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NOMENCLATURA

gamma alfmina o triéxido de aluminio.

: monfxido de carbono.

o

constante de la ecuacién de B.E.T.
energfa de activacién.

&xido férrico.

cambio de energfa libre de Gibbs.
cambio de calor (entalpia).
ordenada al, orfgen.

constante de velocidad de adsorcién.

constante de velocidad de desorcién.

: constante de equilibrio de adsorcién.

: presién parcial del lf{quido.

calor de adsorcién.

radio de curvatura de la superficie.

: constante de los gases. Coeficiente de Correlacifn.

:velocidad de adsorcién.

velocidad de desorcién.

: distancia de separacién de equilibrio.

desviacién standard.

diSxido de azufre.

canbio de entropfa.

temperatura.

volumen adsorbido.

Volumen de una monocapa.
fraccién de superficie cubierta.



tensién superficial.
: ordenada al orfgen
pendiente de la recta.
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CAPITULO I.
INTRODUCCION Y OBJETIVOS.

Uno de los primeros problemas a resolver en el procesamiento -
tanto de petr6leo camo de gas natural, es el de eliminacién de HyS, el
cual siempre los acompafia en mayor o menor concentracién dependiendo de
la regién.

Las razones para hacerlo son varias, entre las principales pode
mos citar:
- Evitar la corrosién de equipo producida por el &cido sulfhfdrico.
- Aumentar la vida activa de muchos catalizadores empleados en dife
rentes procesos petroquimicos para los cuales el H,S contribuye -
con veneno muchas veces irreversible.
— Atenuar la contaminacién atmosférica por SO, resultante de la cam
bustién del H,S presente en cumbustibles.

La forma mis efectiva de realizar dicha eliminaci6n del H,S en
las llamadas plantas desulfurizadoras, es a trav8s de la reaccién entre
el HS y el 502 producido por la canbustién de Scido sulfhfdrico en pre
sencia de un catalizador a base de fierro soportado en ¥ —alGmina, reac
cifén comfinmente conocida camo de Claus:

HZS + 3/2 O2 —— 502 + H20
2HS + SO, e 3/2S, + 2HO
Siendo México un pafs petrolero con una industria petroqufmica -
razonablemente diversificada, es obvia la importancia que en términos -
econSmicos tiene el proceso en cuestién. En 1972, por ejemplo, el con -
sumo del catalizador arriba mencionado alcanzé la cifra de 80 toneladas -
siendo importado en su totalidad.

Por todo esto, dentro del Departamento de Ingenierfa Qufmica de
la Divisifn de Estudios Superiores, se decidib, en 1973, iniciar wna se
rie de trabajos (20,61,62,63) tendientes a realizar la experimentacién -
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necesaria a escala de laboratorio, para la eventual manufactura de dicho
catalizador en nuestro pafs.

El estudio que aquf se presenta, est5 encuadrado dentro del con
texto glabal de dicho proyecto de investigacién, y cubre la parte, que -
no por ser bisica es menos importante, de establecer criterios de compa,
racién de diferentes formulaciones catalfticas con base a dispersién de
la fase activa sabre el soporte del catalizador. Para esto se pensd que
estudios de adsorcién quimica de monéxido de carbono sdbre el cataliza -
dor podrian resultar Gtiles como indicadores del grado de dispersién, va
que como se menciona en un capftulo posterior, la adsorcién quimica del
O:)esselectivae.ncuantoaquesoloseefectﬁascbreelfierroymsg
bre la alGmina.

Para fines de camparacién, se decidi6 también realizar estudios
de adsorcién de 502 sobre el mismo catalizador para cbservar si dicho -
gas se adsorbe sabre anmbos componentes del catalizador o solamente so -
bre el fierro camo claman algunos autores.

En los capftulos subsecuentes se dan los fundamentos teSricos —
de este estudio, se describe el equipo experimental utilizado y se dis
cuten los resultados cbtenidos teniendo en cuenta las dificultades que
Se encontraron en la abtencién de ellos.



CAPTTULO II.
TEORIA DE ADSORCION.

II.1  INTRODUCCION.

Existe una gran cantidad de evidencias que muestran que la Catd
lisis por superficies s6lidas involucra adsorcién quimica de cuando me -
nos uno de los reactantes. Por lo tanto el estudio del fenfmeno de ad -
sorcién es de fundamental importancia para el conocimiento del mecanismo
de reacciones catalfticas. Los trabajos de adsorcién de gases scbre su
perficies s6lidas que se han realizado, han conclufdo que dos san los -
tipos de adsorcibn que se distinguen: Adsorcién Fisica o de Van der Waals
y Adsorci6n Qufmica o Quimisorcién.

La adsorcién fisica no explica el comportamiento de los procesos
cataliticos, es decir, la actividad catalftica; sin embargo, ha encontra
do gran aplicaci6n en determinaci6n de &reas superficiales y distribu -
cién de tamafio de poros en catalizadores, propiedades importantes en la
preparaci6n de catalizadores. Por otra parte, en vista de la magnitud -
de los cambios de energia involucrados en la adsorci6n quimica, la reac
tividad de las especies adsorbidas es en general diferente de la que po
seen las mol&culas en fase flufda, lo cual lleva a considerar que la qui
misorcién explica la actividad catalftica de un s6lido dado. Estudios -
de quimisorcién junto con diversas t&cnicas experimentales (espectrosco
pia electrSnica, resonancia paramagnética electrénica, microscopfa elec
trénica, etc.) permiten abener informacién acerca del nfimero de centros
activos de un catalizador, la energfa involucrada, y en muchos casos, -
informacién acerca del mecanismo de la reaccifn o reacciones que se lle
van a cabo saobre la superficie.

Los estudios de quimisorcifn se han enfocado a la cbtencién de
informaci6n tanto del equilibrio camo de la cinética. La cantidad de -
gas o vapor adsorbido cuando se alcanza el equilibrio depende de la na
turaleza de la superficie, la naturaleza del adsorbato, la tanpe:aturé
y la presién. Generalmente, la informaci6n cbtenida experimentalmente
acerca de la adsorcifn en el equilibrio se reporta en grificas de volu
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men adsorbido (STP) contra presién a temperatura constante (Isotermas),
en forma menos frecuente se grafica volumen adsorbido contra temperatura
a presibn constante (Isabaras) o presifn en el equilibrio contra tempera
tura a volumen adsorbido constante (Isosteras).

II.2 GENERALIDADES.

Un hecho bien establecido actualmente, es que las fuerzas acti -
vas en la superficie de un s6lido, sea o no catalizador, estén insatura
das. Aln en la mis pulida superficie se encuentran pequefios picos y va
lles, estas irreqularidades dan origen a campos residuales de fuerza. -
Asf, cuando una superficie limpia (adsorbente) es expuesta a un cierto -
gas (adsorbato), Este es atrafdo hacia ella y se encuentra que hay una -
concentracién mayor de las moléculas del gas en la superficie; bajo cier
tas condiciones las moléculas del adsorbato son atrafdas dando lugar al
fenfmeno de adsorcién.

La adsorcibn puede ser de dos tipos: a) Adsorci6n Fisica, Fisi -
sorci6n o Adsorcibn de Van der Waals; y b) Adsorcién Qufmica o Quimisor
cién, cuando existe formacién de enlaces quimicos entre el adsorbente y
el adsorbato.

Para diferenciar entre los dos tipos de adsorcién se analizan -
los siguientes factores (54). La adsorcién fisica es causada por las -
fuerzas de la interaccién molecular cuyo dipolo permanente induce atrac
cién dipolar y cuadrupolar, lo que di orfgen al narbre de adsorcién de -
Van der Waals; en cambio, en la adsorci6n qufmica se involucran rearre -
glos de electrones entre el gas y el s6lido que estén interactuando, con
la consecuente formacién de una ligadura qufmica. O sea, la primera es
similar al proceso de condensacién o licuefaccién de gases y la sequnda
es similar a una reaccién quimica.

Uno de los mejores criterios para diferenciarlas es la magnitud
del calor de adsorcién. Durante la adsorcién fisica el calor liberado -
por mol de gas adsorbido es, generalmente de 2 a 6 kcal/mol, o sea del -
mismo &rden de magnitud al del calor de licuefaccién del gas en custién,
y la energfa de activacién es usualmente no mayor de 1 kcal/mol. Sin -
embargo, en la adsorcién qufmica, el calor de adsorcifn es de magnitud -
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mayor y generalmente no es menor de 20 kcal/mol y puede ser tan alto co
mo 120 kcal/mol. Debido al calor de quimisorcién tan alto, la energfa -
que poseen las moléculas quimisorbidas es muy diferente a la que poseen
las moléculas solas. Asf mismo para la desorcién los rangos de calores
son similares para anbos casos de adsorcifn.

Otro criterio para diferenciar ambas adsorciones es la velocidad
a la cual ocurre el proceso. La adsorcién fisica simula licuefaccién, -
sepuededecirqueesmprowonoactivadoyportantoelproosoocg
rre ripidamente; mientras que la energfa de activacién requerida para
la quimisorcién es similar a la de una reaccién quimica, es decir, gene
ralmente elevada.

El rango de temperaturas en el cual ocurre la adsorcién es otro
factor que las diferencia. La adsorcién fisica solamente ocurre a tem
peraturas cercanas al punto de ebullicién del adsorbato a la presién de
operacién, ;y la adsorcién quimica involucra fuerzas mayores, ocurriri -
a temperaturas mayores al puntc de ebullicién del adsorbato a la presifn
de operacién. Otros tipos de diferencias (46) se resumen en la tabla -
II.1, camo por ejemplo, la quimisorcién di lugar a la formacién de una -
monocapa camo limite superior, mientras que la adsorcién ffsica puede -
dar lugar a la formacién de varias capas de moléculas adsorbidas.

Taylor (46,51) analiz6 por medio de un diagrama las diferencias
entre fisisorcibn y quimisorcién. Consider$ un sistema de coordenadas
donde se grafica cantidad adsorbida contra temperatura a una presién de
terminada. ILa Fig. II.1 muestra esta gr&fica. La curva ABCD represen-—
ta la isdbara para la adsorcién total. En el intervalo BC la adsorcién
aumenta al aumentar la temperatura. La curva de equilibrio para la ad-
sorcifn fisica estd representada por ABB' y C'CD es la curva en equili-
brio de quimisorcién, que decrece al aumentar la temperatura. A bajas -
temperaturas la velocidad de quimisorcién es tan baja que la cantidad -
adsorbida durante el tiempo que comfinmente dura un experimento es despre
ciable. En B, esta velocidad es suficiente para contribufr a la canti. -
dad total adsorbida; la contribucién de la quimisorcién aumenta a lo lar
go de BC debido a que la temperatura es lo suficientemente alta para pro
porcionar la energfa de activaci6n y producir reaccién quimica. En C,el



PARAMETRO

Adsorbente

Adsoroato

Rango de
Temperatura
Calor de
Adsorcidén
Velociadad
(energia de

activacidn)
Cubrimiento
Reversibilidad

‘mportancia

Tabla II.1

=i
ADSORCION FISICA

Todos los sblidos

Todos los gases debajo de

su temperatura critica

Terperatura baja

sajo (= DH_ )

Muy répida, baja E

Posibilidad de multicapas
Altamente reversible

Para la determinaci6én de
areas superficiales y ta

mano de poros

ADSORCION QUIMICA

Algunos sb6lidos

Algunos gases quimicamen
te reactivos.
Generalmente alrta tempe

ratura

21to, érden del calor de

reaccién

o activada, baja E,;

Activada, alta E

Monocapa
Irreversible a menudo

Fara determinacién del
drea de los centros ac
tivos y elucidacibn de

la cinética de reac -

cién de superficie

DIFERENCIAS INTRE ADSORCION FISICA Y QUIMICA.



cant. adsorbida

|

r— Rango de aclividad
Cataldica

\\ £q uilibro Adsercion
A Y Qurlrn!-“
N

C \‘/

\

Lguilibrio
N Adsercicn fisice D

\< 5

N\

temperatura

FIGURA 11.1 diagrama de Taylor




= (g =

fenfmeno de quimisorcién practicamente alcanza el equilibrio, en éste -
punto la contribucién por adsorcién fisica es despreciable, debido a la
temperatura tan alta.

Trabajos posteriores a Taylor (20,30) demuestran que la quimisor
cién es no siempre un proceso activado y que en alqunos casos la fisisop
cidn necesita de activacién.

La quimisorcién se efectfa a velocidades que disminuyen hasta ha
cerse cero. Se debe a que en un principio la superficie del s6lido se -
encuentra limpia, o sea, todos los sitios activos sin ocupar. Conforme
los sitios activos van siendo ocupados por moléculas quimisorbidas, la -
probabilidad de que una molécula de adsorbato sea quimisorbida va dismi
nuyendo puesto que el nfmero de sitios activos sin ocupar se vd reducien
do, lo cual provoca la disminucién en la velocidad de quimisorcién. Ade
mis, debido a la heterogeneidad de la superficie en cuestién, la energia
de activacién necesaria para la adsorcifn aumenta conforme aumenta la -
fraccién de superficie cubierta.

Fué demostrado por Lennard-Jones (34,35,36) que es posible esti
mar la magnitud de los calores de adsorcidn fisica de ciertos 4ases en -
superficies de sblidos, calculando los campos de las fuerzas de Van der
Waals en la superficie sflida externa. ElaborS tanbién diagramas de -
energia potencial contra distancia del adsorbato a la superficie sélida,
para representar en forma general la curva de la energfa potencial para
la adsorcién ffsica v la quimisorcién.

En la Fig. II.2a se representa la forma general de la curva de -
enerjgia potencial para la gdsorcién fisica de una molécula M2de gas, en
la superficie S de un s6lido. Se puede cbservar que el calor de adsor -
cién estd dado por la diferencia de energfa entre el estado X, donde la
molécula esti séparada una distancia infinita, y el estado Y donde esta
a la distancia de equilibrio con respecto a la superficie. ILa energfa -
potencial se incrementa rapidamente 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.Z es una representacifn esquemitica de la quimisor -
cién de un &tomo reactivo de gas M, en la superficie del s6lido S. En -
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da:deo&slamrgfaomlordeadsorciﬁnyro&sladistanciadesep_a_
racién de equilibrio. El calor de adsorcién es numéricamente igual a -
ladiferenciaentrelosnivel&s)(yY. Escomtem‘.entemtarqueelcg
lor de desorci6n es igual a la misma diferencia de niveles de energfa.

Un caso especial que frecuentemente ocurre en quimisorcién es -
que la molécula adsorbida presente disociacién. Esto se ha camprabado
con moléculas de hidrégeno que se adsorben en tungsteno (27); los enla
ces entre los 4tomos de hidr6geno estén separados y los &tomos adsorbi
dos resultantes son mis reactivos que las moléculas libres. S. Bru -
nauer y P. H. Emmett (60) realizaron experimentos con CO, (Dz, Hz, N2
Y O, sobre catalizadores de fierro soportados en alGmina, econtrando -
que la quimisorcién de OO y 002 se lleva a cabo en forma molecular, -
mientras que en el caso de H,, N,y 0, hay disociacifn y la adsorcién
se lleva a cabo en forma at&mica. Concluyeron algo muy importante pa -
ra nuestro estudio, que en el caso del CO laadsorcién es en forma mole
cular. Para el 0, yel H, la adsorci6n es con disociacién atfmica.

II.3 ISOTERMAS DE ADSORCION.

Siunsélidoporosoesexpuestoamaaﬁrﬁsferademgasovg—
por contenido en un recipiente cerrado y a una presién determinada, el -
gas serd adsorbido por el s6lido. Esto se puede determinar midiendo el
aumento de peso en el s6lido o midiendo la nueva presién en dicho siste
ma, queserénmlorpmtoquesehaadsomidoelgas ua vez alcanzado -
el equilibrio. La cantidad adsorbida puede ser calculada si se conoce -
la disminucién en la presién del gas, el volumen del recipiente y el del
s6lido. La adsorcibn es también consecuencia de la condensacién del gas
en los poros del s6lido que esti descrita por la ecuacién de Kelvin, que
no describe la adsorcién en las superficies planas y convexas:

Piam iy
In = aedB)
pO

donde p es la presi6n de vapor del 1fquido en la superficie hemisférica,
P, es la presi6n de vapor del liquido exhibiendo una superficie plana, ¢
es la tensién superficial del lfquido, V es el volumen molar del liquido
Y r es el radic de curvatura de la superficie (20).
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Esta ecuacién dice que cuanto menor sea el radio de curvatura, el
valor de la presién de vapor del 1lfquido en el capilar serd menor, por -
consiguiente, la fase lfquida puede existir en un medio poroso con vapor
no saturado en equilibrio.

Iospomssmconsideradosmcilindrosderadiorque&sténr
parcialmente llenos de un lfquido que exhibe un menisco, y por lo tanto,
una superficie hemisférica de radio r.

Quando ocurre la adsorcién, las moléculas del gas restringen su
movimiento a desplazamiento en dos dimensiocnes; por lo tanto, los proce
sos de adsorcibn van acampanados también de una disminucién en la entro
pia (18). Debido a que la adsorcién va acompanada también de una dismi
nucién en la energfa libre, y teniendo en cuenta la relacién termodindmi
ca:

AG= H - TAS weis (2)

Al debe ser negativo, es decir los procesos de adsorcién son exotérmi -
cos (54). La magnitud de la adsorci6n en condiciones de equilibrio au -
menta conforme disminuye la temperatura de acuerdo a la ecuacifn de - -
Van't Hoff. En los procesos de adsorcibn endotérmica, el cambio de en -
tropia no solamente debe ser positivo, sino que también el té&rmino TAS
debe exceder numéricamente al t&rmino AG. Camo ejemplo de adsorcién en
dotérmica, es la del hidrégeno en vidrio (10) con un calor de adsorcién
de -15 kcal/mol y camo quimisorcién endotémica, la de o; en una super -
ficie de plata (11).

IaIsotennadeAdsorciénmelrsultadodegraficarelvolmen
adsorbido o moles de adsorbato adsorbidas por gramo de adsorbente contra
diferentes pr&s'ion&s en equilibrio. Existen cinco tipos diferentes de -
isotermas de adsorcidn, segln la clasificacidn de Bruanuer (4,8,18) camo
se puede ver en la Fig. II.3.

EltipoIserefierealaIsotemadeLangnmiqueoorr&spmdea
isotermas experimentales de adsorcién en monocapa. Los tipos II, III, -
IV y V son referidos a la adsorcién multicapa. Camo la quimisorcidn se
lleva a cabo en una sola capa, Su isoterma estd restringida a la del ti
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po I. La adsorcién multicapa en sélidos altamente porcsos es descrita -
por los tipos IV y V; la parte achatada de las isotemmas cercana a la -
presién de saturacién (po) es atribufda al fenfmeno de condensacién capi
lar. La del tipo II es la de forma de S con aproximacién asintdtica en
Py* Los tipos III y V son raros.

I11.3,1 ISOTERMA DE LANGMUIR.

Langmuir (31,32,33,46) derivé un método para la adsorcién en una
capa baséndose 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 sélo una entidad adsor
bida; y 3) La energfa 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.

Camo la adsorci6n estd limitada al cubrimiento total por una mo
nocapa, la superficie se puede dividir en dos partes. La fraccién § -
cubierta por las moléculas adsorbidas y la fraccién (1-8) la cual esta
vacfa, de acuerdo a :

r, = kp(1-§) swe(3)

donde r es la velocidad de adsorcibn, k es la constante de velocidad de
adsorci6n y p es la presibén (46,54).

De la misma forma, la velocidad de desorcién es proporcional a -
la fraccién de superficie axbierta,e » Y Se expresa por:

rd=k-8 von i)

donde ry es la velocidad de desorcién y k' es la constante de velocidad
de desorci6n.

En equilibrio dinfmico, la velocidad de adsorcifn y la velocidad
de desorcién son iguales, o sea, las moléculas de adsorbato en la fase -
gas estin en equilibrio con las moléculas adsarbidas. Igualindo las ecs.
(3) vy (4), se tiene:
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kp(l-a) = k'e ‘00(5)

que resolviendo para §, queda:

8=_k2_ ..« (6)
k' + kp
y si se designa a K, a la constante de equilibrio de adsorcién, camo - -
K = k/k', la ec. (6) se convierte en :

e =X oo ()
1+Kp
camo la fraccién 8 es proporcianal al volumen de gas adsorbido (vm) , por
lo que la adsorci6n es menor que una capa monamlecular, entonces la - -
ec. (7) se puede rearreglar como funcién de la pr=sién del gas y del vo
lumen adsorbido:

B=L=

1+ Kp ...(8)

E< |<

donde v, es el volumen adsorbido cuando todos los centros activos estén
cubiertos, o sea, cuando existe una capa monamolecular campleta (46,54).
La ec. (8) es la que representa la isoterma de Langmuir. Si se despeja
v de &sta ec.; queda:
. vap e (@)
1+ Kp

que a muy bajas presiocnes (Kp4€1l) predice una relacién lineal entre la -
cantidad adsorbida y la presién de equilibrio (v = vap) . Si la presién
es muy alta (se aproxime a infinito) se puede deducir que v se aproxima-
a v, asintSticamente. A presiones intermedias donde Kp es, ni muy gran
de ni mucho menor que la unidad, se puede decir que 9= Kpm; donde m -
decrece desde la unidad hasta cero conforme la presién aumenta.

La aplicaci6n de la isoterma de Langmuir es para el cilculo de -

Vn ¥ K. Ia ec. (9) puede ser expresada en las tres formas siguientes (54):



Ra__1__ . P Svatan)
v Kv, e

v Kv '

& =K .e.(11)

v, P A

v

“m 1

v_-_xp +1 ee.(12)

las cuales representan lfneas rectas, y si se grafica p/v contra p; v/p
contra -v y 1/v contra 1/p, se pueden calcular ficilmente Vp ¥ K. Esta
isoterma se aplica para la quimisorcién (una sola capa) yparalaadsor
cién ffsica.

II.3.2 ISOTERMA DE BRUNAUER-EMMETT-TELLER (BET)

" La teorfa B.E.T. (3,4,5,6,15,18,46,54) se basa en considera
ciones idénticas a las de la Teorfa de Langmuir, y tomando en cuenta ade
mis que el tratmiento para la monocapa puede ser extendido a multicapas,
de la siguiente forma: Cada especie adsorbida en la primera capa sirve -
como sitio de adsorcifn para la segunda; cada especie adsorbida en la se
gunda capa sirve como sitio de adsorcién para la tercera y asi suseciva
mente. Es conveniente sefialar que se asumen superficies hamogéneas y -
que se desprecian las interacciones laterales. Por otra parte, se cons#
dera que la velocidad de condensacién (adsorcién) en la superficie vacia
es igual a la velocidad de evaporacién (desorcién) de la primera monocapa,
y que expr:aiorm de velocidad de condensacién en la primera monocapa y
de la velocidad de evaporacién en la segunda, pueden ser igualadas.

Brunauer, Emmett y Teller establecieron también que el calor
de adsorcién ( 6 condensacién) en la segunda capa y en cada una de las -
subsecuentes, es igual para cada una e igual también al calor de licue -
faccién del gas, ya que las caracterfsticas de condensacifn-evaporacién
son las mismas; no sienda asf para la primera monocapa puesto que el ca
lor de adsorcién y el de liéuefaccién son asumidos camo diferentes.

De la Fig. II.3 se puede apreciar que las isotermas tienen —
un punto de inflexi&én. A presiones bajas aumentan verticalmente, pero -
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FIGURA 11.3. vol.ads. vs p/p,
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pierden curvatura y se asemejan a secciones lineales a presiones medias.
Por medio de anflisis cuidadosos se concluy6 que la parte baja de la sec
cién lineal corresponde a la adsorcién monomolecular completa. Si el -
punto se pudiera localizar con presicién, se leeria directamente de la =
gréfica el volumen de una capa monamolecular de gas (vm) . La teorfa de

B.E.T. localiza &ste punto aplicando la teoria de Langmuir suscesivamen

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

P S (c-l)p
V(po =% Ve + P, o (13)

donde p, es la presif6n de saturacién o de vapor y ¢ es una constante pa
ra una temperatura particular y el sistema gas-s6lido (46). Si se deno
mina X = p/po, que suwstituyendo en la ec. (13) y rearreglando d&:

. I N 1 (1-x)
7§ iy = o - .os(14)
m m

La ec. (13) 6 (14) describe la isoterma de B.E.T. La segun
da es la forma mis conocida. Si se hace una gréfica de_p/v(po - p) con -
tra p/po 6 p se obtiene una linea recta, que se puede extrapolar a - -
p/po=0yel inverso de la suma de la pendiente (S) y la ordenada al -
origen (I), da el volumen adsorbido que corresponde a una capa monamole
cular (46). Lo cual se puede expresar de la siquiente forma:

T e g=_¢c-1
v._C V._C
m m
... (15)
_ 1
Vm—
I+S

La ec. (14) se reduce a la forma de Langmuir cuando p/po es
NIy pequeno v ¢ es grande. La constante ¢ es funcién exponencial de los
calores de adsorcibn y de licuefaccién para la primera capa.

La teoria de B.E.T. es Gtil para calcular &reas superficia -
les y para describir el fen&meno de adsorcién fisica en multicapas.
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II.3.3 ISOTERYA DE FREUNDLICH.

Es una variacién de la ecuacién de Langmuir para la adsorcién.
Supone que los sitios de adsorcién estin distribufdos exponencialmente -
con respecto a la energfa (calor) de adsorcibn; lo cual es aplicable a —-
una superficie heterogénea. La Ecuacién de Freundlich predice un progre
sivo incremento de superficie cubierta al incrementarse la presifn, pero
estd restringida a bajos cubrimientos (54). La ecuaci6n de Freundlich -

se expresa por:

e:kpl/n -o-(lﬁ)
donde (n»1). Se aplica para la quimisorcibfn y la adsorcién fisica. -
También sirve para representar la ec. de Langmuir en valores intermedios

de B.

II.3.4 ISOTERMA DE SLYGIN-FRUMKIN O TEMPKIN.

Slygin y Frumkin (45,52,54) supusieron que el descenso en el
calor de adsorcibn es lineal con respecto al incremento de la superficie
cubierta. Es una suposicifn aceptable principalmente para sistemas con—
tubrimientos de superficie medios o bajos, 12s que presentan una tenden
cia lineal dependiente de AH/B . La lineatidad puede ser causada por
la repulsi6n entre las especies del adsorbato en una superficie uniforme
tanto como por la heterogeneidad de la superficie del adsorbente. Su ex
presifn matemitica es:

-8

=

In c p o s:0{17)

C, Y a son constantes (54). La gréfica del 1ln p contra la cantidad ad -
sorbida (@) es lineal, por lo que se deduce que el calor de quimisor -
cién se reduce linealmente. Tal situacibén (15) se dbtiene cuando cierto
catalizador de fierro adsorbe N2 a elevadas ﬁemperatmras. La aplicacién
de esta Isoterma es para la quimisorcién.

II.3.5, ECUACION DE ELOVICH.
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Elovich deriv6 una ecuacién para el tratamiento de la cinéti
ca de la quimisorcifn, especialmente si es baja (54). Su forma diferen
cial es:

% = a exp(-&q) oee (18)

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:

In(t + t)
q= 1 — ... (19)
- [}

dondet°=1/ad .

Si se hace una grifica de log(t + to) contra q 6 log(dg/dt)
contra q se cbtendri una lfnea recta.



CAPITULO  III.

RESUMEN DE TRABAJOS RELACIONADOS.

Numerdsos investigadores han llevado a cabo estudios de ad -
sorcién desde hace muchos afios. Este tipo de investigacién se suscits -
debido a la gran importancia que en la actualidad tienen los catalizado
res, y que anteriormente, su comportamiento y caracteristicas inquieta -
ban y provocaban a los cientificos para éste propSsito.

Los estudios de adsarcifn del mondxido 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 unién de 256.7 kcal/mol -
(19), vy la quimisorcifn de su molécula diét&m'.ca se lleva a cabo en for
ma disociativa; &stomocurreconelNOnielmz frente al fierro. 1la
importancia de los estudios de adsorci6n del 0O, sdbre catalizadores de
Fe203 soportados en alGmina, recfe principalmente en la propia importan
cia que tienen dichos catalizadores. Este es uno de los mas utilizados
para la reaccifn de Claus, por tener mayor actividad y lograrse mayor se
lectividad; en el cual se aprovecha el 502 de los gases de desperdicio,
para recuperar azufre elemental. Otro aspecto, de los estudios de adsor
cién que tiene gran beneficio, es la contaminacién ambiental, La conta
minacién atmosférica tiene gran importancia y los estudios de adsorcién
han logrado gran avance en cuanto a la utilizacién de gases de desperdi
cio, o al menos evitar arrojarlos-por medio de un adsorbente.

IIT.1 TRABAJOS RELACIONADOS OON LA ADSORCION DEL MONOXIDO DE
CARBONO.

Emmett y Brunauer (7) hicieron experimentos de quimisorcién
con @y @, sobre catalizadores de fierro y fierro promovidos por alGmi
na, KZO y Zr0,. Encontraron que el 002 se quimisorbe en los &lcalis que
contienen algunas mcldculas superficiales, mientras que el OO reacciona
con los dtamos de fierro en forma molecular. Suponen formacién de - -
Fe-pentacarbonil.
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Winter (56) también realizf experimentos de adsorcién de OO
y CI)2 en &xidos de metales de transicién. EncontrS que en muchos 6xidos
laquﬁnisomidndecnprochacialaoxidaciéndelmamzadifererxts =
temperaturas. ConcluyS que el oxigeno de las moléculas del O y 032 es
intercambiado con el oxfgeno del 6xido metilico durante la quimisorcién,
con una energfa de activacién de 14.5 kcal/mol.

Laidler (30) afirma que la adsorcién del CO sobre las super
ficies de metales no inwvolucra la disociacién de moléculas, ya que el -
0 tiene electrones disponibles para la formacién de uniones covalentes.

Suzdalev y Shkarin (49) investigaron la oxidacién catalftica
de monéxido a dibxido de carbono sobre 6xido férrico con un &rea especi
fica de aproximadamente 150 m /g. Encontraron quimisorcién entre 40°y -

150€ y la formacién de (O Después de que el ON reacciona con la Super

ficie del catalizador, apgrece un catién de fierro bivalente, que ests -
ligado establemente a la superficie del 6xido férrico. Esto se debe a -
que el CO reacciona con el oxigeno del 6xido férrico y se desorbe en la
superficie del catalizador en forma de CDZ, dejando iones Fe2+. Los - -

iones bivalentes que aparecen en la superficie forman el campuesto FeO.

Ozaki y Kimura (40) demostraron que los sitios activos en —-
los 6xidos de los metales de transicién, como por ejemplo: Fe203, Co304,
NiOo y Cr203 pueden ser ocupados tanto por el CO como por el H O Estos
investigadores realizaron sus expermentos a temperatura axrblepte ya—
una presidn inicial de 7 x 10 mnrig con una muestra de Fez 3 preparaca
por descamposicin del 6xido férrico, estimando que el nmero de centros
activos o de 3dsorcién es de aprok:imadamente 1 x 1014 cmz, después de e
vacuar a 470 °C. Concluyeron que la superficie del Fe203 se activa por

eshidrogenacién y que la cantidad adsorbida de Q0 se incrementa al au
rentar la temperatura de evacuacién. La inactividad del Fe203 se debe -
a la dificultad que presenta el ién metal para exponerse en la superfi -
cle y no a la falta de centros activos.

Renshaw, Roscoe y Walker (42) realizaron estudios sab_re la

despronorcicnacién catalftica del QO sabre cristales de fierro y 3.5% -
Si-Feen el rango de temperaturas de 550° a 800°C, cbteniendo que para -
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ambos el ¢ -Fe. O3 es la especie catalftica activa y que es una rezccién
de 6rden camplejo.

Posteriormente Ozaki y Tanaka (41) encontraron que los iones
metilicos expuestos en la superficie del Fe2 3 son centros activos para
la quimisorcién del OO después de evacuar a 200°6 400°C llevando a cabo,
las mediciones a tenperatura ambiente con una presién inicial de aproxi
madanente?xlo mmig. Con un aparato B.E.T. determinaron que el & -
rea es de 20 mz/g. Observaron que la quimisorcién se incrementa al ele
var la temperatura de evacuacién. No cbservaron quimisorcién al enfriar
el 6xido férrico con vapor de agua después de la evacuacién a 490°C y -
reevacuando a 170°C durante 3 hr. El nfimero de centros activos de adsor
cién estimado es de 1 x lO“/cmz, después de evacuar a 470°C.

Zhabrova, Shkarin, Shib:anova y Fattakhova (58) encontraron -
que la act1v1dad catalitica especifica para el Fe203 con area superfici
al de 150 m /g fue mayor entre 20° y 130°C que para el Fe203 con &rea su
perficial de 50 m /g. La energia de activacién para ambos casos es de -
12 kcal/mol. Sugieren que la actividad catalitica depende de las propie
dades magnéticas del catalizador.

Korenevskaya y Rozovskii (28) hicieron estudios con tres s -
todos diferentes para estimar el &rea superficial del Fe en catalizado -
res soportados. Los métodos utilizados se describen a continuacién:

1.- El Método de Brunauer y Emmett. Se determina la isoterma de ad
sorcién del QO a -183°C; post¢eriormente se evacGia a -78°C y se determina
otra isoterma de adsorcién de (D a -183°C. Este método propone que la -
diferencia que existe entre las dos isotermas de adsorcién cbtenidas, co
rresponde a la monocapa de (O quimisorbida scbre la superficie del fierro.

2.- E1 Método de Lachinov y colaboradores. Este mé&todo se fundamen
ta en el de Bruanuer y Hmmett en &ste caso la adsorcién se lleva a cabo
a 178°C y la desorcién a 20 °C.

3.~ El Método de Samchenko y Rusov. Propone estimar el &rea superfi
cial del fierro por quimisorcién de O0 a 20 °C, determinando su isoterma
de adsorcién.

Estos investigadores realizaron experimentos de quimisorcién
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de 0 scbre fierro puro, preparado por el método ARMCO, investigando la
influencia de la temperatura de quimisorci6n con el propSsito de compa -
rar los tres métodos mencionados. Encontraron que al cambiar la tempera
tura de evacuacibén y quimisorcién se provoca un cambio en la cantidad -
quimisorbida, que se incrementa de 1.5 a 2 veces cuando la temperatura -
se eleva de 178°C a 50°C. Encontraron también, que un canbio en la tem
peratura de adsorcifn ( de -195° a 78°C) no afecta la cantidad de OO quimi
sorbida, sino solamente la fisisorbida, es decir, en &ste rango de tempe
raturas no existe adsorcibén quimica. Al comparar los tres métodos, de -
mostraron que el de Bruanuer y Emmett es el mejor, aunque los tres son a
plicables. Campararon también que el OO puede estar unido al fierro en
forma lineal y de puente. Asi mismo, para la temperatura de 20°C lo mis
probable es que el (D esté€ unido al fierro en forma lineal. Encontraron
que al graficar los resultados de log @contra 1/T se dbtiene una 1fnea
recta para temperaturas que excedan el punto de ebullicién del 0O, bajo
las condiciones experimentales de 178°C como mfnimo.

Posteriormente hicieron otros estudios con el propSsito de -
determinar la influencia de impurezas, tales como los promotores: 5102,‘
A1203 y V,05, en la cantidad adsorbida. Se varif la cantidad de 51203 -
desde 0 hasta 6% mol. Encontraron que el 6xido de aluminio se camporta
camo un inherte con respecto a la quimisorcién del CO. Sin embargo, con
forme se incrementa su contenido aumentan también la superficie total -
del cristal, la superficie especifica del catalizador y la superficie -
del fierro. Concluyeron que el &rea especifica mixima del fierro corres
ponde al catalizador con un contenido de alfimina de 1-2% mol.

La adicifn del V,0g presenta propiedades parecidas a las del
A1203. El 8102 decrece la fraccifén de superficie cubierta por el fierro,
Yy no se presentan cambios aparentes con una mayor cantidad, ya que tiene
alta solubilidad en los &xidos ferroso-férricos. De éste estudio conclu
yeron finalmente que la cantidad quimisorbida de (O depende escencialmen

te de la temperatura.

Kovalev, Ragan Yy Krylova (29) investigaron la adsorcién del
Q0 scbre un catalizador de fierro fundido soportado por alfmina. Estos
investigadores encontraron que la cantidad adscrbida de OO0 fu€ mencr a -
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23°C que a -30°C 6 110°C. A temperaturas bajas encontraron la formacién
de carburo de fierro y a 110°C la presencia de (1)2. Establecieron tam -
bién que a -30°C v 23°C el CO quimisorbido aparece como €O y CO' en la
. superficie del catalizador, teniendo &rdenes de unifn y momentos dipola

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

@ .

Andreev (1) determind que el calor de adsorci6én para el CO -
scbre el fierro es de 32 kcal/mol. Hizo estudios sdore la naturaleza de
la unién en la quimisorcifn y encontrd que el (0 puede estar unido al Fe
en forma lineal o formando puentes, lo cual concuerda con conclusiones -
de otros investigadores.

Beeck y Eischens (13) proponen diferentes formas de unién pa
ra el OO con el metal. Para el nfquel metilico proponen la unitn de una
molécula de OO0 con un &tomo de nfquel. Con estudios de infrarrojo nota
zmquelamlémladel(!)puédemxirseomdos &tomos de metal y propo
nen las siguientes estructuras para las especies adsorbidas:

o}
"

C
\

s
M.M

2 =N=0
R=N=0O

Las determminaciones de quimisorcién que efectuaron para en -
contrar el volumen de la monocapa son similares a las propuestas por Bru
raver y Ermett (16,17).

Samchenko y Rusov (44) hicieron estudios de quimisorci6n de
CO sabre catalizadores de fierro conteniendo 8% de A1203. Encontraron -
que a -183°C se presenta solamente adsorcién fisica. Suponen que la par
te lineal de la isoterma, a las presiones mis bajas, corresponde a adsor
ci6n ffsica y el resto de la isoterma a la adsorcién qufmica. Las iso -
termas de adsorcién fueron realizadas a -183°C y encontraron que la can
tidad de QO quimisorbido, que fué removido durante la evacuacién a -78°C,
estd unido al fierro con ligadura tipo puente; que es mis estable a tem
peraturas bajas. La cantidad de 00 quimisorbido remanente tiene ligadura

lineal.
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Elyutin, Pavlov y Polyakov (14) concluyeron que el 6xido fé
rrico reacciona con el CO a 260°C. La velocidad de reaccifn aumenta con
la temperatura. La energia de activaci6én es de 13.7 kcal/mol.

Uvarova, Rusov y Samchenko (55) . concluyeron que es posible -
medir superficies de fierro en catalizadores parcialmente reducidos por.
medio de la quimisorcién de 0O a 20°C.

Kavfaradze (26) realiz6 estudios scbre la estructura del -
campuesto que forman el OO y el Fe, encontrando que durante la quimisor
ci6n se forman compuestos con estructuras lineales y de puentes. .

Hoang-Van y Teichner (23) realizaron estudios sobr= la oxida
cibn catalftica del (0 en alGminas amorfas en un aparato a volumen cons
tante y al mismo tiempo trataron de determinar el 6rden de la reaccidén -
usando la caida de presién con respecto al tiempo. En sus experimentos
utilizaron la misma cantidad de alGmina (510 g) previamente tratada con
aire a 400°C durante 20 hr; con una mezcla estequiométrica de CO y O2 -
(02/c1) = 1/2) a presiones entre 2.5 y 2.7 torr. La temperatura fué de
450°C.

Estos investigadores encontraron que la oxidacién catalftica
del @O sigue uno de los dos siguientes mecanismos: a) A temperaturas ba
jas, 150°C 6 menos, tanto el 02 como el QO se quimisorben en la superfi
cie del catalizador, ocurriendo reaccién entre las dos especies adsorbi
das sin modificar la superficie del catalizador; se forma CO, en un esta
do adsorbido con desorci6n posterior. b) A temperaturas altas el CO tien
de a reaccionar con el 6xido del s6lido para formar el di6xido, reducién
dose asf{ el catalizador.

Dedujeron que la ecuaci6n para determinar el &rden de reac -
cién es:

1L (pln _ln
o

-5 = ke

donde n = 6rden de la reaccidén.
y la ecuacién para el 6rden con respecto a cada reactante:
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-% . X
at kpmpt})'z

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

Concluyeron que la actividad catalftica de las alfminas amor
fasesdetenujnadaporeltipodedefectos estructurales en la superficie,
es decir, los espacios vacantes de oxfgeno o aluminio (A13+) » los cuales
son tipicos en las alGminas amorfas puras. El 6rden de reaccién se in -
Crementa desde cero hasta la unidad.

Posteriormente Hoang-Van y Teichner (24) corrcborarcn sus es
tudios anteriores y encontraron ademis, que en la activacién al vacio en
tre 500° y 700°C predaminan los defectos aniénicos, 6 sea, espacios dis
ponibles de iones oxfgeno en la superficie; asi como entre 730° y 800°C
predaminan los catiénicos (iones Al3+) - Existe la posibilidad de que el
QO se adsorba en el defecto catiénico. Estudios de adsorcifn con o, -

2
confirmaron que existen los defectos anifnicos en estas alGminas.

Yakerson, Lafer, Danyushevskii y Rubistein (57) usaron es -
pectroscopia infrarroja con el cbjeto de determinar las estructuras del
Q0 scbre catalizadores de ¥-al@mina. Encontraron que a 200°C hay adsor
cién débil y que es mayor a 300°C. Suponen que se frorma OO que forma
carbonatos y bicarbonatos. Concluyeron que la adsorcién del CO se lleva
a cabo a través de los grupos OH en la superficie de la aldmina.

Stanislaus, Evans y Mann (47) también encontraron que hay ad
sorcién de OO por A1203 entre 151°C y 295°C, midiendo el decrementc de -
presién en un sistema cerrado. Analizaron los resultados abtenidos con
la ecuacién de Elovich y concluyeron que a esas temperaturas ocurren los
dos tipos de adsorcifn. Sugieren ademds, que los sitios mis prabables -

de adsorcibén son los iones &xidos en la superficie.

Los investigadores Gulyaev, Kolvanovskii y Roketashvili (21)
estudiaron la oxidacifn catalftica del CO en @'-alGmina en recipientes de
vidrio sellados con volumen conocido, usando el método de cambio de pre
si6n. Encontraron que a 27°C esti alcanzado el equilibrio entre 34 y 40
seg con una presién de 0.1 a 0.5 torr. La cantidad adsorbida m&xima, -
3.3 xlOl8 molecs/qg, corresponde a un valor de superficie cubierta de -
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9=2.1x10-3. Encontraron que la constante de equilibrio de desarcién
seincrmbﬁde6.85x10-4a6.01x10_1a1elevar1atenperauxrade-

20° a 300°C.

Yung-Yang Huang y Emmett (25) realizaron estudios sabre el e
fecto del N, quimisorbido scbre la adsorcifn del O a -195°C en un cata-
lizador de fierro no soportado. Los resultados indican que la adsorcifn
de 1 o’ de N, a 300°C causa un decremento de 0.5 an en la cantidad ad
sorbida de CO a -195°C. Parece ser que la inhibici6n es mayor conforme
&smasbajalatenperauxraa]acualsquﬂnisorbidoelNz, siendo tan -
alta com 0.75 cu® cuando el N, es adsorbido a 200°C y tan baja como - -
0.25 an® cuando es adsorbido a 400°C. El efecto inhibitivo del N, es ma
yor en el catalizador de fierro puro que en el catalizador de fierro so

portado.

Takezawa y Emmett (50) desarrollaron estudios sobre el efec
to de la quimisrocién del N, en la adsorcién del CO scbre un catalizador
de fierro. Encontraron que laaisorciﬁndeNza450°Cmafecta la can
tidad de OO quimisorbida llevada a cabo a 183° 6 -195°C; por lo que es -
tos ivestigadores encontraron que hay quimisorcién de (O a éstas tempera
turas. Por otra parte, en el rango de temperatura de 130° a 300°C la -
inhibici6én se incrementa con el decremento en la temperatura, que corres
ponde, en.la temperatura mds baja, a un decremento de cuanto mucho 0.7 =
cn3 de CO quimisorbido por cm3 de N2 quimisorbido. Las cbservaciones -
del efecto del N, quimisorbido a 450°C en la adsorcifén del CO se sujetan
a las de Erunauer y Emmett obtenidas bajo las mismas condiciones, que -
indican que no hay efecto inhibitivo; y demostraron también, que el N, -
quimisorbido a temperaturas bajas produce una inhibicifn considerable.

De toda esta informacién disponible, se puede concluir a gran
des rasgos, que la quimisorcifn del monSxido de carbono en los metales,
se lleva a cabo en forma molecular con produccién de di6xido de carbono.
Elmrnﬁxidodecarbomy_el fierro pueden estar unidos en forma lineal o
formando puentes. Las temperaturas de quimisorcién reportadas estén en
el rango de -30° a 500°C, temperaturas que est&n muy por encima de la cri
tica del monSxido de carbono. Los sistemas de vacfo empleados para la e
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vacuacién alcanzan presiones muy bajas; el rango de temperaturas utiliza
do en estos casos, para activar el catalizador, esti entre 200° y 700°C.
El valor del &rea superficial del fierro se encuentra entre 20 y 150 - -
m2/g. La energfa de activacién para la reaccién oscila entre 11 y 14
kcal/mol. Se concluye finalmente, que la quimisarcién del CO scbre el -
fierro, se incrementa al aumentar la temperatura de evacuacién, y la de
quimisorcién hasta un cierto valor.

ITI.2 TRABAJOS RELACIONADOS OON LA ADSORCION DEL DIOXIDO DE AZUFRE.

M. A. Matveev, Kharitonov y G. M. Matveev (38) encontraron -
que la alGmina es totalmente inactiva al di6xido de azufre y que el &xi
do férrico es activo.

Lowell y colaboradores (37) reportan que la adsorcién del . -
ditxido de azufre en presencia de oxfgeno, es termodinimicamente favora
ble la formacién de sulfatos con casi todos los &xidos de los metales; -
para cualquier temperatura entre el rango de 25° a 800°C. Algunos 6xi -
dos metdlicos favorecen la formacién de sulfitos en presencia de 02, a-
pesar de que son termodinimicamente inestables con respecto a los sulfa
tos.

Neumann (39) en estudios de la oxidaci6én catalfitica del - -
diéxido de azufre reporta la formacién de sulfatos, usando diferentes -
xidos metdlicos con mezclas de SO,-aire entre 400° y 700°C como tempera
tura de quimisorcién.

DeBarry y Sladek (9) realizaron experimentos con catalizado
res que contienen de 10 a 50 mg de &6xido metdlico y 1 g de alGmina, con
mna corriente de gas (0.35% de SOZ) . Manejaron un rango de temperaturas
de 200° a 500°C. Encontraron que el Fe,0, provoca una conversién del -
50% y que la alGmina es totalmente inactiva al S0, .
concentraciones de 0.1 a 0.35% de SO, en la mezcla de gases, determina -
ron que la reaccifn es de primer 6rden, con una energfa de activacién de
9.16 kcal/mol. Para la constante de Arrhenius determinaron el valor: -
3.3 x10° min~tatm © entre 342° y 400°C. Corrcboraron tarbién experimen

tos de Lowell, afirmando que entre 25° y 800°C casi todos los 6xidos for

Para el rango de -
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man sulfatos y algunos forman sulfitos.

Blyholder y Cagle (2) encontraron que el camplejo formado -
en la superficie metdlica por oxidacién del 502, por medio de estudios
infrarrojos, tiene una densidad electrfnica menor que la del i6n sulfa -
to formando un camplejo; como consecuencia de tener unién débil y frecu
encias bajas. Afirman la formacién de grupos SO4 en la superficie de -
los metales, apartirdesoza25°c. Suponen que el 5046 un interme -
diario para la formacién del SO3. Al campara los camplejos que forma el
SO, con el fierro y el niquel, encontraron que el de fierro es mis esta
ble.

Haas y Khalafalia (22) realizaron estudios acerca de la ad
sorcién del 502 sabre un catalizador de Pe/A1203.
hay reaccién con alimina pura a 600°C. Una pequena cantidad del 802 -
reaccionS con fierro puro. Cuando la alGmina fué peletizada con 41% de
fierro se obtuvo 9 veces mayor conversibn que cuando el fierro fué mez

Encontrando que no -

clado con SiOz, y dos veces mayor conversién que con el fierro puro.

Deo y Dalla Lana (12) afirman que el SO2 se adsorbe fisica
mente en la f-alﬁmina, a 400 °C y a altas presiones de vapor. Por me -
dio de estudios infrarrojos encontraron que esti fuertemente unido al -
oxigeno de los grupos OH de la superficie. A temperaturas superiores a
400 °C detectaron quimisorcién de 802 y sugieren la siguiente estructura
para el camplejo:
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CAPITULO IV.
DESCRIPCION DEL EQUIPO UTILIZADO Y TECNICA EXPERIMENTAL.

Para los diferentes experimentos de adsorcién quimica, adsor
cibn ffsica y determinacién de &reas superficiales se utiliz6 un sérmetro
estitico que fué disefiado por R. A. Terén y F. de &. Olmos (53). La des
cripcién gréfica del aparato se hace en la figura IV.1l y consta de las -
siguientes partes:

El aparato esti construfido en su totalidad de vidrio, excep
tuando los aditamentos propios para su funcionamiento y estd sostenido -
en un armazén de fierro por medio de pinzas. Todas las vdlvulas V son -
de alto vaci6; en los dispositivos marcados por C y C' se tiene silica -
gel con indicador az@l y cuya finalidad es eliminar los rastros de hume
dad que pudieran llevar los gases utilizados. Los recipientes marcados

con A y B son de almacenamiento.

Dispone el aparato de un manSmetro McCleod (MI) para medir.-—
las presiones tan bajas que se logran en el sistema. Las buretas Bl v B2
son de seccién transversal constante y contienen mercurio; su funcién -
es proporcionar un cambio de volumen en el sistema de adsorcibn y por lo
tanto un cambio de presién del mismo.

La muestra del catalizador s6lido se coloca en el bulbo (BM)
y devendiendo del tipo de determinacibén que vaya a realizarse y de la -
temperatura de operacién, se sumerge en un bafo de nitrégeno liquido -
{-136°C), rezcla acetona-hielo seco (-90°C), hielo de agua (0°C)o se po
ne en un dispositivo de calentamiento (HE), que consiste de un cilindro
de cubre aislado con asbesto, provisto de 2 resistencias Chramalox de =
cartucho (220volts, 300 watts) y que forma parte de un sistema de con -
trol de temperaturas altas.

Este sistema es b&sicamente una fuente de tensién variable -
con un control de temperatura. Proporciona valores de tensién desde cero
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hasta 140 V.C.A. y una potencia mixima de 700 watts. Los componentes -

del aparato son los siquientes:

a) Un variac, tipo autotransformador; tensién de entrada 127 V.C.A./
140 V.; cotriente alterna de salidas; potencia 700 watts y corri
ente de 5 amperes.

b) Control autamitico de temperatura de + 0.5 °C.

c) Un vSltmetro de corriente contfnua con rectificador y un rango de
0 a 300 volts.

d) Un anmperimetro con hierro mévil, 5 amperes.

e) Un relevador con tensién de entrada de 127 V.C.A., 5 amperes.

f) Bornes para conexi6n del termopar y del pirGmetro que puede ser -
de indicaci6n directa o reglstrador

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

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

IV.l SISTEMA DE VACIO.

El vacio se logra por una conexién en serie de dos bambas: -
una mecénica que se utiliza para el arranque, con una capacidad de vacio
del 6rden de 10 'mmig. y una bomba de difusién de mercurio, cuyo funcio
namiento se efectia aprovechando el vacio que proporciona la batba mecs
nica y que alcanza un vacio del 6rden de 1074 miig detectable con el ma

ndmetro McCleod.

IV.2 METODO DE OPERACION.

El par@metro que se desea abtener b&sicamente al experimen -
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tar en este aparato es el volumen adsorbido ffsica o qufmicamente sobre

la muestra a diferentes presiones.

Su operacifn es relativamente sencilla: inicialmente se ha-
ce funcionar la bamba mecinica de vacio y enseguida la bonba de difu—
si6n de mercurio. La muestra de catalizador previamente pesada se colo—

ca en el bulbo de muestra BM.

Se procede a evacuar todo el sistema durante un periodo —
aproximado de 1 hora. El siguiente paso es medir el volumen de espa—-
cios libres del sistema, esto con el adbjeto de canocer el volumen del -
oulbo de muestra lo cual se hace utilizando helio (gas) que no presenta

interaccifn con la muestra a estudiar.

Se evaca el helio del sistema durante un periodo aproxima—
co de 1 nora, nuevamente, y se procede a colocar la muestra a la tempe-
ratura de operacifén con los sistemas que se han planteado en este mismo

capitulo para lograr altas o bajas temperaturas.

Se procede, entonces, a admitir el gas que se desea adsor--
ber sobre la muestra. En el caso de adsorcifn fisica el gas adsorbato
que se utilizé fué gas nitrSgeno camo lo establece el método tradicio—
nal de Brunauer, Emmett y Teller. En los experimentos de adsorcién qui-
mica, los gases usados fueron monSxido de carbono (00) y difxido de azu

fre (502), ambos can una pureza de 99.99 .

Antes de dar acceso al gas adsorbato, se baja el nivel de -
mercurio en las buretas Bl y B2 a la altura minima permitida, registrén
dose esta; enseguida se le da acceso al gas al sistema de buretas y ma-

németro, anotdndose la presifn inicial Po- Se abre la vdlvula de acceso
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albulbodem.mtrayseregistraahoralapmi&xplalamalocurre--—
la primera adsorcifn, asi como la altura de mercurio en las buretas. Am
tes de variar la presién 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 adsorcién quimica este -
tiempo fu# mayor que en el caso de adsorcifn ffisica, 10 minutos contra -
5 minutos respectivamente. Esto se debe a que la quimisorcién por tener

una energia de activacién mayor es un proceso mas lento.

Ya que ha transcurrfdo este tiempo, se eleva el nivel del —
mercurio en las buretas; se registra este nivel, asi como la nueva pre—
sién py-

Todos los niveles, tanto de buretas, camo del manfmetro, se

leen mediante un catetfmetro.

Asf sucesivamente se sigue el proceso hasta que se alcance -
el nivel mi&ximo de las buretas.

IV.3. PREPARACION DE CATALIZADORES.

Para el estudio que se pretende en este trabajo se prepara—
ron cinco catalizadores que son mezclas de ¥ -alGmina y fierro, siendo -
&ste el promotor, con las siguientes concentraciones: 2.0, 2.3, 2.5, 2.7

y 3.0 § de Fe en peso.

IV.3.1. TECONICA EXPERIMENTAL.
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La t&cnica empleada es la conocida con el nombre de llenado
de poros (43), para lo cual se prepararon soluciones con diferentes can-
tidades de la sal FeC13.6H20 con 26 ml. de agua destilada que correspon-
den al volumen nedio de poros que contienen 100 g de J‘-A1203.

Se calcina la gibsita o trihidrSxido de aluminio en una mur—
fla a 450°C durante 1 hora para formar la } -alGmina siquiendo la reac—

cién:

2 AI(G‘I)3 s !‘-A1203 + 3 H20

Se prepara la solucién para cada catalizador de acuerdo con
la siquiente relacifn:
PM ce FeCl3.6H20 = 270.34
PM de Fe = 55.84
270.34 g Ge FeCl3.6H20 ——— 55.84 g de Fe

X gdeFeC.'l3.6'H20— Y g de Fe

« =(270.34) (y)
55.84

Que para los cinco catalizadores se puede resumir en la tabla

siguiente:
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Yy x

Cat. % de Fe Cant. en g de FeC13.6HzO agua dest. ml.
3 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-almina y se le agragan lentamente los
26 ml. de la solucién, hamogeneizando 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 reaccién:

2FeCly 61,0 — = TFe,0; + 9 H)0 + 6 HCL

IV.3.2. ANALISIS CUALITATIVO.

Se determinaron los espectros de infrarrojo para cada cata—
lizador y se pudo camprobar cualitativamente su composicién, campar&ndo-

los con los resultados cbtenidos de reactivos analfticos.

V.4, PROCEDIMIENTO DE CALCULO.
Para calcular el volumen adsorbido a cada presién se siquid
el siguiente procedimiento: los datos obtenidos en el sérmetro experi--

mentalmente son:
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Altura del manfmetro de mercurio al alimentar helio al sistema mante——
niendo la vilvula que comunica el bulbo de muestra cerrada = HPHEl. (am.)
Altura del mandmetro de mercurio al alimentar helio al bulbo de nuestra
= HPHE2. (cm.) ' 4

Estos datos se utilizan para calcular los volumenes de espa-
cios libres.
Peso de la muestra = PM. (gr.)
Altura del manémetro de mercurio con el gas adsorbato en el sistema ——
= PE(I). (cm.)
Altura de la bureta gruesa = HG(I). (cm.)
Altura de la bureta delgada = HD(I). (am.)

Donde el fndice (I) corresponde al nfimero de medicifn. Asf
para la medicién no. 1, la altura del manfmetro de mercurio corresponde

rd al valor numérico PE(I).

CALCULOS.
- PRESION REAL DEL SISTEMA.
P(I) = PE(I) - PREF / 76.0
dande:

P(I)

presién real del sistema. (atm.)

PREF = altura de referencia del manémetro = 28.765 am.

= CALCULO DEL VOLUMEN MUERTO DEL BULBO DE MUESTRA.
PHl = HPHE1 - PREF / 76.0
PH2 = HPHE2 - PREF / 76.0
donde:
PH1 = presi6n real de helio en el sistema antes del bulbo.

(atm.)
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PH2 = presién real de helio en el sistema incluyendo el bulbo.
(atm.)
- AJUSTE DE LOS ESPACIOS LIBRES DEL SORMETRO A CONDICIONES STANDARD DE
PRESION Y TEMPERATURA.
VELS1 = (PH1) (TS) (VEL) / (PS) (TR)
donde:
TS = temperatura standard = 273 °K.

VEL = volumen de espacios libres constantes del aparato

= 12.05 c.c.
PS = presifn standard = 76.0 an. de Hg.
TA = temperatura ambiente media = 293 °K.

VELS1 = volumen de espacios libres del aparato a S.T.P. (c.c.)
—-AJUSTE DE TOS ESPACIOS LIBRES DEL SORMETRO A CONDICIONES STANDARD DE —
PRESIQN Y TEMPERATURA INCLUYENDO EL BULBO DE MUESTRA.
VELS2 = (PH2) (TS) (VEL) / (PS) (TA)
donde:
VELS2 = volumen de espacios libres a S.T.P. incluyendo el bulbo.
= (c.c.)
- CALCULO DEL VOLUMEN DEL BULBOA CONDICIONES STANDARD DE PRESION Y TEMPE
RATURA.
VBS = VELS1 - VELS2
donde:
VBS = volumen del bulbo a S.T.P. (c.c.}
- CALCULO DEL VOLUMEN REAL DEL BULBO A CONDICIONES STANDARD [E PRESION Y

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 VOLUMENES DESPLAZADOS DENTRO DE LAS BURETAS.
VBT(I) = (HREFD - HD(I)) SBD + (HREFG - HG(I)) SBG
donde:
HREFD = altura de referencia de la bureta delgada = 67.99 cm.
SBD = seccién de la bureta delgada = 2.1724 arZ.
HREFG = altura de referencia de la bureta gruesa = 67.8 cm.
SBG = secci6n de la bureta gruesa = 3.138 or?.
VBT(I) = volumen desplazado dentro de las buretas. (c.c.)
= CAI@mMWMTUELHJIASBUN?IASAaNDICIQﬁSSﬂNDARDDEP}E_
SION Y TEMPERATURA.
VIBS(I) = (VBT(I)) (TS) (P(I)) / (PS) (TR)
donde:
VIBS(I) = volumen total en las buretas a S.T.P. a cada presifn.
(c.c.)
-CALCULO DEL VOLUMEN DEL BULBO A CONDICIONES STANDARD DE PRESION Y TEM—
* PERATURA A CADA PRESICN.
VBRS(I) = (TS) (VBR) (P(I)) / (TN) (PS)
donde:
TN = termperatura de operacién. (°R)
VBRS(I) = volumen del bulbo a S.T.P. a cada presién. (c.c.)
= CALCULO DEL VOLUMEN DE GAS ALIMENTADO INICIALMENTL ANTES DE SER AHHTE[_
DO AL BULBO DE MUESTRA.
WTA = VIBS(1) + VELS(1)

donde:
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VVTA = volumen alimentado de gas inicialmente antes de ser admi-
tido al bulbo de muestra. (cica)
VIBS (1) = volumen total de buretas inicial a S.T.P. (c.c.)

VELS (1) voluren de espacios libres inicial a S.T.P. (c.c.)

- CALCULO CEL VOLGMEN ADSORBIDO A OONDICIONES STANDARD DE PRESION Y TEM-
PERATURA.
VADS(I) = VWTA - (VIBS(N) + VELS(N) + VBRS(N))
donde el subindice (N) va desde 2 hasta la Gltima medicién,-
ya que en las mediciones anteriores con fndice 1 todavia no se da acceso
a la muestra al gas adsorbato y por lo tanto no se ha iniciado el proce-
so de adsorcién. En esta ecuacibn:
VADS (I) = volumen adsorbido a S.T.P. (c.c.)
- CALCULO DEL VOLUEN ADSORBIDO POR GRAMO.
VADSOR (N} = VADS(I) / PM
donde:
VADSOR(N) = volumen adsorbido por gramo a S.T.P. (c.c.)
Se procede a graficar el volumen adsorbido por gramo a S.T.P.
contra la presién correspondiente, cbteniéndose asf la ISOTERMA [E ADSOR

CION.

Este método de cdlculo se implemento a través de un progra—
ma de camputacién en Fortran IV, el cual se corri§ en una camputadora —
Burroughs 6500.

En virtud de la discontinuidad que presentan las isotermas de
adsorcién a altas temperaturas, se pensé que se debfa a que el método de
cilculo anterior era inadecuado, por lo cual se plante$ otro modelo para

la determinacién del volumen adsorbido encontréndose la misma anomalfa.
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Este procedimiento también se programS. (ver listado apéndice 2D). Para
checar esto se pueden ver las gré&ficas 5.18 y 5.18A, las cuales correspon
<en a un mismo catalizador trabajado a las mismas condiciones.

La figura 5.18 corresponde al procedimiento de cilculo an—-
tes citado (apéndice 1L v la figura 5.182 al que se plantea en el apén-
dice 2D, notandose una gran similitud, por lo tanto todas las isotermas
se determinaron por el método propuesto en este capftulo.

Se determinaron las siguientes gr&ficas:

a} a corposicibn y presién constantes, volumen adsorbido por gramo con—-
tra temperatura, con el abjeto de determimar en que punto se inicia -
la adsorcién quimica.

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

tra 3 en fierro en el catalizador.

IV.5 AJUSTE DE ISOTERMAS.
Se trat6 de ajustar las isotermas desde -90 °C hasta 300 el
utilizando las ecuaciones de Langmuir, Freundlich v Tempkin, para poder

predecir el camportamiento que sigue cada una de ellas.

En el caso de la ecuacién de Langmuir:

Vads / Vm = Kp / Kp + 1

donde:
Vads = volumen adsorbido a cada presién.
Vm = volumen necesario para completar una monocapa.

K = constante de adsorcién.
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P = presifén de equilibrio.

Vads = Kp Vin / Kp + 1

para ajustar la curva mas facilmente, se linealizf la ecuaci’sn, cuedan—
do de la siguiente forma:

1/Vads =Kp+1/Kp Vn

1/Vads =1/Vm+1/km1/p

siendo esta la ecuaciSn de una recta. Ajustando por el método de mfnimos
cuadrados:
1 / Vm = ordenada al origen.
1 / KVm = pendiente de la recta.
En el caso de la ecuacibn de Freundlich:
Vads = kpt/? (n>1)
linealizando la ecuacién:

In Vads = In kp/®

In Vads

Ink+1/nlnp

aplicando el método de mfnimos cuadrados:

In k = ordenada al orfgern.
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1/n = pendiente de la recta.

En el caso de la ecuacién de Tempkin:

Vads=1/alnCop
Vads=Vm/a(lnCo+lnp)
Vads =

Vm/alnco+vm/alnp

y aplicando el m&todo de minimos cuadrados:

Vm/a 1n Co = ordenada al orfigen.

Vm/a = pendiente de la recta.
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CAPTITULO V.

PRESENTACION DE RESULTADOS.

Se prepar§ una serie de catalizadores por el método de llena
do de poros (Cap. IV) y se les determinS espectro de infrarrojo &rea su
perficial e isotermas de adsorcién a cinco diferentes temperaturas (-196,

-90, 0, 100 y 300 °C) con CO, y con SO, a 300 °C para la serie de catali

2
zagdores.
Los espectros de infrarrojo fueron Geterminados en la Divi -

sién de Estudios Superiores, Departamento de Quimica Analitica.

El &rea supercial de cada catalizador, asi camo su isoterma
de adsorcibn se efectu$ en el mismo aparato para medir fendmenos de sor
ci6n, del cual va se hizo mencién, v 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 parametros de la ecuacién de
B.L.T. para la determinacién de dreas superficiales y el volumen adsorbi

do contra presi6n en el caso de isotermas.

Vel RESULTADOS.
V.1.1 ESPECTROS DE INFRARROJO.

En los catalizadores analizados por medio de espectro de in
frarrojo, se encontrd una mezcla de } -alfmina v Fe203. Los espectros -
se encuentran en el Apéndice A. Ia Fig. A.l1 corresponde al espectro de

¥ -alGmina, reactivo analftico, y la Fig. A.2 corresponde al Fe203, reac
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tivo analftico. 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).

vV.1.2 AREAS SUPERFICIALES.
Las &reas superficiales de los catalizadores se calcularon ~
mediante el método tradicional de B.E.T. adsorbiendo Nz a -196 °C. Los

resultados abtenidos fueron:

CATALIZADOR PREA SUPERFICIAL (m2/g)
¢ -1\.126)3 activada 155.64
¢ -A1,0./2.0% de Fe 150.71
¥ -A1,0,/2.3% de Fe 128.61
¥ -A1,0,/2.5% de Fe 136.01
¢t -A1,0./2.7% de Fe 126.92
¥ -A1,0./3.0% de Fe 132.81

En el Apéndice B se encuentran los parfmetros de la ecuacién

de B.E.T.

V.1.3 ISOTERMAS CE ADSORCION.

Las isotermas de adsorcién se determinaron a cinco diferentes

temperaturas para el OO y a una temperatura para el 502. Los volumenes
adsorbidos contra presién se encuentran graficados de la Fig. 5.1 a la -

5.30 para el 0 y de la Fig. 5.31 a la 5.35 para el 502.

V.1.4 AJUSTE DE CURVAS.
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El ajuste de los datos experimentales a las expresiones de -
las diferentes isotermas (Langmuir, Freundlich y Tempkin), se realiz6 a
trav&cdelnétododeminimswadradcs,previalinealizaciéndelasea_(-
presiones. '

losmult‘adosparacadaisotennaexpe:inentalsemtm
en el Apéndice C.
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CAPTTULO VI.

DISCUSION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES.

Es obvio que el anilisis 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 adsorcién qufmica, en donde es bién conocida la im-
portancia de trabajar con miestras de adsorbente extremadamente limpias
de cualquier impureza que pudiera encontrarse adsorbida sobre la superfi
cie; dada la influencia que estas tienen tanto en la cindtica camo en el

equilibrio.

Por otro lado también es conocida la sofisticacifn del equi
po necesario para evitar la presencia de tales impurezas; sofisticacién

no disponible en la realizacién de este estudio.
Por tanto el anilisis que se haga de los resultados presen-
tados en el capftulo anterior, deberi ser de un caricter mas cualitativo

que cuantitativo.

VI.1 MEDICION DE AREAS SUPERFICIALES.

Camo se puede observar de los valores reportados para las -
dreas superficiales (41,49,58,59) determinados por el método de B.E.T.;
usando nitrSgeno como adsorbato, se nota una disminucién en el valor de
dicha Srea después de depositar el fierro sobre el soporte de ¥:Mz°3'



Iomalpuedeexplime,pormapartedebidoalaochsiﬁndelcsm_i_—
cmpomsdememrtaraﬁoexistmt&cenelsopotte;ypogotmlado,a-
lammxybuenadispersiéndelcngestoférricosd:reelsoporte,imE
rente al m&todo de preparacién usado.

Sin embargo, los valores numéricos para estas Sreas estin en
el rango de aceptabilidad para este catalizador.

VI.2 ADSORCION DE MONOXIDO DE CARBCOHNO.

Como era de esperarse, se encontr§ que las isotermas de ad
sc'orcidn para monSxido de carbano sobre el catalizador de una composicién
dada, se desplazan hacia abajo al incrementar la temperatura de adsorci6n,
hasta un cierto valor, debido principalmente a que a bajas temperaturas
(menores de la temperatura critica del CO, -140 °C) predomina la adsor -
cién fisica. 1a adsorcién quimica empez§ a ser predaminante, dentro de
la sensibilidad de nuestro sistema experimental, a temperaturas mayores
a 0°C encontréndose un comportamiento normal despuSs de esta temperatura,
o sea, la cantidad adsorbida aumentf en el rango de 0°C a 150 °C aproxi
madamente, debido probablemente al aumento de la constante de velocidad
de adsorci6n, disminuyendo después debido a la disminucién de la constan
te de equilibrio.

Un rasgo interesante que se encontr$ en la determminacién de
las isotermas de adsorcibn a temperaturas mayores a 0°C es de que a un -
cierto valor de la presién, dependiendo de la temperatura, disminuye apa
rentemente la cantidad acisorbida al aumentar la presifn, para después se
guir nuevamente un comportamiento normal (Figs. 5.1 a 5.30). Esto resul

ta muy dificil de explicar debido al error experimental inherente a este
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2studio. Sin embargo, la persistencia de tal fenfmeno a lo largo de la

experimentacién amerita, aunque sea, aventurar una posible explicacién.

Por un lado, ya se menciond que el nivel de impurezas adsor
bidas en las mug,stras originales debe de ser alto debido a las pr&siona:
de evacuacién que se emplearon. Es posible pensar, que bajo ciertas con
diciones de temperatura y presién, estas irpurezas pudieran ser adsorbi
das en una cierta proporcién, lo que darfa lugar a un ligero aumento en
la presién del sistema, explicindose asi, la discontinuidad dbservada en

las isotermas.

Por otro lado, se sabe que a ciertas temperaturas (7,23,29,
49,56) el O es capdz de reducir al Fe 2O3 formando (DZ. Si en un momen
to dado el (302 formado sabre la superficie del catalizador se desorbiera,
lo cual debe ocurrir ya que la adsorcién del SO2 sobre fierro es menos-
fuerte que la de CO, anulando el efecto de la adsorcién del CO que se es
t& llevando a cabo, deberd notarse otra vez, un aumento en la presién del

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

nada.

Es claro que para dilucidar completamente esta duda, se re -
quiere realizar experimentacifn, por una parte, con nuestras con mayor &
grado de pureza, y ademis, estudiar separadamente la reducci6n de &xido
férrico con C0; y por otro lado, la adsorcién y desorcién de 0)2 scbre -
catalizadores de fierro-alGmina.

Otra de las consecu~ncias de 1la incertidunbre con la experi

mentacién, es de que al tratar de ajustar los datos experimentales en -
los casos en los que ocurria adsorcién qufmica, con alguno de los tipos
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de isotermas mencionados en el capftulo II, alin cuando la correlacién -
fuera aceptable, los valores de algunas de las constantes que aparecen en
cada tipo de ecuaci6n resultaban sin ningfin significado €fsico, lo cual
inpidiémlmlar_el&reaactivaparalaadsorciéndecnmlasmmttas
de catalizador.

VI.3 ADSORCION DE DICXIDO DE AZUFRE.

Como se mencion5 en el Cap. anterior, se determinaron las i

sotermas de adsorcifn correspodientes al sistema soz-A1203/Fe203. Esto
se realiz6 Gnicamente a 300 °€ para cada camposicién de catalizador - -

(Figs. 5.31 a 5.35). El cbjeto de esto fué arrojar alguna conclusién

sabre la selectividad de la adsorcién tanto del OO camo del 502 sabre -

mezclas Fe203/A1203, ya que la informacién reportada en la literatura
es un tanto contradictoria al respecto (9,38 y 2,12,22,37,39).

De los resultados abtenidos puede cbservarse ficilmente que
lacantidaddesozadsorbidaconmpectoaladeCObajolasmismas -
condiciones de experimentacién, es apreciablemente mayor, lo cual nos -
lleva a conclufr, dentro de la validéz de nuestros resultados, que mien
tras el QO se adsorbe selectivamer.nte sabre el &xido férrico, el 802 se -

adsorbe scobre ambos componentes de la muestra.

VI.4 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES .
Del presente estudio se puede conclufr lo siguiente:

a) La adsorci6n qufmica de OO empieza a ser apreciable a temperatu

ras mayores a -90°C.
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b) La adsorcién de OO se lleva a cabo selectivamente scbre el - -
Fe203, mientras que la del 502 probablemente se realiza tanto en el - o}

Fe203 como en la ¥ —A1203.

c) A bajasienperaturas, las isotermas de adsorcifn de CO scbre las
muestras de catalizador son representadas por lineas rectas similares a
las dbtenidas en el caso de adsorci6n de nitr6geno, lo que indica que la

adsorcién quimica es despreciable a &stas temperaturas.

d) Debido a la falta de control sobre la dispersi6n del FeCl., sobre

3
la } —1\1203 durante la impregnaci6n de &sta, no se observ ninguna corre
lacién de la cantidad adsorbida de CO con respecto al porcentaje en fie

rro del catalizador.

En base a la discusién de los resultados hecha anteriormente,

se recanienda lo siguiente:

a) Realizar este tipo de estudios bajo condiciones de pureza de la -
muestra mis rigurosa. Para lo cual se requieren presiones menores a - —
10-6man.

b) Determinar, tanto la cinética camo €l grado de reduccién del - -

E‘e203 debido a la adsorcifn de (0.

c) Realizar estudios de adsorcién y desorcién de 00, scbre este tipo
de catalizadores, para exclarecer la discontinuidad observada en las iso

termas de adsorcién de QQ.

d) Construccién de un sistema experimental diferente al usado, lo -
cual se propone uno del tipo dinfmico acoplado a un programador de tempe
raturas para realizar estudios de sorcién sGbita.



= L

Dada la importancia ya discutida de estudios de adsorcién en
el evance del conocimiento sobre las reacciones catalftica, el valor de
&ste trabajo debe de analizarse no tanto en cuanto a los resultados cuap_
titativos dbtenidos, el significado de los cuales es limitado, sino en -
cuantoqueesdélosprimeros intentos, si no el primero, que se reali -
zan en M&xico en &sta importante drea. Es légico esperar, por la gran -
aplicacién que tienen los estudios de adsorcifén qufmica en el &rea de ca
t4lisis, que éstos se implementen cada vez mejor dentro de.la politica -
de desarrollo del Departamento de Ingenierfa Quimica de esta Facultad, -
en su 4rea de Catilisis. Ademis, &sta es un irea de estudios en la que
se pueden utilizar facilidades del tipo existentes en otros departamen -
tos, como son: el de Rayos X, Espectroscopia Infrarroja, Andlisis T€rmi

co Diferencial y Microscopia Electrénica.
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ESPECTROS DE INFRARROJO.
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APENDICE B

PARAMETROS DE LA ECUACION DE B.E.T.



ALUMINA ACTIVADA.-

P/Po 74 (PO/P) VOLUMEN ADSORBIDO/GRAMO
0.05664 0.00301 30.33412
0.07034 0.00359 32.03106
0.08284 0.00412 . 33.28400
0.10060 0.00486 34.94348
0.11491 0.00546 36.10588

Coeficiente de Correlacién = 0.99999
Ordenada al Orfigen = 0.00063

Pendiente de la Recta = 0.04212

ALUMINA OON 2.0% DE FIERRO.-

P/Po PN (P JP) VOLUMEN ADSORBIDO/GRAMO
0.07959 0.00491 30.47273
0.10250 0.00607 32.52153
0.12853 0.00732 34.84919
0.14784 0.00831 : 36.13157
0.17078 0.00%940 37.88513

Coeficiente de Correlacién = 0.99994
Ordenada al OrIgen = 0.00100

Pendiente de la Recta = 0.04927



ALUMINA CON 2.3% DE FIERRO.-

P/P &

0.11638
0.14871
0.18664
0.22267
0.25655

PN (P /F) VOLUMEN ABS3R3IDO/GRAMO
0.00930 26.49781
0.01106 30.03391
0.01339 32.58383
0.01596 34.13096
0.01799 36.48056

Coeficiente de Correlacifn = 0.99916
Ordenada al Orfgen = 0.00182

* Pendiente de la Recta = 0.06295

ALUMINA CON 2.5% DE FIERRO.-

P/P

(o]
0.09517
0.10940
0.12397
0.13845

0.15879

PNV (P /P) VOLUMEN ADSORBIDO/GRAMD
0.00709 27.53803
0.00792 28.80348
0.00878 29.91769
0.00965 30.91778
0.01078 32:50930

Coeficiente de Correlacién = 0.99990
Ordenada al Orfgen = 0.00156
Pendiente de la Recta = 0.05822



ALUMINA CON 2.7% DE FIERBO.-

P/}?o P/V (P c/P) VOLUMEN ADSORBIDO/GRAMD
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 Correlacifn = 0.99995
Ordenada al Orfgen = 0.00072

Pendiente de la Recta = 0.05119

ALUMINA CON 3.0% DE PIERRO.-

P/Po PN (P O/P) VOLUMEN ADSORBIDO/GRAMO
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 Correlacién = 0.99994
Ordenada al Orfgen = 0.00163_
Pendiente de la Recta = 0.05789



APENDICE C

PARAMETROS DE AJUSTE DE ISOTERMAS.



PARAMEI'R(BDEMUSTEPARAIASISUI‘ERMASIEMOXIIX)DECAIBQ«).

MUESTRA TEMPERATURA EC. DE AJUSTE b m s R

$Fe oc

2.0 -90 Langmuir 0.0050 0.0040 3.9337 0.9963
2.0 0 Freundlich 3.6737 0.9809 0.6339 0.9837
2.0 100 Tempkin 33.3900 11.9690 0.4568 0.9926
2.0 300 Tempkin 28.2380 8.4198 0.7292 - 0.9835
2.3 -90 Langmuir 0.0012 0.0043 1.9600 0.9813
2.3 0 Tempkin 38.0542 12.2512 0.4464 0.9909
2.3 100 Tempkin 38.2241 11.5732 0.3826 0.9947
2.3 300 Tempkin 36.4560 14.4349 0.4994 0.9789
2.5 -90 Freundlich 5.0692 0.9795 0.4301 0.9856
2.5 0 Tempkin 44.7800 16.4200 0.4128 0.9881
2.5 100 Tempkin 47.008 17.630 0.4630 0.9930

2.5 300 Tempkin 37.051 12.8820 0.4720 0.9970



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

MUESTRA TEMPERATURA EC. DE AJUSTE b m s R

tFe %

2.7 =90 Langmuir 0.0010 0.0051 2.2718 0.9715
2.7 0 Tempkin 43.0308 15.0130 0.3770 0.9596
2.7 100 Tempkin 36.6530 12.4690 0.392 0.9950
2.7 300 Tempkin 16.23418 -0.8185 4.6005 0.9308
3.0 =90 Freundlich 5.3591 1.0835 0.4592 0.9045
3.0 0 Tempkin 42,7890 15.2080 0.3770 0.9880
3.0 100 Tempkin 42,9916 12,6617 0.4991 0.9923

3.0 300 Tempkin 37.5331 13.4630 0.4142 0.9842



APENDICE D

PROGRAMAS DE ADSORCION.



[ala slalalelalalalole]

[alale]

(g algl

APENDICE ID

TRAHN COMPILATIONW A RK &

Bo700/87700 FOR

KRR R AR A AR KRR RRIAR AR KRR R AR AR R R AR KRR R AR RN KRR AR A AR KA KA RAR A KRR AR A AR
ESTE PRUGRAHA CAL%ULA EL _VOLUMEN AOSORBiDo POR GRAMD _EMN UN CATALI/
ECAgORA 8 FERENTES PRESIOI'ES, MEDIANTE ADSORCIOII FISICA G QUIMICA

D

POR:
DE_JESUS MONTIEL CASTRO.
JESUS JAVIER GONZALEZ RIVERA.
ARK KRR KR RR AR AR KRR AR KK AR R KRR KRR R IR AR IR AR AR AR KA AR AR R AR AR A RN

oS Lieat,,
ngnﬁngh Pé(aoa:”GéaO]oHDéQOa:VTBS(“O):VBT(“O),VELS(QO),VERS(“O),
ATA G S701000,MADS L, 1000, F (2D, X (100)
DATA SBG/3.138/0sppr281%2a/! g 712,95/, HREFG/67.800/ ,HREFD/67 .99/
VR LM TV PRt L TS TR SN | P S pe AL #HRERD i
READ (5] 750U
U0 51 LL=1,HU.
PEAD(S, 950) TTT
950 FORMAT(1346)
ggﬂg{g.;;Tﬁ,HPHil +HPHE2,PM
thocsZ/)cps({) SI=1,NM)
PLADES,/}EHGS ; I—X,NH
PEAD(S,/Z)(HD(I),I=1,NHM
BO ? {=l M
(13=tPet1)-PReF) /70,
© CONTI“UE

CALCULO DEL VOLUMEN MUERTC DEL BULBO DE MUESTRA
PH1=(HPIE1=PREF /76-

T et L L .
Vstgegané*¥§*V[t 5 §t¥ 3
VBS=VELS1-VELS2

VBP= (PSATAXVBS)/ (PH2*TS)
CALCULU DE LOS VOLUMENES DESPLAZADOS DENTRO DE LAS BURETAS

Port ;ic HREFD=HD (1

viast T EVREE IR SIISSN
1 CONTIHUE
CALCULO pLC

((HR;FG-HG(I))*SBG)
S*TA

L0S ESPACICS LIBRES A cADA PRESION



’
;=VTA-(VTBS(H)+VELS(NJ+VBRS(H))
¢ I1)3VADS(1,1) /PN

'lr//,ESX,78('*"),/,25x:13A6./,stu78('*"))

P ", 15X, "VOLUME? 2BIDO/GRAMO™

<C él/cé>"0§y EM ADSORBIDO/GRAMO",/,
§VADSOR(11 J.I=1,L)

20X, F10.5)
OR, X, 15,13

[t
g
M
2
[2
T
9,Q8X, *VOLUMEN ADSDRBIDO/GRAMO Vs, P xx")
T 2
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TITAX(V,VMIN,ViiA I
100) InN, Xoll)
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