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INTRODUCCION

Los catalizadores sélidos, al igual que cualquier
sélido. presentan ciertas propiedades morfolbégicas que los ca-
racterizan. Estas propiedades son: Estructura Cristalina y po-
rosidad.

Dentro de la Catélisis es importante conocer los
diferentes aspectos de la estructura porosa de los catalizado-
res ya que, por medio de prqpiedades tales como el &rea super-
ficial, el tamafio y forma de los poros, asi como la forma en que
se encuentren mezclados sus componentes, se pueden efectuar es-
tudios de difusividad y actividad.

Existen catalizadores que son mezclas de dos o més
componentes, donde cada uno de ellos presenta estructura mor-
foldégica diferente. El objetivo del estudio aqui descrito es
el de determinar la estructura porosa de un catalizador que
est& constituido por dos componentés: AlGmina activada y 6xido
férrico.

El catalizador sobre el cual se centra este estu-
dio es utilizado en la reaccién de Claus, que es la siguiente:

2 st(g) + SOz(g) — 3 S(s) + 2 Hzo(g)
La actividad del catalizador para ésta reaccidén ha sido deter-
minada (37), resultando ser la m&s alta entre todos los catali-
zadores probados.

Muchos de los gases de desecho de las refinerias

que eran arrojados a la atmésfera contienen grandes cantidades



de HS y SOZ' los que, actualmente, por medio de la reaccién de
Claus, al mismo tiempo que se aprovecha el azufre contenido
por los gases, se evita el grave problema de la contaminacién
ambiental.

La adsorcidén de gases inertes en sélidos provee in-
formacidn sobre &reas superficiales, forma de los poros y dis-
tribucién del tamafio de los poros. Asimismo, la adsorcidn de
gases quimicamente -activos puede_p;oporcionar'datos de reacti-
vidad del sélido frente al gasry de la extensibén de la superfi-
cie de la fase activa.

El estudio aqui presentado pretende determinar las
propiedades mencionadas del catalizador'A1203/Fezo3 utilizan-

do métodos de adsorcién de nitrégeno y mondéxido de carbono, asi

como espectroscopia de Rayos X y microscopia electrénica.



CAPITULO I

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

A. Clasificacién de los poros por su tamafio;

Se puede decir que las sustancias porosas contienen poros
de diferentes tamafios que van desde unos cuantos angstroms de
di&metro hasta otros que pueden ser observados a simple vista.
En base a ello las sustancias porosas se han dividido en tres
grupos principales: sustancias microporosas, macroporosas y bi-
dispersas. Broekhoff y Linsen (1) clasifican a las sustancias
macroporosas como aquellas que tienen poros con difmetros mayo-
res de 500 angstroms, y las microporosas como las éue tienen po
ros con didmetros menores de 500 angstroms. Linsen y Van den He
uvel (2) afirman que las sustancias macroporosas son aquellas
cuyos. poros tienen di&metros mayores de 200 angstroms y las mi-
croporosas aquellas que tienen dismetros menores de 20 i, quedan
do asi comprendidas como sustancias bidispersas aquellas que

tienen poros con di&metros que van desde 20 hasta 200 R.

B. Origen y formacién de los poros:

Al fabricar un catalizador sb6lido se tiene en mente el
tratar de lograr un &rea superficial determinada, la cual esté
en funcién del nGmero y del tamafio (didmetro) de los poros.

Los principales métodos para fabricar sustancias micro-

porosas son:



a) Precipitacién: Sustancias que formen microparticulas son
precipitadas, haciendo que las particulas se adhieran unas con
otras y asi formen cavidades entre ellas, tal como se indica en
la figura 1 (3).

b) Descomposiciédn Térmica: Gregg y Sing (3) afirman que la es-
tructura cristalina cambia al efectuarse una reaccién de la for

ma:
A(s) —> B(s) + C(9)

haciendo que los aglomerados cristalinos reduzcan su tamafio
formando nuevos aglomerados parecidos a los ilustrados en la
figura 1. Linsen y Van den Heuvel (2) afirman que algunas sus-
tancias como ios hidréxidos, hidratos y carbonatos "expulsan"
productos de disociacién dando lugar a la formacién de capila-
res de forma definida y mostrando una-orientaciédn determinada
con respecFo a la orientacién de los cristales originales.

c) Eliminacién: Este proceso consiste en atacar quimicamente a
algin compuesto con objeto de eiiminar uno de los constituyen-
tes. Tal es el caso de la fabricacibén del Niquel Raney; una ale
acién de niquel-aluminio es tratada con una solucién de potasa
que disuelve el aluminio dejando un niquel sumamente poroso.

d) Subliﬁacién: Algunas sales inorgénicas y algunos metales son
sublimados y luego solidificados al condensarse, formando lami-

nillas delgadas que tienen alto grado de pdrosidad.

Uno de los métodos més utilizados para la determinacién

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

C. Isotermas de Adsorcibn:

Cuando un sbélido altamente poroso es expuesto a una at-
mésfera de un gas o un vapor contenida en un recipiente cerrado
y a una presién determinada, el sélido comienza a adsorber el
gas. Esto se hace manifiesto al haber una gradual reduccién de
la presién del gas y al haber un aumento en el peso del sdélido.
Después de un tiempo, la presidén del gas se hace constante, asi
como el peso del sblido. La cantidad de gas adsorbido puede ser
calculada estimando la disminucién de la presién del gas si se
conoce el volumen del recipiente y el del sélido.

La adsorcién es una consecuencia del campo de fuerza
en la superficie del sélido (adsorbente), el que atrae las mo-
léculas del gas o vapor (adsorbato), asi como de la condensa-
cién capilar descrita por 1la ecuacién de Kelvin. Las fuerzas de
atraccién pueden producir una adsorcién fisica o adsorcidén de
Van der Waals o bien una reaccién quimica entre el adsorbato y
el adsorbente, llamada quimisorcién.

La cantidad adsorbida por unidad de masa de sbélido
depende de la presién de equilibrio p, de la temperatura T y
de la naturaleza del sélido:
x = f(p,T,gas,sélido) (1)
Uno de los principales aspectos de la adsorcién es
la condensacién capilar, que no explica la adsorcién fisica en

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



La condensacidén capilar (4) considera a los poros como cilin-
dros de radio r, que estén parcialmente llenos de un liguido
que exhibe un menisco y por tanto una superficie hemisférica
de radio r. La ecuacién de Kelvin describe la condensacién capi
lar como sigue:
donde p es la presién de vapor del liquido en la superficie he-
misférica, p, es la presién de vapor del liquido exhibiendo
una superficie plana, & es la tensién superficial del liquido,
V es el volumen molar del liquido y r es el radio de curvatura
de la superficie. Esta ecuacién nos dice que cuanto menor sea
el radio de curvatura, el valor de la presién de vapor del 1i-
quido en el capilar ser& menor, por consiguiente la fase liqui-
da puede existir en un medio poroso en el equilibrio con vapor
no saturado.

Cuando ocurre la adsorcién; las moléculas de gas se
inmovilizan, restringiéndose su movimiento a desplazamientos
en dos dimensiones. Por lo tanto los procesos de adsorcién van
acompafiados de una disminucidén de la entropia (5). Como la ad-
sorcién también va acompafiada de una disminucién de la energia
libre y de acuerdo con la relacién termodinémica

AG =AH - TAS (3)

AH debe ser negativo, es decir que los procesos de adsorcién

son exotérmicos. La magnitud de la adsorcién en condiciones de

equilibrio aumenta conforme disminuye la temperatura.
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La isoterma de adsorcién es el resultado de grafi-
car el volumen o moles de adsorbato adsorbidas por gramo de ad-
sorbente contra diferentes presiones en equilibrio.
En la figura 2 se pueden ver los cinco diferentes
tipos de isotermas segin la clasificacién de Brunauer, Deming,

Deming y Teller (6).

D. La Histéresis:

Cuando se llega a la p}esién de saturacidén del gas
o vapor que se esté adsorbiendo en un sélido (p/p,=1), cualqui
er incremento en la presidén produciré& una condensacién del gas,
permaneciendo la presidén constante e igual a la presién de satu
racién del adsorbato.

Las isotermas de desorcidén son el proceso inverso al
seguido para obtener las isotermas de adsorcién. Partiendo de
la presibébn de saturacidén y disminuyendo la presibén del sistema
sucesivamente se llega a obtener la curva de desorcidén, que en
'la mayor parte de los casos no és igual a la de adsorcién. A la
diferencia que existe entre la curva de adsorcién y la de desor
cién se le llama Histéresis.

La figura 3 muestra los diferentes tipos de histé-
resis que se puedeh presentar segln la clasificacién de De Boer
(7).

Mc. Bain (8) traté de explicar la histéresis en ba-
se a la forma de los poros; supuso poros con una boca de diéme-

tro menor que el cuerpo del poro, lo cual indica que se reque-
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riria una presién menor para empezar el vaciado de los poros,
seglin la ecuacién de Kelvin. De esto se deduce que aquellas sus
tancias que tengan poros con una boca mayor que el cuerpo no
presentarén histéresis.

Cohan y Foster (9) presentaron una teoria méds gene-
ralizada sobre la histéresis. En ella postulan poros cilindri-
cos abiertos por ambos lados y consideran un vaciado por capas.
El vaciado comienza en el eje central del poro y continta hacia
las paredes del ﬁismo, o sea que seria un vaciado de forma axi-
al.

Broekhoff y De Boer (1lO) explicaron la forma de los
poros en base a la forma de la histéresis. De la Figura 3 tene-
mos que:

La histére§is de TIPO A corresponde a varios diferentes tipos

de poros idealizados que son:

a) Poros con ensanchamientos internos abiertos por ambos lados.

b) Poros cilindricos 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 tamafio y
boca pequeiia.

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

ro, pero con dos.aberturas pequefias 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 mencié4n a los tipos de histé-
resis A, B y E Gnicamente ya que son los mds comunes y los ti-

pos C y D son derivados de los anteriores.

E. Determinacién del &rea superficial:

Es importante conocer el &rea superficial de un ca-
talizador ya que, en la mayoria de los casos, los sitios acti-
vos del catalizador estdn localizados en la superficie; a mayor
superficie, mayor ntGmero de sitios activos y por tanto, mayor
actividad.

Supongamos una gota de un liquido que tenga radio r,
volumen V, masa m y &rea A. Si esa gota la dividimos en n par-
tes iguales, nos quedar&n n gotas con masa y volumen iguales a
los originales, radios menores que el radio de la gota original
y la suma de las &reas de las n gotas ser& mayor que el &rea de
la gota original. Si hacemos las gotas todavia més pequefias, las
tendremos en nGmero mayor que n con un volumen y masa totales
iguales a los originales y la suma de las &reas de las gotas
seréd aln mayor. Conforme disminuyamos el radio, el &rea total
superficial aumentar&. Lo anterior puede ser comprobado fécilmen
te por medio de célculos sencillos.

Lo anterior nos explica que algunas sustancias pue-
dan tener &reas superficiales de varios cientos de metros cua-
drados por gramo de muestra. Tal es el caso del carbdén activado

que alcanza &reas superficiales del orden de 1200 a 1400 mz/g.'
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Para poder determinar el &rea superficial de sbli-
dos se desarrollaron varios métodos, de los cuales el més uti-
lizado es el propuesto por Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T.)
(11) ya que presenta ventajas sobre los otros métodos propues-
tos. De todos estos métodos para medir &reas superficiales,
distribuciones de volimenes y tamafio de poros, la mayoria se
basa en isotermas de adsorcién de gases sobre muestras de s61i
dos.
1.- METODO DEL PUNTO B. Consiste en prolongar la parte lineal
de la isoterma hacia la parte de bajas presiones y, en el pun--
to donde se pierde la linearidad, tomar la cantidad de adsor-
bato adsorbida (Vm) y calcular el &rea por medio de la siguien
te ecuacidn:

S = N-A- (v,/22,414) m2 /g (4)
donde N es la constante de Avogadro, A es el &rea seccional de
una molécula de adsorbato y v, es el volumen (en c.c.) que ocu-
pa una sola capa de moléculas de adsorbato sobre el sélido.
Para el caso de que el nitrbégeno sea el adsorbato, la ecuacidn
(4) queda:

23 - Vv
S = 6.023x10°°x16.27x10 2°xT’:14 = 4.371 vy
2.- METODO DEL PUNTO A. También llamado de Askey y Feachem (12) .
Consiste en prolongaf la parte lineal de la isoterma hasta
p/po=0 y tomar el volumen correspondiente a una presibén cero y

sustituirlo en la ecuacidén (4) como T

Estos dos métodos fueron usados durante algin tiem
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po para obtener &reas superficiales aproximadas. En la figura
4 se ilustra un ejemplo de célculo de &rea superficial por los
métodos de Punto A, Punto B y B.E.T.

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

A )
log—2- = B - (5)
o Ty

donde V es el volumen de gas adsorbido a una presién p y A y
B son constantes. La pendiente A de la recta que resulta de gra
ficar log(p/p,) contra l/v2 se sustituye en la ecuacidbn

AREA = k S!‘i (6)
donde k es una constante que se eval@ia por métodos independien-
tes. Para evaluar la constante k siguieron el siguiente desarro
1lo experimental: Expusieron polvo de TiO, a una presién de va-
por de agua suficiente para formar 4 o 5 capas estadisticas de
vapor de agua. Sumergieron la muestra cubierta con las capas de
agua en agua liquida y evaluaron el calor de inmersién pudiendo
asi calcular directamente el &rea Ae la muestra, tomando en cuen
ta Gnicamente el &rea seccional de la molécula de agua. Con el
4rea obtenida pudieron calcular la constante k de la ecuacidén
(6). Asumieron que la constante k era independiente del tipo de
superficie y asi utilizaron las ecuaciones (5) y (6) para eva--
luar &reas, obteniendo resultados que concordaban con los obte
nidos por el método de B.E.T.
4.- METODO DE GREGG (33). Se basa en la compresibilidad de las
capas adsorbidas como funcidén de la presidn.

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

Estos dos Gltimos métodos han caido en desuso debi
do a que los resultados reportados no son satisfactorios.

La microscopia electrénica y los rayos X de barrido
de 4ngulos bajos (14) son métodos que se basan en hacer incidir
haces de elctrones o de rayos X sobre la superficie de la mues-
tra, determinando asi sus estructuras superficiales y cristali-
nas. Se puede calcular el &rea superficial en base a la estruc-
tura cristalina externa y tortuosidad de 1la superficie, asi co-
mo en el tamafio de los cristales.

6 .- METODO DE BRUNAUER, EMMETT Y TELLER (11).
Consideraron que Sy Sl, 52,......, S; representan las &reas
superficiales que esté&n cubiertas Gnicamente POr @y Ly 2isswe
i capas de moléculas adsorbidas. En el equilibrio, la velocidad
de condensacién sobre la superficie del sbélido debe ser igual
a la velocidad de evaporacién de la primera capa:

a,pS, = b S, exp(—El/RT) (7)
donde p es la presidn, E, es el calor de adsorcién de la pri-
mera capa y a1 y bl son constantes. Esta ecuacidén corresponde
a la ecuacidén de Langmuir para la adsorcidén de una monocapa y
considera que aj. bl y E; son independien&es del nGmero de mo-
léculas adsorbidas en.la primera capa.

Durante el equilibrio S, debe permanecer constante, y puede

1

cambiar en 4 diferentes formas:
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1. Condensacidén sobre la superficie del sélido.
2. Evaporacidén de la primera capa.
3. Condensacidén sobre la primera capa.
4. Evaporacién de la segunda capa.
Tomando en cuenta estas consideraciones, de la ecuacién (7)
resulta que:

azpsl+blslexp(—El/RT) = bzszexp(—E2/RT)+alpSo (8)

con (7) y (8) queda:

. a2pS1 =D Szexp(—El/RT) (9)

2

y sucesivamente hasta i:

a;ps, = b3S3exp(—E2/RT) ‘
. . (10)

= Db - RT
aipsi-l iSiexp( Ei/ )

La superficie total del catalizador estar& dada por:

(<)
A=23 s, (11)
i ize
y el volumen total adsorbido seré:
o)
v = Vo;E: isy (12)
izo

donde v, es &l volumén de gas adsorbido en un centimetro cua-
drado de superficie del adsorbente cuando est& cubierto con

una capa monomolecular. Se puede decir que:

0o
V=V_=__'.E£i_
Av, v Sy (13)
-

donde ¥, s el volumen de‘gas adsorbido cuando la superficie
del adsorbente est& completamente cubierta por una monocapa.
Si consideramos que:

E= B = sssses =E.=E . (14)
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= = e =—r=g (15)

donde EL es el calor de licuefaccién y g una constante. Lo an-
terior equivale a decir que las propiedades de condensacién de
las moléculas a partir de la segunda capa adsorbida son las
mismas que las del estado liquido.
Tomando la ecuacién (7) definimos una nueva variable "y":

y = Sl/so = (al/bl)p exp(El/RT) donde S1= ¥S, (16)
y tomando la ecuacibén (9) definihos otra nueva variable "x":

x = SZ/Sl_= (p/9) exp(EL/RT) donde 82= xS1 (17)

; v oo I oy
entonces si S3— sz, XS X Sl— S

2 3

y generalizando:

£ . i=1. _ i
Sl— xSl_l X Sl— yX So— cx S0
donde
_ Y _ a9
L b, exp((El—EL)/RT) (18)

Sustituyendo en la ecuacién (13) nos queda:

VvV _ _CSqoF ixt (19)
Vm S, (1+c x1) :

[

La sumatoria en el denominador es la suma de una progresién

geométrica infinita:

ﬁi i X
R Hi— (20)
ist 1-x .
y la sumatoria en el numerador queda expresada como:
© - - S
o d b X
= Xx— = —5 21
glx de gx (1) (21)
entonces: .
v cx
Vi (1-%) (1-x+cx) Gl

Si consideramos adsorcién sobre una superficie libre, a la
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presién de saturacidén del gas P existiré& una cantidad infini
ta de capas adsorbidas. Para que v = @ cuando p = p,, X debe
ser igual a la unidad. De la ecuacidén (17):

(po/9) exp(E,/RT) =1 y X = p/p, (23)
y sustituyendo en (22)

Vm © P
(py=P) (1+(c-1) (p/pPy))

la cual seria la ecuacidén de la isoterma. La constante ¢ siem-

(24)

pre serd mayor que 1, lo cual indica que la isoterma tendré

forma de "S". A presiones bajas la curva ser& cbdncava hacia el
eje de las presiones y a altas presiones, cuando p se aproxima
a pgs el volumen crece y la curva se hace convexa hacia el eje
de las presiones. Lo anterior puede ser comprobado poniendo la

ecuacidn en su forma lineal:

p . o c-1 p (25)
v(p,-P) V€ VpC Po

Si graficamos p/v(po—p) contra p/po debe dar una linea recta

con pendiente igual a (c—l)/vmc y una ordenada al origen igual

a l/vmc.

Si m = pendiente = (c—l)/vmc y b = ordenada al origen = ;l;
m

entonces v_ = 1/(m+b) 1% c = (m+tb) + 1

m

y el &rea total estaré& determinada por la ecuacidén (4):
AREA = 4.371 vm/peso de la muestra m2/g
Brunauer, Emmett y Teller (1ll) reportan resultados
obtenidos a partir de la parte de presiones bajas de la isoter

ma de adsorcién de nitrégeno, que van desde valores de p/pO de



1.7
0.05 hasta 0.35.
Posteriormente al desarrollo de este método, An-
derson (15) propuso una modificacién a la ecuacidén de B.E.T.,
la cual permitia obtener resultados mé&s exactos, ya que no so-
lamente consideraba la ecuacidén vélida para el rango de presio
nes de 0.05 hasta 0.35, sino que la consideraba utilizable pa-
ra todo el rango de presiones, o sea que, era aplicable a toda
la isoterma de adsorcidén. Todos los- resultados reportados por
Anderson dan valores de v similares a los determinadcs por el

método del Punto B.

F. Determinacién de la funcidn de distribucidn del tamafio de
poros.

Wheeler (16) fue el primero que presentd un trabajo
coméleto sobre distribucidén de tamafio de poros, baséndose en
isotermas de adsorcidén. Establecidé que los poros que tenian un
radio menor que el radio critico Rc eran llenados de adsorbato
por condensacién capilar y los que tenfan un radio mayor que Rc
eran llenados por multicapas de adsorbato. La ecuacién de la
isoterma est& dada por:

V, =V_ 4V (26)

a (o] m

donde v, es el volumen del condensado capilar en poros con ra-
dio menor que Rc y Vp €s el volumen adsorbido en multicapas en

poros con radio mayor que Rc. Rc esté dado por la ecuacién de

Kelvin para capilares, y por la ecuacién de Kelvin modificada

para multicapas:
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Isoterma de adsorcidédn de nitrdgeno en microesferas de
vidria (15).

FIGURA 4
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_2¢SV

-RT log(p/py) (27)
donde p es la presidén de vapor del menisco, & es la tensidn
superficial del adsorbato liquido, V es el volumen molar del
adsorbato liquido y r, es el radio del capilar. La ecuacién de
Kelvin modificada es:

(28)
donde Ré es el radio del poro y t es el espesor de la capa ad-
sorbida en las paredes del poro. t est& definido por:

t = 4.3(5/log(p/po))o°333

(29)
Esta relacién la propuso Wheeler como una modificacién a la
ecuacibén reportada por Shull (19), ya que en la ecuacién de mul
ticapas de B.E.T. la suma de los espesores t excedia el radio
del poro, debido a efectos de superficies planas.

La funcibén de distribucibén del radio de poros L (R)
est& definida como la longitud de los poros (por gramo de cata
lizador) con radio dentro del intervalo R a R+dR. Entonces el

volumen de los poros con radio menor que Rc seré:

Rc 5
v (<Re) =S W R L(R) dR (30)
o

y el &rea superficial y la longitud de los poros con radios

mayores que Rc estarén dadas respectivamente por:

@
S (DRc) =J 27vtR L(R) dR (31)
Rc
@
L(»Rc) = S L(R) dR (32)
Rc

El volumen de la multicapa calculado como volumen
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del liquido adsorbido para un poro cilindrico de radio R y con
: ’ 2 2 2
un capilar de radio R-t serd T (R -(R-t)“) L(R) o T (2tR-t")-
L(R). De aqui que el volumen adsorbido en multicapas para po-
ros cilindricos con radio mayor que Rc seré:

@ 2 @ 2
vm= t S 2TWTR L(R)dAR-TTt L(R)dr = tS(DRc) - 7 t“L(>Rc) (33)
Rc Rc

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

v, = V_(<RS) + tS(>Re) - 7 L (>Re) (34)

Esta ecuacidén muestra que el vo}umen adsorbido a cualquier pre
sién es igual al volumen del condensado capilar vc((Rc) més el
volumen adsorbido en multicapas con un espesor t en los poros
que no han sido llenados por condensado capilar menos un tér-
mino correctivo que toma en cuenta que los poros cilindricos y
que el volumen de una capa adsorbida de espesor t y de &rea S
no tiene un'valor tS, sino menor.

Si la ecuacidén (34) la ponemos en funcidén de L(R)
nos queda:

v -v= g 1 (r-t) “L(R)dR (35)
Rc

donde vg es el volumen poroso del sbélido por gramo. La ecuacidn
(35) indica que el volumen poroso sin llenar es simplemente la
suma de todos los volGmenes de los "tuboé internos" de los po-
ros sin llenar que estén cubiertos con adsorﬁato en multicapas.
Wheeler(17), mé&s tarde, propuso un método para re-
solver numéricamente la ecuacidén (35) baséndose en el método

propuesto por Barrett, Joyner y Halenda (18). Si la ecuacidn
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(35) es diferenciada con respecto a Rc y el incremento dRc es
reemplazado por ARc se obtiene:
9 o
Av = mM(Rc-t) L(R) ARc + 2TAt S (R-t)L(R)dR (36)
Rc
Esta ecuacibén indica que para cada decremento Ap habré& un de-
cremento en el volumen adsorbido Av que es la suma de dos efec
tos: l) Poros con radios en el incremento de ARc correspondien
tes a Ap, serén vaciados, excepto una multicapa de espesor t
sobre las paredes.
2) Los poros més grandes sufrirén un adelgazamiento At
en las multicapas adsorbidas.

La isoterma se grafica como volumen adsorbido con-
tra Rc y la grafica se divide en un nfimero de lineas verticales
igualmente espaciadas para Rc. Para cada valor de AR corres-
ponderd un valor de Av. Para cada franja conoceremos los dife-
rentesAvalores de la ecuacibén (36), a excepcién de L(R) y el
valor de la integral que contiene a L(R). Después de la franja
de las presiones més altas, existird una Gltima franja que iré
desde Rc = méximo hasta Rc = co. Esta Gltima franja la ideali-
zaremos como otro poro correspondiente a un ARc igual a los
anteriores. Por ejemplo, si el poro més grande es de 200 A y
las franjas tienen un ARc de 10 2. al poro ideal que va des-
de Rc = 200 A hasta Rc = oo se le asigna un valor medio corres
pondiente a la franja que va desde 200 hasta 210 ﬁ, que seré
de 205 A. Como asumimos que ya no hay poros mds grande que

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

R'L

2 S
MRL(R) = (AV) —r

(37)
donde R es el radio de poro "m&s Grande" que seria de 205 ﬁ,
t es el espesor de la multicapa correspondiente al poro de
205 A de radio % (A.V)1 es el volumen correspondiente al primer
decremento del volumen. Con el valor de L(R) obtenido para la
ecuacidn (37) nos vamos a la ecuacidn (36) y aproximamos el
valor de la integral como (R—t)L(ZdB). Con éste valor podemos
resolver la ecuacidén (36) para’el.L(Rc) correspondiente al pri
mer decremento, -o Gltima franja. Este valor de L(Rc) se multi-
plica por el valor de (R-t) correspondiente a la siguiente
franja y se suma al de (R-t)L(205). Con la integral resuelta
asi, se puede calcular el valor de L(Rci para la siguiente
franja, Asi sucesivamente hasta calcular todas las franjas de
la gréfica.

Después de que Wheeler publicé su teoria en 1945-
1946, Shull (19) comprobd que 1a‘ecuaci6n propuesta por Whee-
ler era utilizable y con resultados confiables. Shull postuld
que el espesor de la multicapa estaba dado por la teoria de
B.E.T. segGn la ecuacibn:

t = 4.3(v/vm) (38)

donde Vi es el volumen de la monocapa adsorbida en la superfi-
cie del sblido y v-es el volumen adsorbido.

METODO DE BARRETT, JOYNER Y HALENDA (18).

pPostularon que el equilibrio termodinémico descrito por la ecua
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cibén (27) se alcanza exclusivamente para la rama de la desor-
cién, ya que los meniscos descritos por la ecuacién de Kelvin
estén situados en un capilar con paredes mojadas por liquido.

Barrett, Joyner y Halenda analizaron el proceso de
desorcién de la siguiente forma:
Consideraron poros cilindricos abiertos por ambos lados. Los po
ros de- radio mis grande r tienen una capa de adsorbato sobre
\

sus paredes, dentro de la cual existir& un espacio libre o ca-

pilar de radio r Para condiciones de equilibrio:

K-
- 2 8
VR Vk,(rp./rk.) (39)

donde Vk: el volumen del capilar, es desconocido. Si_se reduce
la presibén desde (p/po)l hasta (p/po)2 una cantidad de adsorba
to Avl seré& desorbida. Avl estar8d en funcién de la reduccidn
de la capa adsorbida Z)tl y del condensado capilar desorbido,
entonces la ecuacibén (39) queda:

vpl = R]: Avl - (40)

2
donde R1=rp‘/(rk.+£§t‘)2.

cuando se reduce la presidén de (p/po) a (p/po)3

2
el volumen de liquido desorbido no solo es el que se obtiene
del segundo poro, sino también el correspondiente a la segunda
capa desorbida del primer poro. Entonces el volumen desorbido
por la segunda capa seré Vat, Y:

ver: R2(Av2— Vat,) (41)

2 2
donde R,= r_ /(r, +At,)”.
2 P k, 2
6

De la figura 5 vemos que:

2 2
Vat, STILy (5 * ALy £ Bty) - - (5 + AL 42)
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a
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FIGURA 5
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donde Ll es la longitud del poro 1.

Como la ecuacidén (41) seria impréctica cuando exis
tiera una gran cantidad de poros de diferentes radios, se pro-
pone una alternativa:

(43)

Vat, = At, Ac

2 1

donde Ac1 es el area promedio a partir de la cual el gas adsor
bido es desorbido. Generalizando la ecuacibén (43) resulta:
e, =Atg ;V'_:ch (44)
3

La sumatoria es simplemente la suma de las &reas promedio de
los poros sin llenar hasta el poro (sin incluirlo) que fue va-
ciado de condensado capilar en la desorcidén nGmero n.

Generalizando la ecuacibén (41) y sustituyéndola en

la (43):

n-1
Vo P B BN, = RnAthch (45)

Ecuacién correspondiente al modelo poroso considerado, pero no

FH

es aplicable todavia ya que el valor de Ac es variable para
cada p/po, sin embargo, Ap, el &rea de cada poro, es una cons-
tante que puede ser evaluada por medio de su volumen por:

Ap = 2vp/rp (46)
y los valores sucesivos de Ap pueden ser sumados, tal que, para
cada paso de la desorcién E: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 fp entre

los radios antes y después de efectuar la desorcién. El cambio

en el espesor es At, comprendido entre el radio rn_l antes de
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la desorcidén y el radio r, después de la desoréién. El valor
promedio del radio correspondiente a [&tn es fc. Como el capilar
es concéntrico al poro, el &rea promedio del capilar durante la
desorcidén produce Atn es:

AE = Ap(E,/T)

t; es el espesor de la capa adsorbida a una presion

p/po determinada. Al radio de referencia

se le designa éomo "c". Entonces la ecuacibén (45) puede expre-
sarse como:
n-\
= R,Av - R Oty ;chpj (47)
Esta ecuacidén depende de dos consideraciones, que son:
l.- Los poros son cilindricos, o sea que, el volumen poroso y
el volumen capilar estén relacionados uno con otro por medio
del cuadrado de una medida adecuada de sus &reas seccionales.
2.- La cantidad de adsorbato en el equilibro con la fase gaseo
sa es retenida pof el adsorbente por dos mecanismos:
a) Adsorcibén fisica sobre las paredes de los poros.
b) Condensacién capilar en el volumen del capilar.
El valor de c en la ecuacién (47) puede ser apro-
ximado a una constante como funciéﬁ del tipo de adsorbente.
El valor de "c" se'aproxima a una constante consideré&ndolo co-
mo el correspondiente al radio de poro m&s 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 funcidn.
RADIO DE PORO MAS OCURRENTE.

El radio de poro mé&s ocurrente en un adsorbente se
encuentra utilizando la rama de desorcién de la isoterma de ni
trégeno. Para cada p/po se conoce el valor de t y de R por medio
de las ecuaciones (27), (28) y (29). Se grafica volumen adsor-
bido (liguido) contra radio de poro R. El volumen adsorbido gas
basta multiplicarlo por el factor 0.001555 para obtener el va-
lor correspondiente a volumen-liquido adsorbido. Este factor
se obtuvo utilizando el volumen molar del nitrégeno liguido.

Por medio de la g&fica podemos conocer el cambio del volumen

con respecto al radio Av/ AR dé&ndole valores a R, éalculando
DR y estimando el valor correspondiente de Av. Los valores de
Av/ AR se grafican contra R dando la gr&fica un valor méximo

de Z;V/ZBR para el valor del radio de poro mé@s ocurrente o el
radio correspondiente a los poros que proporcionan el volumen

poroso maximo.

Conociendo el radio de poro mis ocurrente, se recu
rre a la figura 6 y se eval@la "c". Entonces la ecuacibén (47)
tendrd la forma:
n-\
vp“= Rn Avn = R c At ;Apj (48)
la cual es la ecuacidén de trabajo para la evaluacién de la dis
tribucién del tamafio de poros L(R) que estard dada en funcidn

del é&rea Ap = 2TIRL(R).

El procedimiento para la solucién de la ecuacién
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(48) es el siguiente: Se construyen una serie de columnas con
datos:
Columna 1. (p/po) Son los valores determinados experimentalmen
te durante las mediciones para obtener la isoterma de desorcifn.
Columna 2. (rp) Se encuentra para cada p/pO por medio de las
ecuaciones (27), (28) y (29).
Columna 3. (v a S.T.P.) Volimenes adsorbidos (desorbidos) obte
nidos experimentalmente durante la determinacidén de la isoterma.
Columna 4. (v liquido) Es el volumen de nitrégeno a S.T.P. mul
tiplicado por el factor 0.001555 para transformar v gas a v 1i
quido a la temperatura de ebullicién del nitrdégeno liquido.
Columna 5. (AvVv) Es el incremento (decremento) del volumen de
adsorbato entre mediciones de v.
Columna 6. (fp) Es el valor promeéio de los radios determinados
entrg cada par de mediciones de p/po.
Columna 7. (Av-*R) El valor de la columna 5 por el valor corres
pondiente de R = f;/(fk+[&t)2.

Las cinco columnas que faltan de computar deben ser
calculadas partiendo del Gltimo valor de la columna 7.
Columna 8. (C-3> Ap) donde C=R. At-c. Generalmente este término
se desprecia para radios mayores de 165 R, pero los célculos de
las otras 4 columnas si deben hacerse a partir del dltimo valor.
Columna 9. (vp) Esta columna es simplemente la resta de los va
lores de la columna 7 menos los de la 8 multiplicados por 10-4.

Para radios de poro mayores de 165 R los valores de la columna
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9 serén iguales a los de la 7.
Columna 1l0. (E:vp) Es el volumen acumulativo, resultado de 1la
suma de los valores de la columna 9.
Columna 11. (Ap) El &rea de los poros con radios promedio Tp
que se obtienen de la relacién

4

Ap = 2(vp/fp)-10 (49)

londe Vp y ¥ -son los valores de las columnas 9 y 6 respectiva

P

nente.

Zolumna 12. (E:Ap)'Es el &rea acumulativa reultante de sumar

las &reas de la columna 11.

A partir de la columna 8, con el primer valor cal-
culado (el Gltimo de la columna) se calculan los de las colum-
nas 9, 10, 11 y 12. Con el valor de 1la éolumna 12 se calcula el
siéuiente de’ la columna 8 para asi 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 asi
obtener el nuevo de la columna lé y calcular nuevamente la co-
1ﬁmna 8. El1 procedimiento se continfia hasta completar todas las
columnas.

Para comprobar si los célcu10§ son correctos, el
Gltimo valor calculado de ¥ Ap debe ser el correspondiente al

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

Existe otro método m&s reciente propuesto por An-

derson (20) que consiste en una distribucién de poros diferen-



L

cial obtenida por medio de una diferenciacién numérica de la
ecuacidén que presenta. Las consideraciones hechas por Wheeler
(16) y Barrett, Joyner y Halenda (18) son b&sicamente las mis-
mas que utiliza Anderson para desarrollar su modelo. Anderson
afirma que el modelo desarrollado es directo y mds sencillo
que los anteriormente propuestos, los cuales son laboriosos y
aproximados.

Drake y Ritter (21f desarrollaron un método que lla
maron "Método del Porosimetro de Mercurio". Este método se des-
cribe en la parte final del capitulo ya que no se basa en datos
obtenidos por medio de isotermas de adsorcién—desorcién como
los anteriores. El método se basa en hacer penetrar mercurio
dentro de los poros de un sbélido por medio de presiones del
orden de 10,000 a 100,000 PSI. Relacionan la presidén proporcio
nada asi como las propiedades superficiales del mercurio con

el radio de poros por medio de la siguiente relacién:

=2Wcam9

e (50)

donde p es la presidén, r el radio de poros, ¢ la tensidén su-
perficial del mercurio, © el &ngulo de contacto entre la su-
perficie del sblido y el mercurio. El porosimetro 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 QUIMISORCION. QUIMISORCION SELECTIVA:
MONOXIDO DE CARBONO SOBRE FIERRO.

A. Generalidades:

En la quimisorcién las moléculas adsorbidas se en-
cuentran adheridas a la superficie del sélido por fuerzas de
valencia de la misma naturaleza que las que mantienen unidos
a los 4tomos en las moléculas. La qhimisorcién involucra el com
partir electrones entre las moléculas del adsorbato con las de
la superficie del adsorbente. Estas fuerzas son més fuertes
que las de adsorcién fisica y el calor desprendido es del mismo
orden que el de una reaccidén quimica.

En vista de la magnitud de ios cambios de energia
durante 1la qﬁimisorcién, la reactividad de las moléculas puede
ser alterada en la adsorcién. Tal es el caso de la adsorcidén de
moléculas de hidrbgeno por tungsteno; la unidn entre los &tomos
ae hidrégeno se rompe y en conseéuencia los &tomos adsorbidos
son considerablemente mas reactivos que las moléculas de hidrd
geno.

El calor comprendido durante la adsorcién fisica
raramente excede el doble del calor latente de condensacién.

El calor de quimisorcién generalmente es mayor que el calor la
tente de condensacién. Por ello se adsorben cantidades conside
rables incluso a. temperaturas bajas.

para el estudio de la quimisorcién es.preciso hacer
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ciertas consideraciones:
1) Después de que la superficie ha sido cubierta con una sola
capa de moléculas adsorbidas, se le considera como saturada;
ya no puede continuar la quimisorcién. A una capa completa qui-
misorbida se le denomina monocapa.
2) El proceso de quimisorcidén puede tener una energia de acti-
vacién considerable, y por tanto, ser un proceso lento.
3) Existe frecuentemente una variacién considerable en las capa
cidades adsortivas de los diferentes sitios (27).

Taylor (23) analizé por medio de un diagrama como
el que se muestra en la figura 7a las diferencias entre adsor-
cién fisica o de Van der Waals y quimisorcién. Considerd un sis
tema de coordenadas donde se grafica cantidad adsorbida contra
temperatura a una presién determinada: La curva ABCD represen-
ta la isébara para la adsorcidén total. En el intervalo BC, la
adsorcién aumenta al aumentar la temperatura. ABB' es la curva
de equilibrio para la adsorcibén fisica y C'CD es la curva de
quimisorcidén. Estas dos curvas decrecen al aumentar la tempera
tura. A bajas temperaturas la velocidad de quimisorcién es tan
baja que la cantidad adsorbida en cada medicidén es desprecia-
ble. En B, esta velocidad es suficiente para contribuir apre-
ciablemente en la cantidad total adsorbida; la contribucién de
la quimisorcidén aumenta a lo largo de BC debido a que en B la
Temperatura es lo suficientemente alta para proporcionar la
energia de activacién y producir quimisorcién. En C la veloci-

dad de quimisorcién alcanza el equilibrio, entonces la contri-
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bucién por adsorcidén fisica es despreciable.

Trabajos posteriores de Taylor demuestran que la
quimisorcidén no es siempre un proceso activado. Estudios con
alambres metélicos y peliculas de metales evaporados demuestran
que la gquimisorcidén ocurre también a temperaturas bajas. Fila-c
mentos de tungsteno fueron expuestos a atmésferas de hidrdgeno
a temperatura ambiente y a la de ebullicién del aire liquido;
se notd que la quimisorcidén ocurria.répidamente a las dos tem-
peraturas formando ia monocapa en segundos a presiones muy ba-
jas. El calor de.adsorcién fue alto para bajas coverturas de
la superficie y fue disminuyendo conforme iban siendo ocupados
los sitios de la superficie, calculé&ndose una cantidad adsor-
bida de &tomos de hidrégeno igual a los &tomos de la superficie
del tungsteno (27).

Estudios sobre quimisorcién de gases en filamentos
y peliculas de gases evaporados han demostrado que gases como
el hidrégeno, nitrégeno, monéxido de carbono, biéxido de carbo
no y etileno son répidamente quimisorbidos por algunos metales
y 6xidos metélicos. Para el hidrdgeno en manganeso y el mondxi
do de carbono en aluminio la quimisorcidén es lenta a tempera-
tura ambiente, mientras que el mondxido de carbono o el etileno
no son quimisorbidos eh zinc a temperatura ambiente.

Cuando'se presenta la quimisorcién, se efectfa a

velocidades que disminuyen hasta hacerse cero. Esto se debe a

que en un principio, la superficie del sélido se encuentra lim
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pia, esto es, todos los sitios activos sin ocupér. Conforme los
sitios activos van siendo ocupados por moléculas quimisorbidas,
la probabilidad de que una molécula de adsorbato sea quimisor-
bida va disminuyendo puesto que el nGmero de sitios activos
sin ocupar se va reduciendo, lo cual provoca a su vez disminu-
cién en la velocidad de quimisorcidn.

Langmuir (24) hizo el tratamiento de la quimisorcién
basé&ndose en las siguientes considgraciones:

1l.- Todos los sitios en la superficie del sélido tienen la mis-
ma actividad.

2.- No hay intefaccién entre las moléculas quimisorbidas.

3.- La adsorcidén ocurre por un solo mecanismo y los complejos
formados son siempre iguales.

4.- La cantidad quimisorbida es menor o igual a la cantidad re
querida para formar la monocapa.

La superficie del sélidb se encuentra cubierta
parcialmente por moléculas de adsorbato. A la parte cubierta
se le denomina como © y a la no cubierta como (1-8). La veloci
dad de quimisorcibén estard dada por:

X, = k p (1-8) (51)
donde k es una constante y p es la presibn.

La velocidad de desorcién estard en funcién de la
superficie cubierta 6:

= k.® (52)
donde kl es una constante.

Cuando se alcanza el equilibrio r, ser4 igual a ry
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k p (1-8) = k.® (53)

rearreglando se obtiene

donde K = k/kl es la constante de equilibric para la adsorcién.

Resolviendo para © queda:

e = _KL (55)

la cual es la ecuacibén de la isoterma de Langmuir.
Cuando empieza la quimisorcién, el valor de (1-8)
es casi igual a la unidad y las ecuaciones (53) y (54) se re-

ducen a:

Y para el caso cuando la superficie est& casi completamente cu
bierta por moléculas de adsorbato, las ecuaciones (53) y (54)
nos dicen que el valor de 6 se aproxima a la unidad y

(1-8) = 1/Kp ’ (57)
En este caso la fraccidén de superficie descubierta es inversa-

mente proporcional a la presién del gas.

B. Aplicaciones:

Una de las aplicaciones més Gtiles de la quimisor-
cidén es en la determinacién de &reas de fases activas soporta-
das.

Los catalizadores muy comunmente esté&n formados por
dos componentes principales: la fase activa y el soporte. La

fase activa es generalmente un metal depositado sobre la super
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ficie de algln material como las alGminas, zeolitas, silicatos,
etc., que son inertes ante la reaccién quimica en la que inter
viene la fase activa. El objeto de soportar un metal es el de
obtener un &rea superficial mayor que la que proporciona la fa-
se activa por si sola; es por ello importante el conocer el
4rea de la fase activa soportada.

Los métodos para la determinacién de &reas superfi-
ciales basados en adsorcién de gases inertes no proporcionan
datos muy Gtiles, ya que Gnicamente determinan el &rea de to-
do el catalizadgr sin hacer distincidén entre fase activa y so-
porte. ‘

Emmett y Brunauer (25) determinaron la superficie
activa de catalizadores de fierro para la sintesis de amoniaco
por medio de, adsorcién selectiva de varios gases como oxigeno,
hidrbégeno, mondéxido de carbono, bidéxido de carbono, nitrégeno,
argbn, metano, éxido nitrico, 6xido nitroso, amoniaco y n-bu-
tano a diferentes temperaturas. Encontraron que algunos de los
gases eran adsorbidos tnicamente por el fierro del catalizador,
no siendo asi con los demés constituyentes del catalizador.
Concluyeron que dichos gases eran quimisorbidos por la superfi-
cie del fierro expuesta al gas. Los experimentos realizados
por Emmett y Brunauervconsisten en efectuar mediciones de adsor
cién utilizando caFalizadores con un gran contenido de fierro
(entre 85 y 100 %) como adsorbentes para los gases antes men-
cionados. Notaroh primero que para algunos gases las isotermas

tenian la forma representada por la curva A de la figura 7b,
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por lo cual consideraron que sobre el gas quimisorbido habia
otras capas adsorbidas fisicamente. Después de la obtencidén de
la isoterma (curva A figura 7b) evacuaron el sistema durante
media hora a la misma temperatura que a la que se determind
la isoterma, con el objeto de extraer el gas adsorbido fisica-
mente. Sobre la misma muestra determinaron otra isoterma a las
mismas condiciones que la anterior, obteniendo esta vez una
isoterma como la que se muestra en la curva B de la figura 7b.
Esta segunda isoterma correspondia a adsorcidén fisica exclusi-
vamente ya que la monocapa fue formada durante la determinacién
de la isoterma anterior. La diferencia de las dos curvas did
una curva nueva de la forma de la curva C de la figu?a 7b, la
cual corresponde a las cantidades quimisorbidas para formar la
monocapa. Conociendo el volumen de la monocapa pudieron deter-
minar el &rea superficial por medio de la ecuacidén (4). Dicha

drea corresponde al &rea de la fase activa.

C. Quimisorcidén de mondéxido de carbono:

El monéxido de carbono ofrece un sistema Gnico pa-
ra estudios de adsorcibén en catélisis. Posee una gran estabili
dad frente a los metales (fuerza de unibén = 256.7 Kcal/mol)
(26), y proporciona una quimisorcién no disociativa de su mo-
lécula diatbémica. Forma compuéstos carbonilados con el fierro;
sumamente estables con bajas energias de activacibén, no suce-

diendo lo mismo con otros gases como el NO y el NO2 frente al

fierro.
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Laidler (27) afirma que la adsorcidén de mondxido
de carbono sobre las superficies de metales no involucra la di
sociacibén de la molécula, ya que el CO tiene electrones dispo-
nibles para la formacibén de uniones covalentes.

Winter (28) efectud una serie de experimentos de
adsorcién de CO y CO2 en 6xidos de metales de transicién con
diferentes grados de oxidacién. Encontrdé que en muchos éxidos
la quimisorcién de CO producia una oxidacién del CO a CO2 a
diferentes temperatﬁras. Concluyé también que el oxigeno de
las moléculas dg CO y CO2 era intercambiado con el oxigeno del
6xido metélico durante la quimisorciédn con una energia de acti
vacién de 14.5 Kcal/mol. Winter utilizd los estudios de Garner
(29) en los que reporta que el CO puede ser quimisorbido por
ZnO de dos formas:

1.- Adsorcibén reversible a temperatura ambiente y
2.- Adsorcidén irreversible a temperaturas mayores de 100°C don
de el gas recuperado contenia grandes cantidades de C02.

Winter efectud experimentos con 6xido de niquel
expuesto a una atmésfera de una mezcla de oxigeno(1l6) al 70 %

y oxigeno(18) al 30 % a una temperatura de 540°C. La muestra de
6xido de niquel evacuada a la misma tempefatura y posteriormente
expuesta a una atmésféra de CO a bajas presiones, no registran
do ningfn intercambio de ogigeno con la superficie del 6xido a
temperaturas menores de 200°C. La muestra de 6xido de cobre tu
vo un comportamiénto diferente. Noté que el 6xido de cobre si

intercambiaba el oxigeno de la superficie con el de las molécu
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las de CO y CO2 a temperatura ambiente. También encontrdé que

alglin intercambio de oxfigeno se producia a -78°C. Para el caso
del 6xido de cromo (Cr203) el intercambio de oxigeno fue medi-
do, notando que el intercambio involucraba solamente una parte
de la superficie del 6xido y que la covertura de la superficie
era pequefia durante las reacciones de intercambio.

Mé&s tarde, Stone (29), compard las aseveraciones
hechas por Winter y por Garner y concluyd que durante la adsor
cién de CO se forma un "Estado A" y durante la adsorcién de
CO2 se forma un "Estado B".

Estado A Estado B
Cu 2e cog'

Garner considerdé que una vez formado el estado A
en un 6xido, el CO era desorbible Gnicamente como COz. Por otro
lado, Winter postuld que el estado A en el 6éxido cuproso origi-
na la disociacién para producir CO, afin a -78°C.

Stone consideré el siguiente ciclo, donde se re-
presenta a 2e como el lugar vacante de un anidn gque contiene

2 electrones (centro F):

2~ AOH D
CcO + 2e — COo(g) + 20
"estado A" l . DHox
- AH 2 T 2
C03 2_ = Awa 2_
COz(q) + 07+ 2e «—*CO(9) +¥502(g) + 0"+ 2e

Considerdé que el proceso propuesto por Winter tiene una endo-
termicidad AH. AH_, representa el cambio en el contenido de

calor cuando dos centros F son ocupados por oxigeno. Estimé
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a AH como 70 Kcal/mol tomando un valor medio entre el valor

ox
del calor disociativo de la adsorcién de oxigeno en 6xido cu-
proso (55 Kcal/mol) y el valor del calor de formacidén del 6xido
cuproso (82 Kcal/mol de oxigeno). -ZkHcoz es el calor de forma
cién del CO2 (67 Kcal/mol); £§HCO§— es el cambio del eontenido
de calor cuando se alcanza el estado B por la reaccidn del Co,
con el 6xido cuproso, el cual incluye el calor de adsorcidn
del Co, vy el calor de formacién del‘carbonato cuproso. Se des-
conoce el valor de los dos, pero se supone que no difieren mu-
cho de 25 Kcal/mol. Sustituyenéo los valores dentro del ciclo
se nota que AH .= 57 Kcal/mol, diferente del valor de 25 Kcal/
mol para la disociacidén del CO2 postulada por Garner. La diso-
ciacién de los carbonatos para dar CO, es apenas factible a
temperatura ambiente, por lo cual parece improbable que la di-
sociacién para dar CO ocurra a bajas temperaturas.

Algunos autores como Beeck y Eischens (30) propo-
nen diferentes formas de unién del CO con el adsorbente. Para
el niquel metdlico proponen una unién de. una molécula de CO
con cada &tomo de niquel. Posteriormente notaron que también
podia unirse una molécula de CO con dos &tomos de metal. Propo
nen el siguiente mecanismo de unién en base a espectros de in-
frarrojo pbtenidos por ellos:

M-=-M M--M

Durante sus experimentos con 6xido de niquel proponen también
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que la molécula de monéxido de carbono est& adsorbida de la

siguiente forma:

Todas sus determinaciones sobre quimisorcién las efectuaron de
una forma similar a la reportada por Emmett y Brunauer (25)

para la determinacién del volumen de la monocapa.
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CAPITULO III
METODOS INSTRUMENTALES PARA LA DETERMINACION DE LA DISTRI-
BUCION DE LA FASE ACTIVA SOBRE EL SOPORTE Y RESULTADOS.

El proceso de fabricacién del catalizador de
A1203/Fe203consta de los siguientes pasos (31):

a) Impregnacibén de Gibsita (hidréxido de aluminio Al(OH)3) con
una solucién de cloruro férrico (FeC13-6H20).

b) Calcinacidén de la Gibsita impregnada con cloruro férrico

a 450°Cc (32).

Se seleccionaron seis muestras, consideréndolas
como las més representativas de los cambios sufridos por el
catalizador durante el proceso de fabricacidn:

Muestra l.- Gibsita (hidréxido de alumiﬁio Al(OH)3
Muestra 2.- Gibsita impregnada con cloruro férrico (Al(OH)3/

FeCl -6H2O).

3

Muestra 3.- Oxido férrico (Fe203).

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

Muestra 5.- Catalizador A1203/F9203 con un contenido de fierro
de 2.5 %.

Muestra 6.- Catalizador A1203/Fe20 con un contenido de Fierro

3
de 7.5 %.
Las seis muestras fueron sometidas a andlisis por

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

anélisis por microscopia electrébnica.
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A. Andlisis por Rayos X:

Se selecciond este tipo de andlisis 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.

Muestra

Muestra

Muestra

Muestra

Muestra

Muestra

El andlisis proporcioné los siguientes resultados:
Se identificé como Gibsita (alfa hidrbéxido de alu-
minio Al(OH)3).

Se identificd como Gibsita (Al(OH)3). No se detec-
taron trazas de FeCl3 ya que la concentracidén era

baja (Aprox. 4 %) y los picos del FeCl, quedan

3

ocultos por los picos de la Gibsita.

Se identificé como Hematita (alfa éxido férrico

Fe203).

Se identificé como Bohemita (alfa 6xido hidréxido

de aluminio A120(0H)2) con trazas de gama alGmina

A1203.

Se registraron las mismas caracteristicas que las

de la muestra 4, no pudiendo identificarse trazas

del FeCl3 calcinado ya que los picos del FeCl3 cal

cinado quedan ocultos por los picos de la Bohemita.

Se identificdé como Bohemita, noténdose dos picos en
'

2.52 y en 2.69 correspondientes a la muestra 3 e

identificada como Hematita. Ver la figura III-6.
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por microscopio electrénico:

El microscopio electrdnico que se utilizd para ob-

tener las fotografias es un microscopio electrbénico de barrido.

Este tipo de microscopio fue seleccionado sobre el de transmie

sibén, ya que permite observar la superficie de los s6lidos en

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

misién porque permite Ginicamente la observacién por planos.

Como puede apreciarse en las fotografias, el relieve se obser-

va claramente.

Muestra l.-

Muestra 2.-

Muestra 4.-

Muestra 5.-

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.

Las fotografias (a) y (b) de la figura III-8 corres

ponden a la gibsita impregnada con cloruro férrico.

Se nota que la distribucién del FeCl3 sobre la su-
perficie es uniforme; Las aristas de la gibsita
estén ocultas por el FeC13. La fotografia (a) tiene
5,000 aumentos y la (b), 10,000.

Las fotografias (a) y (b) de la figura III-9 corres
ponden a la bohemita tomadas con 2,000 y 5,000 au-
mentos respectivamente.

Las fotografias (a) y (b) de la figura III-10 mues
tran al catalizador A1é03/Fe203 con 2.5 % de Fe.

En las fotografias, las partes claras corresponden

al Fe,05, el cual se encuentra depositado en las
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aristas internas de la bohemita. La dis tribucibn

del Fe20 sobre la superficie de la bohemita no es

3
uniforme.
Las muestras 3 y 6 fueron preparadas exclusivamen-

te para determinar el tipo de éxido 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 &rea su-—-
perficial e isotermas de adsorcidén-desorcidén con nitrégeno a
-195.6°C (77.4°K) y con monéxido de carbono a -81.5°C (191.5°K).

El objetivo de fabriqa£ dos series de catalizadores
por diferentes métodos fue de hacer la comparacién de las pro-
piedades de cada serie. El primero de los métodos consiste en
impregnar la gibsita con una solucibén concentrada de Fecl3 y el
segundo es impregnar la gibsita con una.solucién diluida de
FeC13.

Las isotermas de adsorcidén-desorcidén fueron deter-
minadas utilizando el aparato para medir fendmenos de sorcidn,
disefiado y construido por R.A. Tgrén y F. de J. Olmos (22).
Asimismo, este aparato fue utilizado para obtener los valores
de los parémetros de la ecuacién de B.E.T. para la determina-
cién de las &reas superficiales. Las gréficas para encontrar
el radio de poro m&s ocurrente fueron calculadas por el método
descrito por Barrett, Joyner y Halenda (18).

En el apéndice I se encuentran los valores de los
parémetros de la ecuacién de B.E.T., asi como también los valo
res de las isotermas y las grdficas de radio de poro més ocu-

.rrente reportados en este capitulo. Los célculos fueron hechos
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con un programa de computadora disefiado 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-

ndémenos de sorciébn.

B. Resultados:

Los catalizadores analizados fueron considerados
como una mezcla de Bohemita y 6xido férrico con diferentes con
centraciones, expresando dichas concentraciones como porcenta-
jes en peso de Fe.

Areas Superficiales

Gibsita (Al(OH),) 4.1 m%/g
Gibsita impregnada con 4 % de FeCl, 5.6 m2/9
Hematita (Fe203) 6.5 m2/g
Bohemita (A1,0(OH) ) 214 m?/g

Catalizadores preparados con soluciones diluidas de FeCl3.

Catalizador con 2.3 % de Fe 274 m2/g
Catalizador con 2.7 % de Fe 291 m2/g
catalizador con 3.5 % de Fe 298 m2/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 mz/g
Catalizador con 2.7 % de Fe 194 m2/g

Catalizador con 3.5 % de Fe 203 m2/g
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Isotermas con nitrégeno a -195.6°C

A las muestras 1, 2, 4 y 5 descritas en el capitu-
lo III se les determindé su isoterma de adsorcibén-desorcién
para asi, utilizando la curva de desorcibén, calcular el radio

de poro més ocurrente.
El nitrégeno comprimido y liquido utilizados fue-
ron adquiridos en la compafifa A.G.A., S.A. con las siguientes

especificaciones de pureza: Nitrdgeno 99.5 %
Oxigeno y agua 0.5 %
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Isotermas con mondéxido de carbono a -81.5°C

Las isotermas con monéxido de carbono fueron de-
terminadas de la misma forma que las de nitrégeno. Después de
efectuada la isoterma de adsorcibén-desorcién se evacud el sis-
tema durante media hora, se volvié a alimentar monéxido de car
bono y, sobre la misma muestra, se determindé una segunda iso-
terma, tal como lo describen Emmett y Brunauer (25). Esto se
hace con el fin de cuantificar los volGmenes quimisorbidos.
Las isotermas obteﬁidas durante la primera y segunda determi-
naciones resul;aron idénticas. Para este caso se utilizd un
bafio de hielo seco-acetona para lograr la temperatura de -81.5
°C.

A continuacién se Tabulan los volGmenes adsorbidos
pof cada muestra a una presién de 650 mmHg.

Los valores de volGmenes adsorbidos contra presion

se encuentran en el Apéndice I.

MUESTRA VOLUMENES ADSORBIDOS

Bohemita (A120(0H)2) 3.36 cm3

Catalizadores preparados con una solucién diluida de FeC13.
Catalizador con 2.3 % de Fe '5.52 cm3
Catalizador con 2.7 %Ade Fe 7.52 cm3

3
Catalizador con 3.5 % de Fe 9.48 cm
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Catalizadores preparados

Catalizador con 2.3 % de

Catalizador con 2.5 % de

Catalizador con 2.7 % de

Catalizador con 3.5 % de
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VOLUMENES ADSORBIDOS

con una solucidén concentrada de Feclj

3
Fe 5.38 cm
3
Fe 5.20 cm
Fe 5..55 cm3
Fe 6.63 cm3

El monéxido de carbono utilizado fue preparado

por el siguiente método (35):.

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

H_. SO, R.A. Por medio de un bafio de aceite se estabilizd la

2774

temperatura a 75°C. Acido férmico iba siendo afiadido,

gota

a gota, al mismo tiempo que se mantenia una buena agitacién,

pof medio de un embudo de adicién. E1l monéxido de carbono era

producido como producto de la reaccién y pasado por dos fras-

cos lavadores conteniendo H.SO

forma de pastillas para eliminar agua, CS

minan al CO.

250, ¥ uno conteniendo NaOH en

5 ¥ C02 que conta-
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CAPITULO V

INTERPRETACION DE RESULTADOS .

A. Rayos X:

Los espectros de rayos X proporcionan informacién
cualitativa mds que cuantitativa.

La gibsita impregnada fue identificada exclusivamen -
te como Gibsita sin detectar;e FeC13. Esto se explica ya que,
debido a la baja concentracién de FeCl3, los "picos" que presen
ta el espectro quedan ocultos por los de la Gibsita. Otro fac-
tor que puede impedir la identificacién del FeCl3 es su esta-
do amorfo, que no presenta picos definidos en el espectro (ver
figura II1I-2).

La muestra 6 descrita en el capitulo III fue prepa-
rada con el objetivo de identificar el grado de oxidacibén del
Fe depositado sobre la Bohemita, yé que, bajas concentraciones
de Fe (como la muestra 5) no son detectadas por el aparato de
Rayos X. Se calcindé FeCl3 para conocer su estado cristalino des
pués de la oxidacién, presentando caracteristicas de un mate-
rial amorfo junto con los dos picos principales de la Hematita;
Se concluyd que el Fecl3 no presentaba el mismo estado de cris
talizacidén calcinado sobre la Gibsita o calcinado sin soporte.
El 6xido férrico presente en los catalizadores se identificé

como Hematita.
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B. Microscopio electrdnico:

Comparando las fotografias de la Gibsita con las

de la Gibsita impregnada se nota que el FeCl, est& depositado

3
uniformemente sobre la superficie de la Gibsita.

En la figura III-10 se ve que el 6xido férrico se

encuentra depositado en los relieves bajos de la Bohemita de

una forma no uniforme.

C. Isotermas de nitrdgeno:

Las cuatro isotermas de adsorcién-desorcidén detexrdl! MiQA
minadas presentan histéresis, lo cual indica la presencia de
microporos.

Cabe mencionar que los datos obtenidos a partir
de las isotermas de adsorcibén-desorcidén proporcionan informa-
cién correspondiente a microporos exclusivamente (poros con
radios menores de 300 R).

Lo anterior es comprobado al determinar el radio
de poro més ocurrente, el que inéica cual es el radio de los
poros que contribuyen con la mayor parte del volumen total de
los microporos.

Para la gibsita y la gibsita impregnada se deter-
minaron radios de poro m&s ocurrente de 20 R para las dos
muestras, lo cual no indica la no existencia de una gran can-
tidad de macroporos.

Los radios de poro m&s ocurrente para las muestras

4y 5 (figuras IV-6 y IV-8 respectivamente) fueron de 20 A pa-
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ra ambas. En este caso, el dato es representativo ya que la
Bohemita es un material microporoso, lo cual indica su alta

&rea superficial.

D. Areas superficiales:

En la figura V-1 A puede apreciarse el cambio de
dreas superficiales con respecto al contenido de Fe de los
catalizadores.

Para la serie de catalizadores preparados con so-
luciones diluidas de Fecl3 se nota un aumento en el &rea su-
perficial conforme aumenta la concentracién de Fe. Todas las
muestras de esta serie presentan un 4rea superficial mayor que
la de la Bohemita.

La serie de catalizadores preparados con solucio-
nes concentradas de FeCl3 presentan &reas superficiales meno-
res que la de la Bohemita. El &rea ne varia apreciablemente
conforme aumenta la concentracién de Fe, siendo casi igual pa
ra todos los catalizadores de esta serie; esto es, consideran
do un margen de error proporcionado por el aparato para hacer
las mediciones.

El hecho de que las &4reas aumenten con la concen-
tracién de Fe para la serie de catalizadores impregnados con
soluciones diluidas puede deberse a una distribucién unifor-
me del FeCl3 en la superficie y dentro de los poros del cata-
lizador, lo que podria indicar que no hay oclusién de los po-

ros.
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Los catalizadores impregnados con soluciones con-
centradas presentaron &reas menores que la de la Bohemita ya
que, posiblemente, el Fe203 ocluye la boca de los poros al

estar depositado en una forma no uniforme sobre la superficie

del catalizador.

E. Isotermas de monbéxido de carbono:

Las isotermas de mondéxido de carbono presentan his
téresis similar unas con otras, a excepcidén de las muestras de
Bohemita y la de 3.5 % de Fe impfegnado con una solucién dilu-
ida de Fec13.

Se efectuaron isotermas tal como lo describen
Emmett y Brunauer (25) con el objeto de detectar quimisorcién
irreversible, obteniéndose isotermas idénticas durante la
primera y segunda determinaciones. Esto indica que no se re-
gistrd quimisorcidén irreversible.

En la figura V-1 B se muestra el comportamiento
de los volGmenes adsorbidos de Cé con respecto al porcentaje
de Fe en los catalizadores. A una presién de 650 mm Hg y
-81.5°C los vollmenes adsorbidos por los catalizadores de las
dos series son todos mayores que el adsorbido por la Bohemita.

Las dos series de catalizadores muestran una ten-
dencia a aumentar el volumen adsorbido cuando seincrementa el
contenido de Fe.

Al igual que con el &rea superficial, la serie de

catalizadores preparados con soluciones diluidas de FeClj ad-



sorben cantidades mayores de CO que la serie preparada con

soluciones concentradas.
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CONCLUS IONES

l.-

El fierro contenido por los catalizadores esté& presente
en forma de alfa 6xido férrico (Hematita).

El FeCl3 impregnado en Gibsita se encuentra uniformemente
distribuido sobre la superficie de la Gibsita.

El 6xido férrico presente en el catalizador A1203/Fe203
impregnado por medio de una solucién concentrada de FeCl3
se encuentra distribuido sobre la superficie de la Bohe-
mita de una forma no uniforme.

Las muestras 1, 2, 4 y 5 descritas en el capitulo III con
tienen microporos, siendo el radio de microporos méds ocu-
rrente de 20 A para las cuatro muestras.

La Gibsita y la Gibsita impregnada presentan baja &rea
superficial, lo que indica la presencia de pocos micro-
.poros, predominando los macroporos.

El alta &rea superficial de la Bohemita y de los cataliza
dores preparados por cualqguiera de los dos métodos indica
un predominio total de microporos.

La serie de catalizadores preparados con soluciones dilui
das de FeCl3 presentan &reas superficiales mucho mayores
que los catalizadores preparados con soluciones concentra
das.

Las &reas superficiales de los catalizadores preparados

con soluciones diluidas de FeCl3 aumentan conforme aumenta
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11.-

12.-

13.-
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el contenido de Fe.

Las 4reas superficiales de los catalizadores preparados con
soluciones concentradas de FeCl3 son menores que el Aarea de
la Bohemita y presentan pequefias variaciones conforme au-
menta el contenido de Fe (ver la figura V-1 A).

No se registré.quimisorcién de monéxido de carbono en
ninguno de los catalizadores de las dos series.

La adsorcidn de mondxido de carbono fue Gnicamente fisica,
presentando histéresis similar las isotermas de todos

los catalizadores.

Los volGmenes adsorbidos a 650 mm Hg en las isotermas de
monéxido de carbono son todos mayores que el volumen adsor
bido por la bohemita (ver figura V-1 B). Dichos volGmenes
adsorbidos por los catalizadores de las dos series aumen-
ta conforme aumenta el contenido de Fe del catalizador.
Los catalizadores preparados con soluciones diluidas de
FeCl3 adsorben voltmenes mayores de mondéxido de carbono

que los catalizadores preparados con soluciones concentra-

das.
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APENDICE I

En este apéndice se presentan los valores grafica-
dos en los reportes del capitulo IV.

ISOTERMAS DE NITROGENO:

Figura IV-1 Gibsita Figura IV-3 Gibsita Impregnada
Volumen Adsorbido (p/po) Volumen adsorbido (p/po)
3.33 cm® 0.233 2.13 cm’ 0.186
3.25 0.269 1.93 0.218
3.36 0.305 1.94 0.246
3 .53 0.356 2.7 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 0.671 2.69 0.547
4,18 0.748 2,85 0.626
4.53 0.847 3.17 ’ 0.708
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 0.761
3.53 0.381 3.66 0.656
3.26 0.291 3.29 0.565
3.06 0.470
Figura IV-5 Bohemita 2.59 0.401
Volumen adsorbido (p/po) 2.44 0.324
2.25 0.260
74.01 cm’ 0.225 2.40 0.194
79.03 0.256
83.87 0.285 Figura IV-7 Catalizador 2.5 %
88.34 0.313 Volumen adsorbido (p/P )
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 0.595 71.51 0..357
108.81 0.656 73.67 0.404
111.42 0.726 77 «81 0.523
113.87 0.785 79.59 0.607

116 .87 0.841 82.82 0.683



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 0.740 110.74 0.916
126.06 0.673 105.82 0851
122.74 0..592 99..97 0.754
118.92 0.521 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

GRAFICAS DE RADIO DE PORO MAS OCURRENTE:

Figura IV-2 Gibsita Figura IV-4 Gibsita impregnada
(av/dr) -10~4 radio (dv/dr) -10™4 radio
0.0592 171.4 R 0.0379 201.9 &
0.1842 68.3 0.0614 77.5
0.1213 42.0. 0.1891 46.3
0.2706 31.3 0.8314 32.4
0.6963 25.0 0.7350 25.5
2.0286 20.1 2.6680 20.6
1.4696 ¥7 .3 0.9460 18.0
1.6510 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 R (dv/dr) -10~3 radio
0.1293 58.4 0.0622 281.8 A
0.2462 42.6 0.1450 125.2
0.3976 34.0 0.3290 72.6
0.7669 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. Figura IV-10 Cat. 2.3 % Sol.Dil.
Volumen adsorbido Presibén Volmen adsorbido presién
0.859 cm’ 143 mm Hg 3.60 cm> 124 mm Hg

0.956 160 4.16 163
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0.93 186 4.44 207
0.93 205 4.69 268
1.01 233 4.93 329
1l.10 258 5.00 389
1.1l6 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
217 526 531 512
2.60 566 5,03 404
311 594 4.77 303
3433 630 4.31 216
3.33 600 3.80 120
3.26 556
3.05 492 Figura IV-12 Cat.3.5 % Sol.Dil.
2.89 424 Volumen adsorbido presidn
2.66 353 2471 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 presién 4.60 351
317 133 4.99 400
3.24 166 5.46 448
3.67 201 5.83 495
4.06 242 6.40 540
4.55 296 7.70 575
5.03 349 © 8.75 615
551 399 9.68 678
6.03 465 9.13 603
6:53 535 8.87 536
7.02 616 8:35 471
7:37 669 8.09 401
6.74 576 7.48 334
5.90 472 6.96 279
5,05 37.3 6.66 223
4.20 280 6.10 157
3.29 196
2.55 135 Figura IV-14 Cat.2.5 % Sol.Conc.
Volumen adsorbido Presidn
Figura IV-13 Cat.2.3 % Sol.Conc. 1.94 141
Volumen adsorbido Presidn 2.10 166
2.32 140 2.28 191
2.65 181 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 IV-16 Cat.3.5 % Sol.Conc.
Volumen .adsorbido presién
Figura IV-15 Cat.2.7 % Sol.Conc. 3.72 137
Volumen adsorbido presibn 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
4.28 399 612 544
4.59 460 6.56 623
5.02 532 6.73 686
5.38 593 6.35 596
5.93 644 5.96 515
5.67 688 5.46 429
5.44 , 618 5402 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

AREAS SUPERFICIALES:

Gibsita Gibsita Impregnada

p/v-(p_-p) (p/Po) p/v- (p,-P) (p/Pg)
0.0118 0.156 0.3763 0.213
0.0131 0.180 0.5234 0.267
0.0144 0.199 0.5332 0.314
0.0164 0.225

0.0182 0.250

Bohemita Hematita

p/v- (Po=P) (p/pP,) p/v+ (Py-P) (p/Pg)
0.1912 0.269 0.0028 0.087
0.2195 0.290 0.0035 0.113
0.2491 0.310 0.0041 0.138
0.2518 0.331 0.0048 0.165

0.2730 0355 0.0054 0.189
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Cat. 2.3 % Fe Sol. Diluida Cat. 2.7 % Fe Sol. Diluida
p/v+ (pg-P) (p/Po) p/v- (po-P) (p/Pg)
0.0017 0.065 0.0020 0.071
0.0021 0.083 0.0024 0.089
0.0024 0.095 0.0027 0.106
0.0027 0.113 0.0032 0.126
0.0031 0.129 0.0036 0.144
Cat. 3.5 % Fe Sol. Diluida Cat. 2.3 % Fe Sol. Concentrada
p/v- (p,-P) (p/Po) p/v- (Pg-P) (p/Po)
0.0019 0.070 0.0019 0.061
0.0023 0.086 0.0023 0.075
0.0027 0.107 0.0027 0.093
0.0032 0:127 00033 0.113
0.0035 0.145 0.0038 0.135

Cat. 2.5 % Fe Sol. Concentrada Cat. 2.7 % Fe Sol. Concentrada

p/v- (py-P) (p/p,) p/v- (p,-P) (p/pPg)
0.0045 0.119 0.00%9 0.106
0.0054 0.145 0.0044 0.126
0.0064 0.177 0.0053 0.154
0.0071 0.202 0.0058 . 0.172
0.0079 0.227 0.0065 0.197

Cat. 3.5 % Fe. Sol. Concentrada

p/v+ (p4-P) (p/Py)
0.00314 0.095
0.0037 0.115
0.0045 0.133
0.0047 ) 0.153

0.0053 0.177
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APENDICE II

En este apéndice se incluye el listado del programa de com-
putacién utilizado para efectuar los cédlculos de &reas su-
perficiales, isotermas de adsorcidén, gré&ficas de radio de
poro mé&s ocurrente y las gréficas correspondientes a cada

uno de ellos.

A continuacién se describe la forma de alimentar los datos

al programa:

la. Tarjeta NU

2a. Tarjeta "nombre de la muestra"

3a. Tarjeta NM, NI, HPHEl, HPHE2, PM, IMAX, ISOT

4a. Tarjeta (PE(I), I=1, NM)

5a. Tarjeta (HG(1), I=1, NM)

6a. Tarjeta (HD (1), I=1, NM)

Donde

NU = NGmero de muestras cuyos datos van a ser alimentados.
NM = NUGmero de mediciones efectuadas para cada muestra.

NI = Cuando se alimenta nitrdégeno al aparato 1 vez, NI=1

y cuando se alimenta 2 veces NI=2,

HPHEl1 = Altura del manémetro para la primera medicién con He.
HPHE2 = " " n " n Segunda n n "
PM = Peso de la muestra.

ISgT = Cuando se desea determinar Gnicamente &rea superfi-
cial, IS@T = O y cuando se desea determinar la iso-
terma, &rea superficial y gréfica de radio de poro
més ocurrente, ISPT debe ser mayor que cero.

IMAX = Cuando se desea determinar la isoterma, IMAX corres-
ponde al valor de (I) cuando se alcanza la presidn
méxima en el mandémetro (p/p.=1).

PE(I) = Valores de la altura del mandmetro para cada medicidn.

HG(I) = Alturas de la bureta gruesa para cada medicién.

HD(I) = Alturas de la bureta delgada para cada medicién.
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ESTE PROCRAME LS UM MQDIFTICACION Y ANFLIACIQY DEL PRUGRAMA PUFLICADQ
PR ACJSTIN LOPEZ tUNCYLA CANALES(32).

EL PrCafpva cALCULs aPEAS rFECTIVAS pf SplLICgS Pgh FL HETODC [ESA=
ferGLLAIO P3P Se BIUMAUER, Pede EMMETT Y Eo TELLEPCIV)Y» IgOTERMA DE
ADSOPCICK = pESGRCTOws ASD Cpve L@ DISTRIPUCICY DEL REDIN DE PaORQS
Pox FL tETJDD DESAFRILLADZ PP E.Pe BARRETT» LeGs JOY'ER Y P,Pe A=
LENDACVR ) PARTIENDC TCDOS LU CALCULQS DE DETERMILACITMES HECHAS EM
EL APFRATO PARA MEDIR FEMCHENDS DE SoRTIpY DITEYMAND Y cCNSTRyICo PCOR
Peas TIFpN Y Fo DE J. alnitgC22).

Fap CALcULAR UNICAMENTE APEAS SE DERED ALIMEMTAR COul MINIMy LOS
Cates JF SETS NMERLICINYNES,

L R R R A S R RS A R NS R R S S S RS AR T R R RS R RS L S T I R R e R

DINZHSIIM 1S(6)

PIVERSION TIT(13)

DIMEINET AN TP(5,1a0),01FvC5s100),01F C100),PELTA(S,100)

PIVIPeTaN PECAO) » 4GCa0),HpCa0y»VTBS (a0l sVpTCagldsVELsCa0)svilsCan),
*PY TNV (L0 s YADSER(S,10M)»VALS(S»100)sRC1IC0)PP (U, ¥ (100)2Y(5,100)
DATA [S/B, "ym Mynmytt gt non, nptty

DATA §86/3413875530/2,172475VEL/T,100/,HFEFG/69e770/0HREFD/ 694907,
ATN/TT 6/ sTA/2930/3T8/2730/2PS/T64/78 " VpP/Spe/sPIEF/29436/

PEFICE, 7)Y

DD 31 LL=t1shU
PEAI(E>950)TIT
REAICES» /INMANT 21 PHEL,HPHEDS P, TiAX» ISQT
PEAI(S» /)(PECI)»T=l,iit)
REAICE»/ZYCHGCTI)»I=1,51)
REAI(S,/73CHDCT)»T=1,0M)
" 5 1=1.MM
P(IJ)=pE(T)=FPREF

6 CoMTINUE

CALCUS DEL VOLUMFN MUERTe pfL p!'LRg CE MUFSTRA

PH!=HPHEL=PREF

PHZ =V PHE?=PFREF
VENST1=(PH i *TS#VEL)/(PS*TA)
VEL S2=(PHo*TSwVEL)/(PS*TA)
VEESVELS 1 =VELS?
VPF=(PSaTN*YES)/ (2H2%7S)

CALCHeC DE LOS VOLU4ENES PEsPLAZADDS TEMTRC PE LAS RUPETAS

e 1or=1.yY .
VETCT)=(C4REFD=4DCT) ) aSi D)+ CCHPFFG=G(I)I*f70)
VTPSCI)=CYRTCII*Ts*P(1))/(PS*Th)

1 EeT Ty

CaLcl'al D& LOS CSPASIOS LIBRFS a Ciph PRISIQM

Pe 2 1=1»4yM

VELSCI)=(2CTI)%TaxvlL) /7 CFSaTn)

VPPSCTI)=C(TS*VRE*P(T)) 7 CTHRTS
2 0t TINUE

VUTA=yTSe i) +VFIS()
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OO0

LA SIGUTIENTE uPcIih Ts piph F P Loyl
NITRPGFNCe ST SE I'ICTERpL DpS ALTESY/COf
DARSF £ "wIm UM VELIR HAYEF DL 1o

sEounT A ALIMENTACICN DE
s DE tITROGENJ» pEPE DE

L=ttv=q
IFCNI Euat) GO TO €0
PyYRPRE=V305(1)
IVAdS=Vaps(l,L)
VIASVyTasyVilprS+irvals
GD TC 61

60 VTAEVYTA

CALCUWM DE P/Ppy, YOLUMENES ALSOR®INQS Y DEL PARAMTTRO DE LA ECyaCIDN
DE RoEoTo

61 DC 3 1=1sL
N=1+1
VADRSC, 1) =VTA=CNTISCI)+VELSCI) #VRRS (YY)
XCII=pPCN)/PVAP
PXTNV(I)=1,/X(1)
VAPSORCL,1)=VALSCL1rT) /P
YC(1»T)=P(N)/CVADSCE, I)'(Pva-P( 1))

3 CoNTINUE

PRINT 50

WRITECE,»T70)CY(I)sy (1), VALSDR(1,1)21=155)
CALL MINCUA(X,Ys5,R,B)

CALCUBD DtlL AREA USANpD LuS NDATES DE SEQRESTINY cAlcubabus PgR LA
SUBRUTINA MINCUAS

VM=le/Ca+3)
ARFA=(4,38#V))/FM
PRINT 150,APEA

PRINT 975,TIT

CALL CARTE(S,YsX»1S,1)
PRINT 330

CUANP) EL VALCK CF 1SQT SFA CLkg CALCULARA yMICAMEHTE AREAS, Y
CUAMDI sEa MAYpR GUE cERD CALCULAPA AREp» ISCTERMA Y DISTRIBUCIQN
DEL PARIO DE POROS.

IFCISPTLEN0NGE Ty 51

PPINT 1y0
WRITE(6,200)¢xCI)»VADSOPC121),T=1,L)
CALL CARTECL,VADSAR,X,18,1)

PRINT 440

PRINT 250

CALcUw? NEL ESPESOR DE LA CaAFA pt “ITTUﬁENG POSQFRIDT, y DEL PADIC
DE PDRLS.

PO ? I=1,L=TVAN+Y
K=T+IpAy=y '
TPCL,1)=7,38x(CARGCALQECPYXIIV (Y)Y ) I *w(=0433333))
PCId=(=ao18) /AL 0GIOCXCY))+TRCL DD
Y(1)=y(x)
VADSERC1» 1) =VALSOR(LsK)
PRINT 350,XC1)»VAISORCI,1I)»TP (1) (1)
9 CohTINUE
PPINT 550



OO0

CALCUWD DE LOS LUCREHENTOS pf Mgl UME. Y TEL PADIC PE PLRJs ASI COMD
DE sl CgClEnTL,

DC 11 I=1,L=THAX
TED K
DIFVCY»1)=CVADRSTRCLI,NY)=VADSLIP(Y»1))*0,0 0155
DIFR(I=RC)=p(I)
DELTAC1,I)=DIFV(1,1)/pIFrRcI)
RC(IJ=p(}])
PRINT 650,RC1)»PELTACL,T)
11 CoMTINUE
CALe CARTECL=IMAX,DELTA,R,15,1)
PPINT 750

51 coMTINVE

50 FORMATCLH» /777777777 ,25%,"P/P0" s 15Vl /Va (PRI, 1oy, myn L UtEYN ADS
*ORPICQ/aRAMQ",/77)

70 FOPMATC /5034, F8+45,13%,Fegr20XsF10e5)

100 FOPMATCLIHI»/7/7/77 080X, P /P, 15Y, " vOLUMEN APSORPIDQ/GRAUD™, /)

150 FORMATC///525Xs50( " & )0 /020K sma™, 40Y ,0a",/,25%,"«"4X,"A p F A =",
*F74253X, "METRDS CUADRA GS/ZGRAMO™»3X2"a's/, 05X, "%, 48X,"*",/»25%»50
*(Me"))

200 FORMAT(/»35X,F1045220xsF10e5)

250 FORMATCAHIS///7/7777777,20%, P/P0" 515 s n\V 0L PPSCPPIDEY, 15X, wESPESOR
*DE «A CaPp DE 2", s5X,"PApl0 pf PgRI",//)

300 FORMATC//,80%,"TETERMIMACTIONL pEL ARFA POR FL METODD JEETens//,50X,
*"P/Vw(Po=p) yS. P/Pp™)

350 FORMAT(//,15%,F10.,5,16%,F10,5,29%X,F10,5,18Y»F12:5)

400 FORYAT(//,20X,"18a9TERMA DE ADGORCIOY=DESCRTON *»*\OLUNED ADSOR
#BIDI/GRAMA VS, P/2Dwww)

500 FoPYATC(//,80%,"CURVA T o ESPESUGR DE LA CaPA pE MITROUGEND VS, P/PQ
.")

6600 FOPYATCr/,40%,"VOLUMEN ADSORRITO/gRAMg VS, PADIDN DE Pg=C™)

550 FQPUATCiH»/ /77777940y "RADI0 DE POPOMs 18X "DY/DP"2 /)

650 FOPMATC/»00%X,F1245215%21PE14.7)

750 FOPYATC//,35%,"GRAFICA OF LA pISTRIVUCION DEL PADIO Dp POROS™,/
*/,83%,")\V /DR Vs, RALIQ [E PORYS™)

950 FOPMAT(1346)

975 FOPMATC/ /777,25 0 r8(" %" )0 /p25%2130062/,25X,78(r "))

CAl « EXIT
END
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C

LA SUSFLTINA NINCLA HACE UMA APROXIMATIQH A UNA FECTA DE LOS

ALOFZS Caletl apus 20R [L PpOGWRAMA PATA AST MPPLICAPLUS EN EL

ALCHWD DEL AREA I'0R EL "ETGUD BeEosTo

SUFRPYTINE MINCURCXX2YY, N, A,D)
PI"IPgTaN XXM aYY(5,100)
ATt V=1 /FLOAT ()

Pp 1 1=1,M
X:)'K(I)5Y=VY(1:I)
Syl'X=cuvy+X

SUrY=suvYs+Y
SUMXP=SUMY2+Y R

CUNYP=S MY2+YrY
SUNXY=SyMxY+xxY

cnt TINUE

PPOIL=ALNVN*SUI'Y
ANtA=g iy y«PROC I #SUIMY
PN/ (SYNX2=Pr0 1 aSy'Y
A=tlivyxSUMY=BxPR D

Pt NUM/CSORTCOSIMK2aP Pl 12SUMX) *#C(gUl Yo =ATHV Y ag !l YaSUMY)))

PEINT 15,25/,8

15 FOPYETC/777745%sCOEFICTIENTE DE CURRELACTION ="+F945,/»s45xs"ORDENA

L
c

D O 5D

*DA AL GRIG T H ="2F9e8s /045X "PENDTENTE [E L4

orTIRpM

eyl

RECTA =",F945,//)

A SI'SPUTINA CART' sPAFICA L0OS pATOs UBTEHIPNS PUP EL PRIGRAMA

JPTESIA OFL P'e 1 Lo AMDLMNT GARPITZ

SUPRICUTINE CARTFCL2X»T2IS,H)

NIMIPSTIN Y(5,100),TC100),I18C)»XPLILIN0) X PLOCICN)»TG(52100),L (101

1)gh(f-)
FOPMATCIH+2E1445)
FoPMAT(2X)
FOPMATC1HL)

FOPMATC15XsS5( ] 'IeI")

FOPAATCS (10X, E1043))
FOPYMATCIH+»14X21010041))
FOPMATCIH4»18X210101)
HRITE(6,22)

Calw MIMAYCT,TO,TFr1)

DD 1 K=1,y

ne 2 J=i»1

yPLOJy=x(4»J)

CAL o MIMAXCXPL XMIM, XA »T)
XPlL 3CKy=sXuIt

Kr=<+N

XPLI(rL)y=xAx

KY=24xt

Cal e MIMAYCXPLOS Y ALty oY, i)
00 3 K=L»

DO 3 J=1s1

TG00 002500 % (1e=(XCKp )= PIt) 7CXMAX=XYII) )¢5

PO 4 K=1,51
LC1)=1S(L)
nn 53 J=2,101
LCid=1S(2)
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1¢

10

14
11

12

Lk
GR
3

po 5 1l=g,H
oo 7 1li=1.1
IFCIC(TI,111)~K)7,8,7

JIZLC0ea(TCITT)=TY)/(TF=T)+l 5

LCJJ)=Is(1I+2)

cotrInue

WPITF(6530)CLCKE)sKK=12101)

DP 5 KK=1,101

L(F<)=1s8(2)

coMTINUE

TF(<=1)17»18,17

SJ=(F44)/5,

JK=5J

IF0JVeSy)9s10,9

SUH=XN A e k=1 )% (X MaXaXyIt:) /50,

HRTTE(CR»20ISY

VRITEC6,21)
TFfL=c0)a,14,4

Do V! J=1,101

LeI=15c1)

WRTT: (%,25)
MRITE(6,29)XMIH

conTIRUE

WRTTF(6r23)

np 12 J=g,
ACII=TO+(U=1)%(TF<T0) /5,
UDTTE(6,24)CAC)) 0 U%155)
pPETI RN

Enp

SUSPYTIMA itIMAY ZHUCUE!TRA LOS VALUFPES MINTHD Y MAXIMQ PARA
AFICAD Cay EL OPJETg pE AJUSTAR LA SSCALA NE LOS EJFES OE LAS

ORCEMKDAS,

SURRGUTINE MIHAYCur T VA N)

DIMINGTIN V(100D
UMAX=v ()

VMIN=y (1)

DO 1 I=2,y
IFCVT)=VYAX)22 203
VHAX=v(T)

GO Tr i
IFCVRTitaV(TI))1slpy
vrrN=Ev ()

corTINYE

RETJIPYN

END



(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

BIBLIOGRAFTIA

Broekhoff, J.C.P. and Linsen, B.G., Physical and Chemical
Aspects of Adsorbents and Catalysts, Ed. B.G. Linsen.
Academic Press, London, N.Y., 1970.

Linsen, B.G. and Van den Heuvel, A., The Solid-Gas Inter-
face, Dekker, N.Y., 1967.

Gregg, S.J. and Sing, K.S.W., Adsorption, Surface Area
and Porosity. Academic Press, London 1967.

Defay, R.,Prigogine, I. and Bellemans, A., Surface Tension
and Adsorption. Longmans, Green and Co., Ltd. 1966.

Shaw, D.J., Introduccién a la Quimica de Superficies y
Coloides. Ed. Alhambra, S.A.

Brunauer, S., Deming, L.S., Deming, W.E. and Teller, E.,
J. Am. Chem. Soc., 62, 1723 (1940).

De Boer, J.H., The Structure and Properties of Porous
Materials. Butterworth, Colston Papers, Vol. 10 London
(1958) .

Mc Bain, J.W., J. Am. Chem. Soc., 57, 699 (1935).
Kraemer, E.O., A Treatise on Physical Chemistry. Ed. by
H.S. Taylor, D. Van Nostrand Co. N.Y. (1931).

Cohan, L.H., J. Am. Chem. Soc.,. 60, 433 (1938).
Foster, A.G., Trans. Faraday Soc., 28, 645 (1932).

Broekhoff, J.C.P. and De Boer, J.H., J. Catalysis, 9, 15,
(1967) .

Brunauer, S., Emmett, P.H. and Teller, E., J. Am. Chem. Soc.,
60, 309 (1938).

Askey, P.G. and Feachem, C.G.P., J. Soc. Chem. Ind., 57,
272 (1938).

Harkins, W.D. and Jura, G., J. Am. Chem. Soc., 66, 1366
(1944) .

Eanes, E.D. and Posner, A.S., Small Angle X-Ray Scattering
Measurements of Surface Areas. Ed. by E.A. Flood, Marcel
Dekker, Inc., N.Y. 1967.



(15)

(16)

(17)

(18)

(19)
(20)

(21)

(22)
(23)

(24)

(25)

(26)
(27)
(28)
(29)

(30)

(31)
(32)
(33)

(34)

Anderson, R.B., J. Am. Chem. Soc., 48, 686 (1946).

Wheeler, A., Presentations at Catalysis Symposia, Gibson
Island., A.A.A.S. Conferences, June 1945 and June 1946.

Wheeler, A., in "Catalysis". P.H. Emmett Ed. Vol.2 (1955).

Barrett, E.P., Joyner, L.G. and Halenda, P.P., J. Am.
Chem. Soc., 73, 373 (1951).

Shull, C.G.J., J. Am. Chem. Soc., 70, 1405 (1964).
Anderson, R.B., J. Catalysis, 3, 50 (1964).

Drake, L.C. and Ritter, H.L., Ind. Eng. Chem., 17, 12,
788 (1945).

Teré&n, R.A. y Olmos, F. de J. Tesis U.N.A.M. 1973.
Taylor, H.S., J. Am. Chem. Soc., 53, 578 (1931).

Smith, J.M., Chemical Engineering Kinetics, Mc Graw-Hill-
Kogakusha, 1970.

Emmett, P.H. and Brunauer, S., J. Am. Chem. Soc., 59,
1553 (1937).

Emmett, P.H. and Brunauer, S., J. Am. Chem. Soc., 62,
1732 (1940).

Ford, R.R., Advances in Catalysis, 21, 51 (1970).
Laidler, K.J., in "Catalysis", Vol.l, P&g. 75.

Winter, E.R.S., Advances in Catalysis, 10, 197 (1958).

Stone, F.S., Advances in Catalysis, 13, 1 (1962).

Eischens, R.P. and Pilskin, W.A., Advances in Catalysis,
10, 1 (1958).

Rodriguez Salinas, Susana. Tesis U.N.A.M. 1975.
LOpez Munguia Canales, Agustin. Tesis U.N.A.M. 1974.
Gregg, S.J., J. Am. Chem. Soc. P. 696 (1942).

Emmett, P.H., in "Catalysis", Vvol. 1, P&ag. 31.



(35) vogel, A.I., A Textbook of Practical Organic Chemistry,
Longmans, London 1956.

(36) Barzana Garcia, Eduardo. Tesis U.N.A.M. 1974.



	Portada
	Índice
	Introducción
	Capítulo I. Aspectos Fundamentales sobre la Determinación del Área Superficial y la Distribución del Tamaño de Poros. Descripción del Modelo Físico que da Lugar al Modelo Matemático
	Capítulo II. Aspectos Teóricos de la Quimisorción. Quimisorción Selectiva: Monóxido de Carbono sobre Fierro
	Capítulo III. Métodos Instrumentales para la Determinación de la Distribución de la Fase Activa sobre el Soporte y Resultados
	Capítulo IV. Aspecto Experimental
	Capítulo V. Interpretación de Resultados
	Conclusiones
	Apéndices
	Bibliografía

