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NOMENCLATURA

Y - A1203 : gamma alfmnina o tri6xido de a_1i-rainio . 

CO : tron6xido de carbono. 

C. . constante de la ecuaci6n de E. E. T. 

E : energía de activaci6n. 

Fe203 : óxido f6rrioo. 

A G : cambio de energía libre de Gibbs. 

Q H cambio de calor ( entalpía). 

I ordenada al origen. 

k constante de velocidad de adsorci6n. 

k' constante de velocidad de desorci6n. 

K constante de equilibrio de adsorción. 

p presión parcial del liquido. 

Q calor de adsorci6n. 

r radio de curvatura de la superficie. 

R constante de los gases. Coeficiente de Correlaci6n. 

r : velocidad de adsorci6n. 
a

rd velocidad de desorción. 

ro distancia de separaci6n de equilibrio. 

S : desviación standard. 

S02 : di6xido dP azufre. 

js S : canbio de entropía. 

T . temperatura. 

v : volumen adsorbido. 

vn : Volumen de una moanocapa. 

Q : fracci6n de superficie cubierta. 



C" : tensi6n superficial. 

ordenada al origen

pendiente de la recta. 
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CAPITLW I. 

Uno de los primeros problemas a resolver en el procesamiento - 

tanto de petróleo oomo de gas natural, es el de eliminación de H2S, el

cual siempre los acoupaña en mayor o menor concentración dependiendo de
la región. 

Las razones para hacerlo son varias, entre las principales pode
mos citar: 

Evitar la corrosión de equipo producida por el ácido sulfhídrico. 

Aumentar la vida activa de muchas catalizadores empleados en dife

rentes procesos petroquímicos para los cuales el H 2 S contribuye - 
oon veneno muchas veces irreversible. 

Aguar la contaminaci& atmosférica por SO2 resultante de la ccm
bustión del H2S presente en cunbustibles. 

La forma más efectiva de realizar dicha eliminación del H2 S en
las llamadas plantas desulfurizadoras, es a través de la reacción entre

el H 2S y el SO2 producido por la ocubustibn de ácido sulfhídrico en pre
sencia de un catalizador a base de fierro soportado en - t -alfunina, reac_ 
ción comúnmente ccnocida ~ de Claus: 

H 2S + 3/ 2 02 - SO2 + H2O

2 H2S + SO2 _' 3/ 2 S2 + 2 H2O

Siendo México un pais petrolero con una industria petroquSmica - 

razonablemente diversificada, es obvia la importancia que en términos - 

econ6micos tiene el proceso en cuestión. En 1972, por ejemplo, el con_ 

suma del catalizador arriba mencionado alcanzó la cifra de 80 toneladas, 
siendo importado en su totalidad. 

Por todo esto, dentro del Departamento de Ingeniería Química de

la División de Estudios Superiores, se decidió, en 1973, iniciar tea se

rie de trabajos ( 20, 61, 62, 63) tendientes a realizar la exper.I-r ntaci6n - 
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necesaria a escala de laboratorio, para la evkaiituas manufactura de dicho
catalizador en nuestro país. 

El estudio que aquí se presenta, está encuadrado dentro del con_ 

texto global de dicho proyecto de investigación, y cubre la parte, que - 
no por ser básica es menos importante, de establecer criterios de cha. 

ración de diferentes fonrailaciones catalíticas con base a dispersión de
la fase activa sobre el soporte del catalizador. Para esto se pensó que

estudios de adsorción química de monóxido de carbono sobre el catalina_ - 
dor podrían resultar útiles cano indicadores del grado de dispersión, ya
que como se menciona en un capitulo posterior, la adsorción química del

OD es selectiva en cuanto a que solo se efectúa sobre el fierro y no so
bre la alúmina. 

Para fines de ccinparación, se decidió también realizar estudios

de adsorción de SO2 sobre el mismo catalizador para observar si dicho - 
gas se adsorbe sobre ambos c~ nentes del catalizador o solamente so - 

bre el fierro como claman algunos autores. 

En los capítulos subsecuentes se dan los fundamentos teóricos - 

de este estudio, se describe el equipo experimental utilizado y se dis
caten los resultados obtenidos teniendo en cuenta las dificultades que
se encontraron en la obtención de ellos. 
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1". 1 I-V 1 

II. 1 It TRDDUC CIC N . 

Existe una gran cantidad de evidencias que muestran que la Catá

lisis por superficies s6lidas involucra adsorción química de cuando me - 

nos uno de los reactantes. Por lo tanto el estudio del fenómeno de ad - 

sorci6n es de f ndarmntal importancia para el conocimiento del mecanismo

de reacciones catalíticas. Los trabajos de adsorci6n de gases sobre su

perficies s6lidas que se han realizado, han cmcluído que dos son los - 

tiros de adsorción que se distinguen: Adsorción Física o de Van der Waals

y Adsorción Química o Quimisorci6n. 

La adsorci6n física no explica el comportamiento de los procesos

catalíticos, es decir, la actividad catalítica; sin embargo, ha encontra

do gran aplicaci6n en determinaci6n de áreas superficiales y distribu - 
ci6n de tamaño de poros en catalizadores, propiedades importantes en la

preparación de catalizadores. Por otra parte, en vista de la magnitud - 

de los cambios de energía involucrados en la adsorci6n química, la reac

tividad de las especies adsorbidas es en general diferente de la que po

seen las moléculas en fase fluida, lo cual lleva a considerar que la qui

misorci6n explica la actividad catalítica de un sólido dado. Estudios - 

de quimisorci6n junto con diversas técnicas experimentales ( espectrosco

pía electrónica, resonancia paramagnética electr6nica, microscopía eles

tr6nica, etc.) permiten obener informaci6n acerca del número de centros

activos de un catalizador, la energía involucrada, y en muchos casos, - 

informacidn acerca del mecanismo de la reacción o reacciones que se lle

van a cabo sobre la superficie. 

Los estudios de quimisorci6n se han enfocado a la obtención de

información tanto del equilibrio como de la cinética. La cantidad de - 

gas r vapor adsorbido cuando se alcanza el equilibrio de~ de la na

turaleza de la superficie, la naturaleza del adsorbato, la temperatura

y la presión. General mente, la información obtenida experimentalmente

acerca de la adsorci6n en el equilibrio se reporta en gráficas de volu
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men adsorbido ( STP) contra presi6n a temperatura constante ( Isotermas), 

en forma menos frecuente se grafica volumen adsorbido contra temperatura

a presi6n constante ( Isobaras) o presión en el equilibrio matra tempera

tura a volumen adsorbido censtante ( Isosteras). 

II. 2 MAERALIDAL S. 

Un hecho bien establecido actualmente, es que las fuerzas acti - 

vas en la superficie de un sólido, sea o no catalizador, están ?nat==a

das. Afín en la más pulida superficie se encuentran pequeños picos y Va

líes, estas irregularidades dan origen a campos residuales de fuerza. - 

Así, cuando una superficie limpia ( adsozbente) es expuesta a un cierto - 

gas ( adsorbato), éste es atraído hacia ella y se encuentra que hay una - 

concentraci6n mayor de las moléculas del gas en la superficie; bajo cier

tas condiciones las moléculas del adsorbato son atraídas dando lugar al

fen6imeno de adsorci6n. 

La adsorción puede ser de dos tipos: a) Adsorción Física, Fisi - 

sorci6n o Adsorción de Van der Waals; y b) Adsorción Ouímica o Quimfsor

ci.6n, cuando existe formaci6n de enlaces químicos entre el adsorbente y
el adsorbato. 

Para diferenciar entre los dos tipos de adsorción se analizan - 

los siguientes factores ( 54). La adsorción física es causada por las - 

fuerzas de la interacción molecular cuyo dipolo permanente induce atrac

ci6n dipolar y cuadrupolar, lo que dá origen al nombre de adsorción de - 

Van der Waals; en cambio, en la adsorci6n química se involucran rearre - 

glos de electrones entre el gas y el sólido que están interactuando, con

la consecuente formaci6n de una ligadura química. O sea, la primera es

similar al proceso de condensación o licuefacción de gases y la segunda

es similar a una reacción química. 

Uno de los mejores criterios para diferenciarlas es la magnitud

del calor de adsorci6n. Durante la adsorci6n física el calor liberado - 

por mr1 de gas adsorbido es, generalmente de 2 a 6 kcal/ mol, o sea del - 

mismo 6rden de magnitud al del calor de licuefacci6n del gas en custMn, 

y la energía de activación es usualmente no mayor de 1 kcal/ mol. Sin - 

embargo, en la adsorci6n química, el calor de adsorci6n es de magnitud - 
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mayor y generalmente no es menor de 20 kcal/ mol y puede ser tan alta co
mo 120 kcal/ mol. Debido al calor de quimisorci6n tan alto, la energía - 

que poseen las moléculas quimisoxbidas es muy diferente a la que poseen
las moléculas solas. Así mismo para la desorci6n los rangos de calores

son similares para anuos casos de adsorción. 

Otro criterio para diferenciar ambas adsorciones es la velocidad

a la cual ocurre el proceso. La adsorción física simula licuefacción, - 

se puede decir que es un proceso no activado y por tanto el proceso ocu
rre rápidamente; mientras que la energía de activación requerida para

la quimisorci6n es similar a la de una reacción química, es decir, gene_ 

raliTesnte elevada. 

El rango de temperaturas en el cual ocurre la adsorción es otro

factor que las diferencía. La adsorción física solamente ocurre a tan

peraturas cercanas al punto de ebullición del adsorbato a la presión de

operación, y la adsorción química involucra fuerzas mayores, ocurrirá - 

a tenUeraturas mayores al puna- de ebullici6n del adsorbato a la presión

de operaci6n. Otros tipos de diferencias ( 46) se resumen en la tabla - 

II. 1, cano por ejemplo, la quimisorci6n dá lugar a la formaci6n de una - 

monocapa cano límite superior, mientras que la adsorción física puede - 

dar lugar a la formación de varias capas de moléculas adsorbidas. 

Taylor ( 46, 51) analiz6 por medio de un diagrama las diferencias

entre fisisorci6n y quimisorci6n. Consider6 un sistema de coordenadas

donde se grafica cantidad adsorbida acntra temperatura a una presión de

terminada. La Fig. II. 1 muestra esta gráfica. La curva ABCD represen- 

ta la isabara Dara la adsorci6n total. En el intervalo BC la adsorci6n

aumenta al aumentar la temperatura. La curva de cy-uilibrio para la ad- 

sorción física está representada por ABB' y C' CD es la curva en equili- 

brio de quimisorci6n, que decrece al aumentar la temperatura. A bajas - 

temoeraturas la velocidad de quimisorci6n es tan baja que la cantidad - 

adsorbida durante el tiempo que ccuzl ente dura un experimento es despre
ciable. En B, Esta velocidad es suficiente para eontribuír a la canti— 

dad total adsorbida; la contribución de la quimisorci6n aumenta a lo lar

go de BC debido a que la temperatura es lo suficiente~ te alta para pro

porcionar la energía de activación y producir reacción química. En C, el
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Tabla II. 1 DIFERENCIAS LTITRE ADSORCION FISICA Y QUINUCA. 
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feráneno de cniimisorci6n prácticamente alcanza el equilibrio, en éste - 

punto la contribución por adsorción física es despreciable, debido a la

temperatura tan alta. 

Trabajos posteriores a Taylor ( 20, 30) demuestran que la quimisor

ci6n es no siempre un proceso activado y que en algunas casos la fisisor

ción necesita de activación. 

La quimisorci6n se efectúa a velocidades que disminuyen hasta ha

cerse cero. Se debe a que en un principio la superficie del sólido se - 

encuentra limpia, o sea, todos los sitios activos sin ocupar. Conforme

los sitios activos van siendo ocupados por moléculas quimisorbidas, la - 

prubabilidad de que una molécula de adsorbato sea quimisorbida va dismi

nuyendo puesto que el número de sitios activos sin ocupar se vá reducien

do, lo cual provoca la disminución en la velocidad de quimisorcibci. Ade_ 

más, debido a la heterogeneidad de la superficie en cuesti6n, la energía

de activaci6n necesaria para la adsorción aumenta conforme aumenta la - 

fracci6n de superficie cubierta. 

Fué demostrado por Leonard -Dones ( 34, 35, 36) que es posible esti

mar la magnitud de los calores de adsorción física de ciertos gases en - 

superficíes de s6lidos, calculando los campos de las fuerzas de Van der

Waals en la superficie sólida externa. Elabor6 también diagramas de - 

energía potencial contra distancia del adsombbato a la superficie s6lida, 

para representar en forma general la cuíva de la energía potencial para

la adsorci6n física y la quimisorci6n. 

En la Fig. II. 2a se representa la forma general de la curva de - 

energía potencial para la adsorción física de una molécula M2degas, en

la superficie S de un s6lido. Se puede observar que el calor de adsor - 

ci6n está dado por la diferencia de energía entre el estado X, donde la

molécula está separada una distancia infinita, y el estado Y donde está

a la distancia de equilibrio con respecto a la superficie. La energía - 

potencial se incrementa rápidamente con el decremento en la distancia a

la superficie. En el estado Z satisface el principio de que dos especies

no pueden ocupar el mismo lugar. 

La Fig. II. 2b es toa representación esquemática de la quimisor - 

ci6n de un átomo reactivo de gas M, en la superficie del sólido S. En - 
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donde Q es la enrgía o calor de adsorción y ro es la distancia de sepa
raci6n de equilibrio. El calor de adsorción es numéricamente igual a - 

la diferencia entre los niveles X y Y. Es conveniente notar que el ca

for de desorción es igual a la misma diferencia de niveles de energía. 

Un caso especial que frecuentemente ocurre en quimisorci6n es - 
que la molécula adsorbida presente disoci.aci6n. Esto se ha ~ rebado

con moléculas de hidrogeno que se adso~ en tungsteno ( 27); los enla

ces entre los átomos de hidrógeno están separados y los átamos a; sorbi
dos resultantes son más reactives que las moléculas libres. S. Bru_ - 

nauer y P. H. Emmett ( 60) 
realizaron experimentos con CO, CO2, H2, N2

y 02 sobre catalizadores de fierro soportados en alúmina, eoontrando - 

que la quimisorci6n de C0 y CO2 se lleva a cabo en forma molecular, - 
ruentras que en el caso de H2, ? 12 y 02 hay disociacit<n y la adsorción
se lleva a cabo er, forma atfxmica. Concluveron algo muy in,,:ortante pa - 

ra nuestnv estudio, que en el caso del CO laadsorci6r, es en forma Trole
calar. Para el 02 y el H2 la adsorci6n es con disociaci6n atánica. 

II. 3 ISOTERNIILS DE ADSO= CN. 

Si un s6lido poroso es expuesto a una atm5sfera de un gas o va - 

por contenido en un recipiente cerrado y a una presi6n determinada, el - 

gas será adsorbido por el sólido. Esto se puede determinar midiendo el

aumento de peso en el s6lido o midiendo la nueva presi6n en dicho siste

ma, que será menor puesto que se ha adsorbido el gas una vez alcanzado - 
el equilibrio. La cantidad adsorbida puede ser calculada si se conoce - 
la disminución en la presi6n del aas, el volumen del recipiente y el del
sólido. La adsorción es también consecuencia de la condensación del gas

en los poros del s6lido que está descrita por la ecuaci6n de Kelvin, que
no describe la adsorci6n en las superficies planas y convexas. 

in P- 2 P V

PO

donde p es la presión de vapor del liquido en la superficie he^^,isféríea, 
po es la presión de vapor del líquido e>mibienáo urna superficie plara, T
es la tensi6n superficial del líquido, V es el volumen molar del liquido
y r es el raciic de curvatura de la superficie ( 20) . 



Ésta ecuación dice que cuanto menor sea el radio de curvatura, el

valor de la presión de vapor del liquido en el capilar será menor, por - 
Consiguiente, la fase líquida puede existir en un medio poroso con vapor
no saturado en equilibrio. 

Los poros son considerados como cilindros de radio r que están - 

parcialmente llenos de un líquido que exhibe un menisco, y por lo tanta, 
una superficie hemisférica de radio r. 

Cuando ocurre la adsorción, las moléculas del gas restringen su

movimiento a desplazamiento en dos dimensiones; por lo tanto, los crece_ 

sos de adsorci6n van acompañados también de una disminución en la entro
pia ( 18). Debido a que la adsorci6n vá acompañada también de una dismi

nuci6n en la energía libre, y teniendo en cuenta la relación termo inámi
ca: 

G = H - TAS ... ( 2) 

Dil die ser negativo, es decir los procesos de adsorci6n son exoténni - 
cos ( 54). La magnitud de la adsorción en condiciones de equilibrio au - 

menta conforme disminuye la temperatura de acuerdo a la ecuaci6n de - - 
Van' t Iioff. En los procesos de adsorcidn endotérmica, el catrbio de en - 

tropia no solamente debe ser positivo, sino que también el término Tiá S
debe exceder numéricamente al término A G. Como ejemplo de adsorci6n en

dot&muca, es la del hidrógeno en vidrio ( 10) con un calor de adsorción
de - 15 kcal/ nol y como quimisorci6n endotérmica, la de02 en una super - 
ficie de plata ( 11). 

La Isoterma de Adsorción es el resultado de graficar el volumen

adsorbido o moles de adsorbato adsorbidas por gramo de adsorbente contra
diferentes presiones en equilibrio. Existen cinco tipos diferentes de - 

isotermas de adsorción, segGn la clasificaci6n de Bruanuer ( 4, 8, 18) cemo

se puede ver en la Fig. II. 3. 

F1 tipo I se refiere a la Isoterma de Langmuir que corresponde a
isotermas experimentales de adsorci6n en monocapa. Los tipos II, III, - 

IV y V son referidos a la adsorciLIn m lticapa. Caro la quimisorci6n se

lleva a cabo en tina sola capa, su isoterma está restringida a la del ti
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po I. La adsorci6n multicapa en sólidos altamente porosos es descrita - 

por los tipos IV y V; la parte achatada de las isotermas cercana a la - 

presi6n de saturaei6n ( po) es atribuída al fen6neno de condensación cap¡ 
lar. La del tipo II es la de forma de S con aproximaci6n asint6tica en

po. Los tipos III y V san raros. 

11. 3, 1 ISOTERMA DE I.ANC21MR. 

Langmuir ( 31, 32, 33, 46) derivó un método para la adsorci6n en una

capa basándose en las siguientes consideraciones: 1) Las entidades adsor

bidas son adheridas en la superficie del adsorbente en sitios localiza - 

dos y definidos; 2) En cada sitio se aloja una y sólo una entidad adsor

bida; y 3) La energía de las entidades adsorbidas es la misma en todos - 

los sitios de la superficie y es independiente de la presencia o ausen - 

cia de otras entidades adsorbidas en los sitios cercanos. 

amo la adsorción está limitada al cubrimiento total por una mo

socapa, la superficie se puede dividir en dos partes. La fracción ® - 

cubierta por las moléculas adsorbidas y la fracción ( 1- e) la cual está

vacía, de acuerdo a : 

r = kp( 1- e) ...( 3) 

donde r es la velocidad de adsorción, k es la constante de velocidad de

adsorci6n y p es la presi6n ( 46, 54). 

De la misma forma, la velocidad de desorci6n es proporcional a - 

la fracción de superficie cubierta, 8 , y se expresa por: 

rd = k' ® ...( 4) 

dende rd es la velocidad de desorci6n y k' es la constante de velocidad
de desorci6n. 

En equilibrio dinámico, la velocidad de adsorci6n y la velocidad
de desorcidn son iguales, o sea, las moléculas de adsorbato en la fase - 

gas están en equilibrio con las moléculas adsorbidas. Igualándo las ecs

3) y ( 4) , se tiene: 
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kp( 1- 8) = k' @ ...( 5) 

que resolviendo para 8 , queda: 

8= kp ...( 6) 

k' + kp

y si se designa a K, a la constante de equilibrio de adsorción, caro - - 

Y = MM, la ec. ( 6) se convierte en : 

8 = Kp .. ( 7) 

1 + K p

cano la fracción 8 es proporcional al volumen de gas adsorbido ( vm), por

lo que la adsorción es menor que una capa monarolecular, entonces la - - 

ec. ( 7) se puede rearreglar comL función de la presión del gas y del vo
lumen adsorbido: 

8 = 
K^ = v

1 + Kp m ...( 8) 

donde v es el volumen adsorbido cuando todos los centros activos están

cubiertos, o sea, cuando existe una capa mona molecular completa ( 46, 54). 

La ec. ( 8) es la que representa la isoterma de Langmuir. Si se despeja

v de ésta ec.; queda: 

mKp
v = ... ( 9) 

1+ Kp

que a muy bajas presiones ( Kp « 1) predice una relación lineal entre la

cantidad adsorbida y la presión de equilibrio ( v = mKp). Si la presión

es muy alta ( se aproxime a infinito) se puede deducir que v se aproxima - 

a v asintÓticamente. A presiones intermedias donde Kp es, ni muy gran

de ni mucho menor que la unidad, se puede decir que 8 = Kpm; donde m

decrece desde la unidad basta cero conforme la presión aumenta. 

La aplicación de la isoterma de Lancpnuir es para el cálculc de - 

m y K. La ec. ( 9) puede ser expresada en las tres formas siguientes ( 54): 
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P = 1

v K ID + m

v K v

m + m = 
K ... 

p (
11) 

IIm 1

v Kp + 

las cuales representan lineas rectas, y si se grafica p/ v contra p; v/ p
Contra - v y 1/ v contra 1/ p, se pueden calcular fácilmente m y K. Esta

isoterma se aplica para la quimisorci6n ( una sola capa) y para la adsor
ci6n física. 

II. 3. 2 ISOTERIR DE BRU-ZAUER- ( BET) 

La teoría B. E. T. ( 3, 4, 5, 6, 15, 18, 46, 54) se basa en considera

ciones idénticas a las de la Teoría de Langmuir, y tomando en cuenta ade_ 
más que el tratmniento para la monocapa puede ser extendido a multicapas, 

de la siguiente forma: Cavia especie adsorbida en la primera capa sirve - 

como sitio de adsorción para la segunda; cada especie adsorbida en la se

gunda capa sirve como sitio de adsorci6n para la tercera y así suseciva
mente. Es conveniente señalar que se asumen superficies homogéneas y - 
que se desprecian las interacciones laterales. Por otra parte, se Coamsi

dera que la velocidad de ccordensaci6n ( adsorción) en la superficie vacía
es igual a la velacidad de evaporación ( desorci6n) de la primera monocapa, 

y que expresiones de velocidad de. condensaci6n en la primera monocapa y
de la velocidad de evaporación en la segunda, pueden ser igualadas. 

Briinamxr, Emmett y Teller establecieron también que el calor
de adsorción ( 6 ccxx ensací6n) en la segunda capa y en cada cona de las - 
subsecuentes, es igual para cada una e igual también al calor de licue_ - 
facci6n del aas, ya que las características de conderrisaci6n- evaporací6n
son las mismas; no siendo así para la primera monocapa puesto que el ca
lor de adsorci6n y el de licuefacción son asunidos como diferentes. 

De la Fig. 11. 3 se puede apreciar true las isotermas tienen - 
un punto de i.-iflexi¿5n. A presiones bajas atil^mentan verticalrn_nte, pero - 
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FIGURA 11. 3, vol. ads. v s pip, 
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pierden curvatura y se asemejan a secciones lineales a presiones medias. 

Per medio de análisis cuidadosas se concluyó que la parte baja de la sec

ci6an lineal correspande a la adsorci6n monarolecular ~ leta. Si el - 

punto se pudiera localizar con presici6n, se leería directamente de la - 

gráfica el volumen de una capa mona molecular de gas ( m). La teoría de

B. E. T. localiza éste punto aplicando la teoría de Langmuir suscesivamen

te para multicapas, empleando la ec. ( 10), para dar: 

1 + ( C- 1) .. (
13) 

m cvmpo

donde p es la presi6n de saturaci6an o de vapor y c es una constante pa

ra una temperatura particular y el sistema gas- s6lide ( 46). Si se deno

jna x = p/ po, que substituyendo en la ec. ( 13) y rearreglando dá: 

1 _ 1 1 ( 1- x) ..(
14) 

IM m

La ec. ( 13) 6 ( 14) describe la isoterma de B. E. T. La segun

da es la forma más conocida. Si se hace una _gráfica de p/ v(po - p) oon - 

tra p/ po 6 p se obtiene una línea recta, que se puede extrapolar a - - 
p/ po = 0 y el inverso de la suma de la pendiente ( S) y la ordenada al - 
origen ( 1), da el volumen adsorbido que corresponde a una capa monomole

cular ( 46). Io cual se puede expresar de la siguiente forma: 

I= 
1

S= 
c- 1

m c m c

V = 
1

m
I + S

La ec. ( 14) se reduce a la forma de Lanq mui.r cuando p/ po es
pequeño 1, c es grande. La constante c es función exponencial de los

calores de adsorci6an y de licuefaeci6n para la primera capa. 

La teoría de B. E. T. es útil para calcular áreas superficia - 

1e—, y para describir el fen&new de adsorción física en multicapas. 
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II. 3. 3 IS= RAA DE FRELnDLICH. 

Es una variación de la ecuaci6n de Lar~ para la adsorción. 

Supone que los sitios de adsorción están distribuidos exponencialmente - 

con respecto a la energía ( calor) de adsorción; lo cual es aplicable a -- 

una superficie heterogénea. La Ecuaci6n de Freundlich predioe un progre

sivo incremento de superficie cubierta al incrementarse la presión, pero

está restringida a bajos cubrimientos ( 54). La ecuaci6n de Freundlich - 

se expresa por: 

8 = k

pl/
n ...(

16) 

donde ( n > l). Se aplica para la quimisorci6n y la adsorción física. - 

También sirve para representar la ec. de Langmaiir en valores intermedios

de 6. 

II. 3. 4 ISOIEFMA DE SLYGIN- FRUKM O TE T̂F.ZN. 

Slygin y Frumkin ( 45, 52, 54) supusieron que el descenso en el

calor de adsorción es lineal con respecto al incremento de la superficie

cubierta. Es una suposición aceptable principalmente para sistemas oon- 

bubrimientos de superficie medios o bajos, 1•-)s que presentan una tenden

cia lineal dependiente de. AH/ 8 . La lineaiidad puede ser causada por

la repulsión entre las especies del adsorbato en una superficie uniforme

tanto cono por la heterogeneidad de la superficie del adsorbente. Su ex

presión matemática es: 

v - 

8 __ 
1

In c ...( 17) 
v á op

IM

ó y a son constantes ( 54). La gráfica del 1n p contra la cantidad ad - 

sorbida ( 8) es lineal, por lo que se deduce que el calor de quimisor - 

ción se reduce linealmente. Tal situación ( 15) se obtiene cuando cierto

catalizador de fierro adsorbe N2 a elevadas temperaturas. La aplicación

de esta Isoterma es para la quimisorción. 

II.3. 5, ECUACION IE ELOVICH. 
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Elavidi derivó una ecuación --arra el trataue;.t-- de la cinéti

ca de la quimisorción, especialmente si es baja ( 54). Su forma diferen

cial es: 

a exp (- K q) ., ( l8) dt

donde q es la cantidad adsorbida en el tiempo t; a y« son constantes pa

ra cada sistema a temperatura fija. En la forma integrada es: 

1
ln( t + 

tatt

o) 

0

donde á = 1/ am . 

Si se hace una gráfica de log( t + t.) contra q ó log( dq/ dt) 

contra q se obtendrá una linea recta. 
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CAPITULA III. 

Numerosos investigadores han llevado a cabo estudios de ad - 

sorci6n desde hace muchos años. Este tipo de inve=s tigaci6m se suscit6 - 

debido a la gran importancia que en la actualidad tienen los catalizado

res, y que anteriormente, su comportamiento y características inquieta - 

ban y provocaban a los científicos para éste propósito. 

Los estudios de adsorción del man6xido de carbono ofrecen mu

chas ventajas sobre el de otros gases, ya que presenta una gran estabili

dad frente a los metales, tiene una fuerza de unión de 256. 7 kcal/ mol - 

19), y la quimisorción de su molécula diatánica se lleva a cabo en for

ma disoci.ativa; esto no ocurre con el NO ni el Dio frente al fierro. La

irportancia de los estudios de adsorción del CO, sobre catalizadores de

Fe203 soportados en alCanina, recáe principalmente en la propia importan
cia que tienen dimos catalizadores. Este es uno de los mas utilizados

para la reaeci6n de Claus, por tener mayor actividad y lograrse mayor se

lectividad; en el cual se aprovecha el SO2 de los gases de desperdicio, 
para recuperar azufre elemental. Otro aspecto, de las estudios de adsor

ci6n que tiene gran beneficio, es la contaminación ambiental, La conta

minaci6n atmosférica tiene gran importancia y los estudios de adsorción

han logrado gran avance en cuanto a la utilización de gases de desperdi

cio, o al menos evitar a= iarlos por medio de un adsorbente. 

III. 1 TR~ OS REW1Ot~ CON LA ADSORCICN DEL MCNOXIDO DE

Emmett y Brunauer ( 7) hicieron exnerim>--ntos deauimisorci6n

con CD y CD sobre catalizadores- de fia_^-o y fierro p,_ -~t idos por a1Crú

na, K20 y ZrO2. Encontraron que el 002 se quimisorbe en los álcalis que
contienen algunasr lé_ _a; sL erriziais, mientras el CD reacciona

con los átonos de fierro en forma mlecular. Suponen formación de - - 

Fe- pentacarbonil. 
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Winter ( 56) también realiz6 experimentos de adsorción de 00

y CD en óxidos de metales de transici6n. Encontr6 que en ~ os óxidos

la quiruwrción de CD producía la oxidaci6n del CD a 0 2 a diferentes - 
teaperaturas. C ncluy6 que el oxígeno de las moléculas del CD y CO2 es
intercambiado con el oxigeno del óxido metálico durante la quimi.sorci6n, 

con una energía de activación de 14. 5 kcal/ mol. 

Laidler ( 30) afirma que la adsorción del CO sobre las super

ficies de metales no involucra la disociación de moléculas, ya que el - 

CO tiene els disponibles para la formación de uniones covalentes. 

Suzdalev y Shkarin ( 49) investigaron la oxidación catalítica

de monóxido a dióxido de carbono sobre óxido férrico con un área especí
ca de aproximadamente 150

m2/
g. Encontraron quimisorci6n entre 40' y - 

150C y la formación de 002. Después de que el Cn reacciona con la super

cie del catalizador, aparece un cati6n de fierro bivalente, que está - 

ligado establemente a la superficie del 6xido férrico. Esto se debe a - 

ue el CO reacciona con el oxígeno del óxido férrico y se desorbe en la

superficie del catalizador en forma de ( b2, dejando iones
Fel+. 

Iros - - 

iones bivalentes que aparecen en la superficie forman el ccri~ to FeO. 

Ozaki y Kimura ( 40) demostraron que los sitios activos en -- 

los 6xidos de los metales de transición, como por ejemplo: Fe2OY Co30V
vio y Cr203 pueden ser ocupados tanto por el CO a~ por el H20. Estos

investigadores realizaron sus experimentos a temperatura ambíer:te y a — 
una presi6n inicial de 7 x 10- 2

mriig con una muestra de Fe203 preparara
por desc~ sici6n del óxido férrico, estimando que el número de centros
activos o de adsorci6n es de aproximadamente 1 x 1014

Cm2, 
después de e

vacuar a 470 ' C. Concluyeron que la superficie del Fe203 se activa por
deshidmáenaci6n y que la cantidad adsorbida de CO se incrementa al au
r.,ntar la ten--exatura de evacuación. la inactividad del Fe203 se debe - 
a la dificultad trae presenta el i6n metal para exponerse en la superfi - 
cie y no a la falta de centros activos. 

Penshaw, Poscoe y Walken ( 42) realizaron estudios sobre la

sespronorcio_naci6n catalítica del C0 sobre cristales de fierro y 3. 5% - 
Si -Fe en el rango de , temperaturas de 550° a 800° C, obteniendo que para - 
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ambos el r -Fe203 es la especie catalítica activa y que es u::a r=cción
de 6rden complejo. 

Posteriormente Ozaki y Tanaka ( 41) encontraron que lois iones

metálicos expuestos en la superficie del Fe203 son centros activos para
la quimisorci6n del CO después de evacuar a 200° 6 400° C llevando a cabo

las mediciones a temperatura ambiente con una presi6n inicial de aproxi
madamente 7 x 10- 2 mm» g. Con un aparato B. E. T. determinaron que el á - 

rea es de 20

m2/
g. Cbservaron que la quimisorci6n se incrementa al ele

var la temperatura de evacuaci6n. No observaron quimisorci6n al enfriar

el 6xido férrico con vapor de agua después de la evacuaci6n a 4900C y - 
reevacuando a 170° C durante 3 hr. El nfmmero de centros activos de adsor

ci6n estimado es de 1 x 1014/

cm2, 
después de evacuar a 470' C. 

Zhabrova, StVcarin, Shil:anova y Fattakhava ( 58) encontraron - 

que la actividad catalítica especifica para el Fe203 con área superfici
al de 150 m2 /g fué mayor entre 201 y 130° C que para el Fe203 con área su
perficial de 50

m2/
g. La energía de activación para ambas casos es de - 

12:< cal/ mol. Sugieren que la actividad catalítica depende de las propie

dales magnéticas del catalizador. 

Korenevskaya y Rozovskii ( 28) hicieron estudios con tres mé- 

todos diferentes para estimar el área superficial del Fe en catalizado - 
res soportadas. Los métodos utilizados se describen a eontinuaci6n: 

1.- El Ylétodo de Brunauer y Emmett. Se determina la isoterma de ad

sorci6n del CO a - 183° C; posteriormente se evacáa a - 78° C y se determina
otra isoterma de adsorci6n de OD a - 183° C. Este método propone que la - 

diferencia que existe entre las dos isotermas de adsorción obtenidas, co

rresponde a la monocapa de OD quimisorbi:da sobre la superficie del fierro. 

2.- El Método de Lachinov y colaboradores. Este método se fundamen_ 

ta en el de Bruanuer y Emmett en éste caso la adsorción se lleva a cabo

a 178° C y la desorci6n a 20 * C. 

3.- El Método de Samchenko y ta~. Propone estimar el área superfi

cial del fierro por quimisorci6n de OD a 20 ° C, determinando su isoterma

de adsorción. 

Estos Investigadores realizaron experimentos de quimisorci6n
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de CO sobre fierro puro, preparado por el método ARMM, investigando la

influencia de la temperatura de quimisorci6n con el propósito de oouq? - 

rar los tres métodos mencionados. Encontraron que al cambiar la tempera

tura de evacuaci.6n y quimisorci6n se provoca un cambio en la cantidad - 

quimisorbida, que se incrementa de 1. 5 a 2 vedes cuando la temperatura - 

se eleva de 178° C -a 50' C. Enoontraron también, que un cambio en la tem

peratura de adsorción ( de - 195° a 780C) no afecta la cantidad de CO quimi

sorbida, sino solamente la fisisorbida, es decir, en éste rango de tempe

rateras no existe adsorción química. Al eca~ ar los tres métodos, de - 

mostraron que el de Bruanuer y E)Tnett es el mejor, aunque los tres son a

plicables. Caapararon también que el CO puede estar unido al fierro en

forma lineal y de puente. Así mismo, para la tenperatuura de 20° C lo más

probable es que el CO esté unido al fierro en fer ma lineal. Encontraron

que al graficar los resultados de log ® contra 1/ T se obtiene una línea

recta para tenpesaturas que excedan el punto de ebullición del 00, bajo

las condiciones experimentales de 178° C como minim-. 

Posteriormente hicieron otros estudios con el propósito de - 

determinas la influencia de impurezas, tales coro los prernotores: SiO2, 
A1203 y V205, en la cantidad adsorbida. Se varió la cantidad de Al203 - 
desde 0 hasta 6% mol. Encontraron que el óxido de aluminio se comporta

como un inherte con respecto a la auimisorci6n del O0. Sin errbargo, con

forme se incrementa su contenido aumentan también la superficie total - 

del cristal, la superficie específica del catalizador y la superficie - 

del fierro. Concluyeron que el área específica máxima del fierro corres

ponle al catalizador can un contenido de abomina de 1- 2% mol. 

La adici,fn del V205 presenta propiedades parecidas a las del
Al20Y El Sio2 decrece la fracción de superficie cubierta por el fierro, 
y no se presentan cwL ios aparentes con usa mayor cantidad, ya que tiene

alta solubilidad en los 6xidos ferroso -férricos. De éste estudio conclu

yeron finalmente trae la entidad quimisorbida de OD depende escencia~— 

te de la te nperatu ra. 

Y.ovalev, Kagan y Krylova ( 29) investigaron la adsord:ián del

CD sobre un catalizador de fierro fundido soportado por alúmina. Estos

irvestiaajares encontraron aue la cantidad adsc:•r:bida de CO _ ué : re rer a - 
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23° C que a - 30° C 6 110° C. A temperaturas bajas encontraron la formaci6n

de carburo de fierro y a 1101C la presencia de CO2. Establecieron tam - 

bién que a - 30° C y 23` C el CO quimisorbido aparece cwo m y CCM en la
superficie del catalizador, teniendo 6rdenes de unión y manentos dipola

res diferentes. A temperaturas mayores de 110 ° C solamente encontraran

CO-. 

Andreev ( 1) determin6 que el calor de adsorci6n para el CO - 

sabre el fiemo es de 32 kcal/ ml . Hizo estudios sóbre la naturaleza de

la uni6n en la quimisorci6n y enoontr6 que el CO puede estar unido al Fe

en forma lineal o normando puentes, lo cual concuerda con conclusiones - 

de otros investigadores. 

Beeck y Eischens ( 13) proponen diferentes formas de uni6n pa

ra el CO con el metal. Para el níquel metálico proponen la uni6n de una

molécula de CO con un áta o de níquel. Con estudios de infrarrojo nota

roca que la molécula del CO puede unirse can dos átcmcs de metal y propº

nen las siguientes estructuras para las especies adsorbidas: 

C C

M .. M M . M

Las determinaciones de quinusorci6n que efectuaron para en - 

itrar el volumen de la monocapa son similares a las propuestas por Bru

nauer y Emmett ( 16, 17). 

Samehenko y Rusov ( 44) hicieran estudios de quimisorci6n de

CO sobre catalizadores de fierro conteniendo 8% de Al203. Encontraron - 

que a rl83°C se presenta solamente adsorci6n física. Suponen que la par

te lineal de la, isoterma, a las presiones más bajas, corresponde a adsor

ci6n física y el resto de la isoterma a la adsorci6n química. Las ¡ so - 

termas de adsorci6n fueron realizadas a - 183° C y encontraron que la call
tidad de CO quimi.sorbido, que fué removido durante la evacuaci6n a - 78° C, 

está Anido al fierro con ligadura tipo puente, que es más, estable a tem

peraturas bajas. lacantidad de CO quimisoibido remanente tiene ligadura

linea -l. 
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Elyutin, Pavlov y Polyakov ( 14) concluyeron que el óxido fé
rrico reacciona con el CO a 260° C. la velocidad de reacci6n aumenta con

la temperatura. La energía de activación es de 13. 7 kcal/ mol. 

Uvarova, Rusav y Samchenko ( 55) concluyeron que es posible - 

medir superficies de fierro en catalizadores parcialmente reducidos por, 
medio de la quimisorci6n de OD a 200C. 

Kavfaradze ( 26) realiz6 estudios sobre la estructura del - 

canpuesto que forman el CO y el Fe, encontrando que durante la quimi.sor

ci6n se forman compuestos con estructuras lineales y de puentes.. — 

Hoang -Van y Teichner ( 23) realizaron estudios sobre la oxida

ci6n catalítica del 00 en alfmiinas amorfas en un aparato a volumen cons_ 

tante y al mismo tiempo trataron de determinar el 6rden de la reacción - 

usando la caída de presi6n con respecto al tiempo. En sus experimentos

utilizaron la misma cantidad de alfmiina ( 510 g) previamente tratada con

aire a 400° C durante 20 hr; 
con una mezcla estequicmétrica de CO y 02 - 

02/ CO = 1/ 2) a presiones entre 2. 5 y 2. 7 torr. la temperatura fué de

450° C. 

Estos investigadores encontraron que la oxidaci6n catalítica

del CO sigue uno de los dos siguientes mecanismos: a) A temperaturas ba
jas, 150° C 6 menos, tanto el 02 caro el CO se quimisorben en la superfi
cie del catalizador, ocurriendo reacción entre las dos especies adsorbi

das sin modificar la superficie del catalizador; se forma CO2 en un esta
do adsorbido con desorci6n posterior, b) A temperaturas altas el CO tie! 

de a reaccionar con el óxido del s6lido para formar el dióxido, reducién
doce así el catalizador. 

ci6n es: 

Dedujeron que la ecuación para determinar el 6rden de reac - 

1 1- n 1- n) = 
kt1- n ( 

P - P
O

donde n = 6rden de la reacción. 

y la ecuaci6n para el 6~ con respecto a cada reactante: 
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x

dt = 
k

pm2

que para el 6rden total n = x + y. 

Concluyeron que la actividad catalítica de las alfmunas arar

fas es determinada por el tipo de defectos estructurales en la superficie, 
es decir, las espacias vacantes de oxígeno o aluminio ( A 3+), los cuales

son típicos en las alfmiinas amorfas puras. El órden de reacción se in - 

crementa desde cero hasta la unidad. 

Posteriormente ~- Van y Teichner ( 24) corroboraron sus es

tedios anteriores y encontraron además, que en la activación al vacío en
t_re 5000 y 700` C predominan los defectos ani6nicos, 6 sea, espacias dis

ponibles de iones oxígeno en la superficie; así cono entre 730° y 800° C
Predaainan los catiónicos ( iones A13+). Existe la posibilidad de que el

CO se adsorba en el defecto cati6nico. Estudios de adsorción con 02 - 
confirciaron que existen los defectos ani6nioos en estas aláninas. 

Yakerson, Lafer, Danyushevskii y Rubistein ( 57) usaron es - 

pectroscopía infrarroja con el objeto de determinar las estructuras del
CO sobre catalizadores de t -alúmina. Encontraron que a 2000C hay adsor
ci6n débil y que es mayor a 300° C. Suponen que se frorma OD que forma
carbonatos y bicarbonatos. Concluyeron que la adsorci6n del CO se lleva

a cabo a través de los grupos OH en la superficie de la alúmina. 

Stanislaus, Evans y Mann ( 47) también encontraron que hay ad
sorci6n de CD por Al2O3 entre 151° C y 295° C, midiendo el decremento de - 
presión en un sistema cerrado. Analizaron los resultados obtenidos ron

la ecuaci6n de Elovich y concluyeron que a esas temperaturas ocurren los
dos tipos de adsorción. Sugieren además, que los sitios más probables - 

de adsorci6n son los iones óxidos en la superficie. 

Los investigadores Gulyaev, Kolvanavskii y PúJaetashvili ( 21) 

estudiaron la oxidación catalítica del CO en J` -alúmina en recipientes de
vidrio sellados con valumen conocido, usando el método de canbio de pre
sión. Encontraron que a 27° C está alcanzado el equilibrio entre 34 y 40
seg con una presi6n de 0. 1 a 0. 5 torr. La cantidad adsorbida máxima, - 

3. 3 x1018 molecs/ g, corresponde a un valor de superficie cubierta de - 
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e = 2. 1 x 10- 3. Encontraron que la ~ tante de equilibrio de descrcción

se increment6 de 6. 85 x 10-
4 a 6. 01 x 10- 1 al elevar la tesperatura de - 

20° a 300° C. 

Yung -Yang Huang y Emmett ( 25) realizaron estudios sobre el e

fecho del N2 quinusorbido sobre la adsorci6n del OD a - 195° C en un cata- 
lizador de fierro no soportado. las resultados indican que la adsorci6n

de 1

an3
de N2 a 300° C causa un decremento de 0. 5 cm en la cantidad ad

sorbida de CO a - 195° C. Pareos ser que la inhibici6n es mayor conforme

es mas baja la temperatura a la cual es quiirnisorbido el N2, siendo tan - 
alta asno 0. 75 cm cuando el N2 es adsorbido a 200° C y tan bata odsro - - 
0. 25 an' cuando es adsorbido a 400° C. El efecto inhibitive del N2 es ma
yor en el catalizador de fierro puro que en el catalizador de fierro so

Takezawa y Emmett ( 50) desarrollaron estudios sobre el efes

to de la quimi.sroci¿ rn del N2 en la adsorci6n del CO sobre un catalizador
de fierro. Encontraron que la adsorción de N2 a 450° C no afecta la can
tidad de CO quimisorbida llevada a cabo a 183° 6 - 195° C; por lo que es - 

tos ivestigadores encontraron que hay quimisorci6n de CO a éstas tempera

turas. Per otra parte, en el rango de temperatura de 130° a 300° C la - 

inhibici6n se incrementa con el decremento en la temperatura, que corres

ponde, en la temperatura más baja, a un decremento de cuanto mucho 0. 7 - 

a' de CO q imisorbido por

ani
ndeN2 q imisorbido. las observaciones - 

del efecto del N2 q imianrbido a 450' C en la adsorci6n del CO se sujetan
a las de Brunauer y Emmett obtenidas bajo las mismas condiciones, que - 

indican que no hay efecto inhibitive; y demostraron también, que el N2 - 
quim,isorbido a teriperaturas bajas produce una inhibici6n considerable. 

De- tedia esta informción disponible, se quede concluir a tirar

des rasgos, que la quimisorci6n del monóxido de carbono en los metales, 

se lleva a cabo en forma moleoular con producci6n de dióxido de carbono. 

El monóxido de carbono y el fierro pueden estar unidos en forma lineal o

formando puentes. Las temperaturas de quúnisorci6n reportadas están en

el rango de - 30° a 500° C, temperaturas que están nuiv por encima de la crí

tica del mons ido de carbono. IDs sistemas de vacío empleados gafa la e
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vacuaci6n alcanzan presiones muy bajas; el rango de temperaturas utiliza

do en estos casos, para activar el catalizador, está entre 200° y 7000C. 

El valor del área superficial del fierro se encuentra entre 20 y 150 - - 

m2/ 9. La energía de activacíón para la reacci6n oscila entre 11 y 14 - 

kcal/ mol. Se concluye finalmente, que la químisorci6n del CO sobre el - 

fierro, se incrementa al aumentar la temperatura de evacuación, y la de

quimisorción hasta un cierto valor. 

M. A. Matveev, Rharitonov y G. M. Matveev ( 38) encontraron - 

que la alúmina es totalmente inactiva al di6xido de azufre y que el 6xi

do férrico es activo. 

Lowell y colaboradores ( 37) reportan que la adsorción del - 

di6xido de azufre en presencia de oxígeno, es termodinámicamente favora

tele la formaci6n de sulfatos con casi toiw los óxidos de los metales; - 

para cualquier temperatura entre el rango de 25° a 800° C. Algunos 6xi - 

dos metálicos favoreoen la formación de sulfitos en presencia de 02, a - 

pesar de que son termodinámicamente inestables con respecto a los sulfa

tos. 

Neumann ( 39) en estudios de la oxidaci6n catalítica del - - 

di6xido de azufre reporta la formaci6n de sulfatos, usando diferentes - 

6xidos metálicos con mezclas de Solaire entre 400° y 700° C como tempera
tura de quimisorci6n. 

DeBarry y Sladek ( 9) realizaron experimentos con catalizado

res que contienen de 10 a 50 mg de 6xido metálico y 1 g de alúmina, con

urna corriente de gas ( 0. 358 de SO2). * Manejaron un rango de temperaturas

de 2000 a 500° C. Encontraron que el Fe2O3 provoca una conversión del - 
50% y que la alúmina es totalmente inactiva al Sol. Para el rango de - 

coneentraciones de 0. 1 a 0. 35% de Sol en la mezcla de gases, determina - 
ron que la reacci.6n es de primer órden, con una energía de activación de

9. 16 kcal/ mol. Para la constante de Arrhenius determinaren el valor: - 

3. 3

x103
miñ latm 1 entre 342° y 400° C. Corroboraron también experimen

tos de Lowell, afirmando que entre 251 y 800° C casi todos los 6xidos for
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man sulfatos y algunos forman sulfitos. 

Blyholder y Cagle ( 2) encontraron que el canplejo formado - 

en la superficie metálica por oxidación del SO2, por medio de estudios

infrarrojos, tiene una densidad electrónica menor que la del i6n sulfa - 

to formando un carplejo; cano consecuencia de tener uni6n débil y frecu

encias bajas. Afirman la formación de grupos SO4 en la superficie de - 
los metales, a partir de SO2 a 25° C. Suponen que el SO4 és un interme - 
diario para la formación del SO3* Al ocupara los canplejos que forma el

SO2 con el fierro y el níquel, encontraron que el de fierro es más esta

ble. 

Fíaas y Khalafalia ( 22) realizaron estudios acerca de la ad

sorci6n del SO2 sobre un catalizador de Fe/ Al 2O3. Encontrando que no - 

hay reacción con alú=, a pura a 600° C. Una pequeña cantidad del 802 - 
reaccion6 .con fierro puro. Cuando la alúmina fué peletizada con 41% de

fierro se obtuvo 9 veces mayor conversi6n que cuando el fierro fué mez

clado con SiO2, y dos veces mayor conversión que con el fierro puro. 

Deo y Dalla Lana ( 12) afirman crue el SO2 se adsorbe física
mente en la JPalíanina, a 400 ' C y a altas presiones de vapor. Por me - 

dio de estudios infrarrojos encontraron que está fuertemente unido al - 

oxígeno de los grupos OH de la superficie. A temperaturas superiores a

40C ° C detectaron quimisorci6n de SO2 y sugieren la siguiente estructura
para el ~, lejo: 

0 0

vs

y

o' ' o

Al , Al .., \ A.l

1 1 1
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CAPITLMO IV. 

Para los diferentes experimentos de adsorci6n química, adsor

ción física y determinación de áreas superficiales se utiliz6 un s6rmetro

estático que fué diseñado por R. A. Terán y F. de J. Olmos ( 53). La des

cripci6n gráfica del aparato se hace en la figura IVA y consta de las - 

siguientes partes: 

El aparato está construido en su totalidad de vidrio, excel2

tuando los aditamentos propios para su funcionamiento y está sostenido - 

en un arriaz6n de fierro por medio de pinzas. Todas las válvulas V son - 

de alto vacfb; en los dispositivos marcados por C y C' se tiene silica - 

gel con indicador azul y cuya finalidad es eliminar los rastros de Mame

dad que pudieran llevar los gases utilizados. Los recipientes marcadas

con A y B son de almacenamiento. 

Dispone el aparato de un manómetro McCleod ( MI) para medir. - 

las presiones tan bajas que se logran en el sistema. Las buretas B1 B2

son de secci6n transversal constante y contienen mercurio; su funci6n - 

es proporcionar un cambio de volumen en el sistema de adsorci6n y por lo

tanto un cambio de presi6n del mismo. 

La muestra del catalizador sólido se coloca en el bulbo (& M) 

y dependiendo del tipo de determinación que vaya a realizarse y de la - 

tm- reratura de operación, se sumerge en un baño de nitrógeno líquido - 

136° C), r,razcla acetona -hielo seco (- 90° C), hielo de agua ( O' C) o se po

ne en qui dispositivo de calentamiento ( He), que consiste de un cilindro

de odre aislado con asbesto, provisto de 2 resistencias Chram lox de

cartucho ( 220volts, 300 watts) y que forma parte de un sistema de ccn - 

trol de temperaturas altas. 

Este sistema es básicamente una fuente de tensi6n variable - 

con un control de temperatura. Proporciona valores de tensión desde cero
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hasta 140 V. C. A. y una potencia máxima de 700 watts. Ins ca ponentes - 

del aparato son los siguientes: 

a) Un variac, tipo autotransformador; tensi6n de entrada 127 V. C. A./ 

140 V.; corriente alterna de salidas; potencia 700 watts y corri, 

ente de 5 anperes. 

b) Control automático de terpesatura de + 0. 5 ' C. 

c) Un v6ltmetro de corriente continua oat rectificador y un rango de

0 a 300 volts. 

d) Un wperínetro con hierro m5vil, 5 amperes. 

e) Un relevador cm tensi6n de entrada de 127 V. C. A., 5 amperes. 

f) Bornes Dara conexión del teampar y del pi~ tro que puede ser - 

de indicación directa o registrador. 

E1 diagrama descriptivo del aparato se muestra en la Fig. IV. 2

y el diagrama eléctrico en la Fig. IV. 3. 

IV. 1 SISTEMA DE VACIO. 

El vacío se logra por una conexi6n en serie de dos bombas: - 

una mecánica que se utiliza para el arranque, con una capacidad de vacío

del 6rden de 10- 1mmHg. y una bccba. de difusi6n de mercurio, cuyo funcio

namiento se efectúa aprrovea'iando el vacío que proporciona la bomba mecá

pica y que alcanza un vacío dei 6rden de 10-
4

rm:ig detectable con el ma

n6metro McCleod. 

1J. 2 ME1'CW EE OPERACION. 

El parámetro que se desea obtener básicamente al enc= im s
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FIGURA 4.3 diagrama eléctrico de la fuente

de tensión variable con control de tempera - 

tura. 
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tar en este aparato es el volumen adsorb ido física o químicamente sobre

la nuestra a diferentes presiones. 

Su operación es relativamente sencilla. inicialmente se ha- 

ce funcionar la barba mecánica de vacío y enseguida la borrica de difu— 

sión de mercurio. La muestra de catalizador previamente pesada se colo- 

ca en el bulbo de muestra BM. 

Se procede a evacuar todo el sista durante un periodo — 

aproxir-ado de 1 hora. Ei siguiente paso es medir el pie espa- 

cios libres del sistema, esto con el objeto de conocer el volumen del - 

uulbo de muestra lo cual se hace utilizando helio ( gas) que no presenta

interacción con la muestra a esturLar. 

Se evacáa el helio del sistema durante un período aproxima - 

Go de 1 nora, nuevamente, y se procede a colocar la muestra a la termpe- 

ratura de operación con los sistemas que se han planteado en este micro

capítulo para lograr altas o bajas tenperaturas. 

Se procede, entonces, a admitir el gas que se desea adsor-- 

ber sobre la muestra. En el caso de adsorción física el gas adsorbato

que se utilizó fué gas nitrógeno cauro lo establece el método tradicio— 

nal de Brunauer, Elm ett y Teller. En los experimentos de adsorción quí- 

r-dca, los gases usados fueron monóxido de carbono ( C0) y dióxido de azu

fre ( SO2) , anuos ccn una pureza de 99. 99 %. 

Antes de dar. acceso al gas adsorbato, se baja el nivel de - 

ryercirio en las buretas Bl y B2 a la altura mínima penritida, registrón

dase esta; enseguida se le da acceso al gas al sistema de buretas y ma- 

n& netro, anotándose la presión inicial po. Se abre la válvula de acceso
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al bulbo de muestra y se registra ahora la presión p1 a la cual ocurre -- 
la primera adsorción, así como la altura de mercurio en las buretas. An

tes de variar la presión por medio del mercurio en las buretas, se deja

pasar un tiempo en el cual se considera que el sistema ha llegado al -- 

equilibrio. 

Cabe hacer notar, que en el caso de adsorción química este - 

tiempo fué mayor que en el caso de adsorción física, 10 minutas contra - 

5 minutos respectivamente. Esto se debe a que la quimi_sorción por tener

una energía de activación mayor es un proceso mas lento. 

Ya que ha transcurrido este tiempo, se eleva el nivel del — 

mercurio en las buretas; se registra este nivel, así como la nueva pre— 

sión p2. 

Todos los niveles, tanto de buretas, corro del manómetro, se

leen mediante un catet6metro. 

Así sucesivamente se sigue el proceso hasta que se alcance - 

el nivel máximo de las buretas. 

P7. 3. P?s'..73%JA= CN DE CA211L27.ADORES. 

Para el estudio que se pretende en este trabajo se prepara— 

ron cinco catalizadores que son mezclas de Ir- a.1úm¡ na y fierro, siendo - 

éste el preíotor, cosi las siguientes concentraciones; 2. 0, 2. 3, 2. 5, 2. 7

y 3. 0 % de Pe en peso. 
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de poros ( 43) , parra lo cual se prepararon soluciones con diferentes can- 

tidades de la sal FeC13. 6H2O con 26 ml. de agua destilada que correspon- 

den al volumen nedio de poros que contienen 100 g de y- Al2O3. 

Se calcina la gibsita o trihidrbxido de aluminio en una nrai-- 

fla a 450° C durante 1 hora para formar la r- alGmina siguiendo la reac - 

ción: 

2 Al( OH) 3 - é - Al2O3 + 3 H2O

Se prepara la solución para cada catalizador de acuerdo con

la siguiente relación: 

PM de 1-eCl3. 6H20 = 270. 34

Pr4 de Fe = 55. 84

270. 34 g de FeC13. 6H2O 55. 84 g de Fe

x g de FeCl3. 6H2O y g de Fe

x =(
270. 34) ( y) 

55. 84

Que para los cinco catalizadores se puede res-,mnix en la tabla

siguiente: 
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Se pesan 100 g de y- alúmtna y se le agragan lentamente los

26 ml. de la soluci6n, hanogeneizando continuamente la mezcla en un mor- 

tero. 

Después de secar en una estufa a 110 ° C, se activa el catali

zador durante una hora a 450 ° C en una mufla. Ocurriendo la reacción: 

2FeC13. 61120 - Fe2O3 + 9 H2O + 6 HC1

TV. 3. 2. R AUSIS CUAUTATIW. 

Se determinaron los espectros de infrarrojo para cada cata— 

lizador y se pudo comprobar cualitativamente su composición, caTparándo- 

los con los resultados obtenidos de reactivos analíticos. 

IC'. 4. PFCC EDL- JEti* 110 DE CAI=. 

Para calcular el volumen adsorbido a cada presi6n se sigui6

el siguiente procedimiento: los datos obtenidos en el sbanetro experi=- 

mentalmente son: 

y x

Cat. de Fe Cant. en g de FeC13. 6H2O agua dent, ml. 

1 2. 0 9. 6827 26

2 2. 3 11. 1351 26

3 2. 5 12. 1033 26

4 2. 7 13. 0716 26

5 3. 0 14. 5240 26

Se pesan 100 g de y- alúmtna y se le agragan lentamente los

26 ml. de la soluci6n, hanogeneizando continuamente la mezcla en un mor- 

tero. 

Después de secar en una estufa a 110 ° C, se activa el catali

zador durante una hora a 450 ° C en una mufla. Ocurriendo la reacción: 

2FeC13. 61120 - Fe2O3 + 9 H2O + 6 HC1

TV. 3. 2. R AUSIS CUAUTATIW. 

Se determinaron los espectros de infrarrojo para cada cata— 

lizador y se pudo comprobar cualitativamente su composición, caTparándo- 

los con los resultados obtenidos de reactivos analíticos. 

IC'. 4. PFCC EDL- JEti* 110 DE CAI=. 

Para calcular el volumen adsorbido a cada presi6n se sigui6

el siguiente procedimiento: los datos obtenidos en el sbanetro experi=- 

mentalmente son: 
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Altura del manbnetro de mercurio al alimentar helio al sistema ~ te— 

niendo la válvula que comunica el bulbo de muestra cerrada = HPHEI. ( an.) 

Altura del manómetro de mercurio al alimentar helio al bulbo de muestra

Estos datos se utilizan para calcular los volumenes de espa- 

cios libres. 

Peso de la muestra = PM. ( gr.) 

Altura del manómetro de mercurio con el gas adsorbato en el sistema — 

PE( I). ( cm.) 

Altura de la bureta gruesa = HG( I). ( om.) 

Altura de la bureta delgada = HD( I) . ( an.) 

Donde el índice ( I) corresponde al nfme o de medici6n. Así

para la medici6n no. 1, la altura del manómetro de mercurio oorresponde

rá al valor numérico PE( I). 

CALC.UMS. 

PRESION REAL DEL SISTEMA. 

P( I) = PE ( I) - PREF / 76. 0

donde: 

P( I) = presión real del sistema. ( atm.) 

PRA = altura de referencia del manómetro - 28. 765 an. 

CALCULO DEL VOIMF- 7 MUERIO EEL BULBO DE MUESTRA. 

PHl = HPHEi - PREF / 76. 0

PH2 = HPHE2 - PREF / 76. 0

donde: 

PU = presi6n real de helio en el sistema antes del bulbo. 

atm.) 
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PH2 = presi6n real de helio en el sistema incluyendo el bulbo. 

atm.) 

AJUSTE M LOS ESPACIOS LIBRES DEL SORM TRO A CONDICIONES STANDARD DE

PRFSIOAJ Y TEMPERATURA. 

VELS1 = ( PH1) ( TS) ( VEL) / ( PS) ( TA) 

donde: 

TS = terweratura standard = 273 ' K. 

VEL = volumen de espacios libres constantes del aparato

12. 05 c. c. 

PS = presión standard = 76. 0 cm. de Hg. 

TA = temperatura ambiente media = 293 ° K. 

VELS1 = volumen de espacios libres del aparato a S. T. P. ( c. c.) 

AJ1,= DE LOS ESPACIOS LIBRES DEL SORMETRO A CONDICIONES STANDARD DE — 

PRESIOt-Z Y TEIPERATTURA INCILNE..VDO EL BULBO LE MlESTRA. 

VELS2 = ( PH2) ( TS) ( VEL) / ( PS) ( TA) 

donde: 

VE.IS2 - volumen de espacios libres a S. T. P. incluyendo el bulbo. 

c. c.) 

CAICUID DEL VOLBtEV DEL BULBO.A CONDICIONES STANDARD LE PRE:SION Y SPE

RATURA. 

VHS = VELS1 - VEIS2

donde: 

VBS - volumen del bulbo a S. T. P. ( c. c.> 

CAIZULO LEL VOLIÁ',W REAL DEL BUFO A = DICIONES SIS LE PRESIONd Y

TEMPERATURA. 

VBR = ( PS) ( TA) ( VBS) / ( PH2) ( TS) 
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donde: 

VBR = volumen real del bulbo a S. T. P. ( c. c.) 

CALCULO DE LOS V~ E1NES DESPLAZADOS DE*nM DE LAS BURETAS. 

VBT( I) _ 0UU2D - HD (I) ) SBD + ( FSG - HG ( I) ) SBG

donde: 

IffWD = altura de referencia de la burets delgada = 67. 99 cm. 

SBD = sección de la bureta delgada = 2. 1724

an2. 
HREFG = altura de referencia de la bureta gruesa = 67. 8 an. 

SBG = sección de la burets gruesa = 3. 138

an2. 
VBT( I) = volumen desplazado dentro de las buretas. ( c. c.) 

CALCLI,O pEL VOLIPW TOTAL EN LAS BUFE,TAS A MNDICICNES STAR DE PRE

SION Y TEMPERATURA. 

VISS( I) = (VB: ( I)) (TS) ( P( I)) / ( PS) ( TA) 

donde: 

VTBS( I) = volumen total en las buretas a S. T. P. a cada presión. 

c. c.) 

CALZA DE, VOIZF V DEL BULBO A CCNDICICNES STANDARD DE PRESICN Y TEM— 

PEP-PJ= A A CADA PRESICN. 

VBRS ( I) = (TS) ( VBR) ( P (I) / ( TN) ( PS) 

donde: 

T:N = terv eratara de operación. (° R) 

VBRS( I) = volumen del bulbo a S. T. P. a cada presión. ( c. c.) 

CAICULO DEL VOLU- EN DE GAS AL.LME2ZPADO MCIAI:£:. Ales DE SER A t= 

DO AL BULBO DE MESTRA. 

VTUS( 1) + VES( 1) 

donde: 



40- 

VVTA = volumen alimentado de gas inicialmente antes de ser admi- 

tido al bulbo de muestra. ( c. c.) 

VT3S( 1) = volumen total de buretas inicial a S. T. P. ( c. c.) 

VE S( 1) = volumen de espacios libres inicial a S. T. P. ( c. c.) 

CALCUID DEL VOL IEN AWORBIDO A C IMICICNES SIJANDARD LE PRESION Y T" j-- 

Pi ? AIT, A. 

VÍ, L6 ( I) = V M - ( VIBS (N) + VEL: ( U) + VBRS (N ) 

donde el subíndice ( N) va desde 2 hasta la última medici6n,- 

fa que en las mediciones anteriores =, Indice 1 todavía no se da acceso

a la muestra al gas adsorbato y por lo tanto no se ha iniciado el proce- 

so de adsorción. En esta ecuación: 

VNDS( I) = volumen adsorbido a S. T. P. ( c. c.) 

CALCLÍLD DEL VOLUIWi ADSORBIDO POR GRAMO. 

VADSOR (N) = VALS ( I) / P74

donde: 

VADSOR( N) = volumen adsorbido por grano a S. T. P. ( c. c.) 

Se procede a graficar el volumen adsorbido por gramo a S. T. P. 

contra la presión correspondiente, obteniéndose así la ISOTERIA rE ADSOR

CIO Î. 

Este método de cálculo se implemento a través de un progra— 

ma de carlutaci6n en Fortran IV, el cual se corri6 en una camputadora — 

Burroughs 6500. 

En virtud de la discontinuidad que presentan las isotermas de

adsorción a altas temperaturas, se pens6 que se debía a que el método de

cálculo anterior era inadecuado, por lo cual se planteó otro modelo para

la determinación del volumen adsorbido encontrándose la misma amnalla. 
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Fste procedimiento taabiésn se programó. ( ver listado apéndice 2D). para

checar esto se pueden ver las gráficas 5. 18 y 5. 18A, las cuales corr~ 

u --n a un mis;.mo catalizador trabajado a las mismas condiciones. 

La fí -ira 5. 18 corresponde al procedimiento de cálculo an --- 

tes citado ( apéndice 1C v la figura S. 18A al que se plantea en el a~ 

dice 2D, notandose ruma gran similitud, por lo tanto todas las isotermas

se deterranaron por el método propuesto en este capítulo. 

Se determinaron las siguientes gráficas: 

a; a o rposici6n y presión constantes, volumen adsorbido por gramo con— 

tra terweratura, con el objeto de determinar en que punto se inicia - 

la adsorción química. 

b) a temperatura y presi6n constantes, volumen adsorbido por gramo con— 

tra % en fierro en el catalizador. 

r].5 AJUISTE BE ISOTM.,.As. 

Se trató de ajustar las isotermas desde - 90 ° C hasta 300 ' C, 

utilizando las ecuaciones de Langmuir, Freundlich y Tcmkin, para poder

predecir el carportamiento que sigue cada una de ellas. 

n el caso de la ecuación de Langmuir: 

Valls / Vtn = Kp / Kn + 1

Vads = vol•,mmen adsorbido a cada presión. 

vol~ necesario para completar mina monocapa. 

constante de adsorción. 
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p = presión de equilibrio. 

Vade = Kp Vat / Kp + 1

para ajustar la aova mas facilmente, se linealizó la ecvaci5n, cn~-- 

do de la siguiente forma: 

1/ Vads= Kp+ 1/ KpVm

1 / Vads = 1 / Vm + 1 / tab 1/ p

siendo esta la ecuación de una recta. Ajustando por el método de mínimos

1 / Vm = ordenada al origem. 

1 / KlAn = pendiente de la recta. 

En el caso de la ecuación de Fleun lich: 

Vals = 
kpI/ n (

n > 1) 

liiealizando la ecuación: 

In Vads = ln kp1/ n

In Vads = Ink + 1/ n In p

aplicando el método de mínimas cuadrados: 

In k = ordenada aI orfrien. 
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1/ n = pendiente de la recta. 

En el caso de la ecuación de Tempkin: 

Vads = 1/ a In Cop

Vads = Vm / a( In Co + In p) 

Vads = Vin / a In Co + Vm / a In p

y aplicando el método de mínimos cuadrados: 

Vm/ a ln ó = ordenada al origen. 

Vtn/ a = pendiente de la recta. 
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Wi4kaTí+ 71

a. r w • 6. • 1 Z" - 

Se"_ Se prepar6 una serie de catalizadores por el método de llena

clo de poros ( Cap. IV) y se les detenttin6 espectro de infrarrojo área su

perficial e isotermas de adsorción a cinco diferentes temperaturas (- 196, 

90, 0, 100 y 300 OC) con CO, y con 902 a 300 ° C para la serie de catali
adores. 

Ins espectros de infrarrojo fueron wterminados en la Divi - 

sión de Estudios Superiores, Departamento de Química Analítica. 

El área supercial de cada catalizador, así coito su isoterma

ae adsorción se efectu6 en el mismo aparato para medir f~ nos de sor

ción, del oval va se hizo mención, y al que se la hicieron las adaptacio

nes pertinentes para trabajar a altas o bajas temperaturas. Por lo tan

to, se pudieron obtener los valores de los parámetros de la ecuaci6n de

E. L. T. para la determinación de áreas superficiales y el volumen adsorbi

do contra presi6n en el caso de isotermas. 

V. 1 RFSLZ.TADOS. 

v. 1. 1 ESPECTROS DE IIIFRARRWO. 

En las catalizadores analizados por medio de espectro de in

frarrojo, se encontró una mezcla de $- altmtina v Fe2O3. IQs espectros - 

se encuentran en el Apéndice A. la Fig. A. 1 corresponde al espectro de

Y- alímtina, reactivo analítico, y la Fig. A. 2 corresponde al Fe203, reac
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tivo analítico. De la Fig. A. 3 a la A. 7 corresponden a los espectros - 

de los catalizadores impregnados ( 2. 0, 2. 3, 2. 5, 2. 7 y 3. 0 % de Fe). 

V. 1. 2 ARLAS SUPERFIC UES. 

Las áreas superficiales de los catalizadores se calcularon

mediante el método tradicional de B. E. T. adsorbiendo N2 a - 196 ° C. Los

resultados obtenidos fueron: 

CATALIZADOR .' FEA SUPERFICIAL (

m2 /
g) 

Y - Al2O3 activada 155. 64

Y - Al203/ 2. 03 de Fe 150. 71

Y- Al2O3/ 2. 3% de Fe 128. 61

Y- Al2O3/ 2. 5% de Fe 136. 01

Y - Al 203/ 2. 7% de Fe 126. 92

Y - Al20313. 0ó de Fe 132. 81

En el Apéndice B se encuentran los parámetros de la ecuaci6n

de B. E. T. 

V. 1. 3 ISOTE~ DE ADSORC ION. 

Las isotermas de adsorción se determinaron a cinco diferentes

temperaturas para el OD y a una temperatura para el SO2. Los volumenes

adsorbidos contra presión se encuentran graficados de la Fig. 5. 1 a la - 

5. 30 para el CD y de la Fig. 5. 31 a la 5. 35 para el SO2. 

V. 1. 4 AJUSTE DE CURVAS. 
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F: ajuste de los datos experimentales a las expresiones de - 

las diferentes isotermas ( rant r, FYeundlidt y T mpkin), se rea7tzó a

través del método de mínimos Cuadrados, previa linealización de las ex - 
presiones. 

Los resultados para cada isoterma experimental, se muestran

en el Apéndioe C. 
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Es obvio que el análisis de los resultados obtenidos en es

te trabajo, debe hacerse sin perder de vista las limitaciones de disponi

bilidad de equipo, que tuvieron que sortearse a lo largo del trbajo. — 

Lo anterior es especialmente significativo en el caso de los experimen- 

tos concernientes a adsorción qutmica, en donde es bién conocida la im- 

portancia de trabajar con muestras de adsorbente extremadamente limpias

de cualquier impureza que pudiera encontrarse al rbida sobre la superfi

cie; dada la influencia que esas tienen tanto, en la cinética crin en el

equilibrio. 

Por otro lado también es oonocida la sofisticación del ecruí

po necesario para evitar la presencia de tales impurezas; sofisticaci6n

no disponible en la realización de este estudio. 

Por tanto el análisis que se haga de los resultados presen- 

tados en el capitulo anterior, deberá ser de un carácter mas cualitativo

que cuantitativo. 

VIA MEDICIQN DE AREAS SSUPERFICIAIES. 

Como se puede observar de los valores reportados para las - 

áreas superficiales ( 41, 49, 58, 59) determinados por el método de B. E. T.; 

usando nitrógeno caro adsorbato, se nota una disminución en el valor de

dicha área después de depositar el fierro sobre el soporte de Y- A1203. 
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Lo cual puede explicarse, por una parte debido a la oclusión de las mi - 

croporos de menor tamaño existentes en el soporte; y por otro lado, a - 

la no muy buena dispersión del eon~ to férrico sobre el soporte, inhe

rente al método de preparación usado. 

Sin embargo, los valores numéricas para estas áreas están en

el rango de aceptabilidad para este catalizador. 

VI. 2 ADSOrCION DE NMXDO DE CARB o. 

Caro era de esperarse, se encontró que las isotermas de ad

sorci6n para monóxido de caono sobre el catalizador de una composición

dada, se desplazan hacia abajo al incrementar la temperatura de adsorción, 

casta un cierto valor, debido principalmente a que a bajas temperaturas

menores de la temperatura crítica del CO, - 140 ° C) predomina la adsor - 

ci6n física. la adsorci6n química empezó a ser predaninante, dentro de

la sensibilidad de nuestro sistema experimental, a temperaturas mayores

a 0° C encontrándose un eaportamiento normal después de esta temperatura, 

o sea, la cantidad adsorbida aumentó en el rango de 0° C a 150 ° C aproxi

madamente, debido prebablemente al aumento de la constante de velocidad

de adsorción, disminuyendo después debido a la disminuci6n de la constan

te de equilibrio. 

Un rasgo interesante que se encontró en la determinación de

las isoterras de adsorción a temperaturas mayores a 0° C es de que a un - 

cierto valor de la presi6n, dependiendo de la temperatura, disminuye apa

rentemente la cantidad adsorbida al aumentar la presi6n, para después se

luir nuevamente un c ~ rtamiento normal ( Figs. 5. 1 a 5. 30). Esto resul

ta muy difícil de explicar debido al error experimental inherente a este



85 - 

estudio. Sin emargo, la persistencia de tal fen& cm a lo largo de la

experimentación amerita, aunque sea, aventurar una posible explicaci6n. 

or un lado, ya se mencion6 que el nivel de impurezas adsor

idas en las mugstras originales debe de ser alto debido a las presiones

Je evacuaci6n que se emplearon. Es posible pensar, que bajo ciertas con

diciones de temperatura y presi6n, estas impurezas pudieran ser adsorbi

as en una cierta proporción, lo que daría lugar a un ligero aumento en

la presión del sistema, explicándose así, la discontinuidad observada en

las isotermas. 

Por otro lado, se sabe ~ a ciertas temperaturas ( 7, 23, 29, 

49, 56) el Cr) es capáz de reducir al Fe 203 formando OD2. Si en un m~ 

to dado el M, formado sobre la superficie del catalizador se desorbiera, 

lo cual debe ocurrir ya que la adsorción del SO2 sobre fierro es menos - 
fuerte que la de CO, anulando el efecto de la adsorci6n del CO que se es

tá llevando a cabo, deberá notarse otra vez, un aumento en la presión del

sistema, lo cual explicaría en cierta forma la discontinuidad ya mencio

nada. 

Fs claro que para dilucidar ca, letamente esta duda, se re - 

quiere realizar experimentación, por una parte, con muestras con mayor e

grado de pureza, y además, estudiar separadamente la reducción de óxido

férrico con CD; y por otro lado, la adsorci6n y desorci:ón de CO2 sobre - 
catalizadores de fierro-allmina. 

Otra de las earLsecL- nci.as de la incertidumbre con la expert

mentaci6n, es de que al tratar de ajustar los datos experimentales en - 

los casos en los que ocurría adsorcí6n química, can alguno de los tipas
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de isotermas mencionados en el capitulo II, aún cuando la carzelacifn - 

fuera aceptable, los valores de algunas de las constantes que aparecen en

cada tipo de ecuaci6n resultaban sin ningún significado físico, lo cual

impidi6 calcular el área activa para la adsorción de CO en las muestras

de catalizador. 

VI. 3 ALSOF= N DE DIOXIDO DE AZUFTE. 

Oomo se mencionó en el Cap. anterior, se determinaron las i

sotermas de adsorción correspodientes al sistema SO2- Al2O3/ Fe2O3. Esto

se realizó únicamente a 300 ° C para cada composición de catalizador - - 

Figs. 5. 31 a 5. 35). El objeto de esto fué arrojar alguna conclusión - 

sobre la selectividad de la adsorción tanto del OO conn del SO2 sobre - 
mezclas Fe2O3 / Al2OY ya que la información reportada en la literatura - 

es un tanto contradictoria al respecto ( 9, 38 y 2, 12, 22, 37, 39). 

De los resultados obtenidos puede observarse fácilmente que

la cantidad de SO2 adsorbida can respecto a la de OO bajo las mi~ - 

condiciones de experimentaciffi, es apreciablemente mayor, lo cual nos - 

lleva a concluir, dentro de la validéz de nuestros resultados, que mien

tras el CO se adsoibe selectivamente sobre el 6xido férrico, el SO2 se - 
adsorbe sobre ambos oomponentes de la muestra. 

Del presente estudio se pueck CMcluir lo siguiente: 

a) La adsorci6n química de 00 empieza a ser apreciable a tempesatu

ras mayores a - 90' C. 
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b) La adsorción de CO se lleva a cabo selectivamente sobre el - - 

Fe2O3, mientras que la del SO2 probablemente se realiza tanto en el - - 

Fe2O3 cono en la t- Al2O3. 

c) A bajas ,temperaturas, las isotermas de adsorción de CO sobre las

muestras de catalizador son representada por lineas rectas similares a

las obtenidas en el caso de adsorción de nitr6geno, lo que indica que la

adsorción química es despreciable a éstas terperaturas. 

d) Debido a la falta de control sobre la dispersión del FeCl3 sobre

la Y - Al2O3 durante la impregnación de ésta, no se observó ninguna corre
lación de la cantidad adsorbida de 00 con respecto al porcentaje en fie

rro del catalizador. 

En base a la discusi6n de los resultados hecha anteriormente, 

se recomienda lo siguiente: 

a) Realizar este tipo de estudios bajo condiciones de pureza de la - 

muestra más rigurosa. Para lo cual se requieren presiones menores a - - 

10- 6mmiig. 

b) Determinar, tanto la cinética cano el grado de reducción del - - 

Fe2O3 debido a la adsorción de Q0. 

c) Realizar estudios de adsorción y desorci6n de 002 sobre este tipo

de catalizadores, para exclarecer la discontinuidad observada en las iso

termas de adsorción de CO. 

d) Construcci6n de un sistema experimental diferente al usado, lo - 

cual se propone uno del tipo dinámico acoplado a un programador de tempe

raturas para realizar estudios de sorci6n súbita. 



88 - 

Dada la importancia ya discutida de estudios de adsorci6n en

el evance del conocimiento sobre las reacciones catalítica, el valor de

éste trabajo debe de analizarse no tanto en cuanto a los resultados cuan

titativos obtenidos, el significado de los cuales es limitado, siso en - 

cuanto que es de los primeros intentos, si no el primero, que se reali - 

zan en México en ésta importante área. Es lógico esperar, por la gran - 

aplicación que tienen los estudios de adsorci6n quSmica en el área de ca

tálisis, que éstos se implementen cada vez mejor dentro de la politica - 

de desarrollo del Departamento de Ingeniería Química de esta Facultad, - 

en su área de Catálisis. Además, ésta es un área de estudios en la que

se pueden utilizar facilidades del tipo existentes m otros deirtamen - 

tos, temo son: el de Rayos X, Espectrosoopía Infrarroja, Análisis Térmi

co Diferencial y Microscopia Electr6nica. 
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APIENDICE B

PplWiErR3S DE LA EC= CE DE B. E. T. 



AI11 iA PCPTVADA. - 

P/ P
0

0. 05664

0. 07034

0. 08284

0. 10060

0. 11491

P/ V (Po / P) V011IM ADSORsm. RArno/ G

0. 00301

0. 00359

0. 00412

0. 00486

0. 00546

Coeficiente de Lbrrelaci6n = 0. 99999

Ordenada al Origen = 0. 00063

Pendiente de la Recta = 0. 04212

Aldl^E,iA 061 2. 0% DE FIERRO. - 

30. 33412

32. 03106

33. 28400

34. 94348

36. 10588

P/ Po P/ V (Po/ P) VOWMEN ADSORBIDO/ GRAND

0. 07959 0. 00491 30. 47273

0. 10250 0. 00607 32. 52153

0. 12853 0. 00732 34. 849 L° 

0. 14784 0. 00831 36. 13157

0. 17078 0. 00940 37. 88513

Coeficiente de Correlación = 0. 99994

Ordenada al Orígen = 0. 00100

Pudiente de la Recta = 0. 04927



AUR4DM CON 2. 31 IE FIERRO. - 

P/ Po P/ V( Po/ P) 

0. 11638 0. 00930

0. 14871 0. 01106

0. 18664 0. 01339

0. 22267 0. 01596

0. 25655 0. 01799

Coeficiente de C: orrelaci6n = 0. 99916

Ordenada al Origen = 0. 00182

Pendiente de la Recta - 0. 06295

ALUMINA CUN 2. 5% DE FIERIm.- 

26. 49781

30. 03391

32. 58383

34. 13096

36. 48056

P/ Po P/ V( Po/ P) VDIL~ ADSORBIDO/ GRAhD

0. 09517 0. 00709 27. 53803

0. 10940 0. 00792 28. 80348

0. 12397 0. 00878 29. 91769

0. 13845 0. 00965 30. 91778

0. 15879 0. 01078 32. 50930

Coeficiente de Cornelaci6n = 0. 99990

Ordenada al Origen = 0. 00156

Pendiente de la Recta = 0. 05822



AUMM CCN 2. 7% DE FIERBO.- 

P/ Po P/ V( Po/ P) VOIMEN ADSORBIDO/~ 

0. 04060 0. 00279 22. 85284

0. 05828 0. 00372 25. 02492

0. 07569 0. 00461 26. 73096

0. 09026 0. 00535 27. 89184

0. 10716 0. 00620 29. 14363

Coeficiente de C7orrelaciZn = 0. 99995

Ordenada al Origen = 0. 00072

Pendiente de la Recta = 0. 05119

AL= A CYN 3. 08 DE HIERRO.- 

P/ Po P/ V( Po/ P) VOIL~ ADSORBIDO/ GRAMS

0. 11784 0. 00846 28. 51326

0. 14543 0. 01005 30. 55206

0. 17371 0. 01170 23. 42167

0. 20078 0. 01321 34. 31472

0. 22224 0. 01452 35. 50751

Coeficiente de Correlación = 0. 99994

Ordenada al Origen = 0. 00163, 

Pendiente de la Recta - 0. 05789



APENDICE C



PARAMETROS DE AJUSTE PARA LAS ISMERMS DE MODO DE CARBCNO. 

MUESTRA TEMPERATURA EC. EE AJUSTE

Fe c

0. 0040
2. 0 90 Langmuir

2. 0 0 Freundlich

2. 0 100 Teupkin

2. 0 300 TeMkin

2. 3 90 Langmuir

2. 3 0 Tempkin

2. 3 100 Zeapkin

2. 3 300 TeMkin

2. 5 90 Freundlich

2. 5 0 Teffpkin

2. 5 100 Tenpkin

2. 5 300 Tempkin

b m s R

0. 0050 0. 0040 3. 9337 0. 9963

3. 6737 0. 9809 0. 6339 0. 9837

33. 3900 11. 9690 0. 4568 0. 9926

28. 2380 8. 4198 0. 7292 0. 9835

0. 0012 0. 0043 1. 9600 0. 9813

38. 0542 12. 2512 0. 4464 0. 9909

38. 2241 17. 5732 0. 3826 0. 9947

36. 4560 14. 4349 0. 4994 0. 9789

5. 0692 0. 9795 0. 4301 0. 9856

44. 7800 16. 4200 0. 4128 0. 9881

47. 008 17. 630 0. 4630 0. 9930

37. 051 12. 8820 0. 4720 0. 9970



PARAMEMS DE AJUSTE PARA IAS ISOTERMAS DE MONOXIDO DE CARBONO. ( Cont.) 

MESTRA 4EMPERATURA EC. DE AJUSTE b m S R

Fe C

2. 7 90 Iang uir 0. 0010 0. 0051 2. 2718 0. 9715

2. 7 0 Tstpkin 43. 0308 15. 0130 0. 3770 0. 9596

2. 7 100 Teff~ 36. 6530 12. 4690 0. 392 0. 9950

2. 7 300 T~ in 16. 3418 0. 8185 4. 6005 0. 9308

3. 0 90 Frewtdlich 5. 3591 1. 0835 0. 4592 M045

3. 0 0 Tempkin 42. 7890 15. 2080 0. 3770 0. 9880

3. 0 100 T n pkin 42. 9916 12. 6617 0. 4991 0. 9923

3. 0 300 Tagkin 37. 5331 13. 4630 0. 4142 0. 9842
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APE.IDICE 1D

Bo700/ B'7700 F 0 1: T R A N C O M P I L A T 1 0 W fi A P. K 2

C
C x********* x******* x**** x***# x*** x***#** x#**#*#+*+##**#***#*##*******• 

C
C ESTE PRUGRAMA CAL ULA EL VOLUME11 ADSORBIIDO P09 GRAMO El] Utl CATALIJ
C ZADOR A DIFERENTES PRESIOPES, MEDIA14TE ADSORCIM, FISICA 0 OUIMICA 
C ELABORADO POR: 
C ARTURU DE JESUS MONTIEL CASTRO. 

C

JESUS J.. VIER GONZALEZ RIVERA. 

C

DIHEPSION I5( 6) 
p HLh! SSIIUN TIjT( 13) 
G MLU ION PE( 40). fiGá40), HD( 40), VTBS( 40), VBT( 40), VELS( 40),' JP.RS( 40), 
VADSOP.( 5, 100), V DS( 5, 100)_ ( 4 ). X( 100) 
DATA IS/^ " "," 
DATA

B 5/, ffREFG/ 67. 800/, HREFD/ 67. 99/,*
TA/ 2 65/ 

PÉAG( 5, 9501)TÍT950 PEADA((
5, 1JUM# HPHE1, HPHE2, PM

PEAD( 5. 1 TN

Ft,= ADp( 5II./
PE( I). I= I, Nr-1) 

READ{ 5,/)( HGtI)) I= 1Nf"} 
PEAD5, HDI, I= i, rif

P I=( PE1ÍI)- PREF)/ 76, 
b CONTINUC

C

C CALCULO DEL VOLUMEN MUERTO DEL BULBO DE 11UESTRA

PHI= 

2SEH=
LPi3fE1- 1V-

EPLRSE2F)/
7b

PH2= HPlt2- PREF/ 
VEL§ 1- FE2SVE//( PS*7AVS(P*

btP* TA) 

VBP=( PS* TA* VBS)/( PH2* TS) 

E CALCULLDC LOS VOLUMEI: ES DESPLAZADOS DENTRO DE LAS 13URETAS
C

DO1VTI )I)=1,( Ni1EF) ) ( 3
VTBStI)( íVBT(

ID)*
iDTS* P` Il7DJPS*

TAFG-
HG( I))* SBG) 

1 CDuTIuuE

CC
G

CALCULO DE LOS ESPACIOS LIBRES A CArA PRESIOt; 

00
VELS(

11-= 1• N' 1
1)( P( I)* TS* VEL)/( PS* TA) 

VF,P31I=( TS* VBP* P( I))/( TN* PS) 

2 VrVTA V b5( 1)+VELS(1) 

VTA= VVTA



DO 31I= 1, L
Fj=

VAID i1(.(I) 2VTA-( VTBS( fi)+ VELS( N)+ VBRS( N)) 

V AWR (¡1,, I) =VAOS ( 1 , I) /PI1
3 PRjJTii* 5, TIT

975
FORIIAT1(

JiHl.//,
25X, 78("*"),/, 25X, 13A6,/, 2SX, 78("*")) 

100 FOR{ lT(// 0. 4022X,
33" . 

l5X " Vp ur1EN ADSOP,BIDO/ GRAMO",/, 
3qXwRI fE( 6, 2o0s( X( Í) VADSOR( 1, ), I= 1, L) 200 FORIIAT(/. 35X, F10,, tUX F10 ) 
PALL

TTCyANTTE (
L. VAOSOR. X, ÍS, 11

yºº0 FÓ 11AT(%S, yBX,"** VOLUI! EN ADSnRBIDO/ GRAMO VS" P **") 51
CONTIUUE CALL

EXIT END



C LA SUDRUTINA CAPTE GRÁFICA LOS DATOS OBTENIDOS POR EL PROGRAMA
C

201F
21

F

24 F
iÓ F

CARTE( I, X, T, IS, N) 
X( 5, 100), T( 300), IS( ój, X( L( 100), XPLO( 100), iG( 5, 100), L( 101

1 Xi+,
E14. 5) 

15RW5(' I
O IOX,. ElO. 3) 
1 +. 14X, 101( ')) 
1H+ 14X, IOIAI
p, 2jS

A, ( T, T0vTF, I> 

CALLJ?
1Í111x(( X4L, Xr-'IN, XI4AX, I) 

XPLO( K)= X( 1IN
KK= K+ N

1 XPLU( KK)= XMAX
Kh_ * N
CAL - HII: AX( XOLO, XMIN, XMA X, KK) 
DO 3 K= 1, 11
DOJ=1 I

3 IG( K, J)= 00.*( 1.-( X( K, J)- XPrIN)/( XMAX- XMIN))+ 1. 5
O(

1)= IS_

4C1)
1

L

5 L(
JDO )=ÍS`j01

UO b II=1, N
DO 7 IIT=1. I

8 
F(

IGGQ( IL,

CCTI((
j)-

iK)
7, 8, 7

L( 3J)= IS( II+2)) 
TO)/( TF- TO)+ 1. 5

T ONTIr UE ) FRITEtb, 30)( L( KK), KK= 1, 101) 
DO b KK. O1
L( KK)= I23hl

b CONTINAIL
IF( K- 51) 17, 18, 17

17 SJ= X, Kr+ 4)/ 5. 

10

JF( 

J= XMAX-( F;_ 

9 s, PITE((6, 21) J

I F ( t"- 50) 4, 14, 4

11

LD(
J)

1=
IS( i' 1U1

RITE( b, 2) 
18 -, RITE( 5, 20) X";! l

4 CONTINUE
6.' RITE( 6, 23
DG 12J=1, 

12 A(( J- TTO+ ffJ
RI É( e. 2u)( CJ). J= 1. o) 
RETURN

END



LA SUORUTIIIA III' IAX ENCUENTRA LOS VALURES ' 1IIlIMO Y MAXIIIO PARA
GRAFICAP CON EL OBJETO DE AJUSTAR LA ESCALA DE LOS EJES DE LAS
COORDENADAS. 

SUBROUT. NE f1If4AX( V. VMIfJ, VPIAX. fI) 
DI' IIIIS1UN V( 100) 
VMAX= V( I
VMI N= V ( 1 ) 
Do i I- 2041
IF( V( I)- VfIAX) 2. 2. 3
VMAXoV(:) 
GO TO tt
IF( VMv41iV( I)) 1r1. 4

MII
CO11TIuiSL) 
PETUPri
E": D



7 APIMICE 2D

c67t" IE7700 F z T R l _ K 2

I= I, paynI, p
F,=( 111 0" F)/ 76 - 

CL J= IAN — -- 

É'` a )= cN- I( r J( i' l))* ASB1+ Che2( J)' HB4( J' I))* AS82 _. 

20 ftJ) a( N( J) 7H4EF)/ 76. 
iAD= tiTnT' D( JI/ R*(( VG( J)+ VB2)/ TA+ VB1/ TOP) 

VIA
30 CGN iNHE - 

e

nef Ila Vtat . t -- 

5 GCNTf! 6E
VA6Sc1, J) Vt! cJ) 

6 PFINT 975rTIT

975 FCP.NATCIHI,//, 25X, 78C"*"),/, 25XP13A6P/, 22X, 78C"*") 3

T ICO
100 FLRM.AT(//, 40x," 

pe h"

6r15Xr"
VOL) MEN ADSORBiDO/ GRAMO",/, 

RC; ITF( 6r2C0) cPCJ), VMCJ)' J= 2, K) 
2^ 0 F !' tT(/, 35X, F1C. 5, 2cX, F1C 5) 

r 1"p , 

IL, aavi"*. V+ iii'€ N e SORRIOO/ GRAMO 4S a *." 

FhINT ' 7 - TT

76 FLR AT(/ P2% Y, 13A6) 

C9LLL EXIT



BIBLIOGRAFIA

1. Andreev, A., Chimie Physique, home 20, no. 12 ( 1967) 

2. Blyholder, G., Cagle, G., Envirom. Scí. Technol. 1971,( 5), 

158- 161. 

3. S. Brunauer, P. H. Emmett, E. Teller, J. Am. Chen. Soc. , - 

60, 309( 1938) 

4. Brunauer, S, Denting, L. S., Deming, W. F., Teller, E; J., J. 

Am. Chem. Soc. 62, 1723( 1940) 

5. S. Brauer, R. S., Love and R. G. Keenan, J. Am. Chen. Soc. 

64, 751( 1942) 

6. S. Brunam r, " Me ads--zption of gases and vapours". Lktiver

sity Press, Princeton ( 1943) 

7. Brunauer, S. y Emmett, P. H. Chenisorption of gases on Iran. 

8. Clark, Alfred. The theory of adsorption and Catalysis. Aca

demic Press. New York and Londast. ( 1970) 

9. DeBarty, D. W., Sladek, K. J., Can. J. ( ham. Eng. 1971, 49 - 

6), 781- 5. 

10. J. H de Boer, Adv. Catalysis. 8, 17( 1956) 

ll. J. H. de Boer, Adv. Catalysis. 9, 472( 1957) 

12. Deo, A. V. y Dalla Lana, I.G. Journal of Catalysis. 21, 270- 

281( 1971) 

id. tischens, R. P y Pilskin, W. A. Adavances in Catalysis, 10, 

1( 1958) 

14. Elyutin, V. P., Pavlov, Yu. A., Polyakov, V. P., ( 2 -tern. Met. 

1966, 9 ( 7) , 6- 1-1. 



15. P. H. emmett and S. Brunauer, J. Am. Chem. Soc. 56, 35( 1934) 

16. Er ett, P. H. and Nrunauer, S., J. Am. ( hem. Soc. 59, 1553, 

1937) 

17. Emmett, P. H. and Brunauer, S., J. Am. , Soc., 62, 1732, 

1940) 

18. P. H. Emmett and T. W. de Witt. Ind Eng. Chen analvt. Edn. - 

13, 28( 1941) 

19. Ford, R. R., Advanoes in Catalysis, 21, 51( 1970) 

20. González Martinez Simón. Determinación de la estructura po

tosa y distribución de la fase activa de un catalizador — 

Al O.,/ Fe203. Tesis licenciatura. UNPM. MF: CICO. 1975. 
21. Gulyaev, G. V., Kolbanovskii, Yu. A. and Roketashvili, E. B.- 

Khim. Vys. Energ. 1971, 5( 5), 437- 42. 

22. Haas, L. A. y Khalafalia, S. E. Journal of Catalysis. 29, — 

261- 69. ( 1973) 

23. Hoang -Van, C. and Teichner, S. J. Journal of Catalysis. 16, 

69- 74( 1970) 

24. Hoang -Van, C. and Teichner, S. J. Jornal if Catalysis. 16, 

75- 8( 1970) 

25. Huang, Y. and Emmett, P. H., Journal of Catlysis. 24, 101- 

5( 1972) 

26. Kavtaradze, J., - J. Res. Inst. Catalysis, 13( 3), 209- 21 — 

1965) 

27. Keith J. Laidler. Catlysis. Depto of Chemistry, Washing— 

ton, D. C. cap. 3 Chemisorption. 



28. Kozenevskaya, F. V. and Pozcvskii, A. Ya., Kinet. and Katal. 

7, 951- 5( 1966) 

29. Kovalev, G. Z., Kagan, Yu. B., Krylova, A. V., Kinet. Katal - 

10( 3), 569- 602( 1969) . 

30. Laidler, K. J., in Catalysis, Vol. 1 pag. 75. 

31. I. Langmuir, J. Am. Chem. Soc., 38, 221,( 1916) 

32. Z. Langmuir, J. Am. Chem. Soc., 40, 136,( 1918) 

33. I. Langmuir, J. An. Chem. Soc., 40, 1331, ( 1918) 

34. J. E. Lannard- Tones and B. M. Deut, Trans. Faraday Soc. 24,- 

92( 1928) 

35. J. E. Lennard- Tones,_ Trans.. Faraday Soc. 28, 333( 1932) 

36. J. E lennard- iones, Physica 4, 941( 1937) 

37. Lowell, P. S., Sdhwitzgebel, K., Parsons, T. B. and Sladek, R. J. 

Ind. Eng. Chem. Process Des. Develop., 10, 384( 1971) 

38. Matveev, M. A., iQiaritonov, F. Ya., arra Matveev, G. M. Neorg

Mater. 3( 8), 1516- 18( 1967) 

39. Neumann, B., Z. Electsochem., 34, 696( 1928) 

Neumann, B., ibid., 38, 304( 1932) 

Neuunarnz, B ., and Goebel, E., Z. Electsochern., 34, 734( 1928) 

40. Ozaki, A., and Kimura, K. Int. Congr. Catal., 4th. Moscow - 

no. 40 ( 1968) 

41. Ozaki, A., Tanaka, K., Journal of Catalysis. ( 1971), 20( 3), 

422- 23. 

42. Renshaw, G. D., Poscoe, C., and Walker, P. L. Jr., J. of Ca - 

tal., 18, 161- 183( 1970) 



43. Fedríguez Salinas Susana. Preparación y fabricación de un

catalizador de alúmina para la reacción de Claus. Tesis - 

Licenciatura. UMI. 1974. 

44. Samchenko, N. P. y Rusov, M. T., Kataliz i Katalizatory, Akad. 

Nauk. Ukr. SSR. Resp. Mezhued. Sb. 177- 85. ( 1965) 

45. A. Slygin and a. FrumY.in, Acta phys. Qum. URSS 3, 791( 1935) 

46. Smith, J. M. Memical Engineering Kinetics. 2nd. ed. Mc. -- 

Grad Hill, Kigakusha, LTD. 1970. 

47. Stanislaus, A., Evans, M. J. B., Mann, R. F., J. Phys. Chem. 

76( 17) 2349- 52 ( 1972) 

48. Stoun, F., Chemistry of the solid state. Garner ed., Izd- 

volnostr. Lit., p. 487( 1961) 

49. Suzdalev, I. P. and Shkavin, A. V. Kint. and Katal. 1969( 10) 

218- 221. 

50. Takezawa, N. arra Ehmett, P. H. J. of Catal. 11, 131- 134( 1968) 

51. Taylor, H. S., J. Am. Chem. Soc., 53, 578( 1931) 

52. M. I. Tempkin and V. Pyzhev, Acta Phys- chim. URSS 12, 327. 

1940) 

53. Terán, R. A. y Olmos F. de J. TESIS. UNAM. 1973. 

54. Thomas, J. M. & Thomas, W. J. Introduction to the principles

of heterogeneous catalysis. Academic Press. 1967. London. 

New York. 

55. Uvarova, I.V., Rusov, M. T. and Samcnenko, N. P., Katal. Ka- 

tal. ( 1969), no. 5, 90- 5. 

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



57. Yakersm, V. I., Lafer, L. I., Danyushevskii, V. Ya. and ---- 

Rubinstein, A. M. Izv. Akad. Nauk. SSSR. Ser. KUM. 1969, - 

1), 26- 34. 

58. Zhabrova, G. M., Shkarin, A. V., Shibanova, N. D. and Fatta— 

khava, Z. T. Kinet. Katal. 

59. Zhabrava, G. M., Shkarin, A?V., Shibanova, M. D. and Fatta— 

khova, Z. T. Kinet katal. ( 1969), 10( 5), 1062- 7. 

60. 


	Portada 
	Índice
	Capítulo I. Introducción y Objetivos 
	Capítulo II. Teoría de Adsorción 
	Capítulo III. Resumen de Trabajos Relacionados
	Capítulo V. Presentación de Resultados
	Apéndice
	Bibliografía

