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INTRODUCCION 

Los catalizadores s ó lidos, al igual que cualquier 

sólido. presentan ciertas propiedades morfoló gicas que l o s ca

racterizan. Estas propiedades son: Estructura Cristalina y po 

r osidad. 

Dentro de la Catálisis es importante conocer los 

diferentes aspecto s de la estructura porosa de los catal i zado 

res ya que, po r medio de propiedades tales como · el área super

ficial, el tamaño y forma de los poros , así como la f o rma en que 

se encuentren mezclado s sus c omponentes , se pueden efectuar es

tudios de difusividad y actividad. 

Existen catalizado res que son mezclas de d os o más 

componentes, donde cada uno de ellos presenta estructura mor

fológica diferente. El objetivo del estudio aquí descrito es 

el qe determinar la estructura porosa de un catalizador que 

está constituido por dos componentes: Alúmina activada y óxido 

férrico. 

El catalizado r sobre el c·ual se centra este estu

dio es utilizado en la reacción de Claus, que es la siguiente: 

2 H
2
S(g) + S0 2 (g)----+ 3 S(s) + 2 H20(g) 

La actividad del catalizador para ésta reacció n ha sido de t er

minada (37), resultando ser la más alta entre todos l o s catali

zadores probado s. 

Muchos de l o s gases de desecho de las refinerías 

que eran arrojados a la atmósfera contienen grandes cantidades 



de H
2

S y so
2

, los que, actualmente, por medio de la reacción de 

Claus, al mismo tiempo que se aprovecha el azufre contenido 

por los gases, se evita el grave problema de la contaminación 

ambiental. 

La adsorción de gases inertes en sólidos provee in-

formación sobre áreas superficiales, forma de los poros y dis-

tribución del tamaño de los poros. Asimismo, la adsorción de 

gases químicamente ·activos puede _proporcionar datos de reacti-

vidad del sólido frente al gas y de la extensión de la superfi-

cie de la fase activa. 

El estudio aquí presentado pretende determinar las 

propiedades mencionadas del catalizador Al2o3 / Fe O utilizan-. 2 3 

do métodos de adsorción de nitrógeno y monóxido de carbono, así 

como espectroscopia de Rayos X y microscopía electrónica. 
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CAPITULO I 

ASPECTOS FUNDAMENTALES SOBRE LA DETERMINACION DEL AREA SUPER
FICIAL Y LA DISTRIBUCION DEL TAMAÑO DE POROS. DESCRIPCION DEL 
MODELO FISICO QUE DA LUGAR AL MODELO MATEMATICO. 

A. Clasificación de los poros por su tamaño': 

Se puede decir que las sustancias porosas contienen petos 

de diferentes tamaños que van desde unos cuantos angstrorns de 

diámetro hasta otros que pueden ser observados a simple vista. 

En base a ello las sustancias porosas se han dividido en tres 

grupos principales: sustancias rnicroporosas, rnacroporosas y bi-

dispersas. Broekhoff y Linsen (1) clasifican a las sustancias 

rnacroporo sas c orno aquellas que tienen poros con diámetros mayo-

res de 500 angstrorns, y las rnicroporosas como las que tienen ~ 

ros c o n diámetros menores de 500 angstrorns. Linsen y Van den He 

uvel (2) afirman que las sustancias rnacroporosas son aquellas 

cuyos poros tienen diámetros mayores de 200 angstrorns y las mi-

o 
croporosas aq\iellas que tienen diámetros menores de 20 A, queda~ 

do así comprendidas corno sustancias bidispersas aquellas que 

tienen poros con diámetros que van desde 20 hasta 200 A. 

B. origen y formación de los poros: 

Al fabricar un catalizador sólido se tiene en mente el 

tratar de lograr un área superficial determinada, la cual está 

en función del número y del tamaño (diámetro) de los poros. 

Los principales métodos para fabricar sustancias micro-

porosas son: 
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a) Precipitación: Sustancias que formen micropartículas son 

precipitadas, haciendo que las partículas se adhieran unas con 

otras y así formen cavidades entre ellas, tal como se indica el 

la figura 1 (3). 

b) Descomposición Térmica: Gregg y Sing (3) afirman que la es

tructura cristalina cambia al efectuarse una reacción de la for 

ma: 
A{s) ~ B(s) + C(g) 

haciendo que los aglomerados cri~talinos reduzcan su tamaño 

formando nuevos aglomerado s parecidos a los ilustrados en la 

figura l. Linsen y van den Heuvel (2) afirman que algunas sus

tancias como los hidróxidos, hidratos y carbonatos "expulsan" 

productos de disociación dando lugar a la formación de capila

res de forma definida y mostrando una - orientación determinada 

con respecto a la orientación de los cristales originales. 

c) Eliminación: Este proceso consiste en atacar químicamente a 

algún compuesto con objeto de eliminar uno de los constituyen

tes. Tal es el caso de la fabricación del Níquel Raney; una ale 

ación de níquel-aluminio es tratada con una solución de potasa 

que disuelve el aluminio dejando un níquel sumamente poroso. 

d) Sublimación: Algunas sales ino rgánicas y algunos metales son 

sublimados y luego solidificados al condensarse, formando lami

nillas delgadas que 'tienen alto grado de porosidad. 

Uno de los métodos más utilizados para la determinación 

de las propiedades porosas de las sustancias se basa en las 
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isotermas de adsorción de gases sobre la sustancia en estudio. 

C. Isotermas de Adsorción: 

Cuando un sólido altamente poroso es expuesto a una at

mósfera de un gas o un vapor contenida en un recipiente cerrado 

y a una presió n determinada, el sólido comienza a adsorber el 

gas. Esto se hace manifiesto al haber una gradual reducción de 

la presión del gas y al haber .un aumento en el peso del s ó lido . 

Después de un tiempo, la presión del gas se hace constante, asi 

como el peso del sólido. La cantidad de gas adsorbido puede ser 

calculada estimando la disminución de la presión del gas si se 

conoce el volumen del recipiente y el del sólido. 

La adsorción es una consecuencia del campo de fuerza 

en la superficie del s ó lido (adsorbente), el que atrae las mo

léculas del gas o vapor (adsorbato), asi como de la condensa

ción capilar descrita por la ecuación de Kelvin. Las fuerzas de 

atracción pueden producir una adsorción fisica o adsorción de 

van der Waals o bien una reacción química entre el adsorbato y 

el adsorbente, llamada quimisorción. 

La cantidad adso rbida por unidad de masa de sólido 

depende de la presión de equilibrio p, de la temperatura T y 

de la naturaleza del sólido: 

x = f(p , T,gas,sólido) (1) 

Uno de los principales aspectos de la adsorción es 

la condensación capilar, que no explica la adsorción física en 

las superficies planas y convexas, sino únicamente en los poros. 



5 

La condensación capilar (4) considera a los poros como cilin-

dros de radio r, que están parcialmente llenos de un liquido 

que exhibe un menisco y por tanto una superficie hemisférica 

de radio r. La ecuación de Kelvin describe la condensación capl 

lar como sigue: 

ln .!:_ = - 2 (J" V 
Po rRT 

(2) 

donde p es la presión de vapor del liquido en la superficie he-

misférica, p
0 

es la presión de vapor del liquido exhibiendo 

una superficie plana, 6 es la tensión superficial del liquido, 

V es el volumen molar del liquido y r es el radio de curvatura 

de la superficie. Esta ecuación nos dice que cuanto meno r sea 

el radio de curvatura, el valor de la presión de vapor del li-

quido en el capilar será menor, por consiguiente la fase liqui-

da puede existir en un medio poroso en el equilibrio con vapor 

no saturado. 

cuando ocurre la adsorción, las moléculas de gas se 

inmovilizan, restringiéndose su movimiento a desplazamientos 

en dos dimensiones. Por lo tanto los procesos de adsorción van 

acompañados de una disminución de la entropía (5). Como la ad-

sorción también va acompañada de una disminució n de la energía 

libre y de acuerdo con la relación termodinámica 

é.G = ÁH - TAS (3) 

~H debe ser negativo, es decir que los procesos de adsorción 

son exotérmicos. La magnitud de la adsorció n en condiciones de 

equilibrio aumenta conforme disminuye la temper:atura. 
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La iso terma de adso rció n es el resultado de graf i

car el v o lumen o mo les de adsor bato a ds o rbidas p o r gramo de ad

sorbente contra diferentes presiones en equilibr io . 

En la figura 2 se pueden ver los cinco diferentes 

tipo s de isotermas según la clasificació n de Brunauer, Deming, 

Deming y Teller (6) . 

D. La Histéresis: 

Cuando _ se llega a la presió n de saturació n del gas 

o vapor que se está adso rbiendo en un s ó lido (p/ p o=l), cualqui 

er i ncremento en la presió n producirá una condensació n del gas , 

permaneciendo la presión c onstante e igual a la pre sió n de satu 

ració n del adsorbato. 

Las isotermas de desorción son el pro ces o inverso al 

seguido pará obtener las isotermas de adsorción. Partiendo de 

la presión de saturación y disminuyendo la presió n del sistema 

sucesivamente se llega a obtener la curva de desorción, q ue en 

·1.a mayor parte de los casos no es igual a la de adsorción. A la 

diferencia que existe entre la curva de · adso rció n y la de deso r 

ció n se le llama Histéresis . 

La figura 3 muestra l os difer~ntes t ipos de hi s té

resis que se pueden presentar según la clasificació n de De Boer 

(7). 

Me. Bain (8) trató de explicar la his t éresis en ba

se a la f o rma de l o s poros ; supuso p o ros c o n una b o ca de diáme

tro me no r que el cuerpo del p o r o , l o cual indica que se reque-
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riria una presión menor para empezar el vaciado de los poros, 

según la ecuación de Kelvin . De esto se deduce que aquellas su~ 

tancias que tengan poros con una boca mayor que el cuerpo no 

presentarán histéresis. 

Cohan y Foster (9) presentaron una teorla más gen~ 

ralizada sobre la histéresis. En ella postulan poros cilíndri

cos abiertos por ambos lado s y consideran un vaciado por capas. 

El vaciado comienza en el eje ce~tral del poro y continúa hacia 

las paredes del mismo, o sea que seria un vaciado de forma axi-

al. 

Broekhoff y De Boer (10) explicaron la forma de los 

poros en base a la forma de la histéresis. De la Figura 3 tene

mos que: 

La histéresis de TIPO A corresponde a varios diferentes tipos 

de poros idealizados que son: 

a) Poros con ensanchamientos internos abiertos por ambos lados. 

b) Poros cilíndricos abiertos por ambos lados. 

c) Poros en forma . de placas encimadas. 

d) Poros en forma de botella. 

e) Poros tubulares con una parte angosta. 

f) Poros en forma de tintero, con un cuerpo de gran tamaño y 

boca pequeña. 

Para el TIPO B los poros corresponden a poros en forma de tinte 

ro, pero con dos aberturas pequeñas a cada lado. 

Para el TIPO E los poros corresponden a poros con ensanchamien-
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tos de forma esférica en su parte interna. 

Generalmente se hace mención a los tipos de histé-

resis A, B y E únical!ll!!nte ya que son los más comunes y los ti-

pos e y D son derivados de los anteriores. 

E. Determinación del área superficial: 

Es importante conocer el área superficial de un ca-

talizador ya que, en la mayoría de los casos , los sitios acti-

vos del catalizador están lo·calizados en la superficie: a mayor 

superficie, mayor número de sitios activos y por tanto, mayor 

actividad. 

Supongamos una gota de un líquido que · tenga radio r , 

volumen V, masa m y área A. Si esa gota la dividirnos en n par-

tes iguales, nos quedarán n gotas con masa y volumen iguales a 

los originales, radios menores que el radio de la gota o riginal 

y la suma de las áreas de las n gqtas será mayor que el área de 

la gota o riginal. Si hacemos las gotas todavía más pequeñas, las 

tendremos en número mayor que n con un volumen y masa totales 

iguales a l os originales y la suma de las áreas de las gotas 

será aún mayor. Co nforme disminuyamos el radio, el área total 

superficial aumentará. Lo anterior puede ser comprobado fácilrren 

te por medio de cálculos sencillos. 

Lo anterior nos explica que algunas sustancias pu&-

dan tener áreas superficiales de varios cientos de metros cua-

drados por gramo de muestra. Tal es el caso del carbón activado 

. 2 
que alcanza áreas superficiales del orden de 1200 a 1400 m /g. 
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Para poder determinar el área superficial de sóli-

dos se desarrollaron varios métodos, de l os cuales el más uti-

lizado es el propuesto por Brunauer, Emmett y Tel.ler (B.E.T.) 

(11) ya que presenta ventajas sobre los otros métodos prop~es-

t o s . . De todos estos métod o s para medir áreas superficiales, 

distribucio nes de volúmenes y tamaño de p o r o s, la mayoría se 

basa en isotermas de adsorción de gases sobre muestras de sóli 

dos . 

1.- METODO DEL PUNTO B. Consiste en prolongar la parte lineal 

de la isoterma hacia la parte de bajas presio nes y, en el pun--

t o donde se pierde la linearidad, tomar la cantidad de adsor-

bato adsorbida (vm) y calcular el área por medio de la siguie~ 

te ecuación: 

(4) 

donde N es la constante de Avogadro, A es el área seccio nal de 

una molécula de adsorbato y vm es el volumen (en e.e.) que ocu-

pa una sola capa de moléculas de adsorbato sobre el sólido. 

Para el caso de que el nitrógeno sea el adsorbato, la ecuación 

(4) queda: 

23 -20 vm 
S = 6.023xl0 xl6.27xl0 x

22
,
414 

= 4.371 vm 

2.- METODO DEL PUNTO A. También llamado de Askey y Feachem (12). 

Consiste en prolongar la parte lineal de la iso terma hasta 

p / p
0

=0 y tomar el volumen correspondiente a una presión cero y 

sustituirlo en la ecuació n (4) como vm. 

Estos dos métodos fueron usados durante algún tiem 
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po para obtener áreas superficiales aproximadas. En la figura 

4 se ilus.tra un ejemplo de cálculo de área superficial por los 

métodos de Punto A, Punto B y B.E.T. 

3.- METODO DE HARKINS Y YURA (13): Obtuvieron la ecuación 

log.....E.... 
Po 

A 
B - VL (5) 

donde V es el v o lumen de gas adsorbido a una presión p y A y 

B son constantes. La pendiente A de la recta que resulta de gr~ 

ficar log(p/ p 0 ) contra l /v2 se sustituye en la ecuación 

~ AREA = k S (6) 

d o nde k es una c o nstante que se evalúa por métodos independien~ 

tes. Para evaluar la constante k siguieron el siguiente desarr~ 

llo experimental: Expusieron polvo de Ti02 a una presión de va-

p o r de agua suficiente para f orma r 4 o 5 capas estadísticas de 

vapor de agua. Sumergieron la muestra cubierta con las capas de 

agua en agua líquida y evaluaron el calor de inmersión pudiencb 

así calcular directamente el área de la muestra, tomando en cuen 

ta únicamente el área secciona! de la molécula de agua. Con el 

área obtenida pudiero n calcular la constante k de la ecuación 

(6). Asumieron que la constante k era independiente del tipo de 

superficie y a sí utilizaro n las ecuaciones (5) y (6) para e va--

luar áreas, obteniendo resultados que concordaban con los obte 

nido s p o r el método de B.E.T. 

4. - METODO DE GREGG (33). Se basa en la compresibilidad de las 

capas adsorbidas como funci ó n de la presión. 

5.- METODO DE HUTTIG (34). Este métod o es simplemente una mo-
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dificación del método de B.E.T. 

Estos dos últimos métodos han caído en desuso debi 

do a que los resultados reportados no son satisfactorios. 

La microscopía electró nica y los rayos X de barrido 

de ángulo s bajos (14) son métodos que se basan en hacer' incidir 

haces de elctrones o de rayos X s obre la superficie de la mues

tra, determinando así sus estructuras superficiales y cristali

nas. Se puede calcular el área superficial en base a la estruc

tura cristalina externa y tortuosidad de la superficie, así co

mo en el tamaño de los cristales. 

6.- METODO DE BRUNAUER, EMMETT Y TELLER (11). 

Consideraro n que S
0

, s
1

, s
2

, ..•... , Si representan las áreas 

superficiales que están cubiertas únicamente por o, 1, 2, •... , 

i capas de moléculas adsorbidas. En el equilibrio, la velocidad 

de condensación sobre la superficie del sólido debe ser igual 

a la velocidad de evaporación de la primera capa: 

(7) 

donde p es la presión, E1 es el calor de adsorción de la pri

mera capa y a
1 

y b
1 

son constantes. Esta ecuación corresponde 

a la ecuación de Langmuir para la adsorción de una monocapa y 

considera que a
1

, b
1 

y E1 son independientes del número de mo

léculas adsorbidas en la primera capa. 

Durante el equilib_rio s
1 

debe permanecer constante, y puede 

cambiar en 4 diferentes formas: 



l. Condensació n s obre la superficie del s ó l i d o . 

2 . Evapo ración de la primera capa. 

3. Condensación s obre la primera capa. 

4 . Evapo ració n de la segunda capa. 

Tomando en cuenta estas consideraciones, de la ecuación (7) 

resulta que: 

a 2ps
1

+b 1s
1
exp(-E

1
/ RT) e b

2
s

2
exp(-E

2
/ RT)+a

1
pS

0 
(8) 

c o n (7 ) y (8) queda: 

y sucesivamente hasta i: 

a pS e b . S . e xp(-E ./RT) 
i i-1 i i i 

La s uperficie total del catalizador estará dada po r: 
00 

A=L_s . 
I•• i 

y el volumen total adsorbido será~ 
00 

(10) 

(ll ) 

V"'VoL iSi (12) 
i =o 

14 

d onde v
0 

es el volumén de gas adso rbido en un centimetro cua-

drado de superficie del adso rbente cuando está cubierto con 

una capa monomolecular. Se puede decir que: 

d o nde v 
m 

V V 

es el volumen 

00 

~iSi 
2:: si (13) 

i::o 
de gas adso rbido cuando la superficie 

de l ads o rbente está c ompletamente cubierta p o r u na mo nocapa. 

Si c onsideramos que: 

(14) 
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y que: 

b2 b3 b. 
l. 

ª2 
= g 

ª3 a . 
l. 

(15) 

donde EL es el calor de licuefacció n y g una constante. Lo an-

terior equivale a decir que las propiedades de c ondensació n de 

las mo léculas a partir de la s egunda capa adso rbida s o n las 

mismas que las del estado líquido. 

Tomando la ecuación (7) definimos una nueva variable "y ": 

donde s 1= yS
0 

(16) 

y tomando la ecuación (9) definimos . otra nueva variable "X": 

X = S2 / Sl .= (p/ g) exp(EL/ RT) 

entonces si s 3= xs 2 , xs
2

= x 2s 1= s
3 

y generalizando: 

donde 
e = 

y 
X 

Sustituyendo en la ecuación (13) nos queda: 

V 

Vm 

(17) 

(18) 

(19) 

La sumatoria en el denominador es la suma de una progresió n 

geométrica infinita: 
00 

i L: X 
(20) X 

i:I 1-x 

y la sumato ria en el numerador queda expresada como: 
00 d 00 . 

~ixi X = x-L:xl. 
(l-x) 2 (21) 

l dx iol · 

entonces: 
V ex 

(22) 
vm (1-x) (1-x+cx) 

Si c onsideramos adsorción s obre una superficie libre, a la 
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presión de saturación del gas p , existirá una cantidad infini 
o 

ta de capas adsorbidas. Para que v =CD cuando p e p
0

, x debe 

ser igual a la unidad. De la ecuación (17): 

y (23) 

y sustituyendo en (22) 

V 
(po -p) (l+ (c-1) (p/po)) 

(24) 

la cual sería la ecuación de la isoterma. La constante c siem-

pre será mayor que l, lo cual indica que la isoterma tendrá 

f o rma de "S". A presiones bajas la curva será cóncava hacia el 

eje de las presiones y a altas presiones, cuando p se aproxima 

a p
0

, el volumen crece y la curva se hace convexa hacia el eje 

de las presiones. Lo anterior puede ser comprobado poniendo la 

ecuación en su forma lineal: 

p (25) 

Si graficarnos p/v(p
0

-p) contra p Í p
0 

debe dar una línea recta 

con pendiente igua l a (c-1) / vmc y una ordenada al origen igual 

Si m =pendiente= (c-1) / vmc y b e ordenada al origen 

entonces vm = l / (m+b) y c = (m+b) + 1 

y el área total estará determinada po r la ecuación (4): 

AREA = 4.371 vm/ peso de la muestra 

Brunauer, Errunett y Teller (11) reportan resultados 

obtenidos a partir de la parte de presiones bajas de la isote~ 

ma de adsorción de nitrógeno, que van desde valores de p / p 0 de 

1 
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O.OS hasta 0 .3S. 

Posteriormente al desarrollo de este método, An-

derson (lS) propuso una modificación a la ecuació n de B.E.T., 

la cual permitía obtener resultados más exactos, ya que no so-

lamente consideraba la ecuación válida para el rango de presi~ 

nes de O.OS hasta 0.3S, sino que la consideraba utilizable pa-

ra todo el rango de presiones, o sea que, era aplicable a toda 

la isoterma de adsorción. Todo s l o s - resultados reportados por 

Anderson dan valores de vm similares a los determinadcs por el 

método del Puntq B. 

F. Determinación de la función de distribución del tamaño de 
poros. 

Wheeler (16) fue el primero que presentó un trabajo 

completo sobre distribución de tamaño de poros, basándose en 

isotermas de adsorción. Estableció. que los poros que tenian un 

radio menor que el radio crítico Re eran llenados de adsorbato 

por condensación capilar y los que tenían un radio mayor que Re 

eran llenados por multicapas de adsorbato. La ecuación de la 

isoterma está dada por: 

V = V + V 
a e m 

(26) 

donde ve es el volumen del condensado capilar en po ros con ra-

dio menor que Re y vm es el volumen adsorbido en multicapas en 

poros con radio mayor que Re. Re está dado por la ecuación de 

Kelvin para capilares, y por la ecuación de Kelvin modificada 

para. multicapas: 



V (e.e.) 

10 

5 

Punto A 
Punto B 
B . E.T. 

17 m2 /g 
2 1.4 m2 /g 
20.9 m2 / g 

18 

o L--~--~---"'~~......_~_._~___.~~.._~__._~__..__~--~-
0 0.2 0.4 0.6 o.e 

Is o terma de adsorción de nitrógeno en mi croe sfe ras de 
v idrio (15). 

FI GURA 4 

1.0 
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-RT l og(p /p) = 2 ~V 
o rk (27) 

donde p es la presión de vapor del menisco , ~ es la tensión 

superficia l del adsorbato líqu ido, V es el volumen molar del 

adsorbato líquido y rk es el radio del capilar. La ecuación de 

Ke lvin modificada es: 

Re = t + rk (28) 

donde Re es el radio del poro y t es el espesor de la capa ad-

sorbida en la s paredes del poro. t está definido po r: 

0.333 
t = 4.3(5/log(p/p

0
)) {29) 

Esta relación la propuso Wheeler como una modificació n a la 

e cuación reportada por Shull (19), ya que en la ecuación de mul 

t icapas de B.E.T. la suma de los espesores t excedía el radio 

del poro, debido a efectos de superficies planas. 

La función de distribución del radio de poros L( R) 

está definida como la l o ngitud de l os poros (po r gramo de cata 

lizador) c o n radio dentro del intervalo R a R+dR. Entonces el 

volumen de los poros c o n radio menor que Re será: 

r Re 2 
vc(<Rc) =Jo 1't R L(R) dR (30 ) 

y el área superficial y la longitud de los po ros c o n radios 

mayo res que Re estarán dadas respectivamente por: 

S {)Re) e JCD 2'TtR L(R) dR 
Re 

L ()Re) = (CD L (R) dR 

)Re 

(31) 

(32) 

El volumen de la multicapa calculado como volumen 
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del líquido adsorbido para un po r o cilíndrico de radio R y con 

un capilar de radio R-t será 1i(R
2
-(R-t) 2 ) L(R) 

2 
o 11"(2tR-t ) · 

L(R). De aquí que el volumen adsorbido en multicapas para po-

ros cilíndricos con radio 

V = 
m ~ 

00 
2 

t . 21iR L(R)dR-Tit 
Re 

mayor que 

rro L(R)dr 

}Re 

Re será: 

= tS()Rc) - TT t 2L(>Rc) 

Se puede decir, en base a la ecuación (26) que: 

(33) 

(34) 

Esta ecuación muestra que el vo lumen adsorbido a cualquier pr~ 

sión es igual al volumen del condensado capilar vc(<Rc) más el 

volumen adsorbido en multicapas con un espesor t en los poros 

que no han sido llenados p o r condensado capilar menos un tér-

mino correctivo que toma en cuenta que los poro s cilíndricos y 

que el volumen de una capa adsorbida de espesor t y de área S 

no tiene un valor tS, sino menor. 

Si la ecuación (34) la ponemos en ~unción de L(R) 

nos queda: 

V - V = TI" (R-t) 
2

L (R) dR ~ 
(1) . 

g ª Re 
(35) 

donde v es el volumen por o so del sólido por gramo. La ecuación 
g 

(35) indica que el volumen poroso sin llenar es simplemente la 

suma. de todos · los .volúmenes de los "tubos internos" de los po-

ros sin llenar que están cubiertos con adsorbato en multicapas. 

Wheeler(l7), más tarde, propuso un méto do para re-

solver numéricamente la ecuació n (35) basándose en el método 

propuesto por Barrett, Joyner y Halenda (18). Si la ecuación 
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(35) es diferenciada con respecto a Re y el incremento dRc es 

reemplazado por .t.Rc se obtiene: 

Av= n(Rc-t)
2

L(R) t::.Rc + 21T~t (co (R-t)L(R)dR 
) Re 

(36) 

Esta ecuación indica que para cada decremento ~p habrá un de-

cremento en el vo lumen adsorbido t::.v que es la suma de dos efec 

t os: l) Po r o s con radios en el in cremen to de D. Re correspondieE_ 

tes a ~p. serán vaciados, excepto una multicapa de espesor t 

s obre las paredes. 

2) Los po r o s más grandes sufrirán un adelgazamiento l:i.t 

en las multicapas adsorbidas. 

La isoterma se grafica como volumen adsorbido con-

tra Re y la grafica se divide en un número de líneas verticales 

igualmente espaciadas para Re. Para cada valor de l:i.R corres-

po nderá un valo r de Av. Para cada franja conoceremos los dife-

rentes valores de la ecuación (36), a excepción de L(R) y el 

valo r de la integral que c ontiene a L(R). Después de la franja 

de las presiones más altas, existirá una última franja que irá 

desde Re~ máximo hasta Re~ oo. Esta última franja la ideali-

zaremo s c omo otro poro correspondiente a un 6.Rc igual a los 

o 
anteriores. Por ejemplo, si el poro más grande es de 200 A y 

las franjas tienen un .Ó.Rc de 10 A, al poro ideal que va des-

de Re = 200 A hasta Re = co se le asigna un valor medio corres 

po ndiente a la franja que va desde 200 hasta 210 A, que será 

de 205 A. Como asumimos que ya no hay poros más grande que 

este, la integral de la ecuación (36) sin el término que con-
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tiene a la integral: 

(37) 

donde R es el radio de poro "más Grande" que sería de 205 A, 
t es el espesor de la multicapa correspondiente al poro de 

205 A de radio y (Ll.v)
1 

es el volumen correspondiente al primer 

.decremento del volumen . Con el valor de L(R) obtenido para la 

ecuació n (37) nos vamos a la ecuación (36) y aproximamos el 

valor de la integra.l como (R-t)L(20-5). Con éste valor podemos 

resolver la ecuación (36) para el L(Rc) correspondiente al pri 

mer decremento, ·o última franja. Este valor de L (Re) se multi-

plica por el valor de (R-t) c o rrespondiente a la siguiente 

franja y se suma al de (R-t)L(205). Con la integral resuelta 

así, se puede calcular el valor de L(Rc) para la siguiente 

franja . Así sucesivamente hasta calcular todas las franjas de 

la gráfica. 

Después de que Wheeler publicó su teoría en 1945-

i946, Shull (19) comprobó que la ecuación propuesta por Whee-

ler era utilizable y con resultados confiables. Shull postuló 

que el espesor de la .roulticapa estaba dado por la teo ría de 

B.E.T. según la ecuación: 

(38) 

donde vm es el volumen de la monocapa adsorbida en la superfi~ 

cie del sólido y v ·es el volumen adsorbido. 

METODO DE BARRETT, JOYNER Y HALENDA (18). 

Postularon que el equilibrio termodinámico descrito por la ecua 
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ción (27) se alcanza exclusivamente para la rama de la desor-

ción, ya que los meniscos descrito s por la ecuación de Kelvin 

están situados en un capilar con paredes moj adas por líquido. 

Barrett, Joyner y Halenda analizaron el proceso de 

deserción de la siguiente forma: 

Consideraron p o r o s cilíndrico s abiertos por ambos lados. Los PQ 

r os de radio má s grande r tienen una capa de adsorbato s ob re 
P, 

s us paredes, dentro de la cual existirá un espacio libre o ca-

pilar de radio rk. Para condiciones de equilibrio: 

V e Vk (r2 /r~ ) 
~ ' p, 1 

(39) 

d onde vk, el v o lumen del capilar, es descono cido. Si se reduce 
1 

la presió n desde (p / p
0

)
1 

hasta (p / p
0

)
2 

una cantidad de adso rba 

to ti.v
1 

será desorbida • .ti.v
1 

estará en funci ó n de la reducció n 

de la capa ads o rbida ót
1 

y del condensado capilar desorbido, 

ento nces la ecuación (39) queda: 

v = R1 t:.v1 P, . 
(40 ) 

d o nde 2 2 
R1=r / (rk +6.t 1 ) • 

P1 1 

cuando se reduce la presión de (p/ p.
0

) 
2 

a (p/ p
0

) 
3 

el v o lumen de líquido desorbido no solo es el que se obtiene 

del segundo p o r o , sino también el correspondiente a la segunda 

capa desorbida del primer p o ro. Entonces el volumen deso rbido 

p o r la segunda capa será VAti y : 

V e: R ( t:::. V - V Att) 
PL 2 2 u 

(41) 

2 2 
r /(rk + ~t2 ) • 
Pi z. 

De la figura 5 vemos que: 

(42) 
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a 

n-1 
V = R !'::,V - R !'::, t n [Ac . 

Pn n n n j:1 J 

b 

i'n-t., 
A~ = Ap-~ Ap . e 

rP 

FIGURA 5 



donde L es la longitud del poro l. 
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Como la ecuación (41) sería impráctica cuando exis 

tiera una gran cantidad de poros de diferentes radios, se pro-

po ne una alternativa: 

(43) 

donde Ac 1 es el área promedio a partir de la cual el gas adsor 

bido es desorbido. Generalizando la ecuación (43) resulta: 

(44) 

La s umato ria es simplemente la suma de las áreas promedio de 

l os po r os sin llenar hasta el poro (sin incluirlo) que fue va-

ciado de condensado capilar en la desorción número n. 

Generalizando la ecuación (41) y sustituyendola en 

la (43): ,._, 
V c:R /J,v -R ti.t ~Ac . (45) 

Pn n n n n 'f;¡ J 

Ecuación correspondiente al modelo poroso considerado, pero no 

es aplicable todavía ya que el valor de Ac es variable para 

cada p / p
0

, sin embargo, Ap, el área de cada poro, es una cons-

tante que puede ser evaluada por medio de su volumen por: 

Ap e: 2v / r p p 
(46) 

y l os valores sucesivos de Ap pueden ser sumados, tal que, para 

cada paso de la desorción L:::_Ap es conocido. 

La forma de relacionar Ap y Ac puede verse en la 

figura 5b. Los capilares que son vaciados de condensado duran-

te un decremento de presiones tienen un radio promedio rp entre 

l os radios antes y después de efectuar la desorción. El cambio 

en el espesor es 6. tn comprendido entre el radio rn-1 antes de 
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la desorción y el radio rn después de la desorción. El valor 

promedio del radio correspondiente a 6. tn es re. Como el capilar 

es concéntrico al poro, el área promedio del capilar durante la 

desorción produce 6 tn es: 

donde re r - t¡:. p 

tr es el espesor de la capa adsorbida a una presion 

p/p determinada. Al radio de refe_rencia 
o 

r 
_..c. 

(r - t-l 
P r = e 

se le designa como "e". Entonces la ecuación (45) puede expre-

sarse como: 

"-' 
v = ~ ~ vn - Rn 6 tn Le .Ap . 

Pn j,1 J J 
(47) 

Esta ecuación depende de dos consideraciones, que son: 

1.- Los poros son cilíndricos, o sea que, el volumen poroso y 

el volumen capilar están relacionados uno con otro por medio 

del cuadrado de una medida adecuada de sus áreas seccionales. 

2.- La cantidad de .adsorbato en el equilibro con la fase gase~ 

sa es retenida por el adsorbente por dos mecanismos: 

a) Adsorción física sobre las paredes de los poros. 

b) Condensación capilar en el volumen del capilar. 

El valor de e en la ecuación (47) puede ser apro-

ximado a una constante como función del tipo de adsorbente. 

El valor de "c" se aproxima a una constante considerándolo co-

mo el correspondiente al radio de poro más ocurrente en el ad-

sorbente. La figura 6 da los valores de c para cada radio de 
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poro y su valor aproximado para toda la función. 

RADIO DE PORO MAS OCURRENTE. 

El radio de poro más ocurrente en un adsorbente se 

encuentra utilizando la rama de deserción de la isoterma de ni 

trógeno. Para cada p/p se conoce el valor de t y de R por medio 
o 

de las ecuaciones (27), (28) y (29). Se grafica volumen adsor-

bido (líquido) contra radio de poro R. El volumen adsorbido gas 

basta multiplicarlo por el factor 0.001555 para obtener el va-

lor correspondiente a volumen líquido adsorbido. Este factor 

se obtuvo utilizando el volumen molar del nitrógeno líquido. 

Por medio de la gáfica podemos conocer el cambio del volumen 

con respecto al radio t::.v/ ~R dándole valores a R, calculando 

~R y estimando el valor correspondient.e de b.v. Los valores de 

b,v/6R se grafican contra R dando la gráfica un valor máximo 

de D.v/ 6R para el valor del radio de poro más ocurrente o el 

radio correspondiente a los poros que proporcionan el volumen 

poroso máximo. 

Conociendo el radio de poro más ocurrente, se rec~ 

rre a la figura 6 y se evalúa "c". Entonces la ecuación (47) 

tendrá la forma: ... , 
V = R 6.v - R c 6.t I::Ap. 

P,.. n n n J:l J 
(48) 

la cual es la ecuación de trabajo para la evaluación de la dis 

tribución del tamaño de poros L(R) que estará dada en función 

del área Ap = 2 TTRL(R). 

El proced~miento para la solución de la ecuación 
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1.0 ---------------------

0.9 

50 100 150 200 
F;.<A> 

250 

Aproximación de l os valores de "c" según el radio de poro 
más ocu rrente. 

FIGURA 6 



29 

(48) es el siguiente : Se construyen una serie de columnas con 

datos: 

Columna l . (p/ p
0

) So n l os valo res determinado s experimentalme~ 

te durante las mediciones para obtener la isoterma de deso rci.ón. 

Co lumna 2. (rp) Se encuentra para cada p /p
0 

p o r medio de las 

ecuacio nes (27), (28) y (29) . 

Column.a 3. (v a S.T.P.) Vo lúmene s adsorbidos (desorbidos) obt~ 

nidos expe rime n ta lmen te durante la de terminación de la i soterma. 

Columna 4. (v líquido) Es el vo lumen de nitrógeno a S. T .P . mul 

tip lica do po r el facto r 0 .001555 para t r a nsfo rma r v gas a v lí 

quido a la temperatura de ebullición del nitrógeno líquido . 

Co lumna 5. ( r::,. v) Es el incremento (decremento) del volumen de 

a d sorbato entre mediciones de v. 

Co lumna 6. (rp) Es el valo r promedio de l os radios determinados 

e ntre cada par de medicio nes de p / p
0

• 

Co lumna 7 . ( .0.v · R) El valor de la c o lumna 5 p o r el valor corre> 

-2 ¡ - /\ 2 pondiente de R = r (rk+u.t) . p 

Las cinco co lumnas que faltan de c omputar deben ser 

calculadas partiendo del último valor de la c o lumna 7. 

Co lumna 8. (C · ~Ap) donde C=R · ~t - c. Generalmente este término 

se des precia para radios mayo res de 165 A, pero l o s cálculos de 

la s o tras 4 c o lumnas sí deben hacerse a partir del último valor. 

Co lumna 9. (v ) Esta columna e s simplemente la resta de los va 
p 

lores de la c o lumna 7 meno s l os de la 8 multiplicado s p o r 
-4 

10 

o 
de l a columna Para radio s de poro mayo res de 165 A l os va l ores 
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9 serán iguales a los de la 7. 

Columna 10. (-rvp) Es el volumen acumulativo, resultado de la 

suma de los valores de la columna 9. 

Columna 11. (Ap) El área de los poros con radios promedio rp 

que se obtienen de la relación 

(49) 

ionde v y rp son los valores de las columnas 9 y 6 respectiva 
p -

nen te. 

::alumna 12. (Í:::Ap) ·Es el área acumulativa reultante de sumar 

las áreas . de la columna 11. 

A partir de la columna 8, con el primer valor cal-

culado (el último de la columna) se calculan los de las coluro-

nas 9, 10, 11 y .12. Con el valor de la columna 12 se calcula el 

siguiente de ' la columna 8 para así obtener el de la columna 9 

y sumarlo al anterior de la columna 10. Se calcula el valor de 

la columna 11 y se suma al anterior de la columna 12 para así 

obtener el nuevo de la columna 12 y cal.cular nuevamente la co-

lumna 8. El procedimiento se continúa hasta completar todas las 

columnas. 

Para comprobar si los cálculos son correctos, el 

último valor calculado de LAP debe ser el correspondiente al 

área superficial calculada por el método de B.E.T. 

Existe otro método más reciente propuesto por An-

derson (20) que ~onsiste en una distribución de poros diferen-
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cial obtenida por medio de una diferenciación numérica de la 

ecuación que presenta. Las consideraciones hechas por Wheeler 

(16) y Barrett, Joyner y Halenda (18) son básicamente las mis-

mas que utiliza Anderson para desarrollar su modelo. Anderson 

afirma que el modelo desarrollado es directo y más sencillo 

que los anteriormente propuestos, los cuales son laborioso s y 

aproximados. 

Drake y Ritter (21) desarrollaron un método que 11~ 

maron "Método del Porosímetro de Mercurio". Este método se des-

cribe en la parte final del capítulo ya que no se basa en datos 

obtenidos por medio de isotermas de adsorción-desorción como 

l os anteriores. El método se basa en hacer penetrar me~curio 

dentro de los poros de un sólido por medio de presiones del 

orden de 10,000 a 100,000 PSI. Relacionan la presión proporci~ 

nada así como las propiedades superfÍciales del mercurio con 

el radio de poros por medio de la siguiente relación: 

211" escose 
p 

r 
(50) 

donde p es la presión, r el radio de poros, 6 la tensión su-

perficial del mercurio, e el ángulo de contacto entre la su-

perficie del sólido y el mercurio. El porosímetro de mercurio 

es poco usado debido a que el equipo requerido es costoso y de 

dificil manejo. 
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CAPITULO II 

ASPECTOS TEORICOS DE LA QUIMI SORCION. QUIMISORCION SELECTIVA: 
MONOXIDO DE CARBONO SOBRE FIERRO. 

A. Generalidades: 

En la quimisorción las moléculas adsorbidas se en-

cuentran adheridas a la superficie del sólido por fuerzas de 

valencia de la misma naturaleza que las que mantienen unidos 

a los átomos en las . moléculas . La quimisorc ión invo lucra el com 

partir electrones entre las moiéculas del adsorbato con las de 

la superficie del adsorbente. Estas fuerzas son más fuertes 

que las de adsorción física y el calor desprendido es del mismo 

orden que el de una reacción química. 

En vista de la magnitud de los cambios de energía 

durante la quimisorción, la reactividad de las mo léculas puede 

ser alterada en la adsorción. Tal es el caso de la adsorción de 

moléculas de hidrógeno por tungsteno; la unión entre los átomos 

de hidrógeno se rompe y en consecuencia los átomos adsorbidos 

son considerablemente más reactivos que las moléculas de hidró 

geno. 

El calor comprendido durante ~a adsorción física 

raramente excede el doble del calor latente de condensación. 

El calor de quimisorción generalmente es mayor que el calor l~ 

tente de condensación. Por ello se adsorben cantidades conside 

rables incluso a. temperaturas bajas. 

Para el estudio de la quimisorción es . preciso hacer 
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ciertas consideraciones: 

1) Después de que la superficie ha sido cubierta con una sola 

capa de mo léculas adsorbidas, se le considera corno saturada; 

ya no puede continuar la quirnisorción. A una capa completa qui

rnisorbida se le denomina rnonocapa. 

2) El pro ceso de quirnisorción puede tener una energía de acti

vac i ón c o nsiderable, y por tanto, se r un proceso lento. 

3) Existe frecuentemente una variación considerable en las cap~ 

cidades adsortivas de l os diferentes sitios (27). 

Taylor (23) analizó por medio de un diagrama corno 

el que se muestra en la figura 7a las diferencias entre adsor

ció n física o de van der Waals y quirnisorción. Consideró un si~ 

terna de c oo rdenadas donde se grafica cantidad adsorbida contra 

temperatura a una presión determinada: La curva ABCD represen

ta la isóbara para la adsorción total. En el intervalo BC, la 

adsorció n aumenta al aumentar la temperatura. ABB' es la curva 

de equilibrio para la adsorció n física y C'CD es la curva de 

quimisorción. Estas dos curvas decrecen al aumentar la ternper~ 

tura. A bajas temperaturas la velocidad de quirnisorción es tan 

baja que la cantidad adsorbida en cada medición es desprecia

ble. En B, esta velocidad es suficiente para contribuir apre 

ciablemente en la cantidad total adsorbida; la contribución de 

la quirnisorción aumenta a lo largo de BC debido a que en B la 

Temperatura es lo suficientemente alta para proporcionar la 

energía de activación y producir quirnisorción. En e la veloci

dad de quirnisorción alcanza el equilibrio, entonces la contri-
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bución por adso rción física es despreciable. 

Trabajos posterio res de Taylor demuestran que la 

quimisorció n no es siempre un proceso activado. Estudio s con 

alambres metálicos y películas de metales evaporados demuestra-i 

que la quimisorción ocurre también a temperaturas bajas. Fila~ ' 

mento s de tungsteno fueron expuesto s a atmósferas de hidrógeno 

a temperatura ambiente y a la de ebullición del aire liquido; 

se notó que la quimisorción ocurría . rápidamente a las d o s tem

peraturas formando la monocapa .en . segundos a presiones muy ba

jas. El calor de adsorción fue alto para bajas coverturas de 

la superficie y fue disminuyendo conforme iban siendo ocupados 

los sitios de la superficie, calculándose una cantidad adsor

bida de átomos de hidrógeno igual a los átomos de la superficie 

del tungstenQ (27). 

Estudios sobre quimisorción de gases en filamentos 

y películas de gases evaporados han demostrado que gases como 

el hidrógeno, nitrógeno, monóxido de carbono, bióxido de carba 

no y etileno son rápidamente quimisorbidos por algunos metales 

y óxidos metálicos. Para el hidrógeno en manganeso y el monóxi 

do de carbono en aluminio la quimisorción es lenta a tempera

tura ambiente, mientras que el monóxido de carbono o el etileno 

no son quimisorbidos en zinc a temperatura ambiente. 

cuando se presenta la quimisorción, se efectúa a 

velocidades que disminuyen hasta hacerse cero. Esto se debe a 

que en un principio, la superficie del sólido se encuentra lim 
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pia, esto es, todos los sitios activos sin ocupar . Conforme los 

sitios activo s van siendo ocupados por moléculas quimisorbidas, 

la probabilidad de que una molécula de adsorbato sea quimisor-

bida va disminuyendo puesto que el número de sitios activos 

sin o cupar se va reduciendo, lo cual provoca a su vez disminu

ción en la velocidad de quimisorción . 

Langmuir (24) hizo el tratamiento de la quimisorción 

basándose en las siguientes consideraciones: 

1.- Todos los sitiós en la superficie del sólido tienen la mis

ma actividad. 

2 .- No hay interacción entre l as moléculas quimisorbidas . 

3.- La adsorción o curre por un solo mecanismo y los c omplejos 

formados son siempre iguales. 

4.- La cantidad quimisorbida es menor o igual a la cantidad re 

querida para formar la monocapa. 

La superficie del sólido se encuentra cubierta 

parcialmente por moléculas de adsorbato. A la parte cubierta 

se le denomina como 8 y a la no cubierta como (1-8). La veloci 

dad de quimisorción estará dada por: 

ra = k p (l-8) (51) 

donde k es una constante y p es la presióñ. 

La velocidad de deserción estará en función de la 

superficie cubierta 8: 

rd = k 10 

donde k 1 es una constante. 

(52) 

cuando se alcanza el equilibrio ra será igual a rd 



y: 

rearreglando se obtiene 

_8_=~=Kp 
(l-8) k1 
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(53) 

(54) 

donde K = k/k es la constante de equilibrio para la adsorción. 
1 

Resolviendo para 8 queda: 

8 = Kp 
1 + Kp 

(55) 

la cual es la ecuación de la isoterma de Langmuir. 

cuando empieza la quimisorción, el valor de (l-8) 

es casi igual a la unidad y las ecuaciones (53) y (54) se re-

ducen a: 
9 = K p (56) 

Y para el caso cuando la superficie está casi completamente c~ 

bierta por moléculas de adsorbato, las ecuaciones (53) y (54) 

no s dicen que el valor de 8 se aproxima a la unidad y 

(l-8) l /Kp (57) 

En este caso la fracción de superficie descubierta es inversa-

mente proporcio nal a la presión del gas. 

B. Aplicaciones: 

Una de las aplicaciones más útiles de la quimisor-

ción es en la determinación de áreas de fases activas soporta-

das. 

Los catalizadores muy comunmente están formados por 

dos componentes principales: la fase activa y el soporte. La 

fase activa es generalmente un metal depositado sobre la supe~ 
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ficie de algún material como las alúminas, zeolitas, silicatos, 

etc., que son inertes ante la reacció n química en la que inteE 

viene la fase activa. El objeto de soportar un metal es el de 

obtener un área superficial mayor que la que proporciona la fa

se activa por sí sola; es por ello importante el conocer el 

área de la fase activa soportada. 

Los métodos para la determinación de áreas superf i

cia les basados en adsorción de gasas inertes no proporcionan 

datos muy útiles, ya que únicamente determinan el área de to

do el catalizador sin hacer distinción entre fase activa y s o 

porte. 

Emmett y Brunauer (25) determinaron la superficie 

activa de catalizadores de fierro para la síntesis de amoniaco 

por medio de , adsorción selectiva de varios gases como oxígeno, 

hidrógeno, monóxido de carbono, bióxido de carbono, nitrógeno, 

argón, metano, óxido nítrico, óxido nitroso , amoniaco y n-bu

tano a diferentes temperaturas. Encontraron que algunos de los 

gases eran adsorbidos únicamente por el fierro del catalizador, 

no siendo así con los demás constituyentes del catalizador. 

Concluyeron que dichos gases eran quimiso rbidos por la superfi

cie del fierro expuesta al gas. Los experimentos realizados 

por Emmett y Brunauer consisten en efectuar mediciones de adsor 

ción utilizando catalizadores con un gran contenido de fierro 

(entre 85 y 100 %) como adsorbentes para los gases antes men

cionados·. Notaron primero que para algunos gases las isotermas 

tenían la forma representada por la curva A de la figura 7b, 
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por lo cual consideraron que sobre el gas quimisorbido había 

otras capas ·adsorbidas físicamente. Después de la obtención de 

la isoterma (curva A figura 7b) evacuaron el sistema durante 

media hora a la misma temperatura que a la que se determinó 

la isoterma, con el objeto de extraer el gas adsorbido física

mente. Sobre la misma muestra determinaron otra isoterma a las 

mismas condiciones que la anterior, obteniendo esta vez una 

isoterma c omo la que se muestra en la curva B de la figura 7b. 

Esta segunda isoterma correspondía a adsorción física exclusi

vamente ya que la monocapa fue formada durante la determinación 

de la isoterma anterior. La diferencia de las dos curvas dió 

una curva nueva de la forma de la curva e de la figura 7b, la 

cual c o rresponde a las cantidades quimiso rbidas para formar la 

mono capa. Conociendo el volumen de la monocapa pudieron deter

minar el área superficial por medio de la ecuación (4). Dicha 

área corresponde al área de la fase activa. 

c. Quimisorción de monóxido de carbono: 

El monóxido de carbono ofrece un sistema único pa

ra estudios de adsorción en catálisis. Posee una gran estabili..._ 

dad frente a l o s metales (fuerza de unión= 256.7 Kcal / mol) 

(26), y proporciona una quimisorción no disociativa de sumo

lécula diatómica. Forma compuestos carbonilados con el fierro; 

sumamente estables con bajas energias de activación, no suce

diendo lo mismo con otros gases como el NO y el N0
2 

frente al 

fierro. 
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Laidler (27) afirma que la adsorción de monóxido 

de carbono sobre las superficies de metales no involucra la di 

sociación de la molécula, ya que el CO tiene electrones dispo-

nibles para la formación de uniones covalentes. 

Winter (28) efectuó una serie de experimentos de 

adsorción de CO y co
2 

en óxidos de metales de transición con 

diferentes grados de oxidación. Encontró que en muchos óxidos 

la quimisorción de CO producía una oxidación del CO a co
2 

a 

diferentes temperaturas. Concluy6 también que el oxígeno de 

las moléculas de CO y CO era intercambiado con el oxígeno del 
. 2 

óxido metálico durante la quimisorción con una energía de acti 

vación de 14.5 Kcal/mol. Winter utilizó los estudios de Garner 

(29) en los que reporta que el CO puede ser quimisorbido por 

ZnO de dos formas: 

1.- Adsorción reversible a temperatura ambiente y 

2.- Adsorción irreversible a temperaturas mayores de lOOºC don 

de el gas recu¡:Erado contenía grandes cantidades de co
2

. 

Winter efectuó experimentos con óxido de níquel 

expuesto a una atmósfera de una mezcla de oxígeno(l6) al 70 % 

y oxígeno(l8) al 30 % a una temperatura de 540ºC. La muestra de 

óxido de níquel evacuada a la misma temperatura y posteriormente 

expuesta a una atmósfera de CO a bajas presiones, no registra~ 

do ningún intercambio de oxígeno con la superficie del óxido . a 

temperaturas menores de 200ºC. La muestra de óxido de cobre tu 

vo un comportamiento diferente. Notó que el óxido de cobre si 

intercambiaba el oxígeno de la superficie con el de las molécu 



las de CO y co
2 

a temperatura ambiente. También encontró que 

algún intercambio de oxígeno se producía a -78ºC. Para el caso 

del óxido de cromo {cr
2
o

3
) el intercambio de oxígeno fue medi

do, notando que el intercambio involucraba solamente una parte 

de la superficie del óxido y que la covertura de la superficie 

era pequeña durante las reacciones de intercambio. 

Más tarde, Stone (29), comparó las aseveraciones 

hechas por Winter y por Garner y concluyó que durante la adsor 

ción de CO se forma un "Estado A" y durante la adsorción de 

co
2 

se forma un "Es.tado B". 

Estado A 
co 2- cu+ 2e 

3 

Estado B 

co 2-
3 

Garner consideró que una vez formado el estado A 

en un óxido , el CO era desorbible únicamente como co2 • Por otro 

lado, Winter postuló que el estado A en el óxido cuproso origi-

na la disociación para producir co, aún a -78ºC. 

Stone consideró el siguiente ciclo, donde se re-

presenta a 2e como el lugar vacante de un anión que contiene 

2 electrones (centro F) : 

co 2- + 
.6.H 202-2e CO(g) + 

3 
"estado A" l b.Hox 

t +---
-b.H 2- 2 

C03 - óH'°1. 
C0

2
{g) + 02-+ 2e • CO(g) + ~º2 {g) + 02-+ 2e 

Consideró que el proceso propuesto por Winter tiene una ende-

termicidad 6H. AH
0

x representa el cambio en el contenido de 

calor cuando dos centros F son ocupados por oxígeno. Estimó 



41 

a .O.H
0

x c omo 70 Kcal / mol tomando un valor medio entre el valor 

del calor diso ciativo de la adsorción de oxígeno en óxido cu-

pro so (55 Kcal / mol) y el valo r del calo r de formació n del óxido 

cupro so (82 Kcal / mol de ox ígeno). -AH es el calor de forma 
C02 

ción del co
2 

(67 Kcal / mol) ll.Hco~ - es el cambio del contenido 

de calor cuando se alcanza el estado B por la reacción del co
2 

c on el óxido cupro so, el cua l incluye el calo r de adsorción 

del co2 y el calo r de formación del carbonato cupro so. Se de s -

c onoc e el valo r de ios dos, pero se supone que no difieren mu-

cho de 25 Kcal / mo l. Sustituyendo los valores dentro del ciclo 

se nota que AH = 57 Kcal / mo l, diferente del valor de 25 Kcal / 

mo l para la disociació n del co
2 

postulada por Garner. La diso -

ciación de lo~ carbonatos para dar co 2 es apenas factible a 

temperatura ambiente, por l o cual parece improbable que la di -

sociación para dar CO ocurra a bajas temperaturas. 

Algunos autores como Beeck y Eischens (30) propo-

nen diferentes formas de unió n del CO c o n el adsorbente. Para 

el níquel metálico proponen una unión de . una molécula de CO 

con cada átomo de níquel. Posterio rmente notaron que también 

podía unirse una molécula de CO c o n d os átomos de metal. Prop~ 

nen el siguiente mecanismo de unión en base a espectros de in-

frarro jo obtenidos por ellos: 

o o 
~ ~ 

1 ' M---M 

· o e , ' 
M--M 

Durante sus experimentos c o n óx ido de níquel proponen también 



que la molécula de mon6xido de carbono está adsorbida de la 

siguiente forma: 
o o o 
e e e 
1 / ' 1 
Ni - Ni 

42 

Todas sus determinaciones sobre quimisorci6n las efectuaron de 

una forma similar a la reportada por Emmett y Brunauer (25) 

para la determinación del volumen de la monocapa • 

• 



' CAPITULO III 

METODOS I NSTRUMENTALES PARA LA DETERMINACION DE LA DISTRI
BUCION DE LA FASE ACTIVA SOBRE EL SOPORTE Y RESULTADOS. 

El proceso de fabricación del catalizado r de 

Al
2
o / Fe O consta de l o s siguientes paso s (31): 

3 2 3 
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a) Impre gnació n de Gibsita (hidróx ido de aluminio Al(OH)
3

) con 

una so lució n de clo ruro férrico (FeC1
3

.6H
2
0). 

b) Calcinació n de la Gibsita impregnada c o n clo ruro férrico 

a 450 °C (32). 

Se seleccio naron seis muestras, c o nsiderándo las 

como las más representativas de l o s cambios sufrido s p o r el 

catalizado r durante el proce so de fabricaci ó n: 

Muestra 1.- Gibsita (hidróxido de aluminio Al (OH) 3 

Muestra 2.- Gibsita impregnada con cloruro férrico (Al(OH) / 

FeC1 3 ·6H
2
0). 

Muestra 3.- Ox ido férrico (Fe 2o3 ). 

Muestra 4.- Gibsita calcinada a 450°C durante una ho ra. 

Muestra 5.- Catalizador Al 2o3 / Fe 2o
3 

con un contenido de fierro 

de 2.5 %. 

Muestra 6.- Catalizador Al
2
o

3
/ Fe

2
o

3 
con un c ontenido de Fierro 

de 7.5 %. 

Las seis muestras fueron sometidas a análisis por 

medio de Rayos X y . las muestras 1, 2, 4 y 5 fueron SQmetidas a 

análisis po r microscopia electró nica. 
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A. Análisis por Rayos X: 

Se seleccionó este tipo de análisis debido a que 

proporciona datos sobre la estructura cristalina de las sustan 

cias y a que el procedimiento es sencillo cuando presentan es-

tructura cristalina. 

El análisis proporcionó los siguientes resultados: 

Muestra 1.- Se identificó corno Gibsita (alfa hidróxido de alu-

minio Al(OH)
3
). 

Muestra 2.- Se identificó corno Gibsita (Al(OH) 3 ). No se detec-

taron trazas de Fec1 3 ya que la concentración era 

baja (Aprox. 4 %) y los picos del FeC1
3 

quedan 

ocultos por los picos de la Gibsita. 

Muestra 3.- Se identificó corno Hernatita (alfa óxido férrico 

Muestra 4.- Se identificó corno Bohernita (alfa óxido hidróxido 

de aluminio Al
2
0(0H)

2
) con trazas de gama alúmina 

Muestra 5.- Se registraron las mismas características que las 

de la muestra 4, no pudiendo identificarse trazas 

del FeC1
3 

calcinado ya que los picos del Fecl3 cal 

cinado quedan ocultos por los picos de la Bohemita. 

Muestra 6.- Se identificó corno Bohemita, notándose dos picos en 
' 

2.52 y en 2.69 correspondientes a la muestra 3 e 

identificada corno Hematita. Ver la figura III-6. 
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B. Análisis por microscopio electrónico: 

El microscopio electrónico que se utilizó para ob

tener las fotografias es un microscopio electrónico de barrido. 

Este tipo de microscopio fue seleccionado sobre el de transmi~ 

sión, ya que permite observar la superficie de los sólidos en 

todos sus planos a la vez. No ocurre lo mismo con el de trans

misión porque permite únicamente la observación por planos. 

Como puede apreciarse en las fotog!afias, el relieve se obser

va claramente. 

Muestra l.- Las fotografias (a) y (b) de la figura III-7 mues

tran la superficie de la gibsita con 2,000 y 5,000 

aumentos respectivamente. 

Muestra 2.- Las fotografias (a) y (b) de la figura III-8 corre~ 

penden a la gibsita impregnada con cloruro férrico. 

Se nota que la distribución del Fecl
3 

sobre la su

perficie es uniforme. Las aristas de la gibsita 

están ocultas por el FeC1
3 . La fotografia (a) tiene 

5,000 aumentos y la (b), 10,000. 

Muestra 4.- Las fotografias (a) y (b) de la figura III-9 corres 

penden a la bohemita tomadas con 2,000 y 5,000 au

mento~ respectivamente. 

Muestra 5.- Las fotografias (a) y (b) de la figura III-10 mue~ 

tran al catalizador Al2o
3

/Fe 2o3 con 2.5 % de Fe. 

En las fotografias, las partes claras corresponden 

al Fe 2o3 , el cual se encuentra depositado en las 
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aristas internas de la bohemita. La dis tribuci6n 

del Fe
2
o3 sobre la superficie de la bohemita no es 

uniforme. 

Las muestras 3 y 6 fueron preparadas exclusivamen

te para determinar el tipo de óxido de fierro depositado en 

los catalizadores. 
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CAPITULO IV 

ASPECTO EXPERIMENTAL. 

A. Método Seguido: 

Se prepararon dos series de catalizadores por di

ferentes métodos y se les hicieron determinaciones de área su-

perficial e isotermas de adsorción-desorción con nitrógeno a 

-195.6ºC (77.4ºK) y con monóxido de carbono a -81.SºC (191.SºK). 

El objetivo de fabricar dos series de catalizadores 

por diferentes métodos fue de hacer la comparación de las pro

piedades de cada serie. El primero de los métodos consiste en 

impregnar la gibsita con una solución concentrada de Fecl
3 

y el 

segundo es impregnar la gibsita con una solución diluida de 

FeC13" 

Las isotermas de adsorción-desorción fueron deter

minadas utilizando el aparato para medir fenómenos de sorción, 

diseñado y construido por R.A. Terán y F. de J. Olmos (22). 

Asimismo, este aparato fue utilizado para obtener los valores 

de los parámetros de la ecuación de B.E.T. para la determina

ción de las áreas superficiales. Las gráficas para encontrar 

el radio de poro más ocurrente fueron calculadas por el método 

descrito por Barrett, Joyner y Halenda ( 18) • · 

En el apéndice "! se encuentran los valores de los 

parámetros de la eéuación de B.E.T., así como también los valo 

res de las isotermas y las gráficas de radio de poro más ocu

rren te reportados en este capítulo. Los cálculos fueron hechos 
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con un programa de computadora diseñado para tal efecto. El 

programa de computadora se muestra en el apéndice II y utiliza 

las lecturas efectuadas en el aparato para mediciones de fe-

n ómenos de sorción. 

B . Resultados: 

Los catalizadores analizados fueron considerados 

como una mezcla de Bohemita y óxido férrico con diferentes con 

centraciones, expresando dichas concentraciones como porcenta-

jes en peso de Fe. 

Areas Superficiales 

Gibsita (Al (OH) 
3

) 4.1 m2 / g 

Gibsita impregnada con 4 % de Fecl
3 

5.6 m2 / g 

Hematita (Fe
2
o

3
) 6.5 

2 
m / g 

Bohemita (Al
2

0 (OH) 
2

) 214 2 m / g 

catalizadores preparados c on soluciones diluidas de FeCl 
3 

Catalizador 2.3 % de 
2 

con Fe 274 m / g 

Catalizador con 2.7 % de Fe 291 m2/g 

Catalizador % de 298 2 
con 3.5 Fe m / g 

Catalizadores preparados con soluciones concentradas de Fecl
3

. 

catalizador con 2.3 % de Fe 197 m2 /g 

Catalizador con 2.5 % de Fe 185 
2 

m / g 

Catalizador con 2.7 % de Fe 194 m2/g 

Catalizador c on 3.5 % de Fe 203 m2 / g 



59 

Isotermas con nitrógeno a -195.6°C 

A las muestras l, 21 4 y 5 descritas en el capitu-

lo III se les determinó su isoterma de adsorción-deserción 

para así, utilizando la curva de deserción, calcular el radio 

de poro más ocurrente. 

El nitrógeno comprimido y liquido utilizados. fue-

ron adquiridos en la compañia A.G.A:, S.A. con las siguientes 

especificaciones de pureza: Nitrógeno 
Oxigeno y agua 

99.5 % 
0.5 % 
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2.5 
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Isotermas con monóxido de carbono a -81.5 º C 

Las isotermas c o n monóxido de carbono fueron de

terminadas de la misma forma que las de nitrógeno. Después de 

efectuada la isoterma de adsorción-desorción se evacuó el sis

tema qurante media hora, se volvió a alimentar monóxido de car 

bono y, sobre la misma muestra, se determinó una segunda iso

terma, tal corno lo describen Emmett y Brunauer (25). Esto se 

hace con el fin de cuantificar lo~ volúmenes quimisorbidos. 

Las isotermas obtenidas durante ·1a primera y segunda determi

naciones resultaron idénticas. Para este caso se utilizó un 

baño de hielo seco-acetona para lograr la temperatura de -81.5 

ºC. 

A continuación se Tabulan los volúmenes adsorbidos 

por cada mu~stra a una pre~ión de 650 nunHg. 

Los valores de volúmenes adsorbidos contra presion 

se encuentran en el Apéndice I. 

MUESTRA VOLUMENES ADSORBIDOS 

Bohemita (Al20 (OH) 
2

) 3.36 
3 cm 

catalizadores preparados con una solución diluida de FeC1
3

• 

Catalizador 2.3 % de Fe 5.52 3 
con cm 

catalizador con 2.7 % de Fe 7.52 
3 

cm 

catalizador con 3.5 % de 9.48 
3 

Fe cm 
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MUESTRA VOLUMENES ADSORBIDOS 

catalizadores preparados con una solución concentrada de FeC1
3
. 

3 
Catalizador con 2.3 % de Fe 5.38 cm 

catalizador 2.5 % de Fe 5.20 3 con cm 

catalizador con 2 . 7 % de Fe 5.55 cm3 

Catalizador con 3.5 % de Fe 6.63 3 cm 

El monóxido de carbono utilizado fue preparado 

por el siguiente método (35) : . 

En un matraz de dos bocas de 500 ml se colocaron 125 ml de 

H
2
so4 R.A. Por medio de un baño de aceite se estabilizó la 

temperatura a 75°C. Acido fórmico iba siendo añadido, gota 

a gota, al mismo tiempo que se mantenía una buena agitación, 

por medio de un embudo de adición . El monóxido de carbono e~a 

producido como producto de la reacción y pasado por dos fras

cos lavadores conteniendo H
2
so

4 
y uno conteniendo NaOH en 

forma de pastillas para eliminar agua, cs
2 

y co 2 que conta

minan al CO. 
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CAPITULO V 

INTERPRETACION DE RESULTADOS. 

A. Rayos X: 

Los espectros de rayo~ X proporcionan información 

cualitativa más que cuantitativa. 

La gibsita impregnada fue identificada exclusivamen 

te como Gibsita sin detectarse Fec1
3

. Esto se explica ya que, 

debido a la baja concentración de FeCl , los "picos" que prese!! 
3 

ta el espectro quedan ocultos por los de la Gibsita. Otro fac-

tor que puede impedir la identificación del Fec1
3 

es su esta

do amorfo, que no presenta picos definidos en el espectro (ver 

figura III-2). 

La muestra 6 descrita en el capítulo III fue prepa-

rada con el objetivo de identificar el grado de oxidación del 

Fe depositado sobre la Bohemita, ya que, bajas concentraciones 

de Fe (como la muestra 5) no son detectadas por el aparato de 

Rayos X. Se calcinó Fecl
3 

para conocer su estado cristalino de~ 

pués de la oxidación, presentando características de un mate~ 

rial amorfo dunto con los dos picos principales de la Hematita. 

Se concluyó que el FeCl no presentaba el mismo estado de cris 
3 

talización calcinado sobre la Gibsita o calcinado sin soporte. 

El óxido férrico presente en los catalizadores se identificó 

como Hematita. 
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B. Microsco pio electrónico: 

Comparando las f o tografías de la Gibsita c o n las 

de la Gibsita impregnada se nota que el Fecl
3 

está depositado 

uniformemente sobre la superficie de l a Gibsita. 

En la figura III-10 se ve que el óx ido férrico se 

encuentra depositado en l o s relieves bajos de la Bohemita 

una forma n o uniforme. 

C. Isotermas de nitrógeno : 

Las cuatro isote rmas 

minadas presentan histéresis, l o cual indica la presencia de 

microporos. 

cabe mencionar que l os datos obtenidos a partir 

de las iso termas de adsorción-desorción proporcionan informa

ción correspÓndiente a microporos exclusivamente (po ros c o'n 

radios menores de 300 ~). 

Lo anterior es comprobado al determinar el radio 

de poro más ocurrente, el q ue indica cual es el radio de los 

poros que contribuyen c o n la mayor parte del volumen total de 

los microporos. 

Para la gibsita y la gibsita impregnada se deter

minaron radios de poro. más ocurrente de 20 ~ para las dos 

muestras, lo cual no indica la no existencia de una gran can-

tidad de macroporos. 

Los radios de poro más ocu rrente para las muestras 

4 y 5 (fi guras IV-6 y IV-8 respectivamente) fueron de 20 A pa-
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ra ambas . En este caso, el dato es represe nta tivo y a que la 

Bohemita es un ma teri a l micropor oso, l o cual indica su a lta 

área superficial. 

D. Areas superficiales: 

En la figura V-1 A puede apreciarse el cambio de 

áreas s uperficiales con r especto al c o ntenido de Fe de l os 

catali zado res. 

Para la serie de catalizado res preparado s con s o -

luc i o nes diluidas de FeCl se nota un a ume nto en el área su-
3 

perficial conforme aumenta la c o ncentración de Fe. Todas las 

muestras de esta serie presentan un área superficiai mayo r que 

l a de la Bohemita. 

La serie de catalizado res preparados con s o lucio-

nes c oncentradas de Fec1
3 

presentan áreas superficiales meno 

res que la de la Bohemita. El área ne varía apreciablemente 

c o nfo rme aumenta la concentra ción de Fe, siendo casi igual p~ 

ra todos l os catalizadores de esta serie; esto es, consideran 

d o un marge n de erro r prop o rcionado por el apara to para hacer 

las mediciones . 

El hecho de que las ~reas aumenten con la concen-

tració n de Fe para la serie de catalizadores impregnados con 

so luciones diluidas puede deberse a una distribució n unifor-

me del Fec1 3 en la superficie y dentro de l os po r os del cata-

lizado r, l o que podría indicar que no hay oclusión de los po-

r os . 
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Los catalizadores impregnados con soluciones con

centradas presentaron áreas meno res que la de la Bohemita y a 

que, posib lemente, el Fe
2
o3 oc luye la boca de los po r os a l 

estar depositado en una forma no unifo rme sobre la superficie 

del catalizador. 

E. Isotermas de monóxido de carbo no : 

Las iso termas de mo nóxido de carbo no presen tan his 

téresis similar unas co n otras , a e·xcepción de las mues tras de 

Bohemita y la de 3.5 % de Fe impregnado con una solució n dilu

ida de Fec1
3

. 

Se e fectuaron i so t e rmas tal como l o describen 

Emmett y Brunauer (25) con el ob jeto de detectar quimisorción 

irreversible, obteniéndose iso termas idénticas durante la 

primera y segunda determinaciones. Esto indica que no se re

gistró quimisorción irreversible. 

En la figura V-1 B se muestra el compo rtamiento 

de los vo lúmenes adsorbidos de CO c on respecto al porcentaje 

de Fe en los catalizadores. A una presión de 650 mm Hg y 

-81.5 º C los volúmenes adso rbido s por los catalizado res de las 

dos series son todos mayo res que el adsorbido por la Bohemita. 

Las dos series de catalizadores muestran una ten

dencia a aumentar el volumen adsorbido cuando s eincre menta el 

contenido de Fe. 

Al igual que c o n el área superficial, la s erie de 

cata¡izadores preparados c o n soluciones diluidas qe Fecl 3 ad-
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sorbe n cantidades mayores de CO que la serie preparada con 

s o lucio nes co ncentradas. 
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CONCLUSIONES 

1.- El fierro contenido por los catalizadores está presente 

en forma de alfa óxido férrico (Hematita). 

2.- El FeC1
3 

impregnado en Gibsita se encuentra uniformemente 

distribuido sobre la superficie de la Gibsita. 

3.- El óxido férrico presente en el catalizador Al O /Fe O 
2 3 2 3 

impregnado p o r medio de una solución concentrada de FeCl 
3 

se encuentra distribuido sobre la superficie de la Bohe-

mita de una forma no uniforme. 

4.- Las muestras l, 2, 4 y 5 descritas en el capítulo III co~ 

tienen micropor os, siendo el radio de microporos más ocu-

o 
rrente de 20 A para las cuatro muestras. 

5.- La Gibsita y la Gibsita impregnada presentan baja área 

superficial, lo que indica la presencia de pocos micro-

poros, predominando los macroporos. 

6.- El alta área superficial de la Bohemita y de los cataliz~ 

dores preparados por cualquiera de los dos métodos indica 

un predominio total de microporos. 

7.- La serie de catalizadores preparados con soluciones dilui 

das de Fec1
3 

presentan áreas superficiales mucho mayores 

que los catalizadores preparados con soluciones concentra 

das. 

8.- Las áreas superficiales de los catalizadores preparados 

con soluciones diluidas de FeC1 3 aumentan conforme aumenta 
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el contenido de Fe. 

9.- Las áreas superficiales de los catalizadores preparados con 

soluciones conéentradas de FeC1
3 

son menors que el área de 

la Bohemita y presentan pequeñas variaciones conforme au

menta el contenido de Fe (ver la figura V-1 A). 

10.- No se registró quimisorción de monóxido de carbono en 

ninguno de los catalizadores de las dos series. 

11.- La adsorción de monóxido de carbono fue únicamente física, 

presentando histéresis similar las isotermas de todos 

los catalizadores. 

12.- Los volúmenes adsorbidos a 650 mm Hg en las isotermas de 

monóxido de carbono son todos mayores que el volumen adso~ 

bido por la bohemita (ver figura V-1 B). Dichos volúmenes 

adsorbidos por los catalizadores de las dos series aumen

ta conforme aumenta el contenido de Fe del catalizador. 

13.- Los catalizadores preparados con soluciones diluidas de 

Fecl 3 adsorben volúmenes mayores de monóxido de carbono 

que los catalizadores preparados con soluciones concentra

das. 
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APENDICE I 

En este apéndice se presentan l os valores grafica-

dos en los repor tes del capítulo IV. 

ISOTERMAS DE NITROGENO: 

Figura IV-1 Gibsita Figura IV-3 Gibsita Impregnada 
Vo lumen Adsorbido (p/ po ) Vo lumen adso rbido (p/ po) 

J.33 3 0.233 2 .13 
3 

0.186 cm cm 
3.25 0.269 l. 93 0.218 
3.36 0.305 1.94 o. 246 
3 .53 o. 356 2.17 0.323 
3.97 0.418 2.29 0.361 
4.20 0.489 2.39 0.404 
3.69 0.574 2.26 0.471 
4.01 o.671 2 .69 o. 547 
4.18 o. 748 2.85 0.626 
4.53 0.847 3.17 o. 708 
4.75 0.938 3.42 0.783 
5. 36 1.004 3.63 0.861 
5 . 02 0.939 3.83 0.931 
4.62 0.841 4. 38 0.993 
4.31 0.736 4.75 1.008 
4 .23 0.644 4.27 0.949 
4.12 0.557 3.96 0.861 
3.90 0.458 3.83 o. 761 
3.53 0.381 3.66 0.656 
3 . 26 0.291 3.29 o. 565 

3.06 0.470 
Figura IV-5 Bohemita 2.59 0.401 
Vo lumen adsorbido (p/ po ) 2.44 0.324 

2.25 0.260 
74. 0 1 cm3 0.225 2.40 0.194 
79.03 0.256 
83.87 0.285 Figura IV-7 Catalizador 2.5 % 
88.34 0.313 Vo lumen ads o rbido (p/ po) 
94.68 0.361 
99.41 0.416 41.89 0.260 

102.18 0.469 65.95 0.290 
104.47 0.530 68.67 0.322 
106 .66 o . 595 71. 51 0.357 
108. 81 0.656 73.67 0.404 
111.42 o. 726 77.81 o. 523 
113 .87 0.785 79.59 0.607 

116 .87 0.841 82 .8·2 0.683 
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120 . 55 0 . 892 86.33 0.766 
124 . 72 0.925 90 . 69 0 . 849 
132 .10 0 . 963 98.48 0.923 
139 . 55 0 . 991 108.63 0.971 
146 . 86 1.008 114 . 89 0.980 
141.16 0 . 967 120 . 39 0.992 
135 . 65 0.910 125 .11 1.004 
130.80 0 . 813 117 . 02 0.963 
128. 27 o. 740 110 . 74 0.916 
126 . 06 0 . 673 105 . 82 0.85 1 
122 . 74 o . 592 99 . 97 0.754 
118.92 o . 521 95 . 90 0.654 
112 . 35 0.467 91.14 0 . 547 
109 . 25 0 . 424 84 . 20 0.455 

75 . 14 0.375 
67 . 34 0.286 

GRAF I CAS DE RADIO DE PORO MAS OCURRENTE: 

Figura IV-2 Gibs ita Figura IV- 4 Gibsita impregnada 
(dV/dr) . 10- 4 radio (dv/ dr) · 10-4 radio 

A 0.0379 20 1 . 9 
o 

0.0592 171. 4 A 
0.1842 68 . 3 0 . 0614 77. 5 
0 .1213 4 2 .o. o .1891 46.3 
0 . 2706 31. 3 0.8314 32.4 
0.6963 25 . 0 o. 7350 25 . 5 
2 . 02 86 20 . l 2 . 6680 20 . 6 
1.4696 17. 3 0.9460 18.0 

1. 6 5 10 15. 5 
Figura IV-6 Bohemita 1.6300 13. 7 
(dv/dr) -10- 3 radio 

Figura IV- 8 Catalizador 2 . 5 % 
0 . 0453 117 . 2 P. (dv/dr ) . 10- 3 radio 

o 
o . 1293 58.4 0 . 0622 281. 8 A 
0 . 2462 42.6 o .14 50 125 . 2 
0.3976 34 . 0 0.3290 72 . 6 
o. 7669 27 .2 0 . 4920 45.0 
1. 4148 23.1 0 . 9460 32 . 2 
3 . 9843 20. 5 2 . 4360 24.5 
2.8488 18.8 4 .7400 20 . 0 

4 . 4800 17 . 2 

ISOTERMAS DE MONOXIDO DE CARBONO: 

Figura IV-9 Bohemita . 
Volumen adsorb i d o Presión 

0 . 859 cm3 

0 . 956 

143 mm Hg 

160 

Figura IV- 10 Cat . 2.3 % Sol.Dil . 
Vo l men adsorbido p r esión 

3 .60 cm3 124 mm Hg 

4 . 16 163 
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0 . 93 186 4 . 44 207 
0 . 93 205 4.69 268 
l.Ol 233 4.93 329 
1.10 258 5.00 389 
1.16 294 5.28 462 
1.29 324 5.36 530 
1.40 365 5 . 46 620 
1.67 446 5. 52 652 
1.90 487 5 . 40 581 
2 .17 526 5.31 512 
2 . 60 566 5.03 404 
3.11 594 4 . 77 303 
3.33 630 4.3 1 216 
3 .33 600 3.80 120 
3 . 26 556 
3 . 05 492 Figura IV-12 Cat.3.5 % Sol. Di l. 
2 . 89 424 Volumen adsorbido presión 
2 . 66 353 2. 71 140 
2 . 49 295 2 . 92 160 
2.30 234 3 .10 182 
2.18 185 3 . 32 209 
2.01 136 3.52 237 

3 . 83 275 
Figura IV- 11 Cat.2 . 7 % Sol.Dil. 4 . 37 313 
Volumen adsorbido presión 4 . 60 351 

3 . 17 133 4.99 400 
3.24 166 5 . 46 448 
3 . 67 201 5 . 83 495 
4.06 242 6.40 540 
4;55 296 7. 70 57 5 
5.03 349 8 . 75 615 
5.51 399 9 . 68 6 78 
6.03 465 9 . 13 603 
6 . 53 535 8 . 87 536 
7 . 02 616 8 0 35 471 
7 . 37 669 8.09 401 
6.74 576 7.48 334 
5.90 472 6 . 96 279 
5 . 05 373 6 . 66 223 
4.20 280 6.10 157 
3 . 29 . 196 

2 . 55 1 35 Figu ra IV-14 Cat. 2. 5 % So l. Conc. 
Volumen adso r bido Pr esión 

Figura IV- 13 Cat . 2 . 3 % Sol.Conc. l. 94 141 
Vo lumen adsorb i do Presión 2.10 166 

2 . 32 140 2.28 191 

2 . 65 18 1 2.58 234 
3 .03 236 2.96 289 
3 . 50 314 3 . 31 340 

3 . 89 376 3 . 66 401 
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4.22 441 4 .08 466 
4.65 506 4.54 531 
4.97 569 4.87 591 
5.26 629 5.29 667 
5.56 689 4.80 561 
5.18 603 4.32 459 
4.67 514 3 .86 369 
4.22 446 3.34 287 
3.75 370 2.88 209 
3.25 293 2.41 142 
2.70 215 
2.11 141 Figura I V-16 Cat.3.5 % Sol.Conc. 

Vo lumen .adsorbido presión 
Figura IV-15 Cat.2.7 % Sol.Conc. 3. 72 137 
Volumen adsorbido presión 4.02 178 

2.76 137 4.21 223 
2.88 179 4. 50 277 
3.18 224 4.98 343 
3.53 280 5.41 406 
3.95 339 5.82 481 
4.28 399 6 .12 544 
4.59 460 6. 56 623 
5.02 532 6.73 686 
5.38 593 6.35 596 
5.53 644 5.96 515 
5.67 688 5.46 429 
5.44 618 5.02 348 
5.13 539 4.39 270 
4.70 457 4.05 196 
4.33 384 3.62 138 
3.86 311 
3.37 236 
2.70 139 

A REAS SUPERFICIALES: 

Gibsita Gibsita Impregnada 
p/v· (p -p) (p/po) p /v · (po-p) (p/ po) 
0.011§ 0.156 o. 3 76 3 0.213 
0.0131 0.180 0.5234 0.267 
0.0144 0.199 0.5332 0.314 
o .0164 0.225 
0.0182 0.250 

Bohemita Hematita 
p/v· (po-Pl . (p/p~) p /v · (po-p) (p/ po) 
o.1912 0.26 0.0028 0.087 
0.2195 0.290 0.0035 0.113 

0.2491 o. 310 0.0041 0.138 

o.2518 0.331 0.0048 0.165 

0.2730 0.355 0.0054 0.189 



cat. 2. 3 % Fe Sol. 
p / V• (pO-p) 

0 . 0017 
0.0021 
0 . 0024 
0.0027 
0.0031 

Cat. 3.5 % Fe Sol. 
p/v. (po - p) 
0.0019 
0.002 3 
0.0027 
0.0032 
0.0035 

Cat. 2.5 % Fe So l. 
p / v · (po-p) 

0 . 004S 
0 . 0054 
0.0064 
0.0071 
0.007 9 

89 

Diluida Cat. 2. 7 % Fe Sol. Diluida 
(p/pol p / V· (p0 -p) (p/po) 

0 . 065 0.0020 0.071 
0.083 0.0024 0.089 
0.095 0 . 0027 0.106 
0 .113 0.0032 0.126 
0 .129 0.0036 0 .144 

Diluida Cat. 2. 3 % Fe Sol. Concentrada 
(p/ pol p / v· (p0 -p) (pipo) 
0.070 0.0019 0.061 
0.086 0.0023 0.075 
0.107 0.0027 0.093 
0 .127 0.0033 0 .11 3 
0.145 0.0038 0.135 

Concentrada Cat. 2 . 7 % Fe Sol. Concentrada 

(p/ p9) p / v· (p -p) (p/ p o ) 
0 .11 0 . 00~9 0 . 106 
0 .145 0 . 0044 0.126 
0.177 0.0053 0.154 
0.202 0 . 0058 0.172 
0.227 0 . 0065 0.197 

Cat . 3.5 % Fe. So l. Concentrada 
p / v· (po -p) (p/ po) 

0.00314 0.095 
0.0037 
0.0045 
0.0047 
0.0053 

0 .115 
0.133 
0 .15 3 
0.177 
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APENDICE II 

En este apéndice se incluye el listado de l programa de com~ 

putación utilizado para e f e c tuar l o s cálculos de áreas su-

perficiales, isotermas de adsorció n , gráficas de radi o de 

po r o más ocurrente y las gráficas c o rrespo ndie ntes a cada 

uno de e llos. 

A c ontinuación se describe l a forma de alimentar l o s datos 

al programa: 

la. Tarjeta 
2a. Tarjeta 
3a . Tarjeta 
4a. Tarjeta 
Sa. Tarjeta 
6a. Ta rjeta 

NU 
"nombre de l a muestra" 
NM, NI, HPHEl, HPHE2, PM, IMAX, ISOT 
(PE (I) , I=l, NM) 
(HG(I) , I=l, NM) 
(HD(I), I=l, NM) 

Donde 

NU 

NM 
NI 

HPHEl 
HPHE2 
PM 
IS(3T 

IMAX 

PE(I) 
HG(I) 
HD(I) 

Número de muestras cuyos datos van a ser alimentados . 
Número de mediciones efectuadas para cada muestra. 
Cuando se alimenta nitrógeno al aparato 1 vez, NI=l 
y cuando se alimenta 2 veces NI=2. 
Altura del manómetro para la primera medición con He. 

segunda 
Peso de la muestra. 
Cuando se desea determinar únicamente área superfi
cial , IS(3T = O y cuando se desea determinar la iso
terma, área superficial y gráfica de radio de p o r o 
más ocurrente, IS0T debe ser mayo r que cero . 
cuando se desea determinar la isoterma, IMAX corres
ponde ~l valo r de (I) cuando se alcanza la presión 
máxima en el manómetro (p / p =l). 
Va l ores de la altura del man8metro para cada medición. 
Alturas de la bureta gruesa para cada medición . 
Alturas de la bureta delgada para cada medició n. 
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