puede efectuarse con 0.5-2% de un liquido o solucion de aditivo, sin embar
go, particulas finamente divididas pueden necesitar hasta 10%, y en particu-

las de medidas de micrén o submicrén se necesitard aun mds.

Materiales puros requieren alto porcentaje; el carbdn, por ejemplo, el
cual baja la densidad o aumenta el drea especifica, puede necesitar hasta un

30% de aditivo, compuesto de una pasta de almidén.

El agua puede considerarse como un caso especial y puede producir dife-
rentes efectos. Con materiales solubles, el agua puede disolver la superficie
del cristal o particula y cuando se incorpora causa recristalizacién a través

de las particulas unidas.

Puede haber coalescencia entre materiales jnsolubles debido a la tensién
superficial. El agua puede también incrementar la plasticidad de arcillas por
lubricacion de las particulas unidas. En el caso de productos orgénicos o
celulares el agua puede promover enlaces por fuerzas de Vander Walls por in
cremento de drea de contacto de las parifculas. Los efectos de superficie de

agua son pronunciados aqui.

Aditivos quimicos: La efectividad de éstos dependerd de una reaccion quil
mica entre los componentes del aditivo, o en otros casos, de una reaccién qui

mica entre el aditivo y el material a ser aglomerado.
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Minerales de hierro son encapsulados por premezclado con hidroxido de cal
cio y melazas y utilizando la reaccién entre el oxido de calcio y azicar para
formar un fuerte enlace impermeable. El 6xido de magnesio puede encontrar-
se dentro de conglomerados duros por adicién de una solucién de MgCl2 que
forma un oxicloruro o cemento sorel que une las particulas. Enlaces de cerd-
mica son formados en ciertos casos por adicién de un aditivo quimico al mate-

rial y calentando o cociendo el aglomerado a una temperatura adecuada.

Los aditivos quimicos pueden ser del tipo matriz o del de pelicula, depen
diendo de la fuerza y caracteristicas de los productos de reaccion. Cemento
Pastland mezclado con agua, por ejemplo, hace un aditivo tipo matriz, mien-
tras que una solucidn de silicato de sodio endurecida con CO_ hace un aditi-

2
vo tipo pelicula (37, 38, 39).

Lubricantes: Dentro de es te tipo de agentes podemos encontrar dos grupos

principales: liquidos y sélidos.

Los de mayor uso y aplicaciones son los que se encuentran enumerados en

la lista a continuacion:

LIQUIDOS SOLIDOS
Agua Talco
Aceite lubricante Grafito

Glicerina
Aceite soluble y agua

Etil glicol

Acido estedrico
Estearato de magnesio

Estearatos metdlicos
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LIQUIDOS SOLIDOS
Silicones Disulfato de molibdeno
Almidon seco

Mezclas de parafinas.

Cualquier liquido de lecho que pueda sobrevivir como una particula duran-
te el proceso de aglomeracidén, puede tender a reducir la friccidon entre par-
ticulas o aglomerados y superficies. Sin embargo, ya que algunos liquidos tie
nen una fuerza de pelicula que es baja comparada con la presidén de tableteo

o encapsulamiento, su uso como lubricante es limitado a casos especiales.

Los lubricantes sdlidos son empleados para el caso de altas presiones, éstos
pueden ser como el grafito, que tiene baja potencia de desgaste y por lo tan-
to permiten que una capa se deslice sobre otra con facilidad, o pueden ser
sdlidos, que realmente se fundan durante el proceso de aglomeracién como re-

sultado de la presidn o calor que se desarrolla.

Seleccidén del aditivo o lubricante: Cientos de patentes han sido elabora-
das para aditivos y cientos més han sido probadas. Esto puede aparecer como
el mayon; problen_\a en la seleccidn de un aditivo entre uno de los mejores de
entre una gran cantidad de candidatos adecuados. Sin embargo, ninguno de

los candidatos llena las especificaciones necesarias para un proceso.

Los aditivos tienden a ser especificos, y pueden ser capaces de mojar la
superficie de las particulas a ser aglomeradas. Como todas las superficies es-

tén contaminadas en una mayor o menor extensidn, es necesario en algunos ca



44

sos adicionar un detergente o un agente de superficie activa al aditivo, que
ayude para el mojado. Esto es particularmente cierto en el caso de concentra
dos de flotacidn, como una delgada capa de agente de flotacién, puede impe-

dir que aditivos con agua mojen las particulas.

Se ha tratado de sefialar de una manera general, los principales aspectos que
rigen el mecanismo para la formacién de aglomerados, desde su parte mds inti-
ma (moléculas y atomos), hasta una descripcién breve de los problemas de cada

técnica de los que se hacen mencidn.

Asi, se puede decir que no existe un patron establecido para ejecutar cada

proceso, sino que cada operacidn resulta ser un problema por separado.
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1-4 SILICATO

Composicidon y estructura de los compuestos del Silicio: Ha llevado un si-
glo averiguar que las mds importantes propiedades de los materiales del silica=
to pueden explicarse solamente en base a la ciencia de los coloides, también,
es necesario explicar los fendmenos mds importantes de muchos de los compues

tos orgdnicos de elevado peso molecular.

Esto es asombroso, si’ tomamos en cuenta que los compuestos silicicos forman
aproximadamente 3/4 partes de la corteza terrestre. Es mds sorprendente el
hecho de que aun hoy en dia se hacen intentos por explicar algunas propieda-
des que poseen los materiales silicicos basindose en leyes que se aplican Gnica
mente a compuestos o sales inorgdnicas simples totalmente ionisables, o bien con
reglas quAe se aplican solamente a la quimica orgdnica con toda probabilidad &
to es debido al hecho de que el elemento silicio asi como el carbono pertene-

cen al grupo IV de la tabla periddica.

La primera clasificacién busca una distribucidon de todos los silicatos como
sales y varios Gcidos, ésto puede ser solamente especulativo, sin embargo, co-
mo ninguno de los dcidos ha sido aislado y todos los intentos para sintetizarlos

han fallado no puede afirmarse que ésto sea cierto.

En lo que se refiere al 22 punto de vista, no debe de pasarse por alto que
el silicio es igual al carbono en muchos aspectos importantes de acuerdo a su

posicion en el 42 grupo del sistema periddico, el silicio es generalmerte tetra
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valente; sin embargo, como el silicio se encuentra en el 22 periodo corto, su
covalencia méxima es 6 y no 4 y por lo tanto difiere muy marcadamente del
carbono aunque el silicio permanece tetravalente en todos sus compuestos or=-
génicos, es pronunciadamente de una naturaleza electropositiva y su hexaco-
valencia causa reacciones vigorosas, que no se encuentran en compuestos de
carbono andlogos &sto queda bien ejemplificado cuando vemos la reactividad

que posee por la hidratacién, la hidrdlisis muy répida de todos sus haluros y
particularmente en la ruptura de las uniones Si-O-Si o cadenas del ion hidro

xilo y agua.

La diferencia mds significativa entre el silicio y el carbon, son el resulta
do del gran tamafio del atomo de silicio, motivo por el cual le corresponde
a este elemento una gran pantalla electrénica, por lo cual pudiera decirse que
esconde su carga electrénica nuclear, por lo fanto, es un error intentar pre=-
decir las reacciones del silicio simplemente por analogia de los compuestos
orgdnicos. La Onica forma segura de obtener una idea satisfactoria de las
propiedades coloidales exhibidas por la materia silicica, es relacionar toda la
informacion que pertenece a su composicidn y estructura con los Fendmenos

presentados por ella misma, son tipicos del estado coloidal de la materia.

Unicamente ésto podrd dar un sdlido fundamento que ha estado desde hace
mucho tiempo fallando en el desarrollo de la quimica del silicio, tanto de la

ciencia, como de la tecnologia.
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Estructura: La introduccidn de rayos X, espectroscopia infrarroja y andli
sis térmico diferencial, ha proporcionado una tremenda cantidad de conoci=--
mientos que ha permitido al cientifico de la materia coloidal evaluar la es-

tructura de los compuestos del silicio con considerable detalle.

Los estudios con difraccion de rayos X, nos han dado una oportunidad pa
ra determinar la verdadera estructura de todos los minerales de arcilla. La
espectroscopia infrarroja nos ha permitido evaluar la proporcién de cardcter
ionico de la unidn Si=-O es 2.3 veces mds idnica con respecto a la de la

union C-0O.

La relacién entre la diferencia en electronegatividad y el porciento de ca
racter idnico, apoya estos resultados, ya que proporciona un 51 por ciento de
cardcter idnico para la unién Si-O, mientras que para la unisn C-O resulta
ser un 22%; ésto da una relacién de 51 a 22 o de 2.3 a 1.0. En base a es
to, es légico considerar que la unidn SiO no es Gnicamente la mds fuerte en
tre los materiales en que se encuentra el silicio, sino que también es la ba-

se del esqueleto de la estructura de los silicatos.

Los estudios de difraccion de rayos X de innumierables silicatos, se ha efec
tuado, dando por resultado la aclaracién que la construccién del bloque basi-
co, es un tetrahédro con el silicio en el centro y 4 Gtomos de oxigeno en
los vértices; la distancia O-O es de aproximadamente 2.6 A Fig. I-4~1, los

tipos diferentes de estructura encontrados en los diferentes silicatos: estdn ba-



TETRAEDRO SILICON OXIGENO (ESQUEMATICO)
EL ATOMO DE SILICON ESTA LOCALIZADO EN

LA CAVIDAD FORMADA POR LOS CUATRO

OXIGENOS.

FIG -4~
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sados Unicamente en las combinaciones de grupo tetraédricos silicio-oxigeno.
De todas las teorias que trotan de explicar el origen de los minerales de ar-
cilla las que son mds aceptadas por gedlogos y minerologos son las teorias de
"arcilla residual" y la de "arcilla transporfada™. Lo primera se basa en la
suposicion de que la formacién de las arcillas minerales es el resultado de
erosion superficial de las rocas nuevas o también a la accidn de soluciones.
Lo teoria de la "arcilla transportada" postula que las arcillas residuales son
transportadas por vapor frecuenteﬁente a dreas distantes. Dependiendo del
lugar donde finalmente son depositadas, se hace una diferenciacion entre arci

llas marinas, de rfo, de agua, ordinarias y ofras.

Aunque las Gltimas contribuciones a la quimica de los silicatos llegan a la
conclusidn de que la quimica coloidal juega en este caso un papel muy im-
porfante, la mayoria de los cientificos interesados en esta rama de quimica co
loidal no estdn plenamente convencidas del hecho de que la ciencia coloidal
ya habia dado una gran contribucidon a la teoria de la génesis de silicatos des

de hace mds de un siglo.

Desde el punto de vista de la quimica coloidal parece correcto el hecho
de que los silicates se forman por medio de varias combinaciones de grupo te
traédricos silicio-oxigeno, que se originan a partir de silicatos simples hidra-
tados y desarrollados con una polimerizacién por condensacién. Las Gnicas ex
cepciones son los ortosilicatos, la olivina (MgFe)2 SiO4 ; el granate, C°3 AL2
(Si04 )3 el Zircon, SrSiO4 . En estas estructuras, los cuatro dtomos de oxi-

geno que rodean a cada dtomo de silicio no se unen a ofro Gtomo de silicio.
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Por lo tanto, cada uno retiene una carga negativa porque sdlo se satura la
mitad de su carga negativa total con la unién simple al silicio. Esta defi-
ciencia se balancea con cationes metdlicos. Dos tetraédros pueden unirse por
un vértice Gnicamente y dan una composicion de Si207 . En este caso, to-
dos los dtomos de oxigeno excepto el ql.;e se comparte en el vértice tienen
la posibilidad de reaccionar. El mineral raro benitoida, (BaTiSi309 ), se
compone de tres tetraédros del tipo indicado y el berito, (Be3A|25i<sO]8 A

tiene seis. En ambos casos se ha tomado una estructura de tipo anular, co=

mo se muestra en la Fig. 1=4-2 (a); 1-4-2 (b); 1-4-3.

En los silicatos de sodio (meta: N<125i03 ; orto: Na45i03) o en los piré
genos, CaMg (Si03)2 se unen en una fila sin fin, vértice a vértice. Co-
mo dos Gtomos de oxigeno de cada tetraédro estdn compartidos se vuelven
inertes. Esta cadena puede representarse con la férmula n(SiO3 ), donde n

es el nimero de grupos originales SiO En los amfibole, por ejemplo, (OH)2

4
Cc:zMgs(SiOn )2 , la reaccién se ha continuado de tal modo que se formen
dos cadenas de pirdgeno unidas en cruz. Si se unen tres vértices se obtiene
una lédmina, formdndose un conglomerado hexagonal. Estas ldminas son real-
mente la base de todos los minerales de arcilla, como puede ser confirmado

répidamente comparando las composiciones de varios minerales de la lista de

la table en la Fig. I-4-4. En el caso del cuarzo, la cristobalita y la tridi
mita, se debe considerar un enrejado de tetraédros unidos en forma tridimen-

sional, donde cada Gtomo de oxigeno estd completamente satisfecho Fig.l-4-5.

Sin embargo, si parte del silicio es remplazado por aluminio, como en el ca
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so de los feldespatos y las zeolftas, entonces la estructura de los tetraédros
unidos se debe balancear con la presencia de cationes metdlicos. Como re

sultado se tienen fFérmulas como Na(AlSi206 )HZO.

Los octaédros del hidroxido de aluminio se juntan para formar lGminas de
grupos hidroxilo empacados, entre los cuales los dtomos de Al se colocan de
tal forma que permanecen equidistantes a seis grupos hidroxilo. Debido a la
valencia del Al, sélo dos terceras partes de las posiciones posibles estdn ocu
padas por iones Al en esta ldmina estructural, conocida como gibbsita, (Al2

(OH)b)n . El mineral brucita, (Mg3 (OH)6)n, es de estructura similar, pe-

ro en este caso todas las posiciones posibles se encuentran cubiertas por el
magnesio. Fig. 1-4-6. Los minerales de arcilla mds importantes estn cons=-
titvidos por ldminas de silice y condensacién de ldminas de gibbsita o brusi-
ta. Hay un mineral que no cae en estos grupos; la halosita. Ninguna de
las estructuras que se han propuesto para este mineral parece ser aceptada

como general .

Halosita. Una teoria considera a la halosita como una ldmina de gibbsi-
ta sobrepuesta sobre una lémina de silice hidratada en la direccién de eje C.
Estas dos |Gminas estdn unidas sélo por valencia secundaria o fuerzas de Van
der Waals. Fig. 1-4-4, No. 7. Si la halosita se calienta a una temperaty
ra superior a los 502C. se destruye la estructura original. En este momento

se condensan las Idminas de aldmina y silice, sosteniéndose unidas por una



CONGLOME RADO ESTRUCTURAL ©DE UNA LAMINA TETRAEDRICA

SIMETRICA SILICON- OXIGENO (ESQUEMATICO).
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BLANCOS OXIGENOS O GRUPOS HIDROXILOS

FIG. I- 4-5



51

unién de oxigeno simple. El resultado es una estructura que es bastante simi_
lar, si no absolutamente idéntica a la del mineral de arcilla caolinita. Esta
idea, sin embargo, no concuerda con la opinidn de Bragg en el sentido de
que existe una regla general de los silicatos que contienen grupos hidroxilos

o sea que éstos no estdn unidos al silicio.

La otra teoria objeta a esta explicacidn, el no dar una razon satisfactoria

de cémo se mantienen unidas las ldminas hidratadas.

La segunda teoria trata de explicar la estructura considerando que hay te=
traédros de silice invertidos en forma alternada, con substituciones de OH por
O para balancear las cargas. De acuerdo a este arreglo, el agua adicional
que se necesita para cumplir con la férmula Al1,0 3.25i0 »4H,0 se encuentra
libre quimicamente entre las ldminas basales. El cambio a la forma Vanhidm
se lleva a cabo por périda de agua entre los planos basales y la condensa--

cion de dos grupos OH adyacentes.

Lo existencia de datos suficientes para mostrar que la halosita no tiene una
estructura homogenea, ya ha sido aparentemente descartada por completo. Es-
tos datos demuestran que la halosita estd compuesta de unidades que se man
tienen unidas sélo por fuerzas de Vander Waals y que varian desde una ali-

neacién definida hasta una orientacién al azar.

El grupo Caolin: La caolinita, A12 (Si205)(OH)4, el miembro més comin
de este grupo, es también el Gnico que ha sido estudiado con mayor detalle.
Esté compuesto por una |dmina de gibbsita condensada con

una lémina tetraédricc de silice Fig. i-4-4; No. 8 Los



CONSTITUYENTES BASICOS DE LA ARCILLA MINERAL (ESQUE-
MATICAMENTE). (ARRIBA) BRUCITE, Mg (OH)z LOS ATOMOS
DE MAGNESIO ENTRE LAS DOS CAPAS DE GRUPOS HIDRAXILOS,
PUEDEN VERSE CLARAMENTE. .

(ABAJO) GIBBSITA, AI(OH)3. LOS GRUPOS
HIDROXILOS EN LAS CAPAS CUBIERTAS, HAN SIDO VUELTAS
TRANSPARENTES, PARA MOSTRAR LA LOCALIZACION DE LOS
ATOMOS DE ALUMINIO QUE SE ENCUENTRAN ENTRE LAS DOS

CARAS. FIG 1-4-6
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grupos tetraédricos en una ldmina simple estdn unidos por tres esquinas para
dar estructura hexagonal. Esta estructura asimétrica también da una explica

cién para la ausencia de cristales realmente grandes.

La Dickita y la Nacrita, Al2(Si 205) (OH)4, difieren de la caolinita en
su estructura sdlo por la rotacién de las capas , cuando se sobreponen unas

a las otras. Los tres minerales son de estructura monoclinica.

Minerales del tipo mica: La muscovita, KAIZ(AISiaold(OH)2 , el miem
bro més importante de este grupo estd compuesto de una capa de gibbsita atra
pada entre dos ldminas de silice condensados en ella. En la ldmina de sili-
ce cada cuatro Gtomos de silicio es remplazado por un fon de Al. Este da
al cristal un exceso de carga negativa localizada directamente en la capa
de superficie. Estd balanceada por fones de potasio, que actia como unidén
a la siguiente doble ampa. El potasio, puede actuar de este modo porque su
didmetro es mayor que el de un circulo que se puede colocar dentro del arre

glo hexagonal del tetraédro silicio oxigeno en una ldmina de silice Fig.l-4-2b.

Paragonita, NoAlz(AlSi3Om) (OH)2: La Onica diferencia entre este mi-
neral y la muscovita es la substitucién del potasio por el sodio. Esta arcilla
no es de gran importancia. El caso es el mismo con otros minerales del tipo

mica, como la Biofita, que presenta un remplazamiento de Alzcon (Mg, Fe)3.

La margarita es de interés, porque las lédminas de tetraédro unidas difieren

de la estructura de la mica en que se remplaza un Si por un Al. Su compo



53

sicidn quimica corresponde a la férmula CaAlz(A|25i3O]0) (OH)IO' La car-
ga negativa localizada en la doble lémina estd duplicada y como resultado
hay una adsorcidn de iones de calcio divalentes en vez de los monovalentes

de sodio o potasio.

Talco: Una capa de brucita estd contenida entre dos de silice en las
cuales no hay substitucién alguna. Esto da como resultado la férmula M93
(Si4O]O )(OH)2 . La estructura es neutra y por lo tanto ningdn élcali v

otra clase de ion se necesita para balancear una carga negativa.

La pirofilita consiste de una capa de gibbsita contenida entre dos de silice.
Ninguna de las capas presenta substituciones y el cristal es, por lo tanto,

neutro.

El Grupo Monmorillonita: En este grupo el mineral monmorillonita es el
mds comin. Se ha encontrado que estd compuesto de una ldmina de gibbsi-

ta entre dos ldminas de silice tetraédrica Fig. 1-4-4 No. 13.

La unidad individual se mantiene junta de una manera bastante floja, en
direccion del eje C, con un contenido de agua entre si. Esta estructura es
ta bolonéeudo y por lo tanto no puede presentar muchas propiedades presenta
das por las bentonitas. Mds recientemente se ha sugerido un cambio en esta
estructura, de acuerdo a ciertas ideas especiales, por lo cual puede decirse
que cada tetraédro de la lémina de silicio esté invertido, de esta manera,
se puede considerar que la posicion orto es tomada por un grupo hidroxilo el

cual desbalancea la estructura.
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Silicatos solubles: Comprenden un grupo de productos quimicos los cuales
son producidos mediante la variacién de la cantidad y proporciones de dxido
de sodio, bidxido de silicio y agua. Esto proporciona una amplia escala de
propiedades fisicas quimicas que pueden aplicarse en diversas industrias como
la de jabones y detergentes, adhesivos, compuestos para limpieza, cementos,
pegamentos, papel, plantas de tratamiento de agua, inhibidores de corrosién,
base de catalizadores, defloculantes, etc., se encontrd valioso el estudio de
los silicatos solubles, ya que éstos tienen propiedades que, de manera eficien
te y econdmica, resuelven muchos problemas de aglutinamiento. Los silicatos
de sodio que fueron utilizados en estas pruebas, se fabrican a altas temperatu
ras por combinacidn de dleali y urel;n. El resultado es un vidrio el cual pue
de disolverse por procesos especiales, para producir las diversas soluciones de

silicato.

Tedricamente, el Glcali y el bidxido de silicio pueden combinarse en cual
quier proporcidn, pero los productos comerciales actuales no exceden una rela
cidon de Si-02 a dlcali de 4 a 1 por peso, debido a la pequefisima solubili_

dad de los sicatos fundidos por encima de esta relacién.

Relacién: Las composiciones de silicatos, que son sales quimicas definidas,
pueden ser identificadas por férmulas especificas. Por ejemplo, el metasilica-

Sio, .

to anhidro se designa adecuadamente por N02 3

La mayoria de los silicatos, sin embargo, son combinaciones de éxido de
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silicio y dlcali que requieren férmulas que muestren su relacién. Por ejemplo,
un silicato con una relacién en peso de 1 parte de dlcali y 3.22 de bidxido

de silicio, seria SiOz/NQZO de 3.22.  Es importante, por lo tanto, identifi-
car al silicato requerido, especificando la relacién de silice a dlecali y la con

o
centracion.

Como una molécula de NQZO pesa aproximadamente lo mismo que una mo-

lécula de SiO,, la relacién molecular or peso, es casi igual.
2 y por p g

Consecuentemente, se ha vuelto costumbre el usar relaciones en peso para

silicatos de sodio con mds silice que el metasilicato (I:1).

Propiedades de los silicatos solubles: Los silicatos que son menos alcalinos
que el metasilicato forman soluciones coloidales. Como adhesivos pegan por
pequefias pérdidas de cantidades de agua. Las soluciones con un bajo conte-

nido de dlcali son relativamente pegajosas.

Cuando las proporciones de dlcali aumentan, las soluciones se hacen més
pegajosas. La naturaleza coloidal se manifiesta por el hecho de que el pun-
to de ebullicién de la solucidn es un poco mayor que el del agua, también

el punto de fusién del silicato es ligeramente mds bajo que el del agua.

El silicato de 412Bé se congela a sdlo un grado o dos, abajo del punto de
fusion del agua y se vuelve opaco y blanco. En la congelacién hay un répi-
do crecimiento de masas cristalinas largas que contienen un porcentaje mayor

de agua que la solucién de 412Bé. Cuando esta solucidn se calienta ligera-
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mente los cristales tienden a flotar. A menudo sucede que los tambores o ca
rros tanques, si se congelan y después se derrite su contenido, tienen dos ca-
pas, una de silicato concentrado al fondo y otra de solucién relativamente di
luida en la parte superior. Estas capas son fdcilmente mezclables por agita-
cidn vigorosa o por bombeo, de modo que la solucidn serd idéntica en todas

sus caracteristicas a la original.

Las soluciones con una densidad de 602 Bé no pierden su transparencia al
congelarse, pero se endurecen y finalmente se vuelven quebradizas. Ademds,
cuando se calientan a temperaturas ordinarias no se separan en porciones con
centradas y diluidas. Las soluciones pueden almacenarse por largos periodos
en recipientes de acero u otros materiales inoxidables, herméticamente cerra-

dos.

No debe usarse recipiente de aluminio, fierro galvanizado o zinc, debido
a la posibilidad de que se forme hidrégeno gaseoso que puede expanderse vy

posiblemente reviente el tambor.

Los silicatos reaccionan lentamente con el vidrio. Absorben bidxido de
carbono del aire y pierden agua por evaporacién. Todos estos factores causan
cambios considerables en la viscosidad. El peso especifico de las soluciones
de silicato aumenta con la concentracién. Para una concentracion dada de sd
lidos totales, la solucion con la mayor relacion de Glcali tiene el més alto pe

so especifico. Este disminuye cuando aumenta la temperatura. Entre mds con
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centrada es la solucidn, mds pequefio es el coeficiente de expansion.

El PH (actividad del Glcali) de diversas soluciones (que fueron utilizadas co
mo aglutinantes en las experiencias posteriormente descritas) a varias concentra
ciones se muestran en una tabla posterior. Ademds, se demuestra el efecto de
la disminucidn del PH con el aumento de SiOz y el cambio en el PH con
la concentracién. Las titulaciones electrométricas con dcidos muestran que los
altos PH de las soluciones de silicato se mantienen hasta que el Glcali es neu
tralizado casi completamente. La capacidad de amortiguamiento o sea la habi_
lidad de la solucidén para resistir cambios de PH , aumenta al incrementarse
las proporciones de 5102 soluble, por lo tanto, dentro de ciertos limites, la
solucidn de silicato mantendrd un PH bastante constante a pesar de la adicién

del dcido.

Soles y Geles: Todos los silicatos de sodio muestran reaccién alcalina.
Puede agregarse Gcido diluido para neutralizar gran parte del dlcali sin for-

mar un gel.

Cuando se neutraliza el Glcali en una solucién concentrada, se precipita la
silice como éGcido silicico y se obtiene un producto completamente diferente.

A la concentracién adecuada se forma un gel.

Una de las mds interesantes caracteristicas de los silicatos de sodio es su
capacidad para formar soles y geles. Cuando la solucidn de silicato se mez-

cla con una solucién 4cida, la mezcla se vuelve opalecente y asi’ la concen
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tracion de silica es mayor del uno o dos por ciento, se cuaja y forma un gel.
Las soluciones con una baja concentracién de Si02 forman soles de silice cu=
yas particulas coloidales muy hidratadas estdn negativamente cargadas, excep
to soluciones Gcidas moderadamente concentradas. Todos los dcidos o materia
les que formen dcidos como el cloro, bidxido de azufre, sales de amonio, b_i_
sulfato, silicofluoruros de sodio y bicarbonatos, Forman soles o geles bajo es-
tas condiciones. Las soluciones de aluminato de sodio, zindicatos y plumba-

tos, también forman geles con soluciones de silicatos solubles.

También puede efectuarse una precipitacién con varios liquidos los cuales
tienden a deshidratar la solucién de silicato. Por ejemplo, el alcohol, Ia
glicerina, la salmuera y las soluciones concentradas de amoniaco tienden a
precipitar. Las soluciones concentradas de silicato de sodio. Tales precipita
dos pueden ser redisueltos, pero la segunda disolucion tiene caracteristicas di_

ferentes de la solucidn original de silicato, especialmente en viscosidad.

El silicato de sodio es precipitable por la mayoria de las sales de metdles
pesados, tales como el calcio, el magnesio, el aluminio, el titanio, el cobre
y el plomo. Se cree que los precipitados contienen dcidos silicicos libres jun
to con un silicato metdlico. Los materiales orgdnicos como la caseina, el
hule de ldtex, el azicar de cafia o remolacha, el almidén y las resinas sinté
ticas, son compatibles con el silicato de sodio y se encuentran mezclados en

productos como adhesivos y recubrimientos.
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Composicidn promedio de las soluciones de silicato de sodio usadas para

aglutinar. (Ref. 45).

Nombre del Relacidn %NGZO %Sioz Visc. Dens. Aprox.
producto SiOZ/NOZO Cp a 202C en K/Lt. 202C
wN 3.22 8.90 28.7 41.0 180 |
Q 3.22 9.6 29.5 42.2 400
" STAR" 2.50 10.6 26.5 42.2 60
e 2.0 18.00 36.0 59.3 70,000

Para la aplicacidn deseada, la seleccién del silicato apropiado debe cubrir
varios requisitos, o sea,tiempo que transcurrird para que se combine la super-
ficie, profundidad que debe penetrar el silicato para obtener la dureza reque-
rida, si conviene la rigidez pronta o no de las partes unidas, ciertas caracte-
risticas fundamentales y propiedades de los silicatos solubles, se explicardn a
continuacidén, en el orden en que se fueron aplicando para cumplir requisitos

de este uso especifico.

Resistencia a la humedad: Las peliculas son permeables o porosas pero se
pueden volver isolubles. El agua puede ser removida del silicato y a su vez
adquirir gran resistencia a la rehidratacién. Puesto que la cantidad de hume-
dad retenida por una pelicula de silicato es gobernada primeramente por la tem
peratura a la cual se le ha sujeto, el aire seco casi nunca es adecuado para
una pelicula o ligadura que ha sido expuesta a la interperie. El cocimiento,

muchas veces es el mejor procedimiento de cura. Al principio la temperatura
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debe elevarse lentamente a 200 = 2102F para remover el exceso de agua des-
pués se calienta a una temperatura de 300 - 4002F los calentamientos rdpidos
de la pelicula himeda deben de evitarse, puesto que puede formarse vapor, el
cual vuelve la estructura ampollosa o fofa. El calentamiento infrarojo es mu-

chas veces Otil.

Los agentes que pueden ser usados para aumentar la rsisfencia' a la hume-
dad de las ligaduras con silicatos son, casi cualquier compuesto dcido o metal
pesado que reaccione con el silicato causando un ajuste quimico; la reaccidn
es generalmente instdntanea, tanto, que esos materiales son aplicados como un
post-tratamiento. Acido clorhidrico, sulfato de magnesio, sulfato de aluminio,
bdrax y metaborato de sodio, CO2 Temp., son reactivos tipicos. Estos son apli

cados generalmente en soluciones de 5 al 10%.

Hay ofros agentes que pueden ser disueltos lentamente en agua y posterior-
mente son calentados a 200 - 2102F, produciendo peliculas capaces de ser im
permeables al agua. A temperatura ambiente el silicofluoruro da los mejores
resultados. La suma de los agentes utilizados debe ser aproximadamente 7% re

lativo al silicato liquido.

Estos son algunos agentes isolubles los cuales reaccionan con el silicato aun
a temperaturas elevadas (400 - 5002F), ejemplos son, el Kaolinito y minerales,

los cuales se descomponen en dcido caliente.

Resistencia a la temperatura: Silicatos anhidros tienen extraordinaria resis-

tencia a las temperaturas elevadas. Completamente deshidratados los silicatos
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no empiezan a ablandarse hasta una temperatura alrededor de 1,2002F. En
presencia de arcilias se forma una ligadura de cerdmica que permite una fem-
peratura de 3,200 - 3,4002F, dependiendo del contenido de alumina en la ar

cilla.

Rigidez: Los silicatos no son usados cuando un alto grado de flexibilidad
es requerida. Sin embargo, un grado de flexibilidad moderado es obtenido por
la adicién de un plastificante a la solucién de silicato; algo tipico, es la gli-
cerina en 1 = 5% o una solucién de azicar. Un 30% de sorbitol puede ser
usado pero el silicato debe primero estar diluido evitando que se espese dema-

siado. Afadir lGtex es otra posibilidad para este propésito.
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1-5 ADSORCION

Carbones como adsorbentes: El carbdén es probablemente el adsorpente mds
viejo que se conoce. De hecho el carbén de madera, se puede considerar el
primer "producto quimico" hecho por el hombre, después de haber obtenido

~

el primer fuego artificial

Es bien conocido que las fuerzas de Vander Waals son responsables de la
adsorcidn en la mayoria de sus aplicaciones en donde la adsorcion de gases es
practicada. La adsorcién de liquidos puede ser diferente y serd considerada

mds adelante.

El proceso de adsorcion como tal, no es selectivo en lo que a las fuerzas
de adsorcion concierne. Esto puede ser influenciado por la textura de los car
bones, pudiera ser controlado de tal manera que la accién de tamiz de las mo

léculas sea apreciable.

La principal ventaja, de los carbones en los procesos de adsorcién, parece
ser la gran drea superficial, &sto se ofrece a un bajo precio. Especialmente
en el caso de adsorcién de gases, donde los poros estrechos son efectivos, el
drea especifica superficial de los carbones producidos para este propdsito pue-
de ser enorme (del orden de 1,000 mz/gr). Un aumento de porosidad propor-
ciona un incremento de la energia de adsorcion (de Boer and Custer, 1934).
Los carbones usados para cdsorcién de gases en general son manufacturados en
forma de particulas con dimensiones del orden de varios milimetros y de formas

irregulares.
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En varias aplicaciones el carbdn es impregnado con substancias para me-
jorar su capacidad y especialmente su selectividad. En algunas de estas apli
caciones el carbén parece funcionar como un soporte inerte, existiendo la po
sibilidad de obtener, para una masa dada de carbdn un drea superficial acti-
va a cubrir por el material impregnante, por supuesto, el cambio de textura

del carbén original y del impregnado pueden ser diferentes lo cual debe tomar

se en cuenta.

Diversos mecanismos de la adsorcidn fisica: Adsorcién en superficies pla-
nas: El mds sencillo, pues no presenta problemas de condensacién capilar y

la adsorcidn se trata segin el modelo propio.

Para el cdleulo de Grea especifica de los sdlidos, es importante determinar
el valumen de adsorbato necesario para cubrir la superficie con una monocapa

de moléculas de dicho adsorbato.

Es necesario conocer ademds el drea transversal de la molécula de adsorba
to, que coincide en el caso de una superficie plana con la superficie del sé-

lido cubierta por cada molécula de adsorbato.

El area especifica del sélido se puede expresar:

o = %m "m¥m Ec. 1-5-1
Donde;
a,, = Area cubierta por una molécula del adsorbato
n, = Nimero de moléculas de adsorbato por unidad de volimen adsorbido
V= Volomen adsorbido por unidad de masa del sélido, al formarse la mo

nocapa (o volumen de la monocapa).
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As = Area especifica (Grea del sélido por unidad de masa).

El valor a  puede determinarse a partir de la magnitud de la molécula de
adsorbato utilizado y del modelo de empaquetamiento de las moléculas durante

el proceso de adsorcién.

Segin Brunauver (Ref. 47), el Grea cubierta por una molécula de adsorbato
en el estado adsorbido estd dada por
d = 1.091 (M/No Do)z/a Ec. [=-5=2

Donde;

1.091 : Factor geométrico que se obtiene al suponer un empaquetamiento
hexagonal de las moléculas de adsorbato.
M : Masa molecular del adsorbato.
No : Nimero de Avogadro.

Po : Densidad del adsorbato al estado liquido.
El ndmero de moléculas por unidad de volimen de adsorbato es:

Nm = No Po Ec. 1-5-3
M

El principal problema que se presenta parc calcular el drea especifica de
una superficie plana, es el de determinar Vm. Las teorias de la adsorcién

permiten calcular este valor.

Adsorcidn monomolecular:  Langmuir (Ref. 54), establece que estando el
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sistema en el equilibrio las velocidades de adsorcidn y desorcién son idénticas.

Va = Vd

La teoria se basa en la siguiente idealizacion:

(@) Las moléculas adsorbidas pueden formar cuando més una monocapa.

(b) Considera que la superficie del sdlido es homogénea (significando que to
dos los sitios de la superficie tienen idénticas propiedades con respecto a
la adsorcién).

(c) Las moléculas del adsorbato son independientes una de otra, o sea que

no hay interaccidn entre ellas.

Baséndose en lahipdtesis anterior y considerando un sistema adsorbato-sdli-
do, las condiciones de presion, temperatura y volumen dadas, se fiene que la
velocidad de adsorcidn es proporcional a la presién en la fase gaseosa y a la
superficie descubierta (o libre para la adsorcién), o sea:

Va = KP A(1-9) Ec. [1-5-5
Siendo:

K: Constante de proporcionalidad.

P: Presion de equilibrio.

A: Superficie total de sbdlido.

©: Grado de recubrimiento (Fraccién de la superficie cubierta, © puede

tomar valores de 0 a 1).

Lo velocidad de desorcién es proporcional a la superficie cubierta y al né



mero de moléculas que poseen la energia suficiente para desorberse luego.

-E/RT
Vd = K' AGe 4 Ec. I-5-6

-E/RT " P
Donde e representa a la proporcién de moléculas que posee la ener

gia E suficiente pc:ré poder desorberse.
En equilibo KPA (1-9) = K' A@e /KT Ec. 1-5-7

Adsorcidén multimolecular:  Brunaver, Emmett y Teller, abreviado B.E. T.
(Ref. 47) extendieron los conceptos de Langmuir para el caso de la adsorcidn,
se puede realizar de tal manera que es posible encontrar una pelicula adsorbi

da con un espesor de varias capas unimoleculares.

B.E.T. aplicaron el postulado de Langmuir de la igualdad en el equilibrio
de las velocidades de adsorcién y desorcidn, a cada una de las capas de es-
pesor 0, 1, 2, 3, ........, veces el didmetro molecular; obteniéndose una -

expresion semejante a la expresién 1-5-7, en efecto.

K A =K A e ERT Ec. 1-5-8

o
0
4,

en donde el indice i indica la capa cuyo espesor es i-veces el diGmetro mo-
lecular, K; y K{ son las constantes de proporcionalidad para las capas res--
pectivas. E es el calor de adsorcidn para esta misma capa y Ai es la ex-
tencién de la superficie correspondiente a esta i-ésima capa; esta es una ecua

cidn generalizada para todas las capas desde i = 0 hasta i = 00,
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Supone ademds, que el calor de adsorcién para la primera capa es constan
te y lo denomina Eads , para las capas superiores basindose en el hecho de
que las fuerzas de Vander Waals tienen un corto radio de accién,
el calor correspondiente serd igual para todas las demds capas al calor laten-
te de condensacién E;. Otra de las simplificaciones consiste en considerar la-

relacidn entre Ki y Ki' como constante para todas las capas.

Las ecuaciones correspondientes a las capas asi’ consideradas desde i = 0,
hasta i = 0, forma un sistema de ecuacidn simultdnea que se resuelve por me

dio del cdlculo diferencial.

El Grea total del sdlido esté dada por,

=@
A= E Ai Ec. [-5-9
i=0
y el volumen total adsorbido es
i=0

ety Ec. 1-5-10

Con Vo el volumen adsorbido por un centimetro cuadrado de la superficie
al quedar cubierto con una monocapa completa. Se sigue que:
AVg = V_ Ec. 1-5-11

por lo tanto

<

]

<

1]
M

>
L]

&

Ec. 1-5-12
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Dando como resultado final

\% = cv

L (1-X) (1-X+CV) Ec. 1-5-13
donde

C=e -(Eack-E]) /RT Ec. 1-5-14

y X = P/P, Lla presion relativa.

Graficando X contra X, en el intervalo 0.05 X 0.30 se ob-
V(1-X)

fiene una regién lineal cuya pendiente esté dada por:

v C Ec. 1-5-15

y su ordenada al origen es

B= 1
~V<C Ec. 1-5-16
m
entonces;
L I Ec. 1-5-17

a+ B

Adsorcién tomando en cuenta la heterogeneidad de la superficie y las inter
acciones adsorbato-adsorbato: En la mayoria de los casos la superficie de un

sélido es altamente heterogénea. Las pruebas de ésto son muy variadas.

Una de ellas es que el calor de adsorcién baja de una manera considerable
con el grato de recubrimiento, é&sto sucede porque a medida que el recubrimien

to aumenta, los sitios de mayor energia de adsorcién se van reduciendo.
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Bastantes isobaras de adsorcién (que indican el volimen adsorbido en fun-
cién de la temperatura a presién constante) presentan varios mdximos, lo cual
indica que existen sitios de naturaleza diferente correspondiendo cada natura-
leza a un mdximo. Es de hacerse notar que cada méximo por situarse a una

temperatura diferente, corresponde a una energia de adsorcidn diferente.

La heterogeneidad de la superficie es una variable muy dificil de tratar,
porque para explicar la adsorcién es necesario previamente suponer una distri_
bucién de energia de adsorcién de acuerdo con los sitios disponibles en la su
perficie. Si se supone por ejemplo una distribucién de energia de tipo Gau-

ssiana y se define;

n. =

o
.= noe " Eo) Ec. 1-5-18

siendo n; el nimero de moléculas con energia E vE la energia de refe-

rencia de tal manera que si E = E, entonces n; = nj

Si en la ecuacién de Langmuir se introduce la suposicidn anterior resulta

la ecuacién de Freundlich;
v = kp (/n Ec. 1-5-19

en donde K y n son constantes, P es la presién de equilibrio y V el volumen

adsorbido .

Las interacciones adsorbato-adsorbato (interacciones laterales) reducen el
calor de adsorcién. En efecto, una superficie homogénea pero cubierta de

un cierto nimero de moléculas adsorbidas, posee un potencial considerable mds
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bajo que una superficie libre si se toma en cuenta la repulsién entre las mo-

léculas adsorbidas.

Si se supone que la energia de adsorcidn disminuye con el recubrimiento

linealmente debido a las interacciones adsorbato-adsorbato se tiene;

Eags = Eo = (YRT) © Ec. 1-5-20
antonces la expresion de la isoterma resulta:

e -( A E/RT)
e

AP = (—w) Ec. [1-5-21

donde o es el coeficiente de adsorcién (cuando © = O y E es la variacién

del calor de adsorcién, al suponer

AE = - YRTOS Ec. [-5-22

se obtiene la isoterma de Temkin

NP = = e(7r©) Ec. [-5-23
1-e

En el caso de la adsorcion fisica, la ecuacidn B.E.T. da cuenta de la ad
sorcidn multimolecular ya que la heterogeneidad de la superficie resulta des-
preciable cuando se ha formado la primera capa. Por lo tanto, es el método

mds usado para determinar el drea de un sélido.

Descripcidn general del aparato: El coparato en el cual se realizaron los
experimentos de adsorcidn estdtico denominado "Analizador Orr para el volu-

men de poros y superficie", modelo 2100 marca Micromeritics.
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En la Fig. I-5-1, se muestra un diagrama del aparato, el cual consta fun
damentalmente de los siguientes componentes:

(1) Detector de presion.

(2) Sistema de conexidn.

(3) Sistema de calentamiento de los portamuestras.

(4) Sistema de regularizacién de la temperatura delgparato.

(5) Sistema de vacio.

(6) Termometro para medir bajas temperaturas.

El detector de presion (1), consta de cuatro termistores, dos estdn conec-

tados directamente con el sistema de vacio, y sirven como referencia; los
=pe ’ " -4

otros dos se utilizan para registrar presiones que van desde 107 mm. de Hg
hasta 10° mm. de Hg. La corriente que circula por los termisores es registra
da en un galvandémetro, para cada presidon que se suministra en el sistema, la
corriente en los termistores variard y para efectuar una lectura de presion se-
rd necesario equilibrar a cero (una posicion de referencia fija) el galvanéme

tro, por medio de un conjunto de resistores calibrados de antemano.

La posicidn en la lectura de las dos escalas de presién es de 0.03% #
-3
2(10) ~ mm. de Hg., para presiones menores de 10mm. de Hg. y de O.15%

t 0.1 mm. de Hg., para presiones mayores de 10 mm. de Hg.

Cada vez que se realice una prueba se debe calibrar a cero el galvanéme

&

tro, realizdndose ésto cuando el sistema se encuentra en un vacio de 10 -~ mm.

de Hg.
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El sistema de interconexion (2), estd construido en tubo de acero inoxida-
ble, sirva para unir entre si al sistema de vacio y al detector de presion con
los suministros de los diferentes gases o vapores que sirven como adsorbatos y

a las cuatro portamuestras.

Para mantener los diferentes sistemas del aparato, aisladas unas de las otras,
se utilizan vdlvulas de metal inoxidable de gran precisidn, cuyos empaques son

de teflén, material resistente a muchas substancias corrosivas.

El sistema para desgasificar (3), las muestras de sdlidos, consta de varios
hornos cuya temperatura se puede regular por medio de transformadores instala-

dos en el aparato y de termopares para registrar la temperatura del horno.

Para mantener la temperatura interior del aparato constante, se utiliza una
resistencia conectada a la salida de un ventilador que hace que el aire circu
le continuamente por el interior del aparato, manteniéndolo a una temperatura

fija de 342C.

Ya que es necesario desgasificar completamente los sdlidos, el aparato cuen
ta con un sistema de alto vacio (5) formado por una bomba mecdnica de acei-
te marca Welch modelo 1402 B, que suministrard un vacio primario del orden
de 10_4 mm. de Hg. conectada en serie con una bomba de difusion de acei-
te marca Consolidafed’ Vaccum Corp., modelo VMF-10, la cual suministra un
vacio de 10 mm. de Hg. Para mejorar el vacio se dispone de una trampa

fria conectada entre la bomba de difusion y el sistema de interconexion.
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Como es necesario conocer la temperatura del bafio a baja temperatura que
se utiliza para trazar una isoterma, el aparato cuenta con un termémetro de
bajas temperaturas (5), pudiendo medir temperaturas entre 74 y 782K, mismo

que estd formado por un termistor acoplado a un galvanémetro.

Operacidn: La superficie del sélido por estudiar debe encontrarse libre de
impurezas, como son: el agua y los gases, por lo que se debe desgasificar;

procedimiento que se realiza de la siguiente manera:

En un portamuestras previamente pesado, se coloca una determinada canti-
dad de sélido, cuando es una substancia finamente dividida es necesario poner
un tapdn de fibra de vidrio en la entrada del portamuestras, para evitar va--
riaciones en el peso del sdlido y el deterioro de las vdlvulas del sistema que,

. - .
ocasionarian errores en las mediciones.

Los portamuestras se conectan al aparato por medio de una conexidén cuyos

empaques son de tefldn, para que haya un sellado hermético.

Con todas las vélvulas cerradas se procede a hacer funcionar el sistema de
control de temperatura del aparato, enseguida se conecta el sistema de vacio
primario y los hornos de calentamiento se conectan a los porfamuestras, a una
temperatura determinada de antemano. Después se abren las vdlvulas de los’
portamuestras y la del vacio lentamente; cuando se ha alcanzado una presién
de 0.15 mm. de Hg. se conecta la bomba de difusion de aceite y se conti-

-4

nua la desgasificacidn durante varias horas a una presién menor de 107 mm.

de Hg.
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Medidas de adsorcidn: Después de desgasificar la muestra durante varias
horas, es necesario calibrar el aparato para hacer las mediciones de presion,

ajustando a cero el detector de presidn cuando el sistema se encuentra en un

vacio de 10-6 mm. de Hg.

En las mediciones de adsorcidon en un aparato estdtico es necesario conocer

el volumen total del sistema.

Por lo que se debe determinar el volumen del sistema de interconexidn y el
volumen del portamuestras incluyendo en él, al volumen real que ocupa el s6-
lido. Al volumen del portamuestra (incluyendo el del sélido), que se encuen-

tra dentro delbafio a baja temperatura, se le denomina volumen muerto.

Ya que el volumen del sistema de interconexion es constante, sdlo resta de
terminar el volumen muerto del portamuestras ,éste se determina en funcion de
una diferencia de presiones, es decir: se introduce una presion de helio ( gas
que no se adsorbe) en el sistema de interconexiones, en seguida se abre la vc:i_
vula que conecta con el portamuestras observdndose una disminucidn de presidn

cuando todo el sistema llega al equilibrio.

Es necesario extraer todo el helio que se encuentra en el sistema, abrien-
do la vélvula de vacio y colocando nitrégeno liquido en la trampa fria para

acelerar este proceso.

Después de ésto, el sdlido estd de nuevo libre de impurezas y se debe co-

menzar a trazar una isoterma con el adsorbato seleccionado.
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Obtencidon de una isoterma de adsorcion: Dependiendo de las caracteristi
cas que se deseen conocer de un sdlido, asi’ se deberd de escoger el interva-

lo de presiones relativas en el cual se va a trabajar.

Una vez seleccionado el intervalo de presiones, se procede a introducir una
determinada cantidad de adsorbato a la presidn P, en el sistema de interco-
nexidn. Enseguida se abre la vélvula que conecta con el portamuestra corres
pondiente, el que previamente ha sido colocado en un bafio a baja temperaty
ra y se espera a que el sistema alcance el equilibrio a una presién menor, de

notada por P,.

Para obtener otro punto en la isoterma se cierra la vélvula del portamues-
tra y se coloca otra presion de adsorbato mayor que la anterior, introduciéndo

se enseguida al portamuestra, midiendo la nueva presién de equilibrio.

Este proceso se continua hasta que se alcance la presién relativa deseada o

la presién de saturacién del adsorbato a su temperatura de ebullicién.

El tiempo que se debe esperar para que el sistema llegue al equilibrio de-
pende del tipo de sélido, del adsorbato y del intervalo de presiones relativas a
que se trabaje, variando desde minutos hasta horas para cada valor experimen-

tal determinado.

Célculo para determinar la cantidad adsorbida: Célculo del volumen muer
to del portamuestra. Este volumen determinado (usando un gas que no se ad-

sorba) a partir de la ecuacidén de los gases perfectos,
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PV = NRT Ec. 1-5-24

siendo, P la presidn del gas que se encuentra ocupando el volumen V a la
temperatura T, n el nimero de moles de dicho gas y R la constante universal
de los gases; tomando en cuenta también la figura siguiente (Fig. 1-5-2), la
que muestra el volumen muerto del porfamuestra contra el volumen intermedio
Vi v el volumen del sistema de interconexién V .

Donde:

V,: Volumen del sistema de interconexién a la temperatura Td =
V;: Volumen de una seccidn del portamuestra a la temperatura T; .

V : Volumen de la otra seccién del portamuestra a la temperatura T del
s

bafio de baja temperatura.

Si se denota por P a la presién inicial de helio en el sistema de inter-

3

HI1

conexidn y por PH2 a la presion final de helio, después de que se expande
en el nuevo volumen que incluye al portamuestra, entonces (como el nGmerode

moles no cambia);

PiiYa = p=(Pd + Y1 + Y& 3 g 1528

como se desea conocer el volumen muerto V, resulta que

Vi=(_s y Va - Yy
Pii = Pu2 T4 T, s

En la ecuacién anterior (1-5-26) se pueden substituir los pardmetros fijos du-

rante la prueba.



’VU;Td

Vi; Ti

Vs, TS

fig 1-5—-2
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El valor T. se determina suponiendo que el gradiente de temperatura entre
el sistema de interconexién y la temperatura del bafio a baja temperatura, es

lineal, por lo que se puede expresar a T. como;

. I i
e 4.+ 8 Ec. 1-5-27
2
La temperatura del sistema de interconexion Td es igual a 307.22K., Vd

3

es igual @ 23.96 ecm™ y V; vale 3.65 cm3.

Substituyendo en la ecuacidén (I-5-27) estos valores y enseguida en la ecua

cién (1-5-28), resulta que

_ } T
Vo= (Py = Pyy) 23196 - 2@3.65 s
307 307241, P,

Célculo del volumen adsorbido: Este volumen puede determinarse utilizan-
do, igual que en la parte anterior, la ecuacién (I-5-26) que permite estable-

cer un balance de materia cuando el sistema se encuentra en equilibrio.

1
Si se denota por M P1a la presion inicial de adsorbato en el sistema de
interconexién y por = Po la presién final del sistema total er el equilibrio,
se tiene <jue:

M ] Y
PrVy _ ()P2 d +

W +£ + n_ R Ec. 1-5-29
Ty L

T

“
B
! s

donde M n, representa al nimero de moles adsorbidas.
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Es conveniente referir el volumen adsorbido respecto a las condiciones nor
males de temperatura y presion (02C y 760 mm. de Mercurio respectivamente)

y por unidad de masa de sélido.

Se debe corregir el volumen V. que se encuentra a la temperatura del ni
trégeno liquido, por medio del factor (1 =-<P) donde = es el factor de co
rreccion de la ley de los gases perfectos y P es la presién de equilibrio del

sistema (inicial y final en cada caso).

Introduciendo todas estas condiciones en la ecuaciéon [1-5-30 resuvlta.

e, (1) (1) v V. (1)
v, =23.16 P, - Pl | 4| -] +1+17R V'](])PZ
S

760M T T, T

i J
Ec. 1-5-30

donde M es la masa del solido.

Cuando el proceso se repite introduciendo una segunda cantidad de gas al
sistema de interconexion a una presion (Z)P] , se debe tomar en cuenta que hay
una cantidad de adsorbato en estado gaseoso en el portamuestra a la  presién
M,

2

anterior, resultando que esta presién (])PZ serd la nueva presién de equi

librio denotada por (])Pe o sea que
My M
Py = P,

Tomando en cuenfa la consideracidn anterior al hacer el balance de materia,

al aplicar la ecuacidén ( 1-5-24 ) a todo el sistema resulta:
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@, N ]
P]_d’k()pev;J,vsﬂ‘q,,evs)=
T T, T T
d i s s
@) v 2
= Y 4V 2 Y% s m”P2 Yol v av, 760 M
T T, T T 273.16
d i s s
Ec. 1-5-31
despejando (Z)Vu se tiene:

2 .
Oy, =306 (@p - @p (‘T/_q) - (@p, - (g _TV-__ -
FRING d i

ot Hny < W% o+ @ - WY,

_—
T T Ec. 1-5-32
Para el n-esimo paso se tiene:
(n) (n) (n) \Y (n) (n-1)
Vo =273.16 (P = TPy (X y o (VP - TR Y
760 M T4 T
_( (n)P2 _ (N'])Pe ) VS g ( (n)p2 - (n-])PE )q Vs
T ' T Ec. 1-5-33
S
con
(n-1) _ -1
Py = (lp Ee, 1-5-84

como este es un proceso acumulativo el volumen total adsorbido resulta.
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i=n

0y

ey e Ec. 1-5-35
Al graficar }l: (])Vo contra G)Pz 74 Ps para cada i, siendo Pe

la presion de saturacién del adsorbato a la temperatura T, , se obtiene la

isoterma del sdlido.

En la ecuacidn )2-11) hay pardmetros que permanecen constantes durante
todo el proceso, para fines de cdlculo numérico se pueden hacer las siguien-
tes simplificaciones (cuando sea necesario utilizar el volumen extra denotado
por Vx , con que cuenta el aparato para poder saturar totalmente con adsor-

bato al sélido, entonces el volumen del sistema de interconexion serd igual a

vd & Vx ):
A=273.]6 (V + V )= 273.16 -V
L SO 1-5-
760 MT, * T M760(307.16) 2 e, B
A=0.001169 (Va4 * Vx)
— Ec. 1-5-36

B=273.16 ( Vs ) + 273.16 ( Vi )

760 M T, 760 M Ti

substituyendo valores se tiene

B=0.3593 (s ) + 0.3593 ( 3.65)

MT MT,
s i



B=0.3593 s+ 1.311 .
- e C.
MT, MT;
y por Gltimo
c= 27336 (Y% )
760 M T,
C=0.3593a (Vs )
i Ee.

MT,

Substituyendo a; A, B y C en la Ec. 1-5-33 resulta
{ ]

(c)va - ((n)P] - (n)Pz ) A _ ( (n)P2 - (n—])Pe ) B
- (n)Pg _ (n-l)Pz e

Ec.
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1-5-37

1-5-38

1-5-39
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CAPITULO Il.- EXPERIMENTACION

11-1 OBTENCION DEL CATALIZADOR

En la sintesis del amoniaco, es necesario remover todos los compuestos de
azufre del gas natural, antes de estar en contacto con el catalizador de refor
macién. Bajo las condiciones normales la presencia de azufre en el gas natu
ral son cantidades en extremo pequefias, pero la posibilidad de que se vuelva
apreciable debe ser considerada, pues i esta situacidn ocurre, las consecuen=

cias son muy severas.

El azufre es un veneno temporal para el catalizador de niquel, el cual
es extremadamente sensible a éste, y aun trazas de HZS y Mercaptanos causa

pérdidas de produccidn debido a la formacion de coque sobre el catalizador.

Es necesario considerar las condiciones en las que se opera el gas natural,

para determinar las propiedades fisicas del carbén activo.

El gas natural es puesto en contacto con el carbén activo, una vez que ha
sido mezclado con los 6xidos metélicos apropiados, a una temperatura ambiente
de 60 a 1202F, o sea a 15.5—48.82C y el azufre es removido de la corrien-

te de gas por reaccién quimico; ejemplo:
Fe203 +3H,S ----—FeZS 3t 3H20

Y adsorcidn, el carbdn es regenerado periddicamente, con vapor sobre calen-

tado, durante un periodo de 16 hr.
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El método de obtencién se fue configurando al hacer pruebas que nos die-
ran una mayor drea especifica aunada a un mdximo en su resistencia mecdni-
ca a la compresidn y una resistencia al agua suficiente para tolerar la regene
racién con vapor. Una vez que se cumplieran esos requisitos fisicos, se rea
lizaron pruebas con H,S y con gas natural, que contenia concentraciones co

nocidas de HZS y Mercaptanos y con una mezcla de gas natural y Mercaptano.

Las caracteristicas indispensables que habia de tener el carbdn requerido,
nos las proporciond el carbén obtenido de la cdscara de coco, pues fue el que
did mayor drea especifica, mayor resistencia mecdnica y mayor resistencia al

agua .,

En datos obtenidos de trabajos que aparecen en la literatura, se encontrd
que los dxidos del Al, Cr, Cu, Fe, Ni, Sn, Zn, Zr, se han utilizado o se

prevee su utilidad para casos de eliminacién de compuestos de azufre; ejemplo:

Metal-O + HZS —8e MS + HZO

Los éxidos utilizados en este trabajo fueron: Fe203, CuO, ZnO, por diver
sas razones como son: Una velocidad muy rdpida, para dar la reaccion desea-

da y sobre todo un gran potencial de regereracion, ademds de un bajo precio.

Para la aglomeracion se probaron con.aditivos del tipo matriz, del pelicula

y quimicos.
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Una vez aglutinado el material, el método de activacion final se fue afi-
nando, puesto que al ser usado el silicato de sodio, lo mds conveniente es
elevar la temperatura de 300 a 4002F (150 - 2102C) para eliminar el resto
del agua, pero siempre evitando un calentamiento repentino, el cual debilita

la estructura.

La temperatura de activacidon que cumpliera con las caracteristicas deseadas
se tuvo que probar experimentalmente, ya que el drea especifica aumenta al
aumentar la temperatura hasta un méximo a partir del cual esta drea disminuye
al tender el carbén a grafitarse, la resistencia a la accién del agua y la re-
sistencia mecdnica a la compresidn son mayores a bajas temperaturas, descen-

diendo bruscamente a temperaturas elevadas; segin los datos obtenidos:

TABLA 11-1-1
TEMPERATURA RESISTENCIA  RESISTENCIA AREA

DE MECANICA A AL AGUA ESPECIFICA
PREPARACION LA COMPRESION  Gr. perdidos M2
Kg/Cm2 3 Gr. de muestra Gr
200 7.5 0.35968 46
400 15 0.4 49
600 14 0,148 150
800 1 0.1201 550
1,000 8 0.187 625

En la Tabla 11-1-2, se expone el desarrollo en la experimentacién hasta
llegar al método de obtencién del catalizador con las caracteristicas indispen-

sables.



CARBON + Fe;03; + CuO + ZnoO
BREA BREA AZUCAR ALMIDON K2CO3 Na,COs
1% 2% 10% 20% 5% 108 5% 10% 6.5% 10% 20% 30%
100°C  125°C I I |
NITROGENO . .
700°C AGUA AGUA 180°C 280°C AgNO; AgNO;
90°C  90°C I |
K.CO 3 PH=8 PH=8
1% K,COs  K,CO;
Es SIN RESISTENCIA
MECANICA
SIN
NITROGENO
RESISTENCIA <
NITROGENO
MECANICA 700°C 1,000°C Rnsggggsch 125°c | 280°c | 280°C
s NITROGENO
s RO, . s— 700°C 200°c | 200°c | 300°C
RESISTENCIA MECANICA
MECANICA N, N,
700°Cc  700°C
SIN I |
RESISTENCIA
. SIN RESISTENCIA MECANICA
MECANICA SIN RESISTENCIA
MECANICA
SIN
RESISTENCIA ok
MECANICA RESISTENCIA
MECANICA

TABLA II-1-2



CARBON + Fe»03 + CuO + 2nO

SILICATO DE SODIO

1 I |

20% 30% 40% 30%
BUENA BENTONITA
0Zn 0Zn
RESISTENCIA = ey 1%
CAOLIN MONTMORILLONITA
0zn Cl,Ca CAgiln
CAOLIN CAOLIN
co, |
250°C
CO3K,
RESISTENCIA A 5%
LA COMPRESION
10 Kg/cm?8 Kg/cm? |

RESISTENCIA A
LA COMPRESION

14 Xg/cm?

RESISTENCIA A
LA COMPRESION
10 Kg/cm?

SIN RESISTENCIA MELOR RESISTENCIA
AL AGUA AL AGUA CON
CAOLIN
WO SE PIERDE
RESISTENCIA
AUN EN AGUA

NO DA AREA
ESPECIFICA

25%

OZn
5%

CAOLIN
5

T

CEMENTO GRAFITO CO, Cl,Ca BORAX
POngﬁ“D 208 2500C

'RESISTENCIA A LA COMPRESION

l4Kg/cm2 SKT/cm2 Blr(r/cm2 BKg/cszKg/cm2

SIN AREA
ESPECIFICA

AREA ESPECIFICA MUY
PEQUERA



CARBON + Fe;03 + CuO + ZnO

SILICATO DE SODIO

25% 20%
Cl,Ca CAOLIN HC1l Cl,Ca HC1l
H,0 H;0 H.0 H20 CO; CO, CO; CO. CO:
300°C 500°C 700°C 1,000°C 200°C 400°C 600°C 800°C 1000°C

RESISTENCIA MECANICA A LA

COMPRESTON MAYOR DE 10 Kg/cm? 7.5Kg/cm? 15K gkm? 14Kgkm? || Kg&m2 BKghem?
RESISTENCIA MECANICA A LA COMPRESION

PERDIDAS DE MATERIAL EN 1 HORA EN AGUA A 60°C

RESISTENCIA AL BAJA RESISTENCIA
AGUA MUY BUENA AL AGUA
0.35968 gr 0.4 gr 0.148 gr 0.1201 gr 0.ﬁ87 gr
SIN AREA ESPECIFICA 12m?/gr 18m?/gr

46m?/gr 49m?/gr 150m?/gr 550m?/gr 625m?/gr



11-2 DESCRIPCION DE LAS PRUEBAS REALIZADAS

Pruebas con HZS: En un aparato Kipp se genera dcido sulfhidrico de la
reaccidn entre pirita y Gcido muriatico, ese dcido sulfhidrico se pasa por un
tubo conteniendo una muestra de 5 a 10 gr. de nuestro catalizador DSL, el
flujo de HyS se controla @ que sea muy pequefio y similar en todas las prue-
bas con una vélvula de flujo fino, la corriente una vez que o pasado a tra=-
vés del lecho burbujea en una solucidén indicadora de fenoftaleina, para no
arrojar a la atmdsfera la corriente, se pasa a un matraz con solucidn de NaOH
concentrada; cuando la solucidn indicadora de fenolftaleina cambia su colora-
cién, se considera saturada la muestra; se efectia la regeneracidén con una
corriente de vapor de agua o bien con una corriente de N2 y calentado el
lecho a 1002C aproximadamente; esa corriente de regeneracidn después de pa-
sar por el lecho se burbujea en el tren de adsorcion, donde la solucion de
CdSOy4 reaccionard con el H,S que arrastra la corriente regeneradora  para

precipitar CdS, ese precipi tado se filtra, se calcina y se pesa. Fig. 11-2-2,

Los principales objetivos de esta experimentacién, son conocer la capaci-
dad de trabajo del catalizador y comprobar la regeneracién del catalf zador,

una vez que ha sido saturado.

Prueba con Mercaptano: Se pasd a través de un lecho que contenia 5 gr.
de DSL, 30 litros de una corriente de gas con un contenido muy elevado de

mercaptano, dicha corriente pasaba luego a burbujear al tren de adsorcién y
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mds adelante entraba a un gasometro; en el tren de adsorcién se determinaba
la concentracién de mercaptano con que pasn:;bu el flujo por un método iodi-
métrico que serd expuesto posteriormente. Después de cada prueba se rege-
nera el DSL, con una corriente de Ny y calentando a 1002C esa corriente,

se burbujea en el tren de adsorcién y se titula por iodimetria Fig. [1-2-3.

Los objetivos de esta experimentacidn son conocer la capacidad de traba-
jo del catalizador, comprobar la regeneracién y datos para inferir acerca de

la forma en que se adsorbe el mercaptano en el carbén.

Desulfuracion de gas natural: Se pasd por un lecho que contenia 5 gr. de
DSL, una corriente de gas natural, con un contenido de HZS y mercapfano que
variaba de 1500 a 230 PPM aproximadamente, para varios ciclos con cada con
centracién inicial de H,S y mercaptano constante; esa corriente de gas se pa-
saba por el lecho y posteriormente se llevaba a el tren de adsorcién y de ahi’
a un gasometro para medir que pasaran 30 litros de gas para cada prueba.

El precipitado producido en el tren de adsorcidn se titulaba iodimétricamente

y se calculaba la concentracién con que lograba pasar el gas.

La regeneracidn se hizo con una corriente de N2 y calentando el lecho

a 1002C  Fig. 11-2-3.

El objeto de esta prueba es valorar el comportamiento del DSL con un gas

modelo que semeje mds al real.

Método estandar de prueba: Para cido sulfhidrico y mercaptanos en gas
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natural (Sulfato de Cadmio-método de titulacién lodimétrico).

Este método abarca la determinacion de dcido sulfhidrico y mercaptanos en

gas natural. Es aplicable sobre concentraciones de 0 a 5 granos de HZS y de

0 a | grano de mercaptano en 100 Ft3 (2.832 M de gas natural).

Resumen del método: Un volumen medido de gas natural se burbujeo en
una solucidén neutra de sulfato de cadmio que remueve el H,S, y después en
una solucidn bdsica de sulfato de cadmio que substrae los mercaptanos. Las
cantidades de HZS y mercaptanos en el adsorbente son determinadas por iodi-
metria.

Aparatos:

Frascos lavadores: Un frasco con una placa porosa 40 a 60 mm méximo ta
mafio de poro, y 24/40 en la unidn externa a la salida. El didmetro de la
placa porosa es de 60 mm, y el didmetro externo y la altura son 70 y 280

mm respectivamente.

Trampa de niebla: Con una conexidn interior 24/40, para uso en el lado

externo del frasco lavador.

Gasometro: Con cardtula graduada a 0.01 FI'3 (28 m3) y con exactitud de
0.5% cuando la medida del gas es de 2 a 10 Ft° (0.06 a 0.28 m3). El gasd

metro debe ser calibrado antes de usarse.

Termémetro: Graduado con divisiones de 12F (0.52C).

Barometro
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Crondémetro
Tubo y conexiones: Vidrio y aluminio o acero inoxidable, conexiones en-
tre tubo y aparato deben ser hechas con tubo de hule, con una cantidad mini

ma de hule expuesto a la muestra de gas.
Reactivos y materiales:

Pureza de reactivos: De grado reactivo quimico deben utilizarse en todas

las pruebas.

Pureza de agua: Conforme las especificaciones ASTM. D1193 para agua

reactivo (Part. 23).

D1193 Part. 23 Pdg. 225. Se puede preparar por destilacion de una agua
que originalmente tenga una conductividad eléctrica de 20 micromhos/cm a 25%
C (772F) la destilacion debe ser seguida por un lecho doble de intercambio de

iones.

Las particulas disveltas son generalmente de 1 a 5 PPM y con una conducti

vidad eléctrica médxima de 0.1 micromhos/cm a 252C.

Solucidn A de sulfato de cadmio: Disolver 10 gr. de sulfato de cadmio

hidratado (3CdSO4 *8H,0) en agua y dilvir a 1 Lt.

Solucién B de sulfato de cadmio: Disolver 140 gr. de sulfato de cadmio

(3CdsO, ° 8H,0) en agua y dilvir a 1 Lt.
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Acido clorhidrico: Densidad relativa 1.19 HCI concentrado solucion estan
dar de iodo: (0.1 N) 13 gr. de I, resublimado en vaso de 250 ml se agregd
22 gr. de IK y 100 ml de HZO se agitd hasta total solucidn y se llevd a 1

Lt., y se mezclé bien y almacend en botellas de ambar con tapén esmerilado.

Solucion estandar de iodo (0.05 y 0.01 N). Prepare 0.05 y 0.01 N de

soluciones de iodo por una dilucién exacta de 0.1 N solucién de 12 %

Solucién de NaOH (4 gr/Lt). Disolver 4 gr de NaOH en HZO y dilvira

[ E 2

N . i
025203 5H20 (0.1). Disolver 25 gr. de N025203-5H20 en agua y
agregar 0.01 gr. de Nc:2CO3 para estabilizar la solucién diluida a 1 Lt. vy

mezcle perfectamente.

Solucién de almidén: Se hizo una suspencién de 2.5 gr. de almidén en
p equefias cantidades de H,O caliente se deja que hierva de 5 a 10 min., se
enfrié y se deja reposar, se decanta la porcién clara en botellas de tapén es

merilado.

procedimiento: Se instala el tren de adsorcidn como muestra Fig. 11-2-1
afiadiendo 150 ml de SO4 Cd solucién A o B (Tabla 11-2-1) a cada uno de los
tres frascos de adsorcidn. Restituir las trampas de niebla en los dos primeros
frascos que son los de H,S y se afiade 50 ml de NaOH al tercero y restituir

también su trampa de niebla. Se registra la lectura inicial del gasometro.
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Iniciar el flujo de gas a través del sistema abriendo la valvula de control de

3 0.

la Iinea de muestreo, procurando que la velocidad no exceda de 6 Ft
]69m3 )/hr. Las cantidades de prueba y la concentracion de CdSO4 depen-

den sobre todo del contenido de H,S en el gas. Una aproxim;:cién del HpS

contenido, nos da un detector comercial segin la tabla 11-2-1.

Después de que ha pasado una cantidad de gas que se considera suficiente,
se detiene el flujo de gas al sistema cerrando la vélvula de control. Se la-
van las trampas de niebla con agua de lavado y se adiciona ese lavado al

frasco lavador, se anotan las lecturas del gasdmetro.
La titulacién no debe hacerse a luz de sol directa.

Se selecciona la concentracién de las soluciones de iodo y Na25203 de

acuerdo con la tabla [1-2-2,

Frascos de adsorcidn de dcido sulfhidrico No. 1, No. 2, se les agrega 20
ml de solucidn de iodo (ver tabla 11-2-2 para concentracion recomendada), se
tapa, se mezcla y se hace pasar la solucién a través del disco poroso por me
dio de succion; se agrega 50 ml de HC1 concentrado, se tapa y se mezcla el
contenido. Se deja reposar el contenido 15 min. La completa eliminacién
del sulfuro de cadmio de los poros del disco poroso, es lograda por la solucién
de HC1 y iodo que atraviesa el disco, usando una linea de vacio para forzar
la solucién a pasar por el disco. La certeza de que un exceso de iodo estd
presente en la mezcla que atraviesa el disco es evidente por el color amari-

llo del iodo. La titulacién del exceso de iodo con Nc:25203 de igual nor-
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malidad, adicionando la solucién de almidén como un indicador justo antes de
que el punto final sea alcanzado. La tituacion puede ser llevada a cabo en
el mismo frasco lavador, con el contenido agiténdose y succiondndose continua

mente.

Frasco de determinacién de mercaptanos No. 3; siguiendo el mismo proce-
dimiento descrito para los frascos No. 1 y No. 2 a excepcién de los 50 ml
de HC1 que son afiadidos antes de agregar la solucidn de iodo, se agita y se
deja 15 min y posteriormente se titula el exceso de iodo con la solucién de

Na;203 agitando y succionando con vacio.

TABLA 11-2-1 Concentracién de la muestra (aproximadamente) y concentra

cidn de la solucidn de sulfato de cadmio requerida.

CONC. DE CONC. DE VOL. DE CONC.
H,S ESPERADA  MERCAPTANO GAS DE
Granos/100 Ff° ESPERADA Fi3 so, Cd
Granos/100 Ff3 G/Lt
0.0 a0.25 0.0 a0.25 14 . 10
0.25 a 0.50 0.25 a 0.50 10 10
0.50 a 0.75 0.50 a 0.75 8 10
0.75 a 1.0 0.75 a 1.0 6 10
l1a2 e 10 140
203 == 10 140
Sad — 8 140

4a5 - 6 140
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TABLA 11-2-2 Concentracién de iodo y tiosulfato requerida.

CONCENTRACION DE CONCENTRACION DE

HpS O MERCAPTANO  REACTIVOS RECOMENDADA

Grvcmas/Ft3 N
0.0a 0.5 0.01
0.5a 2 0.05

2 a 5 0.1
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CAPITULO I[ll.- RESULTADOS EXPERIMENTALES
Hi-1 DATOS DE ELIMINACION
DE ACIDO SULFHIDRICO
El resultado obtenido de la corriente de regeneracidn de la muestra de nues
tro catalizador DSL en el tren de adsorcidn se filtra y calcina, se pesa y con
ese dato encontraremos el factor de equivalencia del HjS.
Peso Molecular De H,S 34

Peso Molecular De CdS 144

X = A 34/144

A 0.235

donde A es el peso del precipitado.

Se obtiene una grdfica (IlI-1-1) con los datos de las diferentes pesadas,

expresados en porciento contra el nimero de ciclos "adsorcidn-regeneracién"

3
(GrdeHpS) (10) _ 10 _ 10grdeHyS = X (10) % HyS

10gr DSL 1O 10 100 gr de DSL

Clave para la Tabla 1I-1-1

A :  Nimero de ciclos de "adsorcidn-regeneracién” a la que corresponden
los datos que se enlistan.

B : Peso del precipitado calcinado, CdS en gr.

C : Equivalente de HyS.

mg de Hp S

gr de DSL
E : Concentracién de HZS expresado en porciento con respecto al peso

D : Concentracién expresada en

de muestra de catalizador.

F : Nombre del catalizador.
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32

42
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32
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62
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32

42

1.517

4.710

4.210
4.442
4.519
4.264
4,27

1.554

1.3408
1.699
1.63385
1.7857
1.43915

0.6691

0.979
1.46567
1.54132

1.74567

TABLA 1HI-1-1
C D
0.355 35.5
1.120 112.0
0.990 99.0
1.04 104.0
1.06 106.0
1.01 101.0
1.01 101.0
0.365 36.5
0.315 31.5
0.399 : 39.9
0.3886 38.8
- 0.4196 41.9
0.3382 33.8
0.15738 15.7
0.23 23.0
0.3444 34.4
0.3621 36.2
0.41023 41.0

3.5

11.2

9.9
10.4
10.6
10.1
10.1

3.65

3.15
3.99
3.88
4.19
3.38

1.57

2.3
3.4
3.6

4.1
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F
CARBON

IMPORTADO
10 gr

DSL-9

10 gr

CARBON

IMPORTADO
5 gr

DSL-12

5gr



52

62

7%

82

102

112

B
1.31304
1.66261
1.43912
1.87456
1.70762
1.436

1.34166

G
0.3085
0.3907
0.33819
0.4405
0.4012
0.3374

0.3166

30.8
39.0

33.8

44.0

40.1
33.7

31.6

3.08
3.9
3.38
4.40
4.0
3.37

3.16

DSL-12

5 gr
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CONC.
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4.0
3.04
GRAFICA IOI-I-1
2.0
CONC. EN PORCIENTO DE ACIDO SULFHIDRICO ELIMINADO
CONTRA EL NUMERO DE CICLO DE TRABAJO "ADSORCION-
REGENERACION" MUESTRA DE 5 gr DE DSL-12
|.01
0.0 ! +
5 No. DE CICLOS 1

0.0
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Con los datos de la Tabla 1l1=1=1, se construyé la grdfica IlI=1=1, de la
que se puede deducir que el comportamiento del DSL en las condiciones en
que se operd y en el rango de nimero de ciclos "adsorcidn-regeneracidn" con
que se trabajo es prdcticamente constante dando un porciento de 3.58 prome-
dio para los 5 gr de muestra DSL-12 con que se trabajé para esta gréfica, tam
bién se aprecia que el ciclo de "adsorcidn-regeneracién” nimero 6 es donde
alcanza su valor promedio y a partir de esa prueba su comportamiento es cons
tante; para la desulfuracién de gas natural, se pasa primeramente por una es=-
ponja de fierro que elimina la mayoria del HZS , dejando casi’ exclusivamente
mercaptano; sin embargo, este Gltimo catalizador debe ser capaz de eliminar
HoS, y la Tabla 11l-1-1 demuestra el comportamiento del catalizador DSL don

de se observa que es operante en concentraciones elevadas de H,S.

Los datos obtenidos con el catalizador DSL-12 pueden ser objeto de compa
racién con el comportamiento de un catalizador importado al que se le efec
tuaron las pruebas en las mismas condiciones, su porciento promedio de adsor

cidn es de 3.36 menor que el de DSL-12 que fue de 3.58

Datos de eliminacion de mercaptano: A la muestra DSL por la que se pa-
s& una mezcla de gas con un contenido de mercaptano conocido, se le deter-
mina la canfidad de R-SH que ha sido capaz de eliminar, burbujeando la co-
rriente de gas que sale del lecho, en el tren de adsorcién donde al reaccio-
nar con el SO4Cd precipitard SCd el cual se titula con un método iodimétri
"co; los diferentes resultados de la cantidad eliminada de mercapmﬁo, se gra-

fican contra el nimero de ciclos de "adsorcién-regeneracién”.



ETILENO —»

ANALISIS CROMATOGRAFICO DEL GAS QUE HA PASADO POR EL LECHO CATALITICO

EQUIPO PERKIN ELMER

DETECTOR DE IONIZACION DE FLAMA
TEMPERATURA 85°C

VELOCIDAD 10 mm/min.



ETANO _./

ETILENO —»

ANALISIS CROMATOGRAFICO DEL GAS CON QUE SE HA REGENERADO EL LECHO CATALITICO

EQUIPO PERKIN ELMER

DETECTOR DE IONIZACION DE FLAMA
TEMPERATURA 85°C

VELQCIDAD 10 mm/min.




ANALISIS CROMATOGRAFICO DE LA MUESTRA TIPO DE ETANO

EQUIPO PERKIN ELMER

DETECTOR DE IONIZACION DE FLAMA
TEMPERATURA 85°C

VELOCIDAD 10 mm/min.



ANALISIS CROMATOGRAFICO DE LA MUESTRA TIPO DE ETILENO

EQUIPO PERKIN ELMER

DETECTOR DE IONIZACION DE FLAMA
TEMPERATURA 85°C

VELOCIDAD 10 mm/min.



La gréfica obtenida del grupo lll de la tabla Il1l-1-2, nos da idea de la
tendencia en el comportamiento que tiene en las condiciones en que se tra-
bajé y nos permite, extrapolando, tener una idea de su posible comportamien

to industrial.

La grdfica Ill1-1-2 demuestra un comportamiento del catalizador constante

con respecto a los ciclos "adsorcidn-regeneracién", dando un promedio de

eliminaciéon de R-SH de 87 PPM.

En el andlisis de la corriente de regeneracion encontramos una concentra-
cidn muy significativa de H,S (esta mezcla de gases no contenia écido sulfhi’
drico); que necesariamente se formd a expensas del azufre del mercaptano.
Posteriormente en un andlisis cromatogrifico se detectd etileno y efano en las

corrientes de adsorcidn y de regeneracion.

Basandonos en los cromatogramas adjuntos, se propone el siguiente mecanis
mo para la eliminacién de mercaptano (en este caso particular etanotiol) por

medio del catalizador que obtuvimos.

- * (o el I -
CH3-CH2 SH + C _:-"CH3-CH2:| -C CH3-CH2+——>
CH3-CH 3
+ HpS
C|712=CH2

CLAVE DE LA TABLA IlI-1-2

u]

A : Nomero de ciclos "adsorcién-regeneracién" a la que corresponden los
>

datas subsecuentes.
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Mercaptano en PPM detectado en el tren de adsorcién, una vez que

el gas pasd por el lecho conteniendo la muestra de DSL.
Cantidad de mercaptano eliminado expresado en PPM.
Cantidad de H,S detectado en la regeneracion expresado en PPM..

Cantidad de mercaptano detectado en la regeneracidn expresado en

PPM.

Nombre del catalizador.



TABLA I11-1-2

A B C D E F

CON UNA CONCENTRACION ORIGINAL DE MERCAPTANO DE 208.1022 PPM

12 5.4 202.7022 98.4 21.2
22 915 202.95228 105.23 18.5
32 5.7 202.4022 175.3 20.4
DSL-29
42 4.91 203.1922 183.2 13.2
5¢ 5.9 202.20228 132.4 155

CON UNA CONCENTRACION ORIGINAL DE MERCAPTANO DE 135 PPM.

12 7 128.0 58 18
22 6.9 128.1 60 17 DSL-34
32 7. 127.9 57 19

CON UNA CONCENTRACION ORIGINAL DE MERCAPTANO DE 90.434 PPM

12 2.7 87.734 50.5 12

22 2.4 88.034 55.2 11.3

32 3.1 87.334 58.8 12.5

42 2.5 87.934 32.623 15

52 2.45 87.984 40.6 14.12

DSL-35

62 3.3 87.1434 38.32 11.13

72 3.5 86.834 38 12

82 3.6 86.934 35 15

92 3.55 96 .884 34.8 14

102 3.48 86.954 32.4 12
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GRAFICA IO-1|-2

PPM DE MERCAPTANO ELIMINADO EN UN GAS
CON UNA CONCENTRACION DE MERCAPTANO
DE 90 PPM CONTRA EL NUMERO DE CICLOS DE

TRABAJO "ADSORCION-REGENERACION" MUESTRA
DE DSL - 35

10 Ne DE CICLOS
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Se trabajd con volimenes de 30 litros que se pasaron en una hora (O.O3m3

/hr.) de una mezcla de gas y mercaptano (concentracién de 90.434 PPM  de

tectada en el gas antes de pasarlo por el lecho) que se pasa por un lecho que
contiene 5 gr de DSL dando una concentracion de mercaptano promedio a la
salida del lecho de 3.063 PPM; si extrapolamos y consideramos que el lecho

catalitico estd constituido por un total de 3780 kg (peso del catalizador de un
reactor ya existente para desulfurar gas natural).

En un lecho de 5 gr de DSL

0.03 m3/hr
(30 It/hr
3.063 PPM de R-SH
0.03 mS/hr
(30 lt/hr
90.434 PPM Se extrapola a un lecho
de R-SH de 3780 kg de DSL

22,680 m3/}1r

(22,680,000 It/hr)

3 3.063 PPM de R-SH
22,680 m"/hr

(22,680,000 It/hr)

90.434 PPM de R-SH
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Se trazd una gréfica que relaciona la reduccidn de concentracidn que se
lleva a efecto por el catalizador DSL y la concentracidén original de que se

parfte.

La concentracién de entrada al lecho se denota por Co, menos la concen-
tracidn de salida Cs y ésto grufioodo' contra la concentracion de entrada Co;
esta grifica 111-1-3 nos da una recta de la que se obtiene el valor de la con
centracién de salida del gas natural si éste estd formado por una concentracidn
de 15 PPM de mercaptano a la entrada del lecho, concentracion a la que
generalmente estd el gas en la Gltima etapa de su desulfuracidn con un conte
nido de H2$ practicamente nulo, pues previamente al catalizador de carbén,

el gas se ha pasado por un desulfurador que elimina casi’ en su totalidad el

H,S

a" TABLA III-1-3
Co-Cs Co Pendiente
l 202.6922 208.1022 0.974
i 128.0 135.0 0.95
1l 87.371 90.434 0.968

PENDIENTE PROMEDIO = 0.964

Xp - Xy= MYy - Yy)
X ,= 0.964 (15)

X_=14.46
2
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o sea que se puede estimar que:

5 gr de DSL

0.03 m3/hr

(30 It/hr)

0.54 PPM de R-SH
0.03 ms/hr
(30 It/hr) Se extrapola a un
90.434 PPM R-SH lecho de 3780 kg de DSL

22,680 m>/hr

(22,680,000 It/hr)

22,680 ms/}'ll' 0.50 PPM de R-SH

(22,680,000 It/hr)

15 PPM de R-SH
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111-2 DESULFURACION DE GAS NATURAL

A la muestra DSL por la que pasé una mezcla de gas con alto contenido
de HZS y mercaptano se le determina la cantidad de HZS y mercaptano que
ha sido capaz de eliminar la muestra de DSL por la que se pasd la mezcla,
burbujeando posteriormente el gas en el tren de adsorcidn donde al reaccio-
nar con el CdSO, precipitard SCd el cual,se determinaré su concentracién
por un método iodimétrico, los diferentes resultados de la cantidad eliminada
de HZS y mercaptanos, se grafican contra el nimero de ciclos adsorcion-re=-

generacion.

La gréfica obtenida de los ciclos adsorcidn-regeneracién del grupo V de la
Tabla I11-2-1, nos da idea de la tendencia en el comportamiento que tiene en
las condiciones en que se trabajé y nos permite, extrapolar para tener una idea

de su posible comportamiento industrial.

La gréfica 11I-2-1 demuestra un comportamiento en las condiciones en que
se trabajd, el cual es constante dando un promedio de eliminacién de HS y
mercaptanos de 427,0295 PPM a partir del 52 ciclo de adsorcidn-regeneracidn

se normaliza el comportamiento del catalizador.

La determinacién de la concentracidon es calculada por las siguientes formu

las: (Ref. 53).

MNivp - NaVy) 12,92 F
V B-Py)o»

- NpV,) 24.24 F
v @-P )

HpS PPM =

merc pem = NIV




Vi

N2 :

Va
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Normalidad de la solucidn de iodo

Mililitros de solucidén de iodo afiadidos

Normalidad de la solucién de NayS,03

Mililitros de la solucién de NapS,O 4 requeridos para la titulacion de
la muestra menos los mililitros de solucidn requeridos para titular el blan
co.

Factor de correccidén de temperatura (460 + T) 520

Temperatura del medidor de gas, en grados F.

Volumen de la mezcla, Ft3

Presion de vapor, Pulg. de Hg

Presion de vapor de agua a T Temperatura, Pulg. de Hg

Clave de la TABLA I11-2-1

Nomero de ciclos adsorcidn-regeneracién a la que corresponden los datos
subsecuentes.

H,S en PPM detectados en el tren de adsorcién, una vez que pasd el
lecho conteniendo la muestra DSL

Mercaptano en PPM detectado en el tren de adsorcidn, una vez que el
gas pasd por el lecho conteniendo la muestra DSL

HpS y Mercaptano detectado en el tren de adsorcidn.

Cantidad tofal de HyS y mercaptano eliminado por DSL en PPM

Clave del catalizador

HoS eliminado por el catalizador DSL

Mercaptano eliminado por el catalizador DSL
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A B C D E F
CON UNA CONCENTRACION ORIGINAL DE 993.012 PPM de H,S Y
DE 175.8 PPM DE MERCAPTANO DANDO UN TOTAL DE 1,168 PPM
12 11.3 45.2 56.50  1,112.312 DSL-15
CON UNA CONCENTRACION ORIGINAL DE 188.4 PPM DE H,S Y.

DE 49.76 PPM DE MERCAPTANO DANDO UN TOTAL DE 238.16 PPM

12 166.091 35.6 201.691 36 .469

22 29.21 162.64 191.85 46.310

32 29.969 34.9763 64,9453 173.2147  DSL-27
42 22.79 31.2889 54.07789 184.082

5¢ 31.264 28.5050 59.76905 178.3909

CON UNA CONCENTRACION ORIGINAL DE 1,424.162 PPM DE H,S

Y DE 72.113 PPM DE MERCAPTANOS DANDO UN TOTAL DE 1,4926 PPM
12 34.97 14.4226 49.3926 1,446.8824

CON UNA CONCENTRACION ORIGINAL DE 834.5 PPM DE H25 Y

DE 28.8452 PPM DE MERCAPTANOS DANDO UN TOTAL DE 868.3452 PPM

12 24.98 7.2 32.18 836.165

2 29.94 10.09 40.03 828.3152

3e 39.92 7.2 47 .13 821.2152

42 24,95 14.42 39.37 828.975 DSL-28
52 38.92 12.98 51.902 816.4432

62 39.92 14.42 54.34 814.0052

72 40.9 21.63 62,53 805.8152
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A B C D F
CONCENTRACION ORIGINAL DE LA MUESTRA: 402.013 PPM DE HZS
Y DE 50.4792 DE MERCAPTANO DANDO UN TOTAL DE 452.4895 PPM

12 18.602 5.42 24.022

2¢ 18.34 5.102 23.442

32 18.82 5.605 24,425
42 20.15 6.9 27.05
5% 19.4 5.8 25.2

62 20.2 6,3 26.5

72 20.18 6.15 26.33

Vv DSL-29

8° 19.88 6.28 26,16

92 19.5 5.6 25.1
102 20.02 6.03 26.05
112 19.85 6.25 26.1
122 19.43 5.53 24.96
132 19.4 5.8 25,2
142 19,2 5.3 24,5

DSL-29

152 19.742 6.14 25.882
162 20.0095 5.52 25.5292
172 20.4085 5.06 25.4685
182 20.0032 5.25 25.2535
192 20.3265 5.32 25.6465
202 20.3485 5.34 25.6885
212 20.317 5.341 25.6945
222 20.0807 5.807 25.8875

232 20.809 5.0805 25.8895
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CONCENTRACION ORIGINAL DE LA MUESTRA: 402.013 PPM DE HpS Y

DE 50.4792 PPM DE MERCAPTANO DANDO UN TOTAL DE 452.4895 PPM

24
25

A

CONCENTRACION ORIGINAL DE LA MUESTRA: 402.013 PPM DE H,S Y

DE 50.4792 PPM DE MERCAPTANO DANDO UN TOTAL DE 452.4895 PPM
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52
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72

142
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B

20.4875
20.4732

E

428.4675
429.0475
428.0645
425.4395
427 .2895
424.9895
426.1595
426.3295
427 .3895
426 .4395
426 .3895
427 .5295
427 .2895
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426 .6075

- 426.96

c

5.487
5.4863

G

383.4083
383.6703
383.1903
381.8603
382.6103
381.8103
381.8303
382.1303
382.5103
381.9903
382.1603
382,5803
382.6103
382.8103
382.2693

382.0008

D

25.8745
25.9595

H

45.0592
45.3772
44 .8722
43.5792
44,6792
44,1792
44,3292
44,1992
44.8792
44,4492
44,2292

44,9492

44.6792

45.1792
44,3392

44,9592

F

DSL-29

F

2

DSL-29
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A E G H F
CONCENTRACION ORIGINAL DE LA MUESTRA: 402.013 PPM DE HZS
DE 50.4792 PPM DE MERCAPTANO DANDO UN TOTAL DE 432.4895 PPM

172 427 .021 372.6018 44,4192
182 427.236 382.0071 45.1792
' 192 426,843 372.6838 45,1592
202 426.801 372.6618 45,1592
DSL-29
212 426.795 372.6933 45,1382
222 426 .602 372.9298 44,6722
232 426.6 372.2013 45.3987
242 426 615 372.5228 44,9922

252 426.530 372.5271 44,9929
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Para las prx;ebas de la grafica I11-2-1, se trabajd con 30 It/hr que son 0.03m3

hr y contenian 452.4895 PPM de H,S y mercaptano y se pasaba por una cama de
5 gr de DSL dando un promedio de H,S y mercaptano a la salida del lecho de 26
PPM ,si extrapolamos y consideramos que el lecho estd constituido por un total de
3780 kg (peso del catalizador de un reactor ya existente para desulfurar gas natu=
ral) obtenemos:

En un lecho de 5 gr
0.03 mS3 hr

(30 It/hr)

2 PPM de HpS y R-SH

0.03 m3/hr

(30 It hr) Se extrapola a un lecho

de 3780 kg de DSL
452.50 PPM de HyS y R-SH 22,680 m3/hr

(22,680,000 It/hr)

26 PPM

22,680 mS/hr
122,480,000 It /hr:

452.50 PPM de H,S y $-SH

Se construyd una grdfica en la que se relacionan las concentraciones obtenidas

del gas de prueba del catalizador DSL, o sea la concentracién de entrada al lecho



110

denotado por Co menos la concentracién de salida Cs contra la concentracién de
entrada Co; esta gréfica 111-2-2, nos da una recta de la que obtenemos el va
lor de la concentracién de salida del gas de haber tenido é&te una concentra

cién Co de 15 PPM de H,S y mercaptano a la entrada del lecho.

TABLA 111-2-2

Co - GCs Co Valor de la
Pendiente
I - 1,112.8 1,168.812 0.95
I - 168.57 238.16 0.706
I - 1,446.8824 1,496 .275 0.97
v - 825.5623 868.3452 0.95
V - 427.5623 452.4895 0.94

Los datos de la gréfica basados en la Tabla 111-2-2 nos da una pendiente

F;romedio de 0.9525 con la que se puede calcular la concentracién de salida:

X2-X]—-M(Y2—Y])
X2 = M (15 - 0)
X2— 0.9525 (15)
X, = 14.9525
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en donde X2 = Co - Cs entonces 14,287 = 15 - GCs

Cs = 0.7125

y queda para un lecho de 0.03 ma/}‘"’.
5r: @30 lt/hr)
0.03 m3/hr 0.71 PPM de HpS y R-SH
(30 It/hr)
Se extrapola a un lecho

15 PPM de H,S y R-SH
de 3780 kg de DSL

22,680 m3/hr

(22,680,000 It/hr)

0.71 PPM de H,S y R-SH

2

22,680 m3/hr
(22,680,000 lt/hr)
15 PPM de HyS y R-SH

Utilizando nuevamente la grdfica [11-2-2 se puede deducir, para las condi-
ciones originales (0.03 mS /hr y 452.50 PPM de H,S y R-SH) la cantidad de
catalizador DSL necesaria para obtener una concentracién de HyS y R-SH me-
nor a la obtenida con un lecho de 5 gr (26 PPM); haci endo la consideracién
de que la totalidad del lecho estd formado por 2 "bloques" de 5 gr de catali
zador DSL obtenemos por resultado, segdn la grdfica I11-2-2, una concentra--

cion de 1.30 PPM de H,S y R-SH.

2

De donde extrapolando al lecho de 3780 kg tendrd el siguiente comporta-

miento.



Para un lecho de 3780 kg de catalizador DSL.

11,340 m3/11r
(44,340,000 lt/hr)

1.30 PPM de HjS

y R-SH

11,340 m3/hr

(11,340,000 It/hr)

452 PPM de HyS y R-SH

112



CONCLUSIONES

Se realizd un estudio bibliogrdfico donde se describen métodos de prepa-
racién de carbén activado y aplicaciones como soporte de catalizadores, asi

como algunos métodos para aglutinar dicho carbdn.

Se obtuvo un nuevo catalizador para eliminar HpS y mercaptano de mez-
clas de hidrocarburos gaseosos; las propiedades de dicho catalizador son: den
sidad aparente 0.52 g/ml, una resistencia mecdnica a la compresién de 13
kg/cm2 , tiene pérdidas de material en 1 hora en agua a 602C de 0.1 g y

un drea especifica de 550 m2/g.

De las pruebas que se realizaron con el catalizador obtenido se trazaron
las grdficas Ill=1-1, 1l1-2-1, en las que se demuestra un comportamiento cons

tante durante los ciclos de "adsorcién-regeneracién” a los que se sometid.

De la Tabla Il1-1-2, que corresponde a las pruebas realizadas con un gas
que contenia Unicamente mercaptano y del que,en la corriente de regeneracién
se detectd HyS con un método iodimétrico y posteriormente por cromatografia,
se detects efileno y etano, con lo cual se propuso un mecanismo para desulfu

racidn de hidrocarburos gaseosos con el catalizador obtenido.

De las grdficas I11-1=3 y 1l11-2-2, se obtiene extrapolando un lecho teérico

con condiciones apropiadas para su aplicacidn industrial.
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