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INTRODUCCION

Entre las primeras

quicnes cnfocaron su ostudio a

investigaciones
se encucntran las de C.W. Scheclec cn

12

sobrec el fendmeno de adsorcion

Abbeé F. Fonitana c©n

de gascs

1773 v Y777,

retension en carbon

vegetal.
T. Lowitz c<cn 1785, descubrio quo ¢l carbon vegetal rewecnia la materia
coloraantce dec clertas solucioncs.

En 1794, una refineria  inglesa de azudacar compled carbodn vegetal
para retirar <l color. sitendo una de las primeras veoes que la adsorcion
fue aplicadin ©cOoOmMo unNa OPeraciorr  WITLLnria,

El término de adsorcion so introdujo (p2or primera ver por . Kavser
v E. du Bois-Reymond en 188110, La adsorcton. desdoe su descubrimicnto
hastaa ahora. es usadas <in muchos procesos industirinles,

Lz adsorcion os I acumulncion o aumento de concentracion deo
una sustancia en 1l frogterss © regléon gque sepasrn dos fases, comanmenteoe
lamadn Interfase. La acurmnmulacién o conceniracién depeoendoe de 1 presion.
temporaturia., naturaleza decl adsorbate v del adsorbente. En

solido-liquido © sdlido-gns ia
cl gas o ligqutdo uanidos

Las

fouse

la sujperficte del

Sistemas
=Olda es conocida como adsorbente
sOlido sc llaanan adsorbatos.

sustancias adsorbidas pucden costar retenidas por fuerzas de
distinta nawturaleza lo gue nos lleva a la distuuncion de dos tipos dc
adsorcton. adsorcion fisica v adsorcion guimidca © guimisorcion.

La adsorcion. freccuecntemaoernica, oS cxpresada PpPoTr  isotormas de
adsorcton las cuaics expresan a toempoerataara constante la concontracion
de las espeocies adsorbidas comoe una funcidon de la presion de cquilibrio.
Sc conoccn varios modelos dc iIsotermas. por cjemplo: isoterma ac
Langmuir. isoterma de Freundlich. isoterma de Temkin. isotenmma de Fowler
<

isoterma dc BET.



Los adsorbentes mas usados Son: cl carbon activado. qgque s
fabrica por destilacion scca de materiales carbonosos bajo condicliones
reguladas, el gel dec silice. que se  forma secando lrz precipttado
gelatinoso de acido  silicico. la altimina activada. las ticrras diatomaceas.
las arxcillas y los tamices moleculares.

Estos adsorboentes son muy usados en procesos de recuperacidén y
purmcaclég. cn las industrias deael poirdleo, aceiteras, rofinacion de azuacar,
tratamicntos dc cflucntes, control dc contaminantes, cromatografia,

catalisis hcoterogénean, flotacton de mincrales. scecando deo  textiles, cte.2:83.

En algunos procesos industriiales de htdrocarburos antes de quce

s ncecesarno climinar Ia haemeoedad o que

éstos Pucdan scr procesados.
ésta disminuyce lIa actthvidad catalitica y ¢l campo de rocaccoidén. ademas do
acelerar 1aa corraosion. Tal o= <l caso del sccado dea hiidrocarburos
saturados como benceno. tolucno. ~xileno. CRITCNO:; hidrocarburos
insaturados comoe ctileno. propileno. buteno. butadieno., 1Sopropeno M otros
reactivos COmMo SOOI nacetona. butanol. aAtSxido de carbonc. fenol.

isopropanol, ctc. El sistema de sccado por sadsorcion s de 1o mmas

usado comercialmented.

Los sistemas de adsorcion n gran  oscala puecden ser divididos en
dos clascs: sistemas ciclicos intermitentes. ©n los qgue <l lecho adsorbente
es saturado ¥y regencrado con una mancera ciclica v sistemas de flujo
continuo., dondc hay un contacto continuo 14 contracorricnte  cntrcec I

altmentacion » ¢l lecho adsorbente.

Parzx uan mcjor entendimiento de los procesos cde adsorcidn.  esto
trabajo manografico pretiende proporcionar los conceptos tecOricos
nccesarios Ppara ) £=) comprension tarnto dc los principios basicos del
fendéSmeno do adsorcion como los de algunas de sus principales

aplicaciones industriales.
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CAPITULO 1

ADSORCION

1.1 Definiciones

Los fendmenos superficiales son de gran interés. tanto desde el
punto dc wvista practico. v cntrce

comunmente conocido como adsorcion.

tedrico como cllos destaca el

L.a adsorcion cs 1a acumulacion dc

una sustancia en uana
Este fendmeno sC

presenta en todos los

interfasc. tipos de interfascs.
séhido-liguitdo,

destacando 1la de los sistcmas solido-gas.

hquido-gas >
ligutdo-liguido.®-6

Consideremos la superficie de un sOlido en contaclo con un  gas:
dentro del solido.

ins particulas (Adtomos, 1ones © molécnlas) qgque forman
su ostructura coristalina so

alterman  ordenadamconte de acuerdo coin

ciertos
patrones cristalinos, generados por  interaciones  cas! egullibradas. Pero <1
estado dc 1as particulas gue se cncueniran cn iIm superficle s Otro,

sus
potenciales  dc intcraccion no costan equillbrados » por 1o tanto. ia
supaerficie del s6lizio genera uan potencial atractive ncto. que atrac a ax
molcculas dec  Ia

fase gaseceosa. Por consigutentce. ia

la supcriicic del solido sc
Se dice gue <l

doensidad de moléculas
de gas on hace mayvor que cn la fasc gascosa.
gas s adsorbido por la superficic del soltdo.

Dc csta
adsorcion ¢n una mezcla de gases,

manera 1l

cs X incremento dec 1

concentracién del gas a recuperar en la superficte de scoparacion

de las dos
masces.

El solido o sustancia on cuya supcerficie se produce Ia adsorcion
sc  llama adsorbente. y <l gas guc sc adsorbe

sc llamnma adsorbato. EI
puecde ser liquido y.

adsorbato también

ent ¢l caso de solucliones: solnto
o disolvente.7.8



En la adsorcitn. las moléculas de

los adsorbatos s mantienen
exclustvamentc cn 12 interfasec

con €l adsorbente: s1 pcenctran b se

distribuyen en ¢l interior del adsorbente, €l proceso se llaona absorcion,

la absorctén de agua €n una csponja.
de un gas cn <l volumen de un

como en <l caso dc la disolucién

liquido ¥y la absorcién de luz por una
soluciorx.

1.2 Tipos de adsorciéon

Las sustancias adsorbidas pucden cstar retenidas en I superficie

por fuerzas de distinta naturaleza o cunal nos lleva @
dos principales tipos doe adsorcién,

qQquirn! sorcicon.

1la distincidén de

adsorcion fisica ¥ adsorcién guimica o

La adsorcidon fistcar s simtlar Ia condensacion. no reqguiere
cnergina  de actvacion vy por consigulente ocurre tan raptdo

COrro las
moléculas golpeen o superficic. S

cmoargo. on adsorbentes filnaanentco
porosos tales como zcoolitas o

algunos carbonces, s obscrva:@ una  lenta

supcditaida 1o veolocidad de adsorcién
velocidod doe difusién del

adsorctén de vapor., cstando a un
proceso mas ilento gue cs la apor dontro dde
los pores finos.9

Las fucrzas guc causan I adsorcton fisica son det

mismmo tipo
gque las qguec causan a condensaciodon de un gas parn forrmar un liguldo.
Son las fuerzas genceralmente denominadas de Van der Waals vy las
interacciones clectrostaticas, qgQucec comprenden polarizaciéon.

intcraccioncs
dipolo-dipolo y dipolo-dipolo inductdo.

La contribucidn de Van der Waals
csta siempre pPrescecnte micntras gue las contribuciones clectrostaticas
son significattvas unicamentc cn ¢l caso de adsorbentes como

que presentan estructura  idnica. 10.113

las zcolitas

IL.a adsorcion fisica es stemprc exotérmica. Para quc un proccso

-4



ocurra enz forma espontanea. la energin lilbre debe disminuir (a Py T ctes), vy
- TaS) <Oy aH <« TAS
un numero mas negativo
adsorcién ocurre sin reaccién sobre una sustancia
soxn alteradas por el

de 1la rclacion aG = AR

- TaAS. sc siguec quc (aHl
(en otras palabras. all es gue TAS ). Si 1a

cuyas proptedades no
proccesoe, sc forma un sSistema mas ordenado. lo que
corresponde a una disminucién en €l numero de grados de Ubertad.
sera negativo » aAaH  tambiéen

proceso de adsorcion s exotérmico.

Por
consiguicntc, AS cs mnegativo: esto es. el
La

magnitud de la encrgin involucrada
en los procesos de adsorcién fistca es del orden del cnlor mvolucrado oen
los procesos de condensacliéon del gas (A cond.g. Las cnecrgins asociadas a

Waals)., son

los ecnlaces (cnlaces con fucrzas de Van derx relativamente
baljas Vv rarameentc exceder o= 1as 5 Kcal/ mol. Lo cantidad de gas
adsorbido fisicamente stc1pre

incremoenta. La cantidad

relativa. P/ Po.,

disminuye a medida que 1a tcmperatura sc

cs usualmente correlacionada
dondc P es la presion
es la presicon deoe vapor

cox 1a presion
parcinl del vapor en el sistema y Po
gque exisiria sobrc
temperatura,. Cuando P/Po es

adsorctén  fisica  cs

<! liguido puro o« la misma

alrededor de Q.01 o menaos., la cantidad dc

insignificantce cxXcecpto en

solidos quec
finos. A valores de P/ Po

cn la regiétn de O.1. in

IMONOCIRAPA. La

poscen  poros
cantidad adsorbida

corresponde a uno adsorcion fistca se

convierte en

multicapas para  valores de P/ Po aproximadamente de O.1 a C.3 ¥y

cuando
P/Po sc incrementa a 1.0, se alcanza o presiGnm de vapor ol liguido puro.
dc multicapas a una condensaciéon volumeétrica.

La adsorcion fisicna no ¢s cspeciflca.

los vapores © gases Vv

Prasando la adsorcion

Esta sce prescenta para todos
sobrc todo tipo de superficies.

stempre gue P/Po seca
sufictentemente grande.

esto no  significa que
sea

(Sin embargo.
adsorbida o un wvalor dado de P/Po
del adsorbato

1a cantudad

independicnte de la naturaleza
© adsorbente). Este tHpo de adsorcion generalmente ocurre

-5 -



a bajas temperatuaras dondc 1a adsorcidén pucde scr facilmente
reversible v cl cquilibrio sc cstablece muy  rapidamente a  menos  que
ocurra una difusién a traveés de poros finos. Ciclos de

desorcion pucden realtzarse repetidamernite sin cambito en
adsorbato.

adsorctiéon vy

la naturalcza del
tncrementando o disminuyendo alternativamente 1a presion
o Ia lcmpcr‘all:ra.g Ademas., podran form:arse multicapas de moléculas
adsorbidas haciendo qguc

las capas exiermas sSC cCOmporien comao

o ur liguido. La adsorcldn  fistcn

un solido
se AdAisminuyc factlmente con <l
decrermonto de in presion dal gas o la concentracion del soluto.
51 Ias  fuerzas qu<  actaan son znalogas o las de un  enlacc
qQquimtco (atrnccion

iones de carga opucesia o formacion
proceso  sco

coulombica dc

dc
cnlace coordinado o covalente) cl

llamzax adsorcion guimica o
quimisorcidn. En la adsorcion guimica cnire ila moldccula del adsorbato
las moléculas. Atomos o icnies do laa superficic del adsorbentco. pucde
compuaesto en i superficie. En oste caso. aFH

suponerse que se¢ forma un

es comparable & las cocnergias de union guimica V ¢i proceso cs
cnergias involucradas son significattivas

En consccucncia. ¢l cniace

a meonudo
irreversible. Las

{10 a 150 Kcal/mol 3.

con la superficic de un s6litdo tienc

N caracier
IMAS PCrITaaneite.
En in

establczeca el

gquimisorclon. sc redguicre e mayor Hempo para Que s
cquilibrio., cspecialimonte a bhajas tomperaturas. El ofccto de
1a temperatura sobre la cantidad de material gquimisorbido

varia de forma compleja para diferentes
valor gonoral.

<11 cquilibrio
sistemas. Poco pucde decirsc dcl
pero n diferencia con la adsorcton fisicar, la canticdad de
vapor quimisorbido pucdac sCT

clovadas., particulammente arriba del

punto do ebulltcton o indcefinida arriba
dcl punto critico.

Lastantc grandc o LCMPECTALUTAS 113133 S



La quimisorcién puedc o no secr reversible. Las sustancias
quimisorbidas son atrafidas mas fuertemente: un cambilo guimico ¢n <l
adsorbato al productirse la desorcion es buena evidencia de quc 1o
quimisorcién en rcalidad ocurrié. Asi, oxigeno gquimisorbido sobrec el
carbén pucde ser desadsorbido como mondxido de carbono o digxddo de
carbono por calentamiento. La reversibilidad en la quimisorcién pucdoe soer
en general afectada Ggnicamentce st In temperatura cs alta.

La guimdsorciédn, cn  algunos casos. roquicre de una cncrgia dcoc

activacién considerablcec 3y €é€stn os especifica para cada caso. Muchos tipos dco

quimisorcion maniflestan una  cocnergia de acuivacion vy, por consigutentco.,
proceden a una velocidad axpreciable., arriba de cilertas tomperaturas
minimas. Sin cmbargo. la quimitsorcidon pucde ocurrir rrapidameoente aun a
tem raturas muy bajas, como cn ¢l caso del hidrégeno sobre tuangsteno

metalico gque  a -183 ° C. no necesttan encrgia de acuvacion.

La qQquimitscrcidon s altamoenite cspccifica, esto stgnifica qQquec
ocurrira unicamentc =1 et adsorbatc es capaz deo formar 1an enlace
quimico con el adsorbente. E.1l alcancce de Io quimiscorcion puocde  varnar

ampliamente con la nmaturaleza de la superficie vy su provio tratamicento.

Adcmas, o gquimisorcidon soe lmiia normnmnalmenie @ una sola capa
de moléculas (monocapal unida a o superficle iyva qucoc por dofinicién no
extste 1la qQquimisorcidn cn multicapas). Los calores involucrados oI
1Ia quimisorcion son considerablemente mas grandes gue con la adsorcion
fisica. En la guimisorcién frecuentecmente son comparables - los de las
reacctones quimicas ¥ cstanm en el intervalo dc 10 a 150 kcecal/mol.
micntras que cn la adsorcidon fisica raramente exceden a 5 kcal/mol.

La qumitsorcién s usualmente exotérimica. pero cs posible que
ésta sea endotérmica. como wuna reaccion qguimica:  de Boer? ha mostrado

quce s1 una moléculn s¢  disocia < la adsorcién v s prescnta 1a

-7 -



mobilidad completa en dos dimensiones del adsorbato. <l namero de
grados dec Ulibertad aumenta. De aqgui quec

AS pucde ser
también pucde

scy  positiva, En

positiva y. en
consecuencia. A¥L

csta circunstancia
inusual. s una molécula Aiatdrmica

sSC
Por qguimisorcion.

disocta ©cn dos atomos adsorbidos
ia energia de Jdisociacion de

la molécula
grande que 1o encrgia de formaclion deo

sera  mas
los enlaces con €l adsorbato.

La adsorcidon ha

cendotérmica sC
Ppor cjemplo,

observado para algunos

cAasos,
cuando <l adsorbido

hidrdogeno e sobre ficrro contaminado
con  sulfuro.

sin embhargo.

L.a adsorcicn cndotdérmica, raramente se
presenta.

La qguirmisorcidn
uno do los

s importante principalmcnte @ causa doe gue es
PNsSos esenciales on las reacciones cataliticas. Sc crce
generalmentec que al! menos una do

las sustanclas
Treacctén catalitica dobe

reaccionantes en una
cstar guimicameonteoe adsorbidia durante la Teaccion.
L.os naspoctos generales qque distinguen

1a adsorcion fisica de 1la
Qumisorcién sc  resumen cn la Tabla 1.1309

ADSORCION XISICA

QUINISORCION
1) Baja cntalpin de adsorcion

Altan entalpia de adsorcién
(<2 © 3 vecceces la entialpia (=2 © 3 veces la cntalpia
dec ovaporacion). de covaporaciénl.

2) No es espeocifica. Adtamente espcecifica.

3) Monocapas o muluicapas. Unicamente monocapas.

4) No disociacion dc cs- Pucdc involucrar diso-
pecics adsorbidas. ciacion.

5) Unicamente significan- Es posible arriba de un
te - temperaturas relativa- amplic intcrvalo de tempe-
mente bhajas. raturas.

6) No activada. rapida v- Activada, puede sexr --
reversible. lenta ¢ trreversible.

7) No hay transferencta -- Transfcrencita dcec clectirones
dc electromnes, aungue puc- Para la formacion
de ocurrir la polarizacion adel del enlace entre el ad-
adsorbato.

sorbato y la superficic.



1.3 Adsaorcién en sistemas soSlido-gas

La cantidad de

gas retentdo por una mucstra dc sélido es
pProporcional a la masa (m) de la muestra y depende también de 1=
temperatura (T)., la presion de vapor (P). Ia mnaturaleza del sé6ltdo y 1la
del gas. S1 n es

I cantidad de gas
gramo de sélido, entonces

adsorbido expresado cn moles porx

n=f (P, T, gas. solido) €1.1)
Para un gas dado ¢! cual c©s adsorbido en un soé6lido particularx
mantenicndo la T fija In e€c (1.1) cs
n o= 1 (P) oy aas, soldo (1.2)

S1 In T es menor que In T crittica del gas, otra altcrmativa es

>
n-r{2)
NPoS T gas, solide (1.3
Esta es mas datil, siendo Pola presion doe vapor saturado del gas o
separar.
La ec (1.2) vy

{1.3) son oxpresiones de isotecrmas de adsorcién. 12
El proceso do adsorciéon de gases por soltdos mucstra las

siguicntes
caracteristicas:

1.-La adsorcion s sclectiva.

Ciertos gascs  sc
grandes

adsorben rapidamente
Yy €1 cantidad Vv
por i mismo adsorbente sin scr adsorbidos.

s rapida.

cantidades. otros <¢n mucha menor algunos
pPracticamentce pasain

2.-L.a adsorcion
cecmbargo.

muay L veclocidad de

adsorcién.
grado dAc saturaciéon del

sSin
depende del adsorbentc.
cuantc mcnos saturada esté la superficie del adsorbenteoe.

3.-E}

sicndo mayor

grado de adsorcion depecnde de la temperatuara.

es temperatura por

Cuanto mayor
1a

encima dc
menor es la adsorciéon del mismo.

la tempcoratura critica  del adsorbato.



4. -El1 grado de adsorcidn depende de la naturaleza quimica  del
adsorbentec v dec su arca. La supcrficic que correspondc a 1 gr. dc
adsorbente sc llama superficice cspcecifica (s.e.}). Los adsorbentes que uenen
buena adsorcioéon. tienen wuna superficic especifica Uy grandc. La
magnitud de Iaa s.c. de los distintos adsorbentes pucde sor dce o mas
variada. desde 20 m* gr para ¢l caso cde oxido de fierro (FeOz). hasta uan
intervalo de 100-300 m2Z/gr como o¢s para la aldmina

bauxita activada.
magnesia (Mg0O) y terras tratadas.

Un mayor aumoento do in supcerficie estaa llgado geoeneralmente con la
existencia de  poros finos en ¢l solido: cuanto Maias poroso  sca cl
adsorbente. mayor s=cri su suporilc

cspoecifllca, varitando de cientos hasia
miles de m=/gr. como cn ¢l caso del carbon acttivado. los geles silicicos v
cristales porosos doe zcoolita.

5.-E1 grado de adsorcidinn por unidaad de peso del adsorbente depencle
de la prestén parctal dol gas adsorbido. Sin emmbargo. ldegara uan momento
en quo se sature ol soltdo M <l aumento ornr la presiéon no cambiara la
cantidad do gas adsorbida.

6G.- En los casos dondoe

sC¢ presenia adsorcion fistea,
reversible., Al aumentar

la adsorcion cs
la proestéonn aunmentara

la adsorcion » aal disminuir 1a

presion, sce liberara parte del gas adsorbido. 193143

1.4 Adsorcitn en fase lLiguida

La adsorctéon on fase liguida o=~ qQuizas aun mas importante guc Ila
adsorciéon de gascs coen solidos. S5in ecmbarge. los sistemas soldo-liguicoe.

liquido-gas v liquido-liquido quo comprenden cste t11po de adsorcién son
menos comprendidos gue la adsorcion gas-solido. En

consccucncia. puedcoen
establecerse pocas genceralidades con

respecto ;1 esStos sistemas.

En los sistemas ¢n gue  axtsie una fase liguida, puede suponerse
adsorcion de gasces o doe ana sustuincia disuvelta en an liquido.



sistemas liquido-liquido, 1a regla general s que las

tension interfacial cntre dos

Para los
sustanclas quec tienden a disminuir la

liquidos secerian adsorbidas en la interfase,
interfacial. quedardian disuecltas en la fase ligulda »

mientras que las sustancias que
elevan la tension no

S€ concentraran cn la interfase. como ¢s el caso de los clectrélitos fuertes,

la sacarosa. ¢l acido aminobenzoico (393 agua, o la anilina en el

ciclohexano. !5

En sistcmas soélido-liquido. genecralmente la adsorcidn de sustancias

de soluciones muestra as mismas caracteristicas que la adsorctiéon de

Es muy selectiva o sc adsorbe el disolvente o se adsorbe €]l soluto.

gasecs.
adsorben ambos. S hayv MAas de un

mientras gue IrIarms veees S
adsorbera uno de cllos con preferencia

soluto prescente. probablemente sco
csta

sobre los demas. E1l grado de adsorcion de unao sustancia

determinado principalmente por la forma <on gue <sta afecta la tensioén

interfacial decl disolvente. Las sustancias que tienenn un mayor cfecto en

I disminucion de la toenision interfactal. son Ias gque se adsorben con
cantidad. por cjermplo: soluciones acuosas de

tipos de compucstos

mas facilidad » ez mavor

Jabon, acidos sulfédéntcos y sulfonatos. asi como otros

OrgAanicos.
En forma general para compucstos organicos. cuanto madas alto es el

Ppeso moelecular y/o mas compleia s la estructurn de la molécula. mayor

es la facilidad cox que se adsorbe. Por ecjemplo. los compuestos

aromaticos son mas adsorbibles que los alifaticos. 16

Los sistemas soltdo-iligquido Prescnta adsorcion  de no electrélitos

o electrslitos débiles y de clectrSlitos fuertes.

En 1la adsorcidn de no electrolitos o electrolitos débiles. pueden

presentarse dos casos:

a) Adsorcién positiva, donde se adsorbe mas soluto que disolvente.

- 11 -



Esta s presemnta coImunmente con soluciones acuosas de sustancias
organicas. donde nccesariamentc las moléculas del soluto se unen al
adsorbente y como cjemplos tocnemos la climinacién de materia colorante
del azuicar 3 del aaceite con carbon activado.

D)} Adsorcion negativa., donde sc adsorbe relativamente mas disolvente
que soluto. Esta ocurrce con soluciones de muchas sales ifnorganticas. La
explicacion sugerida para este tipo de adsorcton os Ia de gue al adsorberse

leva la concentracién del soluto.

el disolvente (agun} preferentermentc. s

El grado dc¢ adsorctdn o1 una temperatura »  conceontracion dadas.
wvarin con la naturleza del adsorbente, del adsorbato » del disolvente. Lna
adsorcién disminuye al aumentar  lLa tempcCcraturn pero en generaal  esto
cfccto es menor on ¢l caso de soluciones que cnt el de gases.

Adsorcion de clectrolitos noertes. Cuando s¢  adsorben  elccirolitos
fucrtes pucdcen ProsSentiarse Ires casos:

1) ambos foncs s adsorben <11 igual proporcidédn (adsorcion
molecular como cofccto noto)

2) Un ton sc¢ adsorbe poco o nada, micntras ¢l otro o los otros se

as del adsorbente (adsorcion

intercambinn onicamente cornr alguius T
con intercambio  ionico).

La aplicacidon mas coeonocidna de intercambio i6nico ¢s el uso de
zeolttas (silicatos naturales) para ablandamicento dc agua. esto es para la
celiminacién de los jones que le dan durexza ( Ca » Mg ), sustituvéndolos
Por un ion que no produce durcza (| Na }. En gceneral las disoluciones
ionicas sSC  pasan sobrc cicrtos tipos do adsorbentes. los cationes o
anioncs deo las disoluciones se intercambian con los cationes © antoncs
del adsorbernte.

3) La adsorcion adc los tones OH- o H* es tan marcado que cl
compucste sc hidroliza (adsorcién hidrolitica). 17.18

12 -



multicomponentes, Juecga mn Ppapel ey
industriales 3y naturales.

de soluciones
frccuentemente

ra adsorcién
importantc cn I grarn nuImcro
Desafortunadamente. Ia adsorcién dce
complicada por interacciones y competencia entre adsorbatos y
Para desarrollar un modclo matematico que describa
sc requicre Una descripcién

dc

equillbrio. quec s
adsorboente.

de  sistermas

multicomponciite cCs
adsorbentces

o

1)
<l naximo ntvel
CcOoI110 e

enn el sistema.
lo siguicnte:

prediga adsorcion dinamitca.

comppleta del comportamicrnito
en un

en <l

sistema adsorbato/
23 Una

adsorbato en liguicia.

12 cual es

alcanzado
la fasc

adsorcion
funcién de la concentracién

del
caracterizacion matematica de o rapidez de adsorcion
las particulas adsorbernites.

asociada,
3) Un

controlada por Ia reststencia dentro de

balance dc materia para cada componente dentro del sistema.

1,2 3» 3 sc combinazl on un modcio completo gue consiste
describen  Ia

diferenciales que

parciales
ccuaciones qQquo

Los pasos

de un sistema de ccocuaclonices
continuidad de cada componcrite on cada fa3sce junto con
expresan ¢l sistema inicial y las condicionecs limitoe.
el stistema deo ecuaciones diferenciaics parciaices rro ©s
15

Debido a qguc
maétodos miumericoes.

litneal, para su solucidén sc usan

1.5 Mcodicién de la adsorciéa
ILa adsorcién sucle determinarse  midicndo <l agotamicnto do  la
sustancia adsorbida <n la fasc gascosu o ligquida.
51 sC Pone ¢n contacto una solucién doe concentracién conocida Co
disriiriiay hiastia an

con carbdén activado =sc ve gue la concentracidodn
valor de ecqufiitbrio C.
de cuatro factorcs:

En cada sistcma
1) Cantidad de adsorbentco

12 cantidad adsorbida es fuincton
{ fasc soullda )

-13 -



2) Co ( concentracion )

de adsorbato en la fase en contacto con la
superficie
3) Temperatura
4) Ticempo

S1 el tamano de particula del adsorbente s uniforme.

esto es. si el
adsorbentc tHene un arca fija por unidad Adc peso (

corresponde a1 gr de adsorbente sc

16gico quc

adsorbcentco.

ia superflcie gue
linma superficie espcecifica ). sera
la cantidad adsorbida a Co v T sea proporcitonal al peso del
Por ecllo. sucle darsc

Ia cantidad adsorbida en peso,
unidad de

adsorbcentc. Asi. x/m cs <l
adsorbidn por m gramos dc adsorbente o soldo.
Cuando sc

al cquilibrio (| a

™, por
pPCcso del

peso de sustancia

detcrmina > /I1m cn funcion de

1a
temperatura constante ).

concentracion

la curvaa qQuec resulta se lilama
isotcrma de

adsorciétn ¥y tienc la forma itndicada cen la Figura 1.1.37

L

<
Fi9.1] izoterwe <o odsorcién

Esta forma de curva indica que la capacidad de la superficie para
adsorber ¢s limitada, v gue al aumentar I concentracion del adsorbato.
esta capacidad se acerca cada vez mas a su limdte.

Estc upo de graflca
es conocida

v correspondce a
experimentales dce adsorcién de monocapas,17-20.21

como del tipo de Langmuir

isotermas

-1a -



CTAPITULO SEGUNDO

MODELOS DE ISOTERMAS DE ADSORCION



CAPITULO 2
MODELOS PARA ISOTERMAS DE ADSORCION

Se describiran las principales aproxtmaciones teéricas, las cuales
hacen posible pronosticar las formas de las tsotermas dc adsorcién y las
ventajas y limttaciones de cada modelo.

Cuando las especies adsorbidas estan en equilibrio con la fase
gaseosa., la concentracién en la superficie depende de la preston del gas,
1= temperatura, naturaleza del adsorbato y caracteristicas del adsorbente
como la orientaciény perfeccién del cristal ¥y la limpleza quimica de la
superficie. La expresién usada mas frecuentemente, e¢s la isoterma de
adsorcién gucoe oxpresa a temperatura constante la concentracién de las
cespcctes adsorbidas como una funcién de la presién de equilibrio del gas.
La concentracion de espectes adsorbidas puecde ser expresada de dos
formas. por <l volumen de gas adsorbido {v) o por la relactéon

de dicho wvolumen v con el volumen maximo de monocapa (vm) que

pucde adsorberse. La relacién =) = 6 ), define 1a fraccién de
Vin

cobertura o grado de recubrimiento .

Varias tsotermas se han establectido teéricamente (pueden costar
basadas en cindética. estadfistica o termodinamica) o ser de t1po empirico.

Las mas conoctdas se¢ rucstran en la Tabla 2.1.22.23.24

Tabla 2.1 Isotermas de adsorcioén

oxrrbre Ecuscién Aplicaciones
v brP
Langmulr —_— 8 = —— ADSORCION FISICA EN MONOCAPA ¥ QUIMICA
Vm 1+bP
Freundlich (=] Kp'/n {(n>1) ADSORCION FISICA Y QUIMICA
Temiin S = q—RL In AP ADSORCION QUIMICA
o @

- 15-



e { 20w
Fowler bP = o exp T ADSORCION FISICA Y QUIMICA

BET V= v-CP P ADSORCION FISICA MULTIMOLECULAR
(Po— P){l +(C- ‘)(F)}
»

2.1 Isoterma de Langmuir5.25.26

La teoria de adsorcion de Langmuir (1916-1918) establece ¢l primer
modelo para la adsorcién de gascs

untos sigulentes:

sobre sé6lidos. Langmuir conslderS los

1) Que la supcrficic de un soélido esta

namero dc espacios clementales. cada

una molécula de gas. Adecmas,

constituida por un gran

uno dec los cuales pucde adsorber

supuso que todos los espacios clementales
son idénticos en su afinidad por una molécula de gas y que la presencia
de una molécula de gas sobre un espacio no afecta las propledades de
Las moléculas adsorbldas
otras o saltan de un lugar a otro,

los espactos vecinos. no interactiian unas comn

por lo quc la superflcie s6lo puede
adsorber una capa del espesor de una molécula ( monocapa ). Asi, las

moléculas pueden fNjarse sobre la superficic st cncuentran

vacia, pcro si inciden

la fase gascosa.

una posiclén
sobrc una poslcién ocupada scran rechazadas hacia

2} El estado de equilibrio es aquel en que la

velocidad de

adsorctén es igual a la velocidad de desorcidn.
La fraccién de posiciones ocupadas o grado de recubrimiento se

decnomina ©. Cuando todas las posiciones cstan ocupadas ©

=1 y por
consiguiente la superficic esta cublerta, (moneccapa completa).
La wveclocidad de

supcrficie

adsorcién de las wmoléculas del gas sobre 1a
es proporcional al nuamero de colisiones de las moléculas con

la superficic (esto es. proporcional a la presion P

-16 -



(dny G-
var) =(1-0)P (2.1.1)

Como la fraccién de superficie no cublerta. es fgual a (1 - © ). la

velocidad de adsorcién puede escribirse como:

Vv, =K.P (1-@) 2.1.2)
La velocidad dec desorctén depende del numero de posictones
ocupadas.
(‘:‘—’t‘-)(h == © (2.1.3)
Por lo quc puede ecscribtrse de la forma sigulente:
vV, =K.© (2.1.4)

donde K e¢s una constante a una temperatura dada e incluye un
factor quec toma en  conslderacién el hecho de que no todas las
moléculas de gas que chocan contra un espacto desocupado se
adsorberan, esto c¢s, no todas las colisiones son efectivas.

En ¢l equilibrio. las dos velocidades son iguales de forma

que:
K,P (1-8) - K,© (2.1.5)
Desarrollando la ecuaclién {(2.1.5) tenemos que:
K. P -K_ PO=K,© (2.1.6}
K,P =Kyqg 9+K, PO (2.1.7)
K,P =6{K,4 +K, P) (2.1.8)
donde
e- K,,KP +de 2.1.9)

Esta cs la ecuacién de la tsoterma de Langmutr.
Dado que ¢l valor x/mn (smasa de la sustancia adsorblda por m
gramos de adsorbente) es proporcional a 6. la ecuacién puede ser escrita

como siguc:

-17 -



dividiendo la ecuacién anterior entre Kd y llamando Ka/Kd

= b, tencmos
o v b P
=gk~ -1iv°P {2.1.10)
2a ,Pap 1+bP
Ky Ky

Explicitamente, el calculo para expresar la constante b como
funcién dec la entalpia de adsorcién AHa es:

s { AHa
b= expl -2 (2.1.11
K’ o(27mkT )12 \""RT ) )
En esta expresién Ky es, para una primera aproximacion, una cte.
m es5 la masa de la particula
o es un cocficiente < 1 llamado el coeficiente de adherencia
k es la comnstante de Boltzmann

¥y como © es proporcional a x/m

x Kbp
- 2.1.12
m l1+bpP ¢ )
sacando el inverso obtencmos
1 1+bP
—— - 2.1.13
x/m Kb P ¢ )
81 hacemos Kb = a (que es una constante)
3 1+bP
- S 8
xX{m ap (2.1.14)
S_-L.Zp (21.15)
xjm a a

Esta ccuacién es la de una recta, trazando la grafica de _P_ o
x/m
de c_ en funcién de P o de c respecttvamente, se¢ pueden calcular
x/m
las constantes a y b,

obteniende la ordenada al origen y la pendiente.
Figura 2.1.22
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Fig. 2.1 l1soterma de adsarcedn de Langmuir

La isoterma de Langmulr tiene Ia ventaja de predecir la existencia
de un Ilimite superior para altas presiones (@ —1 : cuando P — ).
Ademas, describe ¢l fenémeno en una forma analitica simple Yy
satisfactoria para bajas presionces.

A bajas prestones cuando bP<< 1. dec la ecuacién (2.1.15) la cantidad

adsorbida resulta ser >- = aP
m

2.2. Isoterma dc Freundlch®.22.27.24

Una isoterma clastca asoclada con ¢l nombre de¢ Freundlich y

originalmente ecmpirica es:

S = K Pt/n (2.2.1}
ny K = constantecs
= presion
Aqui n > 1 y los parametros n y K, usualmente disminuyen con

el incremento de temperatura. Una dertvacion ‘termodinamica conduce a
la interpretacién tedrica de n como una constante que representa la
interaccién mutua de especies adsorbidas. Un valor de n mas grande que
la unidad, el caso mas usual. significa que las moléculas adsorbidas sc
rechazan unas a otras.
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La ecuacién de Freundlich puede ser derivada combinando la

expresion de la cnergia libre de la superflcic con la ccuacién de
adsorcién de Gibbs. De esta manera oo {ergs/cm?2), es la cnergia lbre de
la superficic en contacto con el solvente puro. y ;. ©s la energia libre

que corresponde a la de la superficie cublerta con una monocapa de

soluto: entonces. . la cnergia libre de la superficic cuando una fraccién

© es cubicrta con soluto ecsta dada por:

G=o,(1-0)+ 3,0 ~a,~{o, -3} O 2.2.2)
(1(_)

donde ©= ————,\;‘ (2.2.3)
Unl,

{(x/m)m es la capacidad correspondientec a una monocapa: de esta

manera, tencmos quec:

X
o= {53)
o=00~——7?———— (2.2.4)
\m)m
Para soluciones diluidas. (x/m) pucde ser jgualada con el exceso de
‘superficie de Gibbs, I, asi sc ticne que:
x c  do c O,—-0O d(i)
2o S 2 L TSy _my (2.2.5)
m RT dc RT {3(_) dc
\m/,
integrando:
xy_R)
in(Z)o—m mesnk (2.2.6)
m Ty — Oy
S — s recmplazado por % tenemos quc:

a, ~ o

- 20-




e=X_kdn (2.2.7)
m

la cual es la forma usual de la ecuacidon de Freundlich, donde Ky n son
constantes y © es la concentracion.

Una caracteristica esenclal de esta derivacién ¢s que e¢stia basada
sobre una aproximacién la cual
diluidas.

cs uanicamentc aplicable a soluciones

La eccuacién de Freundlich prob¢ ser aplicable a la adsorcion de

gases, pero lmitada a ciertos intervalos de presion.
Sustituyendo cn Ia ccuacién (2.2.7) la concentracién  por la presién
tenecmos quc:

© = Kp'/v (2.2.8)

Esta ccuacién fue usada por Frcundlich y otros para describir la
isoterma dec adsorcién de gases en soélidos.

2.3 Isoterma de Temkin {Slygin - Frumkin) 9.22.29.30
La isoterma de Temkin es obtentda suponiendo quce en sistemas donde
hay quimtisorcién. el calor de adsorcién y las cncergias de acuvacion Ea y

Ea. presentan una dependencia lineal con respecto a la cobertura 6.

Q~E.~ Ey=(E,o— Eyo)+(a+p)P~-Q.(1-vy ©) (2.3.1)
2 = Encrgia de adsorciéon
Y = constante

Qo = calor de adsorcién cuando © =0

Ea = Energia de activacién dc adsorcién

Ea = Energia de activacién de desadsorcion

La forma mas simple de comprender la dependencia de la energia de

adsorcién  con respecto a la cobertura © es suponer una  superficie

- 21-



uniforme. donde la disminuclén de @ es causada por las interacclones
repulsivas entre las particulas adsorbidas al aumentar ¢l grado dc
cobertura. En superflcies no uniformes, este cfecto es mas dominante
debido a la naturaleza hceterogénea de la superficie. Esto ha sido
principalmente observado para cobertura de superficic intermedia (0.2 < © <
0.8).

En la derivacién de la ecuacién de Temkin sc supone que el
numero de lugares para que sc leve a cabo la adsorcién c¢s constante y
tienen cnergias de adsorcién entre Q@ v (Q+dQ). independiente de los
valores de Q.

En los espacios disminuye Ia encrgia de adsorcién con el
incremento de cobertura de la superficie conforme 2 la ecuacion

Q=-Q,(1-ya) (23.2)

De acuerdo con ¢l concepto de adsorcion de equtlibrio podemos
escribir la funcién de densidad de probabilidad g() en la forma de una
variable con distribucién uniforme:

g(Q).Q'Y ~consunte  [Q(i-v)=Q=Q.] (2.3.3)
para la cual
L s f.(n,)Q_Y—l ( 2.3.9)

Repltiendo la secuencia de calculo usada en la derivacién en la

Isoterma de Freundlich, para g (Q) se obulene quec:

1 e b p exp (Q/RT) RT & _dg
O=foQR ~mf T pexp (rn R o h ey (23D

sustituyendo
b, pexp (QAMT) =z : bpexp [Q(1-Y)MT]xg, yb,pexp (Q.MAT)wE,
Integrando y sustituyendo los limites de integracién tenemos



AT T 1+B.p 1

e= In 236
Qx| 1+Bp exp (-Q.y/RT)| ¢ )
donde B, = exp (Q,/RT)
A valores de cobentura promedio (6. =© = 6_) se supone que

Bop »>> 1, ¥y al mismo tlcmpo Qo c¢s suficicntemente grande para gue
Bop exp{-Qoy/RT) << 1. Con esta stmplificacion,. Ia ecuacién (2.3.6) toma la

siguicnte forma

. AT
©=——1In Bp (2.3.7)
Q.y
La cual es la ccuacion de la isoterma de Temkin,
donde Qo = calor difecrenctal de adsorcidon para 6 = O.
Bo = exp Qo/RT Bo cs tndependliente de la superflcic cublerta.

La misma expresion matematica sc obticne si la caida de Q es
causada por fuerzas dc repulsién sobre superfieles untformes o superficics

heterogénas.

2.4 Isoterma de Fowler22.31

Esta isoterina pucde ser deducida por termodinamica  cstadistica.
tomando ¢n cuenta las tnteracciones entre  particulas adsorbtdas. La
i1soterma de Fowler esta basada en las sigutentes suposiciones:

1) Un atomo adsorbido esta unido a un lugar deflnide con una

cnergia de interaccion f, y este atomo puede difundirse de un lugar a

otro.
2) Los atomos adsorbidos en lugares vecinos nias cercanos tienen

una e¢ncrgia de interaceién 2w / z, donde z es ¢l numero de coordinacién
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lateral, w ¢s ¢l término de Interaccidn y w es > O si los Atomos

adsorbidos sc¢ repelen entre  si;
atraen.

w €8 < O si los atomos adsorbidos se

3) &, s una constante independicente de la cobertura o v
consccucnticmente dcl numnero vy distribucion de las especies adsorbtdas.

4) Las moléculas adsorbidas son distributdas al azar

sobre la
superficie. Los efectos de disociacién no

son tomados en cucnta.

La Isoterma de Fowler s¢ oxpresa como:

_ e {200w
bP = 1T P RkT )

P es Ia presiéon, K es la constante

2.4.1y

de Boltzman; y» la expresién para In

constantc b es:

1 yz2 2 tu(T) [ T

— = (2rcm KT7" 0 expf - —2~ 2.4.2

b (2rm) W, (T) Py KT) ¢ !
Ig {T) ¥ 4 (T ) son las funciones ¢ particiéon de la molécula en Ia
fase gascosir y ¢n la fase adsorbida

respectivamenite y h, s la constante
de Planck.

En un lugar con una ortentacion dada, el numero de coordinacion

In formua de la tsoterma
una funcién del ténmino do

lateral ©s constantc y pucede ser deflnido como

interaceion w. Para establecer Ia
dec este término de interacclon,

influcncia

©s conveniente  expresar a © como una

Pe) W
funcién de Log ——— para di tes valores de ——.
. n de il i/ 2 para diferen es de e
Y
Puedec notarse que  pEara T\C? = O. In isoterma tienc la forma
bP = _6__ esto  e¢s. la  i1soterma de Langmuir la cual pucde ser
1-©e

considerada como un caso espectinl de la isoterma de Fowler.
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2.5 Isoterma dc Br . t y Teller (BET) 7.29.31.

33.34.35

En muchas ocasiones, la adsorcion en multicapas puede
represemntarse por una tsoterma de adsorcion cn forma de S y la ccuacion
de Langmuir no cs capaz dc¢ represcentar 1sotermas de esta forma. Esto
ocurre cuando la adsorcibn de vapores sobre soélidos porosos se estudia a
presiones de vapor relativamente clevadas ( préoxdmas a la saturacion ).

La caracteristica principal de la adsorciéon de
paso a ia condensacién volumétrica aa la preston
presién del vapor saturado del liquido P = Po .

los vapores, s ¢l

limite que s jgual a la
En estas condiciones, la nagnitud de la adsorcion  de los vaporces
de los ligquidos quec mojan @ un soltde. s¢ hace inflaita y de esta
manera la adsorcion se hace polimolecular.

La ecuacton de BET es el modcelo midas tmportante de adsorcion cn
multicapas. Esta fuc la primera y aun ©s la mas itil cubriendo el
intervalo complcto de presjones hasta la Po ( presién de saturacton ). Es
util como guia cualitativa para trabajos cxperimientales v es la basc de
los meétodos usados para delerminar areas superflctales.

Con la ayuda dc pocas suposiciones simpliflcadas cs posible realizar
una derivactén de una tsoterma de capas multtmoleculares que es stmilar
a la dertvacién  de Langmuir para capas unimoleculares ¢ mmonocapa. El
modelo para obtener i ccuncién de BET esta basado on los sigulentes
postulados:

1) La supecrilcie del solido ticne cierto numero de lhugares equivalentes,
que  cstan dispontbles para  la adsorciéon locallzada en Ia prmera capa.

2) Cada una de las mol¢culas adsorbidas en la primera capa es
considerada comoe un lugar postble para In adsorcion en una scgunda
capa; cada una de las moléculas adsorbidas cn la segunda capa ecs

considerada como un posible lugar para la adsorcion cn una terccra capa, ete.
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3) Todas las moléculas en Ia segunda y demas capas supertiores, se
supone que tienen la misma funcién de partcion que en el estado
liguido. que es diferente a la funcién de particién de la primera capa.

El calor de adsorcién (Q)) de la primera capa es diferente con
respecto a las capas subsecucntes. El calor de adsorcidn para la segunda
Yy capas subsccuentes son iguales al calor de lcucfaccién (Qy) de la
fasc condensada.

4) En todas las capas las interacclones horizontales entre moléculas,
no sc tomar en cuenta.

Asi. el modclo propone que hay una coleccién de ptlas de moléculas
edificadas sobre las moléculas dc la  primera capa con  ninguna
interaccién entrec pilas pero con  una distribucién en las pilas superiores
gobemadas por la minimizacion de la energia libre del sistema., como sc
muestra cn la Figura 2.2. S es la porctdn de superficle descublerta. 5) cs
la superficle cubicrta por una capa, Sz por una doble capa., ctc.

S, s, S, S, s, s; EN

Fig. 2.2 Modelo de BET

En e¢stec modelo sc¢ represcenta un  liguido, donde cada molécula
tiene solamente dos vecinos cercanos con  los cuales interactuaa (uno
arriba ¥y uno abajo en la ptla) en lugar de 10 6 12 para un liquido real.
También cn este modclo el calor de adsorcién por mol en la segunda y
demas capas superiores s igual al calor de licuefaccién Q. <€l cual. cn
general. es diferente y menor que ¢l calor dec adsorcién de la primera
capa. Q1.

Para climinar inconsistenclas practicas. s¢ han propuesto varias
modificaciones de la ccuacién original de BET. pero se ha hecho poco

progreso real para  obtecner un modelo cstrictamente localtzado.
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La teoria de BET dec adsorcion
ecuacién  de

multimolecular nos conduce a la

la isoterma de adsorcion sobre una superficte libre3s

v-CP

(Pu—~ p){|+(c_‘{ p)} (2.5.18)

Pu

V-

2.5.1 Derivacién de Ia Ecuacién de BET

La condicién para el equilibrio s que la cantidad de cada capa
alcance wun valor de estado estacionario con respccto a la sigulente capa.
Asf{ la veloctidad de condensacién en la superficie descublerta So es igual
a la velocidad de ecvaporacién de la primera capa S).

APSo = biSe” ™

(2.51)
donde P= presiéon
Q= calor de adsorcién
Q:. b= son constantes
S: puede cambiar en cuatro diferentes pasos:
- Por condcnsacién cen la superficle descublerta.
- Por evaporaciétn de la primera capa.
- Por condensacién cn la primera capa.
- Por cvaporacion de ia scgunda capa.
Asi en ¢l cquilibrio obtenemos
GPS + b8 M m b:S:e N L GiPSo (2.5.2)

donde las constantes (2. b.: y Qv son defintdas simllarmente a O, biy

Q. de la ccuacién (2.5.1) y (2.5.2)

GPS, = beS:e™ " 2.5.3)
La velocidad de condensacién de la primera capa es igual

a la
velocidad de evaporacion

de la segunda capa. Por lo tanto, para las
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siguicntes superficies

QiPSi -1 = BiSie™' (2.5.4}
La superficie total cstid dada por:
o
A=TFS (2.5.5)
i=0
¥ el volumen total adsorbido es:
«
Vo v SISy (2.5.6)
I;l

donde Vo €s cl volumen de gas adsorbido en un cenumetro cuadrado de

superflciec adsorbente cuando c¢sta  cubterta con una capa complcta
(untmolecular) de gas adsorbido. Se deduce gue

o

IS
v v =0

=
s
1=

donde Vin ©s el volumen del gas adsorbido cuando la superficie total del

adsorbente ©s cublerta con una capa unimolecular completa.

Se pucde expresar Si. S2. ... S) ¢n terminoa de So
S. = ¥YSao donde Y - (gb—‘,Pe”‘ B (2.5.8)
B

S:=XS. donde X = (%\, pev ¥ (2.5.9)

Sim XS: = XS (2.5.10)

Si=XSi-1=X'"'S ~ ¥YX'"'Su~CX'S, (2.511)

Y _ (Gby . preod

Cm — = =X etvru ur el ki 2.512
donde X" \oar/ - (2.5 )
Sustituyendo en la ecuacion {2.5.7) obtcnemos

o
CSeT N’
v uzl)\
—— (2.8.13)
=
Sofl +C ¥ X! !
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La suma reprecsentada c¢n ¢l denominador es simplemente la suma

de une progrestén gecométrica infintta.

o
" X
- 2.5.14

zlx Tox ¢ 141}

De la suma en el numerador tencmos que

2 d 3 x
iX =X X e (2.5.15

& ax & "usxr !
por lo tanto se deduce quc

v CX

— e e 2.5.16

ve (I-XX1-X+CX) ( )

Si hablamos dec adsorcitén sobre una superficic libre,

pucden formarse un numero tnfintto de

entonces aa la

presién de saturacién del gas, Po.

capas sobre el adsorbente. Para hacer que V = oo cuando P = P, X debe ser

igual a la unidad. Asf dc la ecuacién (2.5.9)

(%)Pue.,.rn_,' y x_PL (2.5.17)
o

Susttuyendo en la ccuacién (2.5.16) obtencmos Ia ccuactén de la

isoterma dc BET
v-CP (2.5.18)

v—(m-p){u(c—u(?—r:‘)}

donde v es ¢l volumen del gas adsorbido a
la presién de vapor del adsorbato es Po ;
total del adsorbente

una presién (P} vy a
una temperatura a la cual Vi
es el volumen del gas adsorbido cuando la superficic
una capa monomolecular completa ¥y C es la constante

esta cublerta con
que cs la duerencta entre el calor

relactonada exponcncialmente a Qi - Qv
de adsorcién de la primera capa y cl calor de lcucfaccion del adsorbato:22

Las siguientcs considcraciones mucstran que la ecuactén (2.5.18),

proporciona una isoterma cn forma de S. La constante C, como regla cs
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mucho mas grande comparada con la unidad y por lo tanto la isoterma
consistiri de dos regtones. lLa regidbn a baja presién scera concava al cje
de la presién y para P<<Po la ccuacién (2.5.18) sc reduce a
(52)
v = _—c 7 (2.5.19)
(n+£p)
P()
la cual es una forma especial de la ccuaciéon de Langmuir.
A prestones altas, como P se aproxima a Po, v aumenta y la curva
se hace convexa al e¢jc de la presion.
Para <l propdésito practico la  ecuacién (2.5.18) puede escribirse

de la sigulente manera.

{2.5.20)

La ccuacién (2.5.20). esta cn la forma conveniente para representar
graficamente P/v (Po.P) contra P/Po. resultando una linea recta. cuya
interscccién es 1/vn,C y cuya pendiente cs (C-11/viC. Asi. de Ila pendicnte
y la tnterseccitn sc pueden cvaluar las constantes vn (volumen de gas
requeride para formar una capa unimolecular completa adsorbida y C (que
es aproximadamcente lgual a €Q1-0v/RT).

Con Ia ayuda de la tecoria de BET se pucden rmedir las supcriicies
de los sélldos y cstablecer con bastante certeza que la adsorcion fisica
puede constar de capas unlcas, capas multiples o condensacién del
adsorbate como un liquido e¢n los capilares diminutos del adsorbente;
puede inclustve. reunir las tres a la vez. A continuacién sec analiza un
ejemplo de la aplicacion de la ccuacién de BET:

Usando nitrogeno y sillca gel como adsorbente. se >obtuvlcron los

sigulentes datos de la isoterma de adsorcién:
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P/Po: 0.055 0.061 0.077 0.094 0.120 0.158 0.177

v{cm3/4): 131.3 134.3 139.9 148.9 153.5 164.0 169.3
P/Po: 0.209 0.240 0.270 0.300 0.330 0.352

v(em3/gr}: 176.9 184.5 192.3 200.0 207.7 217.7

De la ecuacién dc BET, sl se represcenta graficamente F/v (Po-P) vs

(P/Po), se calcula la pendicente y la Interseccién, asi obtenemos el area

de la superfilcie y ¢l parametro C.
Analizando los datos sc obtienc quc

P/Po /v (Po-P)
0.055 0.0004-14
0.061 0.000484
0.077 0.000596
0.094 0.000697

0.120 0.000888

0.158 0.001144
0.177 0.001270
0.209 0.001494
0.240 0.001712
0.270 0.001923
0.300 0.002143
0.330 0.002371
0.352 0.002564
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viPa- P}

0.002

P’P.

La pendiente (C-1/vinC) = 0.00703 cm3/gr
Interseccion 1/vmC = 4.26 x 10°5 cm3/gr
Asf C= 166 y vm = 141 cm3/gr

Por lo tanto

voa = 141 ecm3/gr * 1/22414 cm3/mol *6.022x1023 moléculas/mol

El Area promedic ocupada, reportada33 para una molécula de gas

nitrégeno es de 16.2 A*? (0.162 nm?}). resultando:

vin = 3.8 x 102! moléculas/gr * 16.2 A2/ molécula * 1 x 10°20m2Z /A2

=614 m2/gr
Una revision de los ultimos anos indica que la adsorcién  fisica

puede expresarse por uno de los cinco tipos de isotecrmas de adsorcion

{ grafcas del volumen de gas adsorbido frente a la presién ). En  todos
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los casos la cantidad de vapor adsorbido se incrementa gradualmente,
conforme su presiéon parcial se incrementn, convirti¢éndose en algan punto
equivalente a una monocapa, pero tiende a una multicapa,

la cual sc
convierte gradualmente en una fasc condensada.

Estos cinco tpos de
tsoterma estan en la Figura (2.3).11

Coided odsardides

o

o Lo o
Presidn relativa P/P,

w - v

% / -

3 s
=] [X- o .0
Prasién relativa P/P,
Fig. 2.31.0% clnco tipos de isoter de
ot, al. Ctr

dsorcidn closificodas por
1o clasificecidn de BODT?

Isoterma tipo 1.- Es caracteristica de la adsorcidn fisica de vapores por
sustratos soélidos cuyos poros son  lo sufictentemente pequefios para evitar
la formacién de peliculas mas espesas que la coustituida por una capa
simple. La adsorcién de la mayor parte de vapores (pardcularmente no
polares) por carbén produce isotermas del tpo 1 y es a menudo referida

como la de tipo Langmulr, debildo

a que corrcsponde a
experimentales de adsorcion de

isotermas
IMonoCcapas;

el resto de las curvas estan
asoctadas con adsorciétn de mulucapas.

Isoterma upo lI.- En forma de S o algunas veces llamada sigmolde.

cs comunmentc encontrada cn cstructuras no porosas. En la grafica I, en
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el punto B, ocurr¢ un camblo repcntino gque indica la ctapa en o cual
se compicta 1la  cobertura de 1la  monocapa. S1  la adsorcion fisica se
realiza en capas miltiples de c¢spesor indefinido, a presiones relativas
suficientemente clevadas, sc¢ obticnen la isotermas del tipo 11. Estas han

resultade scr muy utiles para medir por ¢l método de adsorcion

las
superficles de solidos porosos o finamente divididos.

Isoterma upo Hi.- Si el calor de adsorcién de un gas o

un vapor
ecs menor que ¢l calor de lcucfaccion,

sc obscrvan las isolermas del
tipo IlI. Esta es convexa sobre todo ¢l tntervalo y no muestra un punto
B. Es relattvamente rara y tiplca de un sistema donde las

fucrzas dc
adsorciéon  son  relativamente  débiles,

como cuande ¢l adsorbato no cs

mojado en la supcrficie. por cjecmmplo la adsorcion del vapor de

agua por
grafito o por ncgro de humo desoxigenado.

Isoterma tipo IV.- Si un solido tiene poros de tamano medio (20 a
500 A" doe diametro) proporciona las isotermas de adsorcion del tipo V.
que se suponc represcentan una  combinacién  de la adsorcién en capas
untcas, la adsorciéon en capas multiples 3 la condensacién capilar. A
valores bajos de P/Po. Ia tsoterma s simtlar al tpo 11,

pero la adsorcion
sc  incrementa marcadamente o

valorcs mas altos de P/Po donde la

condcensacién capilar toma lugar. Isotermas de cste tlpo son a

encontradas con catalizadores industriales

menudo

tales como siice-alumina usado

ecn ¢l cracking de hidrocarburos para formar gasolina. La curva de

condensacién capllar puede ser usada para

determinar la distribucién del
tarmmano de poro.

Isoterma Upo V.- St el calor de adsorcion e¢s pequeno, los solidos

que ticnen poros diminutos produciran

las 1sotermas del tipe V. que cs
sumilar al tipo III pero con

condensacién capilar gue toma lugar a

aitos valores de P/Po. Es también relattvamente rara vy puede ilustrarse

por las curvas para la adsorcién del vapor dec agua por carbon.
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Para las isotermas de los tipos 1. Il ¥y IV ¢l calor de adsorcién es

frecuentemente del 50 al 100% mas clecvado que el calor de Ucuacién;

mientras que para los tipos Il y V es igual o menor que cl calor dc

licuacién del adsorbato.9.15.36.37.38
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CAPITULO 3
TIPOS DE ADSORBENTES
granulares porosas

Los adsorbentes son usualmente particulas
}) y en camas

( arrtba de 5 mm de dtametro

usadas en camas fljas
diametro ). La capacidad de adsorcién

fluidizadas ( abajo de 0.05 mm dc

de tales particulas aumenta con el contenido del soluto en el flutdo en

contacte con cllos.39
Los adsorbentes comerciales gque exhiben ultraporosidad y los cuales
usados para la separacién de gas y mezclas de vapor

son gencralmente
inorgdnicas tales

incluyen: los carbonos activados, arenas activadas. geles

como silica gel y alimina activada, y los tamices moleculares de

zeolitas, 40

3.1 Carbén activado4l.42.43.44.45.46
la manufactura de¢ carbén acttvado es ci

La principal opecracién cn
carbon, asf que los

calentamiento de materiales quce contienen
componentes volatiles que estan presentes originalmente y los formados

durante el calentamiento son desttlados., dejando una estructura

altamente porosa. La primera ctapa de calentamtento del material, abarca
100-200 °C. y es donde aocurre la

el intervalo de temperatura de
bajo

eliminacién de la humedad y de compuestos organicos volatiles de
peso molecular. El siguiente paso ¢s la carbonizacién, que ocurre cn un

intervalo de temperatura de 250-300 °C: aqut ¢l material se descompone e€n
grafito y ademas se separan el oxigeno ¢ hidrégeno como compucestos
intervalo de

gaseosos. La etapa final es la activacién que sucede en un

temperatura de 800-980 °C.
Los matertales que han sido usados para la produccién de carbén

-36 -



activado incluyen huesos, hulla, corteza de coco, granos de café, pescado,

huesos de frutas, algas. melaza, cascara de nuéz, coke de petréleo,

acerrin y todos los tipos de madera. La cantidad de actividad desarrollada

por calentamicnto depende de la composicton y propiedades de los

materiales. En muchos casos son requeridos pasos adicionales para

obtener carbén altamente activado. Dos de los métodos que han sido

extensamente usados son:

(1) La incorporacién de aditivos quimicos particularmente cloruros

mctalicos (como el cloruro de zinc) en el matertal carbonoso pulverizado

antes del calentamiento.

(2) La oxidacién controlada del carbén usando gases oxidantes tales como

cl aire o didxido dec carbono a temperaturas clevadas de 800 a 980 °C.

3.2 SilHca geldl.a7

La sillca gel esta comercialmente disponible como polve © material
granular de vartos itervalos de tamarno. La particula individual tiene una

dureza y apariencia cristalina similar a !a del cuarzo triturado. El

material pucde scr representado por la fOrmula StO2-nH20. Esta cs

producida haclendo reacctonar silicate de sodio con acido sulfirico.

coagulando la mezcla en un  hidrogel. lavando para remover el sulfato dc

sodilo y secando el hidrogel para producir el adsorbente comercial. El

producto final ¢s altamente poroso, con poros estimados cn un promedio
de 4 X 10-7 cm de diametro.

Un analisis quimico de silica gel comercial se muestra en la Tabla

3.141; el analisis cstda en basc scca.
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3

Sflica (S102)
Hierro como Fe20a .
Alumitnio como AlzO3z
Titanio como TiO2 ..
Sodio como Na20O
Calcio como CaO ..
Zirconio como Z:rO2
de elementos ...

3.3. Alamina activadadl.a7

La alamina activada es un 6xido de aluminio parcialmente hidratado
en forma amorfa y porosa que conticne pequenas cantidades de otros
matertales. Es elaborado por un proceso en el cual se produce aluminio
trihidratado altamente poroso y adsorbente. Un andalisis tipico de alumina
activada grado F-1 elaborada por Aluminum Company of America., aparcce
en la Tabla 3.2.4}

Lo} . &}
Alamina (Al20O3)
Perdida en ignicion (H20)
Oxido de sodio (NazO)

Oxido ferrico (Fe203) ..
Trazas de elementos ..

3.4 Bauxita activada39.40,41.48

La bauxita activada usada para la deshidratacién de gas
usualmentce aparece como granulos duros de color café -rojizo. El material sec
obtiene calentando bauxita natural bajo condiciones controladas para
vaporizar el agua de la alimina hidratada. El principal componecnte de la
bauxita es gencralmente Ia aldmina trihidratada. Después dec la
activacion, una bauxita activada tipica ( Florite ) ttene la composicién que

se indica en la Tabla 3.3.%1
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abla 3 {e) sicién de la v L

ctivada

TOz .
Volatiles (H20) .

Algunas propledades fisicas de materiales adsorbentes son

enumeradas en la Tabla 3.4.39

Tabla 3.4 Tipas de Adsoarbentes

Porosidad Fraccion do espa- Densidad en Supuorticio
Composicion intema % cios vacios ext. % seco kg/m3 m2/g
Arcitla acida tratada 30 a0 560-880 100-300
AlGmina activada y 3040 40-50 7R0-880 200-300
bauxita
Atuminosticato (ta- 45-55 35 660-705 600-700
miz molecutar)

Carbdn de hueso 50-55 18-20 640 100
Carbonos 55-75 35-40 160-480 €00-1400
Tiermas do Fuber 50-55 40 480-640 130-250
Onddo de flierro 22 37 1440 20
{Faz03)

Magnesta (MoO) 75 45 400 200
Sitica gal 70 40 400 320

El carb6n activado, alimina acttvada,
poscen

silica gel y bauxita activada no
una ecstructura cristalina ordenada y consecucntemente los poros

no son uniformes. La distribucién de los diametros de poro de un mismo

adsorbentec pucede cambiar de 20 a 50 A°. En ¢l caso de carbonos

activados el diametro varia dc 20 A° a algunos miles de A°. Por lo tanto

todas las especles moleculares. con la posible

materiales poliméricos de alto peso molecular,

excepcién de los

pueden entrar a los poros.
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tamafio uniforme ( 3

Los tamices moleculares de zeolitas tienen poros de
por la estructura

) los cuales son determinados unicamente

a 10 A°
Estos poros excluirdn moléculas que scan mayores

unitaria del cristal.

que su dtametro.

3.6 T 1 ) ! s
El término “Tamiz molecular®

definir materiales sélidos porosos que tienen la proptedad de actuar como
materiales tiencn una  alta

fue originado por J. W. Mc Bain para

molecular. Estos
la adsorciétn debido a los
total del solido. La supcerficie

tamices a una escala
superficie interma disponible para poros, los

cuales atravicsan uniformemente el volumen

externa de la particula adsorbente contribuye
pequena cantidad de la superficie total dispontble.
Como se muestra en la Figum 3.150 Jos poros de¢ varios tamices

La adsorcién selective basada en

unicamentc conn una

40.149

moleculares son untforrnes e¢n  tamaino,

mas una preferencia selectiva por molcculas polares

el tamafnio molecular,

hace quec la superficie interna de los materiales se incrementc y por lo

tanto sean excelentes adsorbentes.50

—T Laman T

100,
- (a2 Temix molecvior linde tipo 3A

- (2 ) Yomiz molsculor Hnde tipo 4A
tc) Tamm motmcuor mde tpa SA

(& 1 Tomiz molecutor linde 10 10X
( @) Tomiz melacukr Nnos tipe 13X
80k tf ) slico gel tisico ]
* { g ! Carvda octivada tipico

Porcivato do paro

Dismatro a poro (A}
Fin.3.1 Lae femicoe melsevivran Tlonsa temeho do poaro
uaferme
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Los tamices moleculares de zeolitas, son cristales comnstituidos por
aluminosilicatos hidratados de elementos del grupo! y del grupoe 11, en
particular Na, K, Mg, Ca. Sr y Ba. Las zcolitas son arreglos de
aluminostilicatos Jos cuales estan basados en una red tridimensional de
extension inflnita de (ALS1)O4 tetraédrico unidos cada uno compartiendo
todos los oxigenos.

Las zcolitas pueden ser representadas por la férmula empirica

M2/n©O . AlzO3 . x 5102 . y H20

De esta férmula, x es generalmente igual o mas grande que  dos.
dado quec AlO4 tetraddrico estd unldo solamente a SiO4 tetraédrico; n es
la valencia del catién. La estructura contienc canales e interconecciones
vacias las cuales son ocupadas por ¢l cattdén y moléculas de agua. Los
cationes son completamente moéviles -y pueden usualmente ser
intercambiados por otros cationes logrando con esto cambiar el tamano
de abertura del tamiz molecular.

La férmula estructural de una zeolita es mejor expresada por la
unidad celular cristalografica como:

Mx/m { ( AlO2 ) ( S102 )y ) = w H20
donde
M es cl catiébn de valencia n
w ¢es el nimero de moléculas de agua

y/x €5 una relacion que usualmente tiene valores de 1 a 5 dependtendo
de la estructura.

la suma (x + ¥y )] €5 el numero total de tetraedros en la untdad celular.
La parte entre ( ) representa la composicién estructural. Diferentes
estructuras cristallnas son sintctizadas regulando 1a relactén  silica-

altimina.40.51.52
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La tecnologia de separacién por adsorcién ha avanzado rapidamente
en las decadas pasadas con la llegada de los tamices moleculares. Dos de
las propiedades mas importantes para este tipo de desecantes son: (1)
Ejercen fuertes fuerzas fisicas sobre moléculas vecinas, y (2) las moléculas
grandes son excluidas de los lugares activos. Los cationes en la red
cristalina actian como fucrtes cargas positivas. atrayendo las terminales
negativas de las moléculas polares. Las moléculas mas polares por
consigulente serdn mdas fuertemente adsorbidas. En comparacidén con otros
desecantes los tamices moleculares proporcionan una mavor capacidad de

adsorcién a bajas presiones parcinles. Figura 3.2.53

100.01
- E
2
2= Tamiz molsculor
- Tipo 13x
s wol
it 3
-s E
=3
=3 L
x—l
58 rop
2 F octivaca Shice gel
> 3
S oal it YT ISV NI NI AT
0™® 107 10~ w0 * 107! 10°

Fig.S.Z Ta ol 50cedo ol tamiz molecular muestra uno ofta copacidad
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Las propicdades favorables de los tamices moleculares en aplicaciones de
separacién por adsorcién son su alta capacidad a bajas concentracioncs
de adsorbato, 1la habilidad para mantener muche de la capactdad a
tamperaturas moderadamente eclevadas, y la selectividad basada sobre
tamafo, configuracién y afinidad.®5% Una comparacion del efecto dc

humedad relativa sobre varios desecantes y efccto de temperaturan  sobre la

capacidad de adsorcién sc mucstran en las Figuras 3.3 y 3.439

.42 -



§
T
!

Aaercida, Ky MO/ 100 Ky
»
]
\l -
1]
|

wol— . -
A
1 1 - i
%0 20 40 80 0 100
Humodad resetive A
Fig.3.3 Comparscida 4asl ofects da Muondad catotive on vorios . Asintne { 113

S.aMmise testdrica); C, sllica D.temiz meleciie

zs

T T T T

zo

s
-
=
<
.-. 10
s
H
T s
=
®
o .
o 50 100 50 Zoo Z5
-r.-«mm <
Fi9.3.9 Eracto ge lo 0 DA scw get ¥

o prasidn @8 wupor dw wgve, 3.3 xnuco— ). A, temiz meieswor ”p‘ SAE, -fne-
tigo eadsorbanmta; C,otdming Hpo eda

Los tamices moleculares difleren dc los adsorbentes convencionales,
por su separacién que €std basada en diferencias de tamafno molecular.?!

Estos ofrecen las siguientes ventajas:
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1} Proporcionan buena capacidad con gases de baja humedad relativa.

2) Son aplicables para gases a temperaturas clevadas.

3) Pueden ser usados para adsorber agua sclectivamente.

4) Puedcen ser usados para scparar otras impurezas seleccionadas junto
con el agua.

5) Pueden ser usados para secado adilabatico.

86) Proporcionan extremadamente bajos puntos de condensactén.

7) No son contaminados por agua.

Los dos tipos de tamices moleculares de zeolitas, tipo A y X, son
de interes particular para Ia separacion por adsorcién. La tipo A, es la
mas coman, tiene una abertura de poro efcctiva unifornme alrededor de 0.4
nm {(nanodmetros) {4 A°} y adsorberan moléculas con didmctro critico
menores de 0.4 nm®?. El acceso a las zeolitas A  esta restringido por
antillos de oxigeno de ocho micmbros, la abertura libre es 4.3 A° en
forma Ca+*+ ( 5A° ). Esta sc reducc alrededor de 3.8 A° cn la forma Na+
(4A°) ¥y a 3 A° e¢n la forma K+ ( 3A° ). Estos adsorbentes son por
consigulente 1utiles para aplicaciones qgue involucran adsorcién  selectiva
para tamanos de moléculas relattvamente pequenas.56

En la figura 3.5657 se presenta un modclo de la  estructura
cristallna de la zcolita tipo A, se muestra a la derecha un arreglo cubico
de octahedros truncados cncerrando una cavidad adsorbente. El modelo de
la izquierda muestra las aberturas dentro de las estimucturas y algunos de

los cationies Na+. La celda de composiciéon de la zeoitta A es Nai2 ( (| Al02 h2
( S102 12 ) » 27 H20. Los lones Na+ son localizados en dos lugares: Ocho

en los centros de anillos oxigenados dec seis miembros y cuatro cerca del

principal, anifllos dc ocho micmbros.



Fig. 3.5 Estructura de la Zcolita tipo A

La estructura cristalina de! tipec X ttene una abertura de poro cfectiva en
el intervalo de 0.9 -1 nm. { 9-10 A° ). Los poros de las zeolitas X vy Y
las cuales estan restringidas por anillos oxigenados de 12 miembros. son
mas grandes, teniendo una aberturn de alrededor de 8.1 A% Estas zeolitas
son utiles como adsorbentes parn moléculas relattvamente  grandes. La
estructura de las zeolftas X ¥y Y son identicas: la diferencia yace en la
relacién St/Al la cual controla la densidad cattonica y por constguiente
afecta significattvamente las propledades adsorbentes.56

OQOCTAEDRO TRUNCADO

Fig. 3.6 Estructura de la Zeoltta X ¢ Y
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La Figura 3.657 muestra el modelo de

y Y-

derecha y presenta también la abertura de 8 A°.

El arreglo tetrahédrico de octahedros truncados se muestra

las estructuras de zeolitas X

a la

El modelo a 1la

izguierda muestra los tres tipos de posicitones de los fones Nat.

La Tabla 3.55° contiene una descripeién de los tamices moleculares

bésicos disponibles.

Tabla 3.5 Tamices Moleculares Adsorbentes

Tipo da tamiz Moldcrias Aplicaciones
bésico excluidas tipicas
(mokdcAtas COn un SATEKNo CotsOH H2S etieno, butadieno y atanol
menor a 3A%) (moéculas conun - -
AMERro efectivo frayor
a3am)
<A HeS, COz CrHes, Cot, — Cats, acelle de g gas
CzHsOH, CaHa (molecutas {molbcutas con un ddme- parmafinas liquidas y so-
€oN AITWIo S2octivo Menor tro efectivo mayor a 4A%) . de -
a4Am) COa del gas netura)
5A n . Nolefinas, n - ' - Rocuporacidn de N para-
CaHOH (Mmokdcutas con un 108 SNSOS O 4 CRITKGNoS finas do naftas y kKerosen
etactivo menor a - con una dit—
B5AT) metrc efectivo mayor a -
10X iso so - Di-n-tn y ks - Separacin arcmétics
con un e
ofectivo menGr a BA™) LN didmBtro efoctivo ma-
yof a BA®)
13x {moldcutas- {CaFo)s N - o
ciametro alectivo — un -
manor a 10AM) mayor a 1CA®) skmuRanec de HeO y-

Los tamices moleculares

upo X son de

interes primordial en

catdlisis. La acttvidad y selecttvidad puede ser modificada por intercambio
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de cation,

cncuentran las

transformacién del petréleo, asi como

decationizacitn y

caracteristicas dec  los

carga metalica.

en procesos de catalisis.50.58.59

tamices

En la Tabla 3.650

moleculares en

Tabla 3.6 Potencial de Tamices Molecularas en Aplicacion de Catalisis

se

la

también las principales aplicaciones

Procego
Conversion catalitica

Potmerzacion

Alquitacion

Hitrodaalquitacion
Hidrogenacién
Hidrogenacdn do grasas
y aceltes

Hidrogenacitn seloctiva

Metanizacion

Deshidrogenacion

Deshidrohalopenacitn

Amentackn/Producte
Nafta/Gasobna

Olefinas de bajo paso moecular /
Gasohna

Flujos aromaticos y olefinas ce
bajo valor / Algulatos aromaticos
valiosos

Tolueno /Benceno
Bencenc / Cxclohexano
Aceitas insaturados /Acertes
saturados

Olefinas de cadena recta y
Y

ramiticadas

Sintestis / Metano

Etitbencona/ Estireno

Alcoholes + ackios /Estares

alqust haturos / Oletinas

14}
Activadores mnecesarios,;
gasolinas con sensibilidad
rectucida; pretratamiento
miniro a la atmentacon

No corrostvas
No corrostvas;
pretratamiento minimo

a ta aimentacion

Alta actividad;
mejora la seloctividad

Mejora ta resistencia at
arvensnamiento por S

Ana selectividad; bala
wmomerzaciin

Minimes problemas da separacitn

Ailta productividad,
al e

Setoctividad mejorada

Mejora la velockdad ¥ produc-
thidad

Tamano molacutar.
setectividad

La estructura basica de muchas de las zeolitas importantes

conocen. por lo que se puede calcular su tamano de poro,
poro y otras caracteristicas, para comparar cstas
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los didmetros de las moléculas adsorbidas. La Figuro 3.757 muestra un

nomograma simple cn donde
{ escala vertical ) y
Esta tlustra el mtervalo de

se correlaciona el ditametro
diferentes zeolitas
tamarios
Con una correlacién de estce tipo,

a
de

se pucde
zeolitas para una separacion especifica.57

molecular
lo largo de 1a base.
pPoros que estan disponibles.
clegir un tipo particular de

Negonte-LP

Cax
Cadents
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CAPITULO 4
APLICACIONES Y SISTEMAS DE SEPARACION POR ADSORCION
La simplicidad del proceso de adsorcién reduce costos de capital,
costos de operacién, da flexibilidad de diseiio y alta flabilildad. Por
constguiente Ila adsorcién es un método econdémico, onn diversas

aplicaciones que a continuacién sc mencionan:

4.1 Aplicaciones en fasec liquida

En la fase liquida, predominan los siguientes tipos de procesos:39.60
{a) Deccoloruacién. secado o© desengomado de fracciones de petréleo
{ disclventes, combustibles. lubricantes. ceras ).

(b) Para remover olor, sabor y color dec aguas municipales.

{c) Decoloracién de accltes vegetales y animales

(d) Decoloracién de azicar.

{e) “Clarificacién™ dc bebidas y preparaciones farmaceducas.

{f) Recuperacién de vitaminas y otros productos de mezclas de
fermentaciones.

{g) Purificacién de efluentes de procesos para control de contaminacién de
agua (incluyendo intercambio téntco ).

(h) Separacién de sales o© cenizas dc corrientes de procesos ( incluye
desmineralizacién por intercambio iénico, retardactén ténica. exclusién
idnica ).

{1) Separacién de hidrocarburos aromaticos de paraflnas.

La adsorcién en fasc ligquida ha sido wusada para separar
contaminantes prescnties a bajas concentraciones en algunos procesos. En
unos casos, el objetivo es remover compucestos especificos y en otros los
contaminantes no estan bien definidos vy ci objetivo €s el

mejoramiento de propliedades en general, tales como color, sabor, olor y

- 49 -



estabilidad de almacenamicnto. Tales usos comprenden una amplia
variedad de adsorbentes naturales y sintéticos.

Los adsorbentes mas comunes cacn dentro de dos clases generales.
El primero comprende adsorbentes polares. tales como silica gel., aluamina
activada, tamices moleculares y varias arenas minerales incluyendo
bentonita, bauxita, tierras dtatomdacecas V tterras de Fuller. Estos son
generalmente empleados cuando ¢l matcrtal a ser removido es mas polar
que el liquido del proceso.

La segunda clasc comprende adsorbentes no polares que son
generalmente empleados par remover contaminantes menos polares. de
flujos en donde los flutdos son polarcs. Se incluye ¢l carbén activado
producido a partir de una amplia vanedad de materiales como son carbon

de hueso. carbodn de madcera, nucz, carbén de cana de azuacar.

4.2 Aplicaciones cn fasc gascosa

En fasc gascosa, predominan los sigulentes tipos de procesos:39
(2) Recuperacién de disolventes mezclados con alre en una camara ocurre
un proceso dec  cvaporacton. Por cijcmplo en el secado de pinturas,
impresion de periédico. Umpileza on seco de textiles.
{b) Deshidratacion de gases.
(c) Ellminacién dec olor y gascs toxicos en sistemas de venttlacion para
control de contaminaciéon de aire.
(d) Separaciéon de gascs raros (kryptén. xenén. ctc.) a bajas temperaturas.
(c) Separacton dec  Ilmpurczas de una alimentacién  de aire para
fraccionacién a bajas temperaturas.
(f) ElUminacién de olor de suministros municipales de gases de
tluminacién.

{g) Separacién de hidrocarburos gaseosos de bajo peso molecular en la
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fase gas {una alternativa para rectificado de adsorcién o para

desttlacién a bajas temperaturas).
En la adsorctén de gases la separacién puede ser dividida en dos

- tipos:
- Separacién en gran volumen o masa
- Purtficacion
La primera involucra una separacién del 20 al 50% del flujo del
proceso e incluye la separacton de htdrocarburos de cadena recta de 1so-

compuestos, scparacién de hidrocarburos tnsaturados. y la separacién de

nitrégeno del aire.

La segunda involucra la secparactén de menos del 3-5% de las

impurczas. La purificacién incluye deshidmtacién y separacién de sulfuro

mercaptanos del gas natural,
39

de hidrégeno., diéxido de carbono y

endulzamiento del gas reciclado y separacién de gas inerte del amonlaco.

El éxito de Ia separacién por adsorcién depende de la eleccisn

correcta  del adsorbente, ¥y de la optimizacion de las variables de proccso.
Estas variables se¢e menctonan a continuacion:
TEMPERATURA. La capacidad al equilibrio de los tamices
temperatura. Adsorbentes
liberactén del calor de

moleculares disminuye con ¢! incremento de

comerciales trabajan adiabaticamente y con la

adsoreién, resulta un Incremento de temperatura. Debidoe a este cfecto

la capacidad de trabajo de un adsorbente dinamico es reducido.
tamices moleculares

térmico,
Sin embargo, este cfecto es menos pronunciado con
que con otros adsorbentes.

PRESION. La capacidad de adsorcién se  incrementa c©on un
incremento en la presion parctal hasta el punto en el cual el microporo

es completamente lleno c¢on  adsorbatoes. Para una fraccién mol

{concentraciéon) dada de gas Ia presién parcial es proporctonal a ia
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presién total. Por tanto, ¢l incremento en la presién total no unicamente

incrementa la capactdad de adsorcién  de todas las especies no inclutdas,

sStno quc también promueve la competencia entre los adsorbatos por los
lugares de adsorcién disponibles. En algunas aplicaciones,

secado de flujos de gas o baja presidén en

tales como cl
una camn poco profunda, la
temperatura de la cama aumenta sustancialmente como resultado del calor
de adsorcién y esto puede influenciar
masa y la capacidad.

VELOCIDAD DE FLUIDO. La

la velocidad de transferencia de

habilidad para controlar I veloctdad
de transferencta de masa por tlempo de contacto a
cama dada,

una profundidad de
es una herramicnta en discfo ‘de sistemas cficicnies. A altas

velocidades de flujo, obviamente sc¢ requieren grandes zonas de contacto

para proporcionar el mismo tiecmpo dec¢  contacto. Una velocidad

extremadamente baja. sin  embargoe puede introductir problemas de

distribucién o canalizamiento, cspecialmente st son cmpleadas torres muy

cortas. Para evitar problemas. algunas veces es necesaric proporcionar
suficiente adsorbente para ciclos mas grandes que los normales para tener
una configuractdén de cama razonable. Este problema es mas frecuente

con adsorbentes de alta capacidad. tales como tamices meleculares, que

con los desecantes convencionales.
CONCENTRACION DE ADSORBATO. Las fuerzas de conduccion,

las cuales causan la emigracién del adsorbato a la superficie del

adsorbente es una funcién del gradiente de concentracién. Estas fucrzas
de conduccion puecden ser exprcesadas como la diferencia en la presion de

vapor entre €l adsorbato en 1la fase flulda y la fasc fluida dentro de las

cavidades del tamitz molecular. Asf, la adsorcién de sistemas que

contienen una alta concentracién de adsorbato es més rapida que en

sistemas muy diluidos. La zona de  transferencia de masa en un flujo
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con alta concentracién tiende a ser mas grande quc en un flujo dilutdo.
FASE. La longitud de las zonas de

transferencia de masa es
fuertemente influenciada st

la fase a opcrar es liquida © gascosa. La

valocidad de adsorcién de una fase liquida e€s menor. a menudo por un

factor de dlez o mas. Esto significa que las velocidades de los fluidos en

sisternas ligquidos deben ser relativamente bajas para mantener zonas de

alta transferencia y cmplear torres de longitud razonable.

TAMANO DE PARTICULA. Desde ¢! punto de vista teérico. la

veloctidad en ln cual las moléculas pueden scr adsorbidas. dependera de la
velocidad en Ila cual ellas entren en contacto con

la superficic de las
particulas del adsorbente y

la velocidad con la cual ellas sc difunden

dentro de Ias particulas después del contacto. Uno y ¢l otro factor puede

ser controlado para alguna situacién concreta. Una forma es controlar la

velocidad de transferernicia de masa, y otra forma c¢s reduclr el tamano de

particulas dc¢ adsorbente y aceptar altas catdas de presion.392.61.62

4.3 Métodos de Sep i6n por A

l.os sisternas de separacion

cién

por adsorcién 2 gran escala pueden ser

divididos convenicntemente cn dos clases: sistemas ciclicos intermitentes o

por lotes, en el cual la cama adsorbente s saturada y regenerada en

una mancra ciclica, ¥y sistemas de flujo continuo que generalmente

involucran contactos continues a contracorriente cntre la alimentaciton y

el adsorbente. El contacto a contracorriente maximiza las fuerzas de

conduccién para la transferencia de masa y por consiguiente

proporciona, e¢n principlo. mayor <ficlencia
capacidad decl

en la utilizacién de 1a
adsorbente e¢n comparacién con el

sistema simple tipo
mtermitente.  Sin embargo, para

contacte a contracorriente es necesario

que circule el adsorbente, como s¢ muestra en la Figura 4.1.10
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Fig. 4.i. Diogrona que muestro 103 dos modes bdeicos

ds operacidn: (o) sistema cichco tntarmitante
con des chmaras (b} srteme o. coafrocorciente

ce con cecir de ocdsorvante. Lo
€omblos © parflies de las cancentraciones o trovés ¢s 1o o se indicon.A.es (0 e !
mds fuerfements odsorpida

Esto hace ¢l disefno de procesos a contracorricnte mas complejos y reducc la
flextbilidad de operacion. Es cvidente que para una facil separacién
{alto factor de separacién y adecuada velocidad de transferencia de masa)
existen mas ventajas cn un sistema simple intermitente. Para
separaciones difictles en las cuales la seclectividad es limitada o la
transferencta de masa es lenta, la ventaja de un sistema continuo a
contracorriente consiste en reducir la cantidad de adsorbente requerido vy
eventualmente puede ser mejor que las desventajas de la ingenieria mas
compleja. Ningun dcetalle puede ser dado sin referirse a ststemas
especificos dado que la parte cconémica es fuertemente Influenciada por
factores tales como el costo y durabilidad del adsorbente asf como
también por la cinética. equlilibrio y la escala de la operacién propuesta.

Los procesos de adsorcién continuos a contracorricente son.

-54-




sin embargo, ampliamente usados a escala industrial para diferentes
separaciones lmportantes y parece probable que tales procesos seran mas

comunes en ¢l futuro,!0.63.64.65.66.67

El tcma de procesos de adsorcién continuos a contracorriente han
sido revisados por Tondeur y por de Rosset, Neuzil y Broughton.

Las diferencias entre estos dos métodos basicos de operacién se
muestran csquematicamente en la Figura 4.1.10

4.4. Métodos de R 16,
Los procesos de adsorcién ciclica tipo batch. dificren uno de otro
principalmente en los métodos por los cuales cl adsorbente es regenerado

durante ¢l ciclo de desorcion. Algunos procesos son resumldos cn Ia
Tabla 4.110

Tabla 4.1 Ejemplos de Procesos de Separacion Por Adsorcidn Ciclica

Fase liquiaa (L} o Motodo de
Procosos tase (@) regenaracion
Secado oa a tarmuz mol.- Equilbno Cambio 0@ temperatura
comentes 13X, 4A O 0 Oa presidn
de gas aA
L tamiz 4A Equilibrio Cambio de temperatura

disolventes
Racuperacion aG carbdn ac- Equittbno Elrmenacidn con purga
de disotvento tivado inene
Recuperacion G tamiz mol. Equiibng Cambio da prasion
de H2
Separacksn G ac- Cinttica Cambio de prosion
de aire tivado

Tamiz rmol. Equulibric Carmbio da prasion
Separacidn G tamiz mol. Forma so- Desplazamieno
der paratinas 5A activa ge o vacio
linsalos tamaho
Puriticacion L carbon ac- Equitibrio Efiminacion con
de aguas tivada PUIGR inerts
residuales

La regenecracién puecde ser lograda de cuatro formas. Cada método es

usado comercinl e, la el 'n de este depende de consideraciones
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técnicas y eccondmicas.
1) Por oscilamiento térmico o cambio dc temperaturas. Es mas

comiun en aplicaciones de purificacién. Esto involucra calentamiento de la
cama, usualmente con un flujo de gas calicnte {0 menos comunmente
con liquido caliente}), a una temperatura e€n la cual la capacidad
adsorbattva es reducida a un bajo nivel asf que el adsorbate deja la
superficie del adsorbente y es facilmente removido por una purga con un
flujo de gas.

2) Por cambio de¢ presiones. La capacidad adsorbente disminuye con
Ia reducctén de la prestéon, csenctalmente a temperatura constante, y
entonces se purga la cama a baja prestén. Este modo de opcracién cs
obviamente restringido a ststemas geseosos.

3) Por ellminacién con purga inerte. Removiendo el adsorbato sin
cambio de temperatura © presién, pasando un flutdo {ifquido o gas) que
contiene moléculas no adsorbibles y cn las cuales, el adsorbato es
soluble © miscible. Este método de regeneracién cs aplicable Gnicamente
cuando las especles adsorbidas  son  débilmente retenidas, de otra
mancra la cantidad de purga requerida seria excesiva y rcesultaria costosa.

4) Desorci6n  por sustitucién o desplazamiento. Esta  operacién
también no involucra cambics de temperatura o presion. Pero depende
sobre ¢l paso de un fluido conteniendo una alta concentracién de una
molécula adsorbible o una molécula mas fuertemente adsorbida. Debide a
su alta concentracién, estas moléculas son capaces de desplazar material
previamente adsorbido por accién dec masas. En el caso de liquidos. la
mezcla resultante es entonces separada por destilacién en un producto de
alta pureza y rcusable para regenerar flutdos. EI método es aplicable a

ambos sistemas gas y liquido.10.39.68.69



4.6 Eleccién Del Método de Regeneracion
posible método de
econémicos como también de

La cleccién entre el
ststema particular depende de factores
consideractones técnicas. Sin embargo. hay un

gencrales las  cuales proporcfonarn una  orientacion

restmen es proporcionado en la Tabla 4.210

regeneracién  para algan

numero de consideraciones

inictal, uUn breve

Tabla 4.2 Resumen de Factores que determinan la Eleccion del Método de
Regeneraciaon

Meétodo

Ventajas

Desventajas

Cambio de temperatura

Cambio de presién

Desadsorcién con
gas inerte
Desadsorcién por
desplazamiento

Buena para

nento o
ce!

; un cambio -
on tomporatuna da grandes canr- -
bios de calor 0o adsorcon
Ei adsorbato desadsorbido -
puede ser recuperado a alta-
concentracidn

Gases y liquidos

Buena donde especies adsor-
bidas débilmente, son requeri-
das con alta pureza

Ciclos rapidos-uso eficiente
del adsorbente

Operacidn a temperatura
constante y presién totat
Buena para especies fuerte-
mente sostenidas

Evita el nesgo de reacciones
de cracking durante la rege-
neracién

Evita el envejecimiento térmi-
co del adsorbente

La perdicfa térmica signi-
fica ineficiencia en el uso -
de la energla
Inconveniente para ciclos
ripidos, as! el adsorbente
no pusde ser usado a su-
maxima eficiencia.

En sistemas liquidos, altos
cajores latentes de Hqui—
dos pueden ser adiciona-
dos

Muy baja presién puede -
ser roquerida

L2 energfa mecanica es mMas
cara que ta energfa térmica
E! adsorbato desadsorbide
es recuperado a baja pure-
za

Son requeridos grandes
volumenes de gas
Necesidad de separacion y
recuperacidbn de producto
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1) El cambio térmico es probablemente ¢l ststema mas comtn.
Dado que Ia adsorcién e€s un proceso cxotérmico y las especies mas
fuertemente adsorbidas tienen gencralmente el mas alto  calor de
adsorcién, un decremento en la concentracién de la fase adsorbida en
equilibrio puede ser logrado por un incremento cn la temperatura.,
Esto stgnifica que a clevadas temperaturas Ia tsoterma cs menos
favorable para la adsorcion {y mas favorable para la desorcién} y a
temperaturas sufictentemente altas, aun las especles adsorbidas mas
fuertemente pueden scr desadsorbidas con mas factlidad. Dcebido a que la
temperatura €s una variable mas efectiva que la presién para cambiar cl
potencial termodindmico. los procesos de cambilo térmico son generalmente
para cspecics adsorbtdas fuertementc )y para sistemas que contiencn
algunos adsorbates de diferentes afintdades de adsorcién. Tales procesos
son aplicables a sistemas, liquidos y gasecosos. y son simples cn su
disefio y [lexdbles en su operacién. Sin embargo. ciclos térmicos repeudos
pueden reducir sustancialmente la vida de un adsorbente y en donde secan
involucrados reactivos hidrocarbonados, al exponerlos a temperaturas
clevadas durante ¢l ciclo de desorcidn, pueden ser llevados a la
formacién de carbdn.

Los costos de cnergin asoctados a una operacién dec cambio térmico
no son Instgnificantes y el tlempo involucrado en ¢l calentamicnto y en
el enfrtamicento de la cama, hace a tal sistemma inadecuado para ciclos
rapidos. Esto significa que el fnventarto de adsorbente cn un sistema de
cambio térmico es generalmente grandc y como consecucncia con  un
impacto adverso e¢n la economia.

2) El sistema de cambio de presidon es adecuado para ciclos rapidos
y este tienc la ventaja de muinimizar Ia cantidad del adsorbente y por

constiguiente ¢l costo de el sistema. El proccso es aproplado para
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separaciones donde el producto cl cual ¢s requerido en alta pureza es la

especie debilmente adsorbida o donde no ¢s importante un producte dc

alta pureza. Este es particularmente Gtll cuandoe el flujo alilmentado es de

un valor relattvamente bajo asf que la recuperacién completa del producto

no es esencial.
3) El uso de un gas de purga para lmpilar, no es muy comun

dado gque tal proceso es aplicablc uanicamente para componentes adsorbidos

muy déblimente. ESs mas comin combinar ia Umpieza con un gas de

purga, con un ligero cambio térmico. Esto permite la desercién de

algunas cspecies mas fuertemente retenidas mientras que al mismo tiempo

el cambto de tcmperatura cs lo suficientemente pequenio para  evitar

muchas de las desventajas asociadas con un proceso dc¢ oscilamliento

térmico.

4) La desorcién por desplazamiento es datil para la scparaciéon de

especies fuertemente adsorbidas donde las condiciones de estabtlidad del

adsorbente o rcactividad de el adsorbato hace indescable las operacionces

de cambio térmico. En un sistema de desplazamiento c¢l  producto

recuperado es algo mas complcjo que en un sistcma de cambto de

prestén o cambilo térmico dado que ambos productos son contaminados

por ¢l agente desplazante y son requeridos pasos de  scparaciéon

adictonales, (nvolucrando destilacion.!0-56.70
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CAPITULO &5
PROCESOS INDUSTRIALES
5.1 Adsorcién selectiva de parafinas normales por t i } lares

El proceso Unién Carbide ISOSIV para gasolinas de alto grado
presenta clertas ventajas como una herrnmicnta por st mismo o en
combinacién con una Isomerizacién. Usando tamiz molecular Linde 5A
corno ¢l adsorbente, unilcamente son adsorbidas parafinas normales, de
mezclas de parafinas normales con isoparafinas, aromaticos y naftanos.53

Espectalmente el  proceso ISOSIV es un medio de sceparacién de
parafinas normales de otra clase de hidrocarburos. es de uso comerctal
para recuperar parafinas normales de alta pureza y mezclas de gasolinas
de alto octanaje de nafta de un intervalo de Ca4 a Cg, y n-paraflnas de
alta purcza de Quereseno de un intervalo de Cijo a Chs.

Los componentes escenclales en el proceso ISOSIV son una
alimentacién de htdrocarburos que contengan parafinas nonmales de
cadena recta ¥ un tamiz molecular adsorbente con una abertura de poro
capaz de aceptar todas las moléculas de cadena recta. El adsorbente
usado en este proceso es el tamiz molecular 5A. €1 cual es una zeolita
cristalina con poros de alrededor de 5A® de diamnetro.  Las moleculas de
las parafinas normales ticnen diametros inferlores que S5A® y cntran a los
poros y son detenidas dentro la cstructura del cristal por fuerzas débitles
de Van der Waals'. Los dtamectros de las moléculas de los isomcros y de
1os hidrocarburos ciclicos son mas grandes que el diametro de los poros
por consiguiente son rechazadas.7!.72

El proceso I1ISOSIV s un proceso de adsorcién de cama fyja y sc
lleva a cabo en fase vapor., e¢s Isotérmico, de ciclo raptde y de cambio de

presién como se¢ mucstra en la Figura 5.153



ADSORBEDOR

caLenTaDOR

AL WAENTACION — e — =
NAFTA -t
LIGEROS

SISTEMA DE DESADSORCION
ETCADAS N.PARAFINAS
¥ CICLICAS
10,341 Prpsgss jsosty pora smsracién de porafings narmoles de cadence
S

cados yclclicas

La alitmentaciéon cs nafta ligero parcialmente calentada por
intercambio térmico. Esta es completamente vaporizada a la temperatura
de operacién y pasada cn forma ascendente a través de una cama de
tamiz molecular tipo 5A a presiénn moderada. Las parafinas normales son
selectivamente adsorbtdas hasta gque la cama e¢s saturada, <&sta  es
alcanzada cuando c¢l volumen de los espacios internos de los tamices
estin completamente llennos. La  presiéon es entonces reducida por un
compresor = vacio y la parafina normal desadsorbida, condensada y
recuperada.

Los i(sémeros ¢ hidrocarburos cfclicos no adsorbidos fluyen del
recipiente en un f{iujo continuo: ¢stos son condensados, enfriados vy
bombeados para su almacenamiento.

El concepto de cambio de presién se muestra en la Figura 5.273

por la isoterma de cquillbrio para n-pentano y n-lhicxano sobre tamiz
molecular tpo 5A. Aqui el equilibrio de carga de la parafina normal en
1b/100 1b de adsorbente sc representa graflcamente contra su  presién
parcial para una temperatura de 600 °F.

A altas presiones parciales donde toma lugar la adsorcion, las
parafinas son adsorbidas sobre ¢l tamiz molccular a un nivel de alrededor
de 8 1b/100 1b de adsorbente mientras a baja presién, abajo de 1 psia,
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donde la desadsorcién toma lugar, el adsorbente puede retener

a te alred de 1 1b/100 1b.73
10,9

sol /7_

198 odeorbide/I00 by wéacr bants
°
o
X\
1

1 1 i

o ©5 L0 50 10,0 30.0
Presica, paio

Fig.8.2 Copocidad de equillbric dei tamiz molecular 3A

La operaciém continua s alcanzada alternando Jlos pasos de
adsorcién y desadsorcién cntre dos o mas adsorbedores. En general, el
funcionamiento del proceso esta ligado a, (1) el intervalo de ebullicion,
(2) a 1a concentracién de parafina normal, ¥y (3) la distribucién de la
parafina normal de la alimentacién especifica.

La habilidad del proceso ISOSIV para manejar muchas
allmentaciones poco tratadas o sin tratar €s un factor importante en su
aplicacién cconémica. Comercialmente se ha establectdo que:

1) Puecde tolerar arriba de 300 ppm de azufre.

2) La alimentacién mno necestta estar seca y aun las alimentaciones
saturadas de agua pueden ser cxitosamente procesadas.

3) En la alimentacion. pucde tolerarse hasta un 2% en peso de olefinas.
4) No sec afecta el proceso con la presencia de compuestos de nitrégeno o
trazas de metal contaminante.

En terminos generales la separaciéon de hidrocarburos producida por
ISOS1V, genera dos productos principales:
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El productc pamfina normal que contiene esenctalmente todos los
componentes de parafina normal presentes en
slendo procesada. Dependiendo  del
alimentacién y la pureza de

la altmentacién que esta
intervalo de cbullcién de i
la parafina normal obtenida, el preoducto
puede scr colocado cn algunas de las categorias gencrales tales como
quimicos cspecificos. detergentes intermedios

bilodegradables, disolventes

puros, alimentaciones craqueadas o© isomerizacién y combustibles

intermedios para motores dc reaccién.

El otro producto contiene esencialmente el resto de la alltmentaciéon

¥ contiene hidrocarburos que permanecen despué¢s de la extraccton de las

parafilnas lincales (n-paraflnas). Este también puede contener

diferentes cantidades de parafinas lincales elegidas por la refinacién,

para
Este producto ademas pucde ser
colocado en una variedad de categorias. Incluyende combustibles para
motores cde reaccién. alimentacion de

cumplr los requerimientos particulares.

reformadores, gasolina para motores,
gasolinas para la aviacién o quimicos especificos, dependiendo de la
alimentacién y de las cspecificaciones establectdas al producto.

El proceso 1SOSIV c¢s caracterizado por su habilidad sobresalicnte

para obtener quimicos de alta purcza y por la recuperacién de productos
combustibles de una amplia altmentacién de hidrocarburos liquidos.
Algunas especificactones de productos obtentdos por ISOSIV, procesando
una allmentacién de Queroscno, se flustran en las Tablas 5.1, 5.2 y 5.3.71
Los productos obtenidos en estos casos

aplicactén particular del proceso.

son ¢l resultado de una



Tabla S.1 Balance de matera

para Queroseno (Ci1z2 - Ci18 y aromaticos).

{bpd: barriles por

Allmentacién Productos Productos
no-normales normales
2655 G6 2589
5832 5832 20
1400 1395 5
93 65 28
10000 7358 2642

Tabla 5.2 Bulunce de materta para naftas lgeros (Ce - C7). (bpd: barriles por dia)

Altmentacion Productos Productos
no - normales normajles
208 200 8
n-Cs........ .- . 196 32 164
no-normal Ce 2759 2715 41
2362 47 2315
4291 4256 4
158 1 157
23 23 -
10000 7274 2726

Tabla 5.3 Balnnce de materia pars naftas pesados {C5 - C10). (bpd: barriles por dia)

Alimentacion Productos Productos
o - normales normales
no- normat Cs 80 78 2
70 13 57
1070 1027 23
7680 15 745
3100 3031 69
710 14 696
1920 1878 42
430 4 426
1610 1568 42
130 3 147
no- normal Ci1o 120 115 s
10000 7766 2234

TOTAL
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Usando tamices que no son afectados por azufre. agua, olefinas,
nitrégeno ¥y trazas dc metales, pucden ser recuperadas parafinas normales
de 98% en peso de purcza de un flujo normal de Queroseno.

La secleccién de la altmentacién, las caracteristicas del proceso y las
especificactiones del producto son partes {mportantes cn ¢l proceso
ISOSIV. Su aplicactén para 1a separacién en la refineria es

esquemdticamente resumida en la Figura 5.3.7! Ademas se tlustra la

parte econémica al usar el proceso ISOSIV dependiendo principalnente del

valor de¢ los productos separados, y cstos valores pucden ser unicamente

determinados dentro de una reflnacién especifica.?!.74.75

QUINICOS ESPECIALES -~ — —
GASOLINAS DE
AVIACION — — = = —
gasoLiNa (SOMEROS ¥
WATURAL (—————®{ 0ASOLINAS DE
cIcLICOS MOTOR ~ — — —
NAFTA
LIGERA AL WENTACH
A _RTFORMADQ
~AFTA RE —
PESADA UNIDAD ConmusTBLE —
150S1 L- pama avion .
AROMATICOS comsusTIeLE-
REFINADOS ALIMENT)
OQUEROSEND CRACKING ~ =
o PARAFINAS SOLVENTES
FeHRbLeo NOAMALES PUROS — — — -
DETERGENTES
BIODEGRADASLES — ~—
QUMICOS ESPECIALES — —
>
o tsosiv manejo o de estos

Fig.5.3. Pro
wepeodiendo dasl ueo del producto finol
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5.2 Adsorcién de Vapores Organicos sobre Carbén activado

El carbén activado es uno de los muchos adsorbentes utilizados

puede ser preparado en una variedad de estructuras
un material éptimo para

en la mdustria. éste
y tamanos de poro. por lo gue se convierte c¢n

un amplio intervalo de aplicaciones.

En muchos procesos industriales se usan disolventes organicos

relativamente volatiles como transportadores de liquidos y durante ciertos
pasos del proceso, eostos disolventes son vaporizados. En muchos casos la

separaciéon dec disolventes vaporizados del aire ¥ Su  recuperacién para

reuso son una necesidad ccondénddca. En otros cases, la scparaciéon c¢s

descable para preventr la contaminacion del atre. Otras aplicactones son:

la separacién de olores detestables y otras trazas de itmpurezas del atre

la recuperactén de hidrocarburos liquidos de gascs. El carbén

debido a su

Y ¢n
activado c¢s ¢l adsorbente preferido para estas aplicactonces,

sclectividad para compuestos organtcos.

Los disolventes que pueden ser recuperados de corrientes de aire

por carbén activadeo Inciuyen: Hidrocarburos tales como nafta o d¢ter de

petréleo.  metil. ectil, i1sopropil. butil vy otros alcoholes: hidrocarburos

clorados tales como tetracloruro de carbdn, dicloruro de ctileno y

dicloruro de propileno; ¢steres tales como acetatos de metilo, ectilo,

tsopropilo. butilo y amil acetato: acetona y otras cctonas; éteres;

hidrocarburos aromiticos tales como benceno, tolueno, xileno y wmuchos

otros compuestos.
El carb6n activado fuuctionat como una trampa molecular, debtdo a

la forma y dimensiones de los poros. las moléculas que se difunden.

tienen una mayor dificultad de dejar los poros. De esta manera.

estadisticamente, una alta cantidad es retenida dentro la estructura de

Jos microporos.



Una molécula atrapada en carbén activado puede tener alguno de
los siguientes tratos:

1) Permanccer en el carbén y deshecharse dec e¢sta manera junto con el
carbén.

2) Ser converdda a otra cosa al ser oxidada a moléculas mas pequenas,
tales como un polimero o éster y permanecer dentro los poros debido a
su movilidad disminuida.

3} Puede ser retirada por un cambio de condiciones de opcracién que
genera un fenémceno llamado desorcién. La desorcién permite que cl
carbén sca usado otra vez para los mismos propésitos y permite una
operacién ciclica o continua para la puriflcacién/recuperacién.  Los ciclos
de adsorcién y desorcién dependen de la cantidad y tipo de carbén
usado, del volumen de vapor que cntrmmr vy del flujo, concentraciédn y tipo
del compucesto quimico organico.

El carbén activado e3 usado en camas con un cspesor desde una
fraceién de pulgada como en ¢l caso de la purificacién del aire de
espaclos ocupados, a algunos ples para la recuperacion de vapores de
altas concentractones, o diez ples para aplicaciones de fraccionacién,

Las velocidades usadas son desde unos pocos fi/min hasta 200
ft/min a prestén ambicnte. cn un intervalo de 35 a 75 ft/min se cubren
muchas aplcaciones. A altas presiones se deberia reducir la  velocidad
lineal. © mantencr la misma velocidad de la masa; @ vacfo pueden ser
usadas altas velocidades.41.76.77.78

Durantec el ciclo de adsorclon la cama puede scer dividida en tres
partes:

1) La saturada con ¢l contaminante.
2) La que contlene algo del contaminante pero no esta saturada (esta cs

ia parte activa de la cama, o sea es Jla zona de transferencia de masa)
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3) La parte poco usada la cual contiene poco o nada del contaminante.

Conforme pasa <l tlempo mas y mas dc estn cama se empicza a

que f{inalmente una
contaminante atraviesa

saturar hasta pequena concentracién dc

el
1a cama. Con mas

tilempo de adsorcion la

Gltima parte de la cama se saturay el adsorbente no remueve nada del

contaminante,

La secleccién o diserio del equipo adecuado para un sistema de
adsorcién requierc la determinacién de la capacidad de trabajo o la carga
del contaminantc o material a remover y cl tipo de carbén  en particular
que se va a usar bajo condiciones de operaciéon propucstas,

éste
factores tales

depende de comao: naturaleza de contaminante,
caracteristicas del gas transportador,

concentracion, temperatura. presion,
humedad y otros vapores adsorbibles.

En un sistema normal se usan dos adsorbedores: Uno adsorbe
mientras que ¢l otro se esta regencrando, la regencracién se realiza
pasando vapor a baja presidén en forma ascendente a través de la cama.

Este incrementa la temperatura de la cama y reduce la capacidad de
equilibric a los vapores adsorbidos;

el vapor suministra cl
de vaporizacion

calor latente

a el disolvente, y actia como un clminador.

El vapor
sale del adsorbedor con c¢l disolvente desadsorbide y ambos entonces sc

condensan para permitir la recuperacién del solvente.79

En ¢l siguicnte diagrama de flujo Figura 5.441 se muestra que el
vapor y vapores de disolvente descargados del adsorbedor que esta sicndo
regenerado. sc condensan €en un intercambiador de calor: €l condensado se
colecta en un recipiente, y el disolvente €l cual es insoluble en agua, se

decanta y retorma al proceso. Cuando ¢l disolvente es parcialmente o
completamente soluble en agua,

se requiere un paso dc separacién mas
elaborado o complejo.



VAPOR DE DISOLVENTE

EN AIRE vAPOR OE - DISOLVENTE LISRE DE _ARE
agua 1 LI . b
- 0AS mECXL ADC NOl Y CONDENSABL £
-< -

CARSON
ACTIVADO.

OIS OLVEN

17 CARSON *
ACTIVADQ
3

avn

FILTRO OE
ENFRIAMIENT O CONDENSADOR

o La
SOPLADOR  psorsesor ADsOReECOR
L z

OECANTADOR

Fig. 5.4 Olagrama de flojo de un sistemd de recuperecién de acivents

Algo de vapor se condensa y adsorbe en la cama durante la
operacién de climinacién o desorcién ¥y csta cantidad de agua debe scr
removida de¢ la cama antes del sigutente ciclo para prevenir la
acumulacién de agua en la cama de adsorciéon. Con carbones que tienen
una alta sclectividad de adsorcién por disolventes en  presencia de
humedad, cl exceso de ésta puede ser removida durante el periodo dc
adsorcién por vaporizacién en el flujo alre-vapor de disoltvente el cual
pasa a través de la cama. St el disolvente no es fuertemente adsorbido
en prescncia del agua, es necesario seccar la cama entre el ciclo de
adsorcidén y regencracién. Esta puede ser recalizada pasando alre scco a
través de la cama por un corto periodo de ttempo.

La concentracién de wvapor de disolventes en el atre que entra a
las untidades recupceradoras esta cn los intervalos de 1/4 a 2 1b/1000 .3,
Con disolventes flamables, consideraciones de inflamabilidad fijan la
maxima conccatracién de disolventes: ¢sta deberia ser menor de alrededor
al 50% dcl limite del menos explosivo.

La eficiencia dec recuperacién de tales sisternas es usualmente

entre el 80.95% dependiendo del sistema.
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En muchos sistemas de recuperacién de disolventes, la adsorcién

representa unicamente una ctapa de una serie de operaciones quimicas

complejas.

En muchos sistemas cs posible regencrar el carbsn en ¢l mismo
lugar por dcsorciéon. usando clevadas temperaturas y reduclendo la presion.
En otros casos c¢l carbén tendra que ser removido del reciplente

adsorbedor y procesado en un horo.
La Figura 5.580 muestra un dilagrama de flujo simplificado para un

sistema tipico.

— —— — REPOSICION DE CARBON
EFLUENTE Pumru:mor'
CARGON REACTIVARO
- v '
ADSORMEOOR HORNO DE
REACTIVACION
ciguino | oe
L 4 CARBON
SOLIDOS) L)
I ;
'
CARBON AGOTADO ]
[ LIQUIDO INFLUENTE| PooAnEeN Ane A 2

Fig.5.5 Diegramo de flujo simplificodo pura un sistemno con corbda

activedo wronuier

El carb6n regenerado sc retorma con una capacidad de adsorclén

cercana a la de un carbdén sin tratar. En un ciclo completo de adsorcién
¥y reactivacién alrededor del 5% de carb6n es destrozado o perdido en este

proceso y debe ser recemplazado.77.80.81.82
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CAPITULO &
CONCLUSIONES

En este trabajo monograflco sc definté el concepto de adsorcién,
asi como, la de los tipos de adsorcién gue s¢ presentan: adsorcidén fisica
y adsorcién quimica © quimtisorcién. Los parametros o© aspectos mas
relevantes que permitten diferenciar la adsorcién fisica de la adsoreién
quimica son:
1) La forma como sc presenta la adsorcién, la cual puede ser en monocapa
o multicapas. La adsorctdn quimica siempre sc presenta en monocapa.
2) En Ia formacién de un nuevo compuesto quimico, que corresponde a la
transferencia de eléctrones entre ¢l adsorbato y cl adsorbente. Este
fenétmeno se¢ presenta, anicamente en la adsorcién quimtca.
3) En la magnitud de la entalpta de adsorcion. En la adsorctén fisica las
cntalptas de adsorcién son generalmente bajas, alrededor de 5 kcal/mol.
4) En ¢l comportamicnto de la adsorcién con respecto a la temperatura.
La adsorcién fisica no es postble a temmperaturas relattvamente altas.
5) En el fenémeno de reversibilidad. La adsorcién quimica s lentamernte
reversible y en algunos casos trreversible. mientras que la adsorcion fisica
stempre €s reversible y ademas sc presenta de una manera raptda.

El mecanismo mas comnn de la medicién y representactén de la
adsorcién, es por medio de una isoterma de adsorcién, la cual nos
expresa la acumulacién o concentracién de las especies adsorbidas como
una funcién de la presién de equiltbrto, mantentendo constante la
temperatura.

Las principales teorias de las isotermas de adsorcién, las cuales
nos explican el fenémeno de adsorcién © concentracién de una sustancia
en una Iinterfase son: la tsoterma dec Langmuir, tsotcrma de

Freundlich, isoterma de Temkin, isoterma de Fowler e soterma de BET,
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éstas funcionan bajo clertas suposiciones. que se analizan en cada caso.

De entre estas teorias destaca la de BET, ya que con ésta pucden medirse
las superficies de los solidos y decir si la adsorcion fisica consta de capas
anicas, capas multiples o condensacién de adsorbato, puede incluso
reunir las tres a la vez. Estas se expresan por una de los clnco tipos de
isotermas de adsorcién que exdsten y la teorin de BET es la unica capaz
de explicarlas.

En la separacién por adsorcion. los adsorbentes Jjuegan un  papel
importante. Los adsorbentes mas comuncs son: carbén activado. stlica
gel, alamina activada. bauxita activada y tamtices moleculares. Los tamices
moleculares, destacan de entre  los adsorbentes por tener una estructura
cristalina defintda por arrcglos moleculares establectdos. lo que les permite
una abertura de poro untforme, por lo gue puede obtencrse cn diferentes
didametros. En el tamiz molecular los cattones en la red cristalina actiian
como cargas positivas, atrayendo las terminales negattvas dc las mol¢culas
polares. Por estas dos razones las moléculas adsorbidas son selecctonadas
por su tamnafio moleccular. con una preferencia por las moleculas polares.
Esto lcs permite una gran aplicacion cn procesos cspecificos.

l.a aplicaclén de 1la separacién por adsorcién en fase liquida o
gascosa sc presenta en muchos procesos industriales. El éxito de ésta
depende de la correcta cleccién del adsorbente y del buen control de las
vartables dec operacton tales como: temperatura, prestén, concentracién de
adsorbato. etc.

Los sistemas de scparacion por adsorcién sc clasifican en slstemas
intermitentes y conttnuos: El uso correcto de cada uno de estos depende
de las caracteristicas cspecificas del procese a tratarse, as{ como. del
costo y durabilidad del adsorbente.

El adsorbente tenc un ciclo de adsorcién ¥ desadsorcién o
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regeneracién. El mecanismo de desadsorctén  puede ser por: cambio
de temperatura., cambio de prestén, purga con gas inerte y desplazamiento
por moléculas mas fuertemente adsorbibiles; depcndiendo del
mecanismo empleado, ¢l adsorbente e¢s lentamente o réaptdamente
envejecido por lo que se¢ convicrte en un factor determinante en la
eleccién del sistema.

Dos procesos ndustriales donde sc aplica el sistema tipo batch
son: cl proceso de adsorcién I1SOSIV y ¢l proceso de adsorcion de Vapores
Qrgdnicos sobre Carbén acttvado, estos procesos utilizan adsorbedores de
cama fija y la operacién continua s¢ logra alternando las etapas de
adsorciéon y desadsorcion entre los adsorbedorcs cmplcados. El  proceso
ISOSIV se usa comerclalmente, para recuperar paraflnas normales de
mezcelas dce parafinas normales con isoparafinas, aromaticos y naftanos;
usando el tamis molecular S5A° como adsorbente. Con ecste adsorbente la
separacién es sclectiva, dado que las moléculns de las parafinas normalces
ttenecn diametros inferfores a 5 A® por lo tanto, entran a los poros y son
dectenidas dentro Ia  estructura, micntras gue las moléculas de las
isoparaflnas, aroms:aticos y naftanos son rechazados, debido a que sus
diimetros son superiores a 5 A°

En la scparacién de Ia mezcla de hidrocarburos por el proceso
ISOSIV se obticnen dos productos: por unaa parte la parafina normal
adsorbida. que dependiendoe de la purcza obtcnida puede ser utilizada
como combustible para motores de cumbustién, detergentes Intcrmedios
biodegradables, quimicos cspecificos, ctc. y como subproducto el resto de
la allmentacién que contiene los hidrocarburos no adsorbidos y que puede
contener cfertas paraflnas lUnecales, consideradas necesarias para cumplir
con clertos requisitos especificos y puecdan emplearse como gasolinas para

la aviacién, allmentacién a rceformadores, quimicos especificos, ete.
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El proceso de adsorcion de Vapores Organlcos sobre Carbon

acttivado se¢ emplea comercialmente, para la recuperacién de disolventes

organicos vaporizados de procesos industriales. donde se usan como

transportadores de liquidos o como agentes disolventes. La rccuperacion se
en otros casos

hace para su recuso como una necesidad cconémica: y.

para prevenir la contaminactén del aire.
proceso el carbon activado., presentin
lo que permitc aceptar moléculas con

En cste una varicdad dc

estructuras y tamanos de poros,

diferentes diametros, por lo que sc¢ convierte en un bucn adsorbente,

ademas ¢l carbon acttvado por su bajo costo puede deshecharse con las

moléculas adsorbidas.

.74 -



Biblografia

1.- West, James R.. Some industrial aspects of adsorption. J. of
Chem. Ed., 22, 398-401 ( 1945).

2.- Duff, D.G., Ross, Sheina M. C. and Vaughan, H.. Adsorption
from solution. J. of Chem. Ed.. €5, 815-816 (1988).

3.- Casado, Julio, Salvador., Francisco y Rincén, Santiago. Kinetic
Study of adsorption processcs in scolution. J. of Chem. Ed., 2. 800-802
(1985).

4.- Josht, Sudhir and Falr, James R., Adsorptive Drying of
Hydrocarbon Liquids. Ind. Eng. Chem. Res., 30, 177-185 (1991).

5.~ Levitt, B.P., Qufmica, fisica, practica de Findlay. Ed Reverté S.A.
Barcelna, Espaiia 1979.

6.- Mc. Bain, J. W.. Ciencia de los coloides. fisica, quimica y
técnica.- Editorial Gustavo Gilif S. A. Barcelona 1856.

7.- Guerasimov, Drcving. V., Curso de fisica-quimica. Ed. Mlk Moscu
{1871 ).

8.- Laptdus, Leon. Theory and practice area converging. Chem. Eng.,
B89, 164-168 (1952 ).

9.- Satterfleld, Charles N. Heterogeneous catalysis in practice. Mc
Graw Hill Book Company { 1980)

10.- Ruthven, D. M., Principles of adsorption and adsorption
processes. John Wiley. New York ( 1984 ).

11.- Linaite, Ricardo y Blanco, Jesus, Catalists, fundamentos y
aplicactones industriales. Ed. Trillas Mex. 1976.

12.- Greggg, S. J. and Wsing., K. S., Adsorption. surface area and
porostty, Academic, N. Y., 1967.

-75-



13.- Crockford., H. D., Kntght, Samuel B.. Fundamentos de
fisicoquimica. Compaiia editorial Continental. México 1989.

14.- Amsden, J. P.. Physical Chemistry for premedical students. Mec.
Graw HI1l 2a Ed. 1950.

15.- Clark, Gocrge L., Enciclopedia dc Quimica. Ediclones Omega,
S5.A. Barcclona 1961.

16.- Maron. Samucl H. and Prutton, Carl F.. Princtples of Physical
Chemistry Mc. Millan Company N.Y. 3a Ed. 1958.

17.- Toral. Marfa Tercsa. Fisicoquimica de superficies y sistemas
dispersos. Ed. URMO Bilbao Espana 1973.

18.- Chattorajand. D.K. and Birdi, K. S., Adsorption and thec Gibbs
Surface Excess Plenum Press, New York 1984.

19.- Mc¢ Kay, Gordon and Al Duri, Bushra, Multicomponent Dyc
Adsorption onto carbon using a soltd duluslon mass- transfer model. Am.
Chem. Soc., 30, 385-395 ( 1991 ).

20.- Popicl, W. J.. Adsorptton by solids from binary solutions. J. of
Chem. Ed., 23. 315-418 ( 1966 ).

21.- Hutchinson, E.., Physical Chemistry. W. B. Saunders Company
Philadelphtia and London ( 1962 ).

22.- Oudar, Jacquces. Physics and chemistry surfaces. Ed. Blackie and
Son Limited. London 1975.

23.- Gates, Brucce C., Catalytic chemistry, Ed. John Wiley & Sons,
New York (1992 ).

24.- Wise. Henry and Oudar, Jacques. Material concepts in surface
reactivity and catalysts. Ed Acadenuc Press. New York { 1990 ).

25.- Daniels, F. and Alberty, R. A., Physical Chemistry. John Wiley
and Sons. Inc., Sa Ed. New York 1980.

.76 -



26.- Lobo, L. S. and Bernardo, A., Adsorption isotherms and surface
reaction kinetics, J. of Chem. Ed., B1, 723-724 (1974).

27.- Campbell, John W. and Laurencce, Lawton L., Dechydration of
Natural gas and light hydrocarbon lquids. Petroleum Refiner. 31, 65-70
(1952 ).

28.- Kipiing, J.J., Adsorption from solutions of non-clectrolytes, Ed.
Academtc Press, New York ( 196G5 ).

29.- Adamson. Arthur W., Physical Chcmistry of Surfaces. John
Wiley and Sons, Inc. 1990.

30.- Szab6, Z.G. and Kallé. D., Contact catalysis. Ed. Elsecvier
scientific publishing company. Hungary (1976) Vol. 1.

31.- Clark. Alfrcd The theory of adsorption and catalysts. Academlc
Press New York and London Ser Phys, Chem ( 1970 ).

32.- Brunauer, Stephen, Emunett, P. H. y Teller, Edward. Adsorption
of gases In  multimolecular layers. J. Am. Chcm. Soc.. 60, 309-319
(1938 ).

33.- Gabor A. Somorjal, Introduction to surfacc chemistry and
catalysis, Ed. John Wiey & Sons, New York ( 1994 ).

34.- Jura, George and Harkings, W. D., Surfaces of solds. J. Am.
Chem. Soc., 68, 1947-1948 ( 1946).

35.- Keenan, A. G., The relation between the B.E.T. and Langmuir
multilayer adsorption equations. J. of Chem. Ed., 25, 666-667 ( 1948).

36.- Brunauer, Stephen., et. al,, On a theory of the Van der Waals
Adsorption of gases. J. Am. Chem. Soc., 82, 1723-1731 (1940).

37.- Talu, Orhan and Myers, Alan L., Rigorous thermodynamic
treatment of gas adsorption. AIChE Journal. 34, { 1887 - 1985 ).

38.- Kaminsky R.D. and Monson, P.A.,, An analysis of the statistical
model adsorption isotherm. AIChE Journal. 38, ( 1979 - 1992 ).

-77 -



39.- Kirk- Othmer. Encyclopedia of Chemical Thechnology., Ed. John
Wiley & Sons. New York (1978).

40.- Breck. D.W.. “"Zecolte molecular sileves™, Ed. John wilecy & Sons,
New York ( 1974 ).

41.- Kohl. Arthur L. and Riecsenfeld. Fred C., Gas Purtfication Ed.
Mc Graw - Hill Book Company. Inc. New York 1960.

42.- Chementator.- How to triple the adsorption capacity of activated
carbon. Chem. Eng., 100, 21 (1993).

43.- Austin, George T., Shrecve's Chemical Process Industries. 5Sa.
Edicién. Ed Mc Graw Hill Book Company. Ncew York 1984.

44.- Kalichevsky. V.A. and Kobe, Kenneth A.. Reflning with
adsorbents. Petrolecumn Reflner, 32, 95-99 ( 1953 ).

45.- Mc. Laughlin, Hugh S., Regencerate activated carbon  using
organic solvents. Chem. Eng. Prog. 91, 45-53 July 1995.

46.- Carrubba, R.V. Urbanic. J.E.. ct. al.. Perspectives of activated
carbon past, present and futurc. AIChE symposium scrle. 80. 79-83 (No.
233-1984).

47.- Humphrey, Jimmy L.. Scparation processes: playing a critical
role. Chem. Eng. Prog. 91, 31-41 october 1995

48.- Floyd., James R., Where aluminous materials are used.
Hydrocarbon Processing., 48, 137-142 ( 1969 ).

49.- Anderson R. A. and Sherman., J.D.. Molecular steve adsorbents
and ion exchangers historical review, rccent progress and futurce directions.
AIChE symposium series. 80, 118 - 124 (No. 233-1984).

50.- Collins, J. J.. Where to use molecular steves. Chem. Eng.
Prog., 84. 66-71 ( 1968).

51.- Kirkpatrick, Stdnecy D.. Adsorption. Chem. Eng., 68, 192-196
(1961 ).

-78-



Robert B. and Dawson. Peter T., Experimental
{Preparation and examination of

52.- Anderson,
methods in catalytic research Vol. I
practical catalysts. Acadcmic Press, New York ( 1976 ).

53.- Perry Edmond S, van Oss, Carel J. and Grushka, El.

Separation and purification mcthods Vol. 2 Ed Marcel Dekker, Inc. New

York 1974.
54.- Hales,

80, 151- 154 (1971 ).
T.L. and Clark., E.L.. Molecular sieves reduce cconormic.

G.E.. Tips on gas dechydration. Hydrocarbon Processing..

55.- Thomas,
The O11 and Gas Journal, 85, 112-115 ( 1967 ).

Douglas M. Zcolites as selective adsorbents. Chem.

56.- Ruthven,
Eng. Prog.. 84. 42-50 { 1988 ).

57.- Breck, D.W. Advances In Adsorption. Chem. Eng. Prog.. Z3; 44-
48 (1977).

58.- Alexts. R.W.
uses. Hydrocarbon Processing, 850, 145-148 (1971 ).

59.- Hales, G.E.. Drying rcactive fluids with molecular sicves.
Eng. Prog.. €7, 49-53 ( 1971 ).

60.- Dada, Emmanuel A. and Wenzel,
adsorptton isotherm of Binary Nqguid

30, 396-397 ( 1991 ).
Chem. Eng.

and Dallcy L.W., Gas dryer dcsigned for multi-

Chem.

Leonard A., Esttmation of the

adsorbent capacities from the
mixtures on soltds. Ind. Eng. Chem. Res..

61.- Mattia. M.M.. Process for solvent pollution control.
Prog.. 868, 74-79 ( 1970 ).

62.- Le Van, M. Douglas and Vermeulen. Theodore, Channclng and
bed-diameter effects in fixed bed adsorber performance. AIChE symposium
series. 80, 34.43 (No. 233-1984).

63.- Broughton., D.B., et,
paraxylene. Chem. Eng. Prog.. 86, 70-75 ( 1970).

al.,, The parcx process for recovering

-79 -
sis K0 BEBE
s&%ﬁ SEE 15 BisUITECE



64.- Broughton, D.B.,

Bulk scparations via adsorption. Chem. Eng.
Prog.. 73, 49-51 ( 1977).

65.- Treybal, Robert E., Technigques are ldeal for difficult separations.
Chem. Eng., 59, 150-152 (1952 ).

66.- Keller 1, George. E., Adsorption: Bullding upon a

foundation. Chem. Eng. Prog. 81, 56-67 october 1995.
67.- Sweed, Norman H.,

solid

Paramectric pumping and cycling zone

adsortion - a critical analysis. AIChE symposium series. 80. 44-53 (233-

1984).
68.- Le Van,

M. Douglas. Pressurc swing adsorption: Equilibrium

theory for purification and enrichment.

Ind. Eng. Chem. Res. 34, 2655-
2660 (1995).

69.- Matz, Michacl J. and Knacbel, Kent S.. Pressure swing
adsorption: efects of incomplcte purge. AIChE Journal. 34, ( 1986 - 1492 )
1988.

70.- Kumar, Ravi, Pressure swing adsorption process:

optimum and adsorbent seclection:
(N. 6, 1994).

performance
Ind. Eng. Chem Res., 33. 1600-1605

71.- Griesmer, G. J.. Avery. W. F. and Lee, M. N. Y., Separatec n-

parafMns with Isosiv. Hydrocarbon Processing, 44. 147-150 ( 1965).

72.- Gucclonc, Eugene, Recovery of n-paraffins by molecular steve

adsorption. Chem. Eng.. Z2, 104-106 ( 1965).

73.- Symoniak, M. F. and Frost. A. C.. Isosiv process for gasoline

up grading. The oil and gas Joumnal. 76-79 ( 1971).

74.- Ponder, Thomas C., Comparc Alkane

Recovery Processcs.
Hydrocarbon Processing €8, 141-144 ( 1969).

75.- Cassidy. Robert T. and Holmes, Ervine S., Twenty five years of

progress in “adiabatic® adsorption processcs. AIChE symposium series. 80Q.
68-75 (233-1984).

-80-



76.- Storck, Willlam J.. Activated carbén growth

tied to water rules.
Chem. Eng.. B85, 10-12 ( 1977).
77.- Barnebey, H. L., Activated Charcoal in the
tndustry. Chem. Eng. Prog.. 7. 45-48 {1971 ).

78.- Shah. G. C.,

petrochemical

Improve activated carbon bed

adsorber operations.
Hydrocarbon Processing. 71, 61-63 { 1992 ).

79.- Browning. Frank M., Vapor phase processes

serve industry well.
Chem. Eng., B9, 158-160 ( 1952).

80.- Erskine. D.B. and Schuliger, W.G., Acuvated carbéon

for lquids., Chem. Eng. Prog.. 67, 41-44 (1971).
81.- Browning, John E..

processcs

New water - clean up roles for powdered
Chem Eng., 79, 36-40 (1972).
82.- Hclbig, Walter A..

Eng.. B9, 153-157 (1952).

activated carboén,

Liquid phase processes are important. Chem.

83.- Bosch, Pedro y Schifter,
hierve. Ed.

# 55 (1989).

Isaac. La zeolita una pledra que

Fondo de¢ Cultura cconémica, serie, la clencia desde México

-81-



	Portada
	Índice
	Introducción
	Capítulo Primero. Adsorción
	Capítulo Segundo. Modelos de Isotermas de Adsorción
	Capítulo Tercero. Tipos de Adsorbentes
	Capítulo Cuarto. Aplicaciones y Métodos de Separación por Adsorción
	Capítulo Quinto. Procesos Industriales
	Capítulo Sexto. Conclusiones
	Bibliografía



