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INTRODUCCION 

1
E1 interés en la catálisis viene del hecho de que solamente 

unas pocas variables están disponibles para controlar una reacción 

química (para realizar la clase de cambio químico que se desea). - 

Las variables básicas son solamente tres: temperatura, concentra-

ción y tiempo de contacto. Otros factores como fotoexitación y bom 

bardeo de radiación, pueden ser útiles, pero son de aplicabilidad- 

limitada para el procesamiento en gran escala. Además de estas cua 
_— 	 -3 — 

tro variables, las más comunes y útiles de que se disponen son el- 

uso de un catalizador y la forma de contacto. 

/Tan importante como la naturaleza del catalizador, es la ma 

nera como los reactivos son traídos y los productos son removidos-

para los resultados que se desen obtener. Generalmente, si un cata 

lizador excelente se encuentra para una reacción determinada, los-

ingenieros tratarán de encontrar la manera de incorporarlo en un - 

proceso_ Sin embargo, últimamente ha habido gran interés a optimi-

zar la combinación del catalizador y un proceso en el cual será --

usado; muchos catalizadores buenos en el laboratorio son difíciles 

de aplicar en la práctica. un excelente catalizador de laboratorio 

puede no fluidizar bien o puede envenenarse fácilmente por corrien 

tes de alimentación industrial. 

La atención dedicada ala comprensión de un importante y prove 

choso proceso industrial catalítico en el pasado, ha desarrollado-

frecuentemente un concepto útil en catálisis, o ha abierto un cam-

po de investigación que conduce a un nuevo proceso de alto valor.- 
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Estos nuevos desarrollos son puestos en marcha por tres fuentes y - 

sus interacciones. Estas fuentes son: los objetivos de organizacio-

nes industriales y gubernamentales; los resultados de estudios de - 

naturaleza fundamental en organizaciones académicas u otras; los im 

pactos de otros aampi que no sean catálisis e ingeniería de reacto 

res. 

En los círculos gubernamentales se encuentran dos categorías: 

en la primera están los investigadores orientados para difundir la-

información y en la segunda categoría están los orientados a formar 

disciplinas o bases de información. En le industria, los primeros - 

grupos están interesados primeramente en la fabricación de viejos - 

productos a menor costo y de mejor calidad, como por ejemplo, ha-

ciendo intermediarios químicos en una forma más pura, o se intere--

san por hacer nuevos productos. En algunos casos, el objetivo, como 

en el control de la contaminación del aire puede no ser el de fabri 

car un producto como tal, lo importante es esforzarse por controlar 

la reacción y hacer que ésta se dirija por el camino que se desea.-

En todo caso hay una búsqueda constante por nuevas reacciones y nue 

vos catalizadores. Los investigadores orientados a formar discipli-

nas, están interesados primeramente con la manera en que la reac-

ción va, en jerga técnica, "mecanismo"; los investigadores orienta-

dos para difundir información, están primeramente interesados en el 

efecto de/ catalizador. 

PROCESOS CATALITICOS SIGNIFICANTES. 

En la tabla siguiente se hace la selección de algunos proce- 
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sos catalíticos significantes y se indica aproximadamente cuando - 

comenzaron a mostrar importancia industrial. Pero, se hace notar,-

que las fechas anotadas no corresponden al tiempo en el que los ca 

talizadores indicados para las reacciones, se comenz"ron a emplear. 

2
j-900-1920 	SO2 

1910 	 N2 

2NH3  

2NO 

+' 1/2 02 --> S03 Pt,V
2
05 

+ 3H2 _-___). Fe/A12O3/1(20 

+ 5/2,  .... n2 ------) 

2NH3 

Pt,gaza 

+ 3H2O 

1935-1940 	Cracking catalítico 	 Si02-A1203taml 

ces moleculares 

1950 	 Reformación catalítica 	Pt/A1203  

1955 	 polimerización estereoespecí 
fica 	 Tic13/A1(R)3 

1960 	 C3H6  + 02 	CH2=CHCHO 	fosfomolibdato 
de busmuto, - 

H2O 	Sb/O 

C3H6 + NH3 
 + 3/2 02 

CH2  = CHCN + 3H20 

LLa conversión de SO2  a SO3  sobre un catalizador de platino-
soportado, fue el primer proceso catalítico betereogéneo en gran - 

escala. La reacción es simple y no hay subproductos. A temperatu—

ras bajas la reacción no es rápida y el gas debe ser calentado a - 

la temperatura de ignición antes de que velocidades apreciables --

puedan ser logradas. A altas temperaturas la conversión máxima es-

tá limitada, no por la velocidad de la reacción, sino por la termo 
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linámica. Algún rango de temperatura intermedio, es el óptimo. El-

catalizador de platino en el convertidor se halló altamente sucep-

tibie a venenos, tales como el arsénico; por lo que fue reemplaza-

do por catalizadores incorporándoles óxido de vanadio como el in—

grediente activo. El desarrollo de estos catalizadores dio lugar a 

su uso en la oxidación catalítica de compuestos orgánicos lo mismo 

que del SO2. Hoy en día son usados para la manufactura en gran es-

cala de anhidrido ftálico y maleico.1 

¿La fijación de nitrógeno fue un problema de interés central 

para las químicos antes de la primera Guerra Mundial. El nombre --

asociado frecuentemente con el éxito de la síntesis de amoníaco a-

partir de nitrógeno y del hidrógeno es el de Haber, quien desarro-

lló el proceso; pero el catalizador industrial fue desarrollado - 

por Mittasch, quien con la típica tenacidad germanice examinó cer-

ca de 20.000 composiciones catalíticas en la búsqueda del material 

óptimo. El catalizador resultante, hierro esencialmente, con peque 

ñas cantidades de alúmina y óxido de potasio, es todavía con po--

cas modificaciones, el catalizador usado en convertidores de amo—

níaco industrial. Uno de los resultados de la búsqueda tan deta—

llada de este catalizador, fue el concepto de un promotor, sustan-

cia que se añade en pequeñas cantidades el ingrediente activo del-

catalizador para ayudar a prevenir, en este caso particular, el 

crecimiento del grano del ingrediente principal del catalizador v-

desde luego la pérdida en área superficial y actividad. Los promo-

tores de textura son usados ahora extensamente, como en la incorpa 



Lración de 'óxido de cromo en el zinc, en el catalizador industrial - 
común para la síntesis de alcohol metílico, a altas presiones. 1.  

Para hacer ácido nítrico, una mezcla de aire y vapor de amo-

níaco se pasa sobre múltiples capas de gaza de platino, que convier 

te el amoníaco en óxido nítrico. El éxito de este proceso, llevó --

también a desarrollar un método industrial de sintetización de áci-

do cianhídrico usando esencialmente el mismo catalizador y el mismo 

método de contacto, pero con la adición de metano a la mezcla de amo 

níaco y aire. 

1 El pri mer uso significativo de catalizadores sólidos en la - 

industria petrolera, fue el de la arcilla tratada por ácido. y des-

pués el de alúmina-sílica sintética para causar el cracking de los-

materiales de/ petróleo, y así aumentar la producción, lo mismo que 

el número de octanos de la gasolina que se produce. Estos sólidos - 

son de carácter ácido y el intenso esfuerzo de entender el mecanis-

mo de la catalísis ácida se debe en gran parte, al desarrollo indus 

trial de estos catalizadores.- 

La catálisis causada por ácidos líquidos minerales, dió lu--

gar a muchos trabajos en la química del ión carbonio y en la aplica 

ción de catalizadores ácidos en otras reacciones de hidrocarburos 

tales como el hidrocraking y la isomerización. 

LLa reformación catalítica usando un catalizador de platino 

soportado sobre una alúmina acidificada, produce un mejoramiento en 

el número de octanos de la gasolina y es también una fuente de la - 

mayoría de las sustancias químicas aromáticas, usadas en operacio-- 
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/nes petroquímicas, para la manufactura de copolímeros y fibras sin-

téticas. Este fue el primer catalizador de función dual usado indus 

trialmente. Los sitios ácidos y los sitios de platino de este cata-

lizador, son requeridos para lograr la reacción completa deseada.? 

La polimerización estereoespecífica por los catalizadores --

llamados Ziegler-Natta, ha hecho posible la producción de polietile 

no por procesos de baja presión; dando lugar a nueva investigación, 

tanto en la relación de la geometría detallada de intermediarios --

adsorbidos y la estructura geométrica resultante de un polímero, co 

mo en el papel del enlace de coordinación en catálisis, y en el uso 

de una polimerización controlada para la manufactura de moléculas - 

relativamente pequeñas, como las que contienen tres o cuatro manó-me 

ros. 

La fabricación de acrilonitrilo, a partir de propileno, aire 

y amoníaco, es otro ejemplo de reacciones combinadas para lograr el 

producto deseado en un sólo paso. La acroleína puede ser formada --

por la oxidación catalítica parcial de propileno con aire, pero con 

la adición de amoníaco a la mezcla,se forma una sustancie más útil-

llamada acrilonitrilo. En estos procesos se usó fosfomolibdato de - 

bismuto que fue el primer catalizador heteropoliácido usado indus—

trialmente; recientemente ha sido reemplazado por uno basado en ura 

nio y antimonio, siendo el primer uso industrial del uranio como ca 

talizador. 

Otra gran cantidad de procesos podrían haber sido añadidos a 

la lista de arriba, tal como la oxidación parcial de etileno a óxi 
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do de etileno sobre un catalizador de plata. 

L
Haciendo un análisis de lo antes apuntado, se llega a la con 

clusión que conforme el tiempo ha ído avanzando, el empleo de cata-

lizadores en im industria química es de vital importancia; de ahí - 

la necesidad de caracterizarlos, y al hacerlo obtener una mejor se-

lección de los mismos, ya sea para fabricarlos o comprarlos, según-

la necesidad lo amerite 

En la literatura se ha encontrado las características alguien 

tes para catalizadores sólidos: 

- Atea superficial. 

- Actividad. 

- Densidad de bulto. 

- Densidad real. 

- Difusividad efectiva. 

- Distribución de los poros. 

- Dureza. 

- Conductividad eléctrica. 

- Conductividad térmica. 

- Cristalinidad. 

- Envejecimiento (tapamiento de poros, presencia de un vene-

no, pérdida de la fase activa, etc). 

- Porosidad. 

- Potencial de superficie. 

En asta tesis se tratarán algunas de las más importantes: - 
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área superficial, textura porosa (distribución de los poros, porosi 

dád, densidad real y de bulto) y conductividad térmica. 

Huelga comentar la importancia que reviste el área superfi—

cial en los catalizadores sólidos. 

La determinación de la textura porosa es indispensable en el 

estudio de la difusión gaseosa al interior del sólido; el factor de 

eficiencia del catalizador así como su selectividad son fuertemente 

afectadas por la porosidad de un catalizador sólido. 

Los gradientes de temperatura que se presentan en el inte-

rior de un sólido catalítico, afectan considerablemente a la veloci 

dad de reacción; por tal razón, la conductividad térmica indica lo-

sensible del comportamiento del proceso catalítico a la transferen-

cia de calor al interior de la partícula catalítica. 



CAPITULO I 

DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL 



DETERMINACION DEL ARFA SUPERFICIAL 

El área superficial de un sólido, juega un papel de suma im 

portancia en la catálisis heterogénea, donde las moléculas de un - 

gas o un líquido se adsorben en la superficie de un sólido que ac-

túa como catalizador. Para un catalizador dado, mientras mayor sea 

la superficie disponible para los reactivos, mejor será la conver-• 

sión a productos; aunque es importante enfatizar que frecuentemen-

te sólo una pequeña fracción de la superficie determinada por me--

dios físicos es químicamente activa. 

Una de las primeras aplicaciones de la medición del área su 

perficial fue la predicción del envenenamiento del catalizador. si, 

en continuo uso, la actividad del catalizador decrece más rapida--

mente que el área superficial, se puede suponer que se presenta un 

envenenamiento; en cambio, si un decremento en el área superficial 

es concomitante con el decremento de actividad, entonces, una deac 

tivación térmica es indicada. 

Un soporte puede incrementar el área superficial disponible 

para la adsorción y reacción o puede incrementar la actividad del-

catalizador por unidad de área. Las medidas del área superficial - 

son de mucha importancia en la predicción del comportamiento de un 

catalizador y determinación del papel que juega ]11,  superficie del-

catalizador en una reacción gaseosa. 

Por tanto, en los procesos químicos donde reacciones líqui-

das o gaseosas ocurren sobre la superficie o bajo la influencia de 

la superficie de sólidos, será de gran interés el conocimiento del 
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área superficial de éstos. El cracking de hidrocarburos, la hidroge 

nación de aceites vegetales y el refinamiento del azúcar, son unos-

pocos de los procesos donde el área superficial es importante. 

Los principales métodos existentes para la determinación del 

área superficial pueden clasificarse de la siguiente forma: 

1- Métodos por adsorción física. 

2- Métodos gravimétricos. 

3- Métodos por adsorción química. 

4- Métodos por rayos X. 

5- Métodos microscópicos. 

6- Métodos usando isótopos radioactivos. 

7- Métodos por permeabilidad gaseosa. 

8- Métodos varios. 

1- METODOS POR ABSORCION FISIcA. 

se han clasificado estos métodos, tomando en cuenta los di-

ferentes principios físicos en los que se basa la determinación --

del área superficial, mas que en el tratamiento de las ecuaciones-

usadas para el estudio de la adsorción física. 

1.1.- Método B. E. T- (Brunauer, Emmett y Teller). 

Este método es el más frecuentemente usado para la determina 

ción del área superficial de catalizadores sólidos (1). 

El arreglo del equipo empleado comunmente para la adsorción 

a bajas temperaturas, es el que se tiene en la figura 1.- a y es 

el que se describe a continuación. 
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partes principales del aparato: 

a) Depósito de gas. 

se requieren dos depósitos de gas, uno para el helio usado - 

en la calibración y otro para el adsorbato. Es conveniente conectar 

un manómetro con una altura mínima de 76 cm. a los recipientes para 

la determinación del aumento de la presión de gas. 

b) Manómetro. 

El manómetro debe estar construido de un tubo de lo mm. de - 

diámetro, de modo que minimice el efecto del menisco de mercurio. - 

Para efectos de capitalaridad, el manómetro en el punto de referen-

cia debe tener el mismo diámetro que en la pierna opuesta. Debe ex-

tenderse varias pulgadas hacia abajo del punto de referencia para - 

evitar cambios bruscos en el nivel de mercurio por incrementos rápi 

dos de presión. 

c) Bureta. 

Consiste de una serie de bulbos de varios tamaños conectados 

por tubos capilares de longitudes cortas; algunos rangos convenien-

tes de volúmenes pueden ser los siguientes: 5, 15, 25, 50, y 130 cc. 

d) Bulbo de adsorción. 

Existen diferentes tipos de bulbos como lo vemos en la figu-

ra 1.b; el tipo usado varia de acuerdo a la naturaleza del adsorben 

te. El principal requisito para usar uno de estos bulbos es que los 

espacios libres sean pequeños. dependiendo de la muestra. Para ad--

sorbentes ordinarios se usan los tipos A y B de la figura 1.b. El-

tipo C es útil, cuando el adsorbente está finamente dividido. El ti 
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po D es usado cuando la naturaleza del adsorbente es tal que no pue 

de ser calentado. 

e) Recipiente, horno y termómetro. 

Estas tres partes del equipo son esenciales. El recipiente - 

con nitrógeno líquido es usado para mantener el adsorbente a la tem 

peratura apropiada. El termómetro para medir la temperatura del re-

cipiente y el horno para el calentamiento del bulbo de adsorción y-

la muestra. Puesto que el recipiente contiene nitrógeno a -197 c. - 

es necesario que sea de tipo Dewar de 665 cc. y de boca ancha. 

Pasos en torno e las determinaciones: 

1- Peso de la muestra y colocación en el bulbo de adsorción. 

2- Calentado de la muestra a elevada temperatura y desor- - 

ción a alto vacío; luego se introduce el bulbo con la muestra en ni 

trógeno liquido. 

3- Determinación del espacio muerto por introducción de he-- 

lio. 

4- Desalojamiento de helio con una bomba de vacío e introduc 

ción del adsorbato (generalmente nitrógeno) en cantidades progresi-

vas haciendo aumentar el nivel de mercurio en la bureta. 

5- Cálculo de la adsorción del gas introducido menos le co--

rrección del espacio muerto, ambos computados por la aplicación de-

la ley de los gases ideales corregida para nitrógeno a -195°C. 

Para las determinaciones de la adsorción en catalizadores de 

pequeña área, los gases con mayor presión de saturación que ].a del-

nitrógeno se ven favorecidos, pues la corrección del espacio muerto 
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es proporcional a la presión (2). Para estas determinaciones se ha-

usado Kriptón a una presión p de O a 2.1 mm. de Hg. a -195°C. (3) y 

mezclas de Xenón natural y 133xe como el adsorbato (4), en la figura-

1.c. se  muestra un diagrama del aparato usando la mezcla de xenón. 

1.2.- Método de adsorción de nitrógeno con helio diluente. 

Dietz ha desarrollado un método (5), el cual es básicamente-

el mismo descrito en el inciso 1.1, excepto por la presencia del he 

lio a 1 atmósfera de presión y una bomba de circulación para propor 

cionar un mezclado rápido del helio y del nitrógeno. Con la presen--

cia de helio a 1 atm. de presión, el nitrógeno es añadido poco a po 

co incrementando la cantidad añadida cada vez y cediendo un equili 

brio al sistema entre adiciones. 

El incremento de presión, da la presión parcial del nitróge- 

no asumiendo que la presión parcial del helio permanece constante. 

El arreglo empleado en este método no requiere equipo de va- 

cío. 

1.3- Métodos de adiciones continuas y semicontinuas de adsorbato. 

En los procedimientos de adsorción convencional, un gas es - 

añadido en grandes incrementos, concediendo un tiempo apreciable pa 

ra alcanzar el equilibrio. Los métodos continuos. (6,7) y semiconti, 

nuos (8, 9, 3.0), difieren en que los incrementos y el tiempo de - - 

equilibrado son cortos o continuos, a una velocidad bastante baja - 

para que el equilibrio sea aproximado. 

Una gran ventaja. de estos métodos es que el sistema puede -- 
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ser automático, de manera que las isotermas pueden ser anotadas des 

pués de cargada la muestra. 

En la figura 2. a, se observa que el aspecto clave en los mé 

todos de flujo continuo, es un controlador de flujo que admite gas-

a la sección de adsorción a una velocidad constante y muy baja,no - 

obstante del cambio de presión en el adsorbato; de manera que la ad 

sorción, más la corrección del espacio muerto, es directamente pro-

porcional al tiempo transcurrido. 

Un factor importante de considerar en esta clase de métodos, 

es la forma. de aproximarse estrechamente al equilibrio. Un ejemplo-

de un estudio de este factor se muestra en la figura 2.b. 

Aparatos automáticos semicontinuos para adsorción y desor-

ción, han sido descritos por Ballou (8,9). otros aparatos automáti-

cos usando estos métodos han sido desarrollados por Hansen y Littman 

(10). 

1.4- Métodos de flujo a presión fija. 

El procedimiento desarrollado por Nelson y Eggertson (11), - 

es ilustrado en la figura 3. Generalmente se usa en este método una 

corriente de helio-nitrógeno de composición conocida y con una pre-

sión cercana a la atmosférica que fluye continuamente sobre una 

muestra pretratada con nitrógeno líquido. La muestra adsorbe la mis-

ma cantidad de nitrógeno como si el helio no estuviera presente. --

Cuando el enfriador de nitrógeno líquido es removido, el nitrógeno-

adsorbido es desorbido y se transfiere a la siguiente corriente de- 
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gas como se observa en la figura 3.b. La concentración en la corrien 

te de gas es medida por una celda de conductividad térmica y regis-

trada sobre papel de graficar. El área sobre el pico resultante es-

una función de la velocidad de flujo, de la desorción y del espacio 

muerto, y es relacionada a la adsorción previa. El área puede ser - 

determinada con un planímetro, o electrónicamente integrada. 

Las fuentes de error en este método, son debidas a efectos - 

de la temperatura ambiental y cambios de presión, los cuales hacen-

carecer de una respuesta lineal. Los efectos de vapor de agua pue--

den ser disminuidos teniendo sumo cuidado en las determinaciones. 

1.5- Método de presión diferencial. 

Un aparato usado en este tipo de métodos es mostrado esquemá-

ticamente en la figura 4. Después del calentamiento y purgado de la 

muestra con nitrógeno a 1 atm. de presión, la válvula de interconec 

ción es cerrada: luego se introduce la muestra en nitrógeno líquido 

y se mide la presión diferencial después de cada equilibración (12). 

El área superficial es calculada usando las siguientes rela-

ciones: 

p 	CiPo  - C24. P 	(1-1) 

= c
3 

(Po -P)  a<1-1(2P)'A  P  
Ws  

(1-2) 

donde:4 p es la diferencia de presión después del enfriamiento; -- 

20  la presión inicial; C1,C2,C3,1(1,K2  constantes del aparato, 14, el 

peso de la muestra en gramos escogida para dar de 7 a 50 m2  de área 
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total; 	es el área superficial. 

1.6- métodos usando un picnómetro de gas. 

En este método se usa un picnómetro de gas como se muestra - 

en la figura 5 para el cálculo de la adsorción de gas, a la tempera 

tura ambiente y del área superficial por aplicación de la ley de 

Henry (13). 

Les pasos a seguir en una determinación son los siguientes: 

a) Calentado de la muestra en horno a una temperatura sufi--

ciente para remover el agua adsorbida _(se recomienda 1000°F para la 

mayoría de los materiales catalíticos). 

b) Traslado de la muestra a su recipiente con mínima exposi-

ción a la atmósfera. 

c) Medición del volumen muerto con el picnómetro usando he--

lio. 

d) Repetición de los pasos anteriores usando aire. 

e) Anotación de las lecturas obtenidas de la adsorción con - 

aire. 

f) Multiplicar estas lecturas por un factor constante que de 

pende de la aplicación de la ley de Henry al material en cuestión.-

Algunos factores reportados para materiales calíticos son presenta-

dos en la tabla 1_ 
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TABLA I 

Factores usados en los cálculos del área su 
perficial con adsorción de aire a condicio-

nes ambientales 

Material 
(calcinado 1 hr_ a 550"C) 

Area superficial/aire adsorbi 
do 	(m2/cm3(1 atm-, 	25°C) 	) 

Alúsulina 
Molibdeno-alúmina 
Sílice gel 
Sílica-alúmina 

650 
475 
700 
770 

2.- METODOS GRAVTMETRICOS. (14, 15, 16, 17). 

Son métodos de adsorción basados en el peso del absorbato-ad 

sorbente, de una importancia fundamental, aunque son pocos usados,-

su importandia se debe a que tienen: 

a) Menor acumulación de errores que en los métodos manométri 

b) Menor error como consecuencia de la adsorción sobre las 

paredes del recipiente. 

c) Menor corrección por espacio muerto. 

Los aparatos para las determinaciones gravimétricas de la ad 

sorción son similares a los empleados en los procedimientos volumé-

tricos. La principal diferencia es la colocación de la muestra en 

un recipiente pequefio suspendido sobre un resorte helicoidal dentro 

de un sistema de vacío. El resorte puede ser construido de cuarzo o 

de una aleación de cuarzo y fósforo, y su extensión se observa por7 
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medio de un catetómetro. El recipiente que contiene la muestra pue-

de tener la forma de un cubo abierto y colgado a una distancia rezo 

náble, de modo, que puedan actuar como termostatos el resorte y el-

recipiente con la muestra. 

Un ejemplo típico de un arreglo experimental empleado en es-

tudios gravimetrós de adsorción es ilustrado en la figura 6, la - - 

cual es un diagrama esquemático del sistema usado por Wolsky y Zda-

nuk (18) con una microbalanza al vacío que es operada por gravedad, 

y su diseño sigue los lineamientos desarrollados por Gulbransen (19). 

Las figuras 7 y 8 dan los detalles de construcción esencia--

les de la microbalanza diseñada por Czanderna y Honing (20) y del - 

sistema diseñado por Layout (20). La figura 9 muestra el esquema --

del aparato usado por McBain y Bakr (21). 

3.- METODOS DE ADSORCION QUIMICA. 

La adsorción química está caracterizada por un selectivo y - 

fuerte enlace entre la superficie del catalizador y las molóculas - 

del adsorbato. Can la quemisorción existe un pequeño problema debi-

do a que el espaciamiento del adsorbato depende principalmente de - 

la superficie activa. El espacio cubierto por la monocapa es muy ex 

tenso a valores muy bajos de p/po, de modo que el criterio de la mo 

nocapa no está relacionado a po. Como la quemisorción envuelve reas 

ciones químicas incipientes más que condensaciones elevadas, ocurre 

frecuentemente a temperaturas mucho más altas que la temperatura --

crítica, a la cual la adsorción física es baja. La ecuación de Lang 
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muir fue originalmente derivada con este tipo de adsorción, tenien-

do en mente una superficie activa uniforme y sin interacción entre-

las moléculas del adsorbato. 

El área superficial de los centros de adsorción 2:s puede - 

ser calculada por la siguiente relación: 

s = V1 G's N x 10-16 

Ns  x 22400 

donde: 

de es el área por centro activo (A.2), 

VI es una constante de la ecuación de Langmuir, 

N es el número de avogadro; 

Ns es el número de moléculas adsorbidas por centro activo pa 

re una monocapa (normalmente 1.00). 

Debido a que la adsorción química ocurre normalmente sobre - 

los Centros activos, constituye una herramienta particularmente útil 

en la determinación de la superficie activa de catalizadores multi-

constituidos. 

Las primeras aplicaciones de la quemisorción para el cálculo. 

de áreas superficiales incluyendo el trabajo de Benton (H2, CO, 02-

sobre platino negro) y la determinación de la superficie del hierro 

que eataliza la reacción de síntesis del amoniaco por Emmett (22,23). 

La tabla II enlista los trabajos recientes (24, 	 38). 

(1-3) 
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TABLA II 

Estudios de superficies activas por quemisorcion 

Adsorbato Temp 
( ° C) 

Sup. Activa otros 
Componentes 

Autores Reí. 

H2 200 Pt A1203  Spenadel y 
Boudart 

24 

02 250 pf Al 03 
Adler y 25 
Reavney 

H2 0-400 Pt SiO
2 

Boroskov y 26 
Karnankhov 

112 -18-0 Pt SiO2 Adams 27 

c0.02, 
CO2 

25 Ni 
Eu20 

NiO Teichner 28 

CO Ni Al2O3  Bill y 29 
Selwood 

CO Co Tierra de 
diatomaseas 

Anderson 30 

MgO-Th02  

CO,C2H4  Ni Silica Schuit y 
van Reíjen 

31 

020 Al2O3 De Boer 32 

CO Pd A1203,SiO., Scholten y 
Van Montfoord 33 

02S A1203  Nene pe Rosset 34 

NH3  A120 Neme Clark 35 

02  Cr203  Alúmina Bridges 35 
Poole 37 

02 200 Be(00),, 
sio,, 	etc. 

1-alolyaverko 38 
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4,- mETODOS POR RAYOS X. 

a) Introducción: 

El intervalo de difracción de los rayos X en la adsorción ge 

seosa es muy útil en la caracterización de los catalizadores. 

Bajos ángulos de dispersión dan información sobre el tamaño-

total de un cristal o la distribución de los poros. El ensanchamien 

to de la línea de información sobre el tamaño del cristal. La espec 

troscopía de rayos x da información sobre la estructura de los ele-

mentos de transición de la primera serie (por ejemplo Mn y Co) en - 

concentraciones tan bajas como ci.5 %, incluso cuando están presen-

tes en forma amorfa. Cuando los componentes de una muestra difieren 

en el peso atómico, la radiografía de rayos x puede dar información 

sobre la distribución microscópica de los elementos pesados (por --

n:lemplo, en el Pb usado como catalizador de oxidación). Las líneas-

de difracción de los rayos X también dan información sobre la fase-

cristalina presente y del estado de valencia del componente catalí-

tico. 

b) Pequeño ángulo de dispersión. 

La relación empleada para la intensidad 1 de la radiación 

dispersa basada en el modelo de una esfera uniforme es la siguiente! 

1 = Cexp 	1120.11/5 A.2) 	/1-41 

donde: 

C es una constante de proporcionalidad que depende del núme 

ro de centros de dispersión en un tiempo dado. 
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es el ángulo de dispersión en radiantes. 

A. longitud de onda de los rayos X. 

R el radio de las partículas de dispersión en las mismas 

unidades de la longitud de onda. 

'-lr= 3.1416. 

R en un principio puede ser evaluado de la pendiente de la 

gráfica log i VS 1212. una aplicación útil de la relación anterior es 

la determinación de la distribución del tamaño de los cristales (39). 

La proporcionalidad entre el área superficial determinada --

por el método BET y la calculada por la dispersión de rayos X a un-

ángulo fijo ha sugerido el uso de este método para una rápida deter 

minación del área superficial (40). . 

c) Ensanchamiento de la línea. 

Este estudio aproximado de la dimensión cristalina de polvos 

Lc se basa en la relación simplificada por SCherrer: 

Lo 	0.94 X (Wx2-W2) 1/2  (cos d) 6 0-9/ (Wx-W1) cos 	(1-5) 

donde: 

)L. es la longitud de onda de los rayos X (con las mismas uni 

dadas de Lc).;  

W es la corrección de la amplitud en radiantes;  

Wx amplitud observada de una -línea" patrón de los rayos X a 

la altura de la mitad de un pico en radianes;  

ef es el ángulo entre los rayos de incidencia y de difracción; 
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W1 es la amplitud observada para materiales altamente arista 

linos. 

Este método es muy usado en la obtención del área superfi-

cial de un catalizador de varios componentes cristalinos (27,41), 

pero no es aplicable para el estudio de materiales amorfos. 

5.- METODOS MICROSCOPICOS. 

5.1- Microscopia electrónica. 

Partículas de una longitud de 50 . fueron identificadas en 

1954 por microscopia electrónica, aunque el limite de la luz ultra-

violeta era de 0.01m, . Las modificaciones al diseño del microsc6--

pio electrónico han hisminuido el límite de resolución rutinario al 

orden de 10 11 (42), y ahora son posibles resoluciones de 2 A (43). 

En la estimación del área superficial surgen dificultades --

porque sólo la estructura de las aristas o estructura superficial - 

de partículas (por réplica) es normalmente revelada y los factores-

de aspereza son difíciles de evaluar (44). La traslación de imáge—

nes visuales a áreas superficiales es, por supuesto, difícil y apro 

ximada. Sin embargo, el micrógrafo electrónico puede dar una infor-

mación estructural general y sirve para completar el dato obtenido-

por estudio de la distribución del tamaño de los poros (45). Compo-

nentes de alto peso atómico pueden ser distinguidos algunas veces - 

desde el material base por diferencia de absorción electrónica, así 

que se ha usado el micrógrafo electrónico en determinaciones de - - 

áreas de paladio y platino sobre soportes de alumina y sílice de - 
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gran área (27,25,33). 

El cálculo del área superficial en centímetros cuadrados por 

centímetro cúbico, por un examen microscópico envuelve generalmente 

una suma del área de cerca de 1000 partículas seleccionadas casual-

mente. La relación con frecuencia usada es: 

So = 6 Z (Nidi2) / Z, (Nidi3) 	(1-6) 

donde: 

So es el área superficial. 

Ni está referida al número de partículas con un diámetro. 

di en centímetros. 

5.1.- Microscopla óptica. 

La microscoPia óptica ha sido poco usada en el estudio de ---

los fenómenos catalíticos. Sin embargo, ultimamente se ha puesto --

más interés en este método simple y directo, el cual da buenos re--

sultados en la identificación de fases separadas en mezclas de cata 

lizadores (96). 

Una ilustración notable del valor de la microscopía óptica,-

en un nivel práctico en la catálisis industrial se encuentra en el-

trabajo de van zoonen (97), quién midió Microscópicamente la distri 

bución de carbón mineral (depositado durante la hidroisomerización-

catalítica) en el agregado de una pastilla de catalizador de 3 mm. 

La microscopia óptica puede revelar también el grado al cual 

la superficie interna de un catalizador ha sido efectivamente usa-

da. Una de las investigaciones en la cual la microscopio óptica ha 
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sido de gran ayuda, es el estudio de los cambios en la estructura - 

superficial del catalizador durante el curso de una reacción catali 

zada, realizado por Gwathmey y Cunnighan (98,99,100,101). 

6.- METODOS USANDO ISOTOPOS RADIOACTIVOS. 

Existen algunos métodos de este tipo para el cálculo del - - 

área superficial de catalizadores sólidos, aunque son un poco espe-

cializados, estos incluyen: 

a) El método de Hahn-Mueller (46,47) que incorpora radio o 

torio en la preparación del catalizador y mide la emanación de ra—

dón o torón. La emanación radioactiva da una medida de la superfi-

cie puesto que solamente radio o torio pueden liberar radón o torón 

en la fase gaseosa. 

b) El método del isótopo radioactivo indicador de Panetb - 

Vorwerk (48) envuelve la adsortión de un componente radioactivo de-

una solución. Este método es ilustrado por el uso de sales de torio 

radioactivo para la medición del área superficial de torio y otros-

compuestos isomorfos (Pb,Sr,Ba,etc.) (48,50). El cambio en la ra-

dioactividad de una solución que contiene el ión-subtrato como re--

sultado de la adsorción, es determinado y conduce al cálculo de la_ 

superficieactiva por una expresión de distribución, por ejemplo: 

K Th B (superficie)*/Th B (solución)*/= (superficie)*/pb (solución)* 

(1-7) 

dende: 

K es la razón de las dos sales y ( 	)* moles del elemento- 
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en cuestión en la fase indicada. Las áreas superficiales pueden ser 

determinadas si el área por centro activo puede ser computada desde 

las dimensiones del cristal. Irme ha aplicado este método (51). 

e) Medición directa de la radioactividad del adsorbato (52, 

53,54). Este método es ilustrado por el trabajo de Clarke que en-

vuelve la adsorción de kriptón conteniendo Kr85  en lugar de grafito. 

La radiacción Ir desde el recipiente del adsorbente puede relacio--

narse a la adsorción de Kriptón, y el área superficial puede compu-

tarse de la isoterma obtenida usando el método de SET. Este método-

es usado en un rango de 0.001-10 m2/g. 

7.- METODOS POR PERMEABILIDAD GASEOSA. 

Si un flujo gaseoso, atraviesa un lecho empacado de cierto - 

sólido finamente dividido, se produce una caída de presión a través 

del lecho. La medición de esta caída de presión D P a una velocidad 

de flujo de gas conocida, permite que el área superficial externa 

del sólido sea conocida. 

La ecuación fundamental empleada para mediciones de permeabi 

lidad es la siguiente: 

U = Q/A = 	P/17 L 	(1-8) 

donde: 

1<i  está definida por la siguiente ecuación: 

Ri  = g ó2/5S0 (1- ,E.)2 	(1-9) 
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U es la velocidad promedio de flujo linear aparente del fui 

do a través del lecho empacado en cm./seg.; 

Q es la velocidad del flujo en centímetros cúbicos por segun 

do; 

A es el área de la sección transversal del lecho; 

LIP es la caída de presión a través del lecho empacado en - 

g./cm.2;  

-Y? es la viscosidad del fluido en poises; 

L es la longitud del lecho empacado; 

g es la constante gravitacional en cm./seg.27 

es la fracción de espacios vacíos en el lecho empacado; 

So es el área superficial específica de las partículas en el 

lecho empacado en cm.2/dm.
3
. 

Carmen empleó varios líquidos como fluidos (55,56,57) en lu-

gar de gases; Lea y Nurse (58), y Blaine (59) usaron en la aplica—

ción de este método aire como fluido. 

Los métodos de permeabilidad son usados generalmente en la 

determinación del área superficial externa, pero bajo ciertas condi 

ciones pueden dar información del área superficial interna de sóli-

dos. scbwertz (60) ha utilizado un flujo de gas a través de partícu 

las porosas individuales o de membranas porosas para el cálculo del 

área superficial interna de sólidos. 

Dos trabajos que dan prueba del uso apreciable que tiene la-

permeabilidad gaseosa en las mediciones de materiales catalíticos - 

son: 
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a) El estudio de Kraus, Ross y Girifalco (61) que usa el mé-

todo de flujo continuo de gas en lechos em pecados de CuO, esferas-

de vidrio, PbCrO4, 8aso4 y Ti02, respectivamente. 

b) El estudio de Krauss y Ross (62) que usa el método de flu 

jo transiente de gas, método que fue propuesto por Barrer y Grove (63). 

La tabla III ofrece una comparación de algunos valores obteni 

dos con los métodos (a) y (b) contra los obtenidos por el método ad-

sorción de nitrógeno. 

TABLA III 

Polvo Gas 

Areas por flujo en 
estado estable - - 

(u2/g) Areas por- 
Flujo tren 
siente, 	-- 
m2/, 
(Knudsen) 

Areas por adsor 
clon de N2  m2/g. 

Por el tér 
mino de -- 
Poiseuille 

Por e/ tér 
mino de -- 
Knudsen 

BET 113 

Cuo 112 0.073 0.17 
H2 0.067 0.19 0.37 • 
N2 - - 0.31 0.30 0.31 

Esferas H2 0.17 0.29 
de He 0.17 0.28 

cidrio II N2  - - - 0.37 0.38 

Esferas H2 0.29 0.47 
de He 0.29 0.47 0.64 

Vidrio I 1 2 - - 0.55 0.55 0.59 

PbCr04  H2 2.1 3.73 
He 1.9 3.63 4.60 
N2 - - 3.89 3.75 4.01 

5aSO4 112 1.9 4.46 
H. 1.9 4.04 5.45 
12 - - 4.75 4.66 4.97 

Ti02 142 6.0 8.37 
He 4.8 8.02 8.85 
52 - - 7.90 7_97 8.26 
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8.- METODOS VARIOS. 

Algunos métodos no muy frecuentes para la determinación del-

área superficial de catalizadores son los siguientes: 

a) Método electrolítico para la medición del área de electro 

dos porosos desarrollados por Rideal (64,65). 

b) Métodos basados en la dispersión de la luz desarrollados-

por Pfund (66), por Gamble y Barnett (67), por Skinner y Boas-Traube 

(68), por Rose y Lloyd (69), por Stutz (70), Y por Sharratt, Van So 

meren y Rollason (71). 

c) Métodos que comparan la velocidad de reacción química o - 

de catálisis sobre el área conocida de un sólido con la velocidad - 

sobro un área desconocida pero anímicamente idéntica a la estándar-

(72, 73, 74, 75, 76, 77). Este procedimiento químico ha sido espe—

cialmente usado para el conocimiento del área superficial de meta--

les finamente divididos o porosos, mediante la medición de velocida 

des de solución en ácidos. 

d) En la tabla siguiente (IV) se enlistan otros tipos de trA 

todos. 



Métodos varios para la determinacion de áreas superficiales 

Métodos No. 	 Naturaleza del Método 	Aplicabilidad 	Referencia 

1 	 Actividad catalítica- 	General 	 (78) 
para reacciones con - 
cinética simple. 

2 	 Velocidad de solución 	Componentes para 	(79,80,81, 
en un solvente. 	 los cuales un -- 	82). 

apropiado solven 
te disponible -- 
(por ej. vidrio- 
o metales). 

3 	 Polarización electro- 	Area superficial 	(64,81) 
lítica. 	 de metales (por- 

ejem. Ag, pt, Ni 
y Ga). 

4, 	 Velocidad de sedimen- 	Area "redondeada" 	(83) 
tacidín. 	 externa de O. 1-200M 

partículas. 

5 	 Interferencia de colo 	Area superficial 	(61,84,85) 
res en la sup. de una 	de metales forman 
película_ 	 do películas pro 

tectoras. 
	 1 
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TABLA IV 

INSTRUMENTOS COMERCIALES. 

una información adecuada sobre aparatos de adsorción comer--

- ciales es expuesta en la tabla V. 



Unidades comerciales para área superficial y estructura porosa 

Proveedor Modelo No. principio 

Precio básico 
Por unidad. 
(en dólares) Ref. 

Numicol  M/C serie Adsorción Clásica $ 	6,700 (86) 
109  AFA-4 Adsorción continua $ 	2,198 (87,6,42) 

American 
Instrument 
co_2 

Sor-SET Adsorción de N2  con 
helio diluente. 

$ 	2,100 (88,89) 

Adsorbomat Adsorción semicon- 
tinua(automática). 

$ 19,500 (90) 

Fisher 
Scientific3  

Strohlein 
crea meter 

presión diferencial (91,92,93) 

Perkin- 
Elmer4  212C,2120 

Sorptometer 
Flujo a presión fi 
ja. 

$ 	2,100 (94) 

Beckman5  930 sir 
comparison 
pychometer 

Adsorción de aire $ 	600 (95,131 

• 
Cahn 
Inst. 
c0.6 Gravimétrico 
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TABLA 

1 Numac Instrumente & control Corp., 300 Seca Road, Monroeville, 
Pennsylvania. 

2 American Instrument Co., 8030 Georgie Avenue, Silver springe, Ma 
ryland. 

3 Pisher Scientific co., 1717 porbes Avenue, pttsburqh, Pennsylva-
nia. 

4 Perkin-Elmer Corp., Norwalk, Connecticut. 
5 Becman Instrument Co., Fullerton, California. 
6 cahn Instrument Co., paramount, California. 



CAPITULO II 

DETERMINACION DE LA TEXTURA POROSA 



DETERMIMAC1ON DE LA TEXTURA POROSA 

Se entiende por textura porosa, la distribución del tamaño - 

de los poros, así como su forma. Es de gran importancia el conoci—

miento de ésta, especialmente para catalizadores no metálicos, pues, 

aunque contribuye al área superficial total, debe ser considerada - 

como una propiedad separada. Esto es debido a que en la preparación-

de un catalizador dado, la distribución de tamaño de poros puede --

ser tal, que alguna parte del catalizador sea prácticamente inacce-

sible a reactivos, debido a una resistencia a la difusión; lo cual-

hace disminuir la conversión de los productos y por ende la afición 

cia y selectividad del catalizador. 

La selección de un modelo correcto de poros, depende de como 

puedan ser arreglados los datos experimentales de adsorción, para 

adaptarse a la configuración geométrica general de la estructura po 

rosa, de tal manera que el área superficial y el volumen de poros - 

sean descritos adecuadamente. una vez que un modelo adecuado ha - 

sido seleccionado para caracterizar un material poroso, el resto del 

problema es conocer, como es afectada la cinética química, por la - 

difusión, en la estructura porosa. 

Varios de los métodos descritos en el capítulo anterior sir-

ven grandemente para el estudio de la estructura porosa de cataliza 

dores como por ejemplo: métodos de rayos X y métodos microscópicos. 

Por lo tanto ninguno, de estos va a ser descrito en este capítulo. 

2.1. clasificación de los poros respecto al tamaño. 
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Según su tamo los poros se dividen en tres variedades: ma-

croporos, poros intermedios y microporos. 

a) Macroporos: los macroporos son aquellos poros que tienen-

los diámetros considerablemente mayores que la distancia libre me--

dia de las moléculas que se difunden (arriba de 1,000 1) 

b) Poros intermedios: son aquellos poros que tienen valores-

de diámetros cercanos a la distancia libre media de las moléculas - 

que se difunden. 

e) Microporos: son aquellos poros que tienen los diámetros - 

menores que la distancia libre media de las moléculas que se difun-

den ( > 200 A). 

2.2. Medición del diámetro promedio de partículas sólidas por medio 

de un aparato de penetración de aire. (1). 

Sistema mecánico: 

Un diagrama del sistema mecánico es dado en la figura 1. El 

aire es introducido por la conección etiquetada "entrada de aire".-

Cerca de la tubería de hule, constituyendo la línea de aire del apa 

rato está una hendidura en forma de válvula de Bunsen, que protege-

el aparato de una presión excesiva. De aquí, la línea pasa a través 

de una prensa de sujeción que sirve para el control del flujo de al 

re. Un tubo vertical de depósito de agua llenado a un nivel perma—

nente, sirve para fijar la presión del aire en el punto de introduc 

ojón de la muestra. F1 exceso de presión es liberado por medio de - 

burbujas que escapan a través del agua. El aire retenido en la co-- 
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rriente principal fluye a través de un tubo de secado con cloruro - 

de calcio, para luego pasar por el tubo que contiene la muestra, en 

el cual el polvo es soportado por un tapón poroso formado por un ta 

pón de alambre de cobre # 40. El aire pasa de ahí en adelante a tra 

vés de una columna de arena fina comprimida, situada entre los fina 

les superiores de los dos brazos de un manómetro lleno de agua. El-

manómetro y la resistencia formada por la columna de arena constitu 

yen un medidor de flujo. Mientras el manómetro muestra la calda de-

presión a través de la otra resistencia: la muestra de polvo. La co 

lumna de arena puede ser substituida por un tipo de resistencia de-

tubo capilar común, pues la resistencia requerida es grande para --

una conveniente producción y reproducibilidad en el tipo de tubería 

usado. La arena es retenida en su lugar por los tapones porosos de-

la clase descrita anterioremente. El manómetro se proveé con un tu-

bo de nivel flexible, cerrado por una apropiada prensa de sujeción-

semejante a una abrazadera regulable de comprensión. Solamente el - 

brazo ascendente del manómetro, llamado brazo frontal, es usado pa-

ra las lecturas. El brazo trasero esta montado en el interior del 

albergue que sostiene el aparato junto con los demás dispositivos 

que no requieren accesorios con frecuencia. 

Montado sobre la misma base del susodicho sistema, sin mos—

trarse en el diagrama, está un vibrador eléctrico de un tipo tera-

péutico barato que sirve para ayudar a comprimir la muestra si es - 

necesario. Los materiales que fluyen libremente pueden ser medidos-

sin comprimirlos, los que fluyen con alguna dificultad pueden ser - 
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llevados a uniformidad con un pequeño taponamiento en el tubo de la 

muestreo on un lápiz o algún objeto de madera ligero. Las muestras-

en las que persiste una cavidad o algún canal pueden ser taponadas-

vigorosamente por la mano, o por el vibrador de polvos. No es nece-

sario obtener un cierto grado en le compresión de la muestra, pero-

es esencial que la porosidad sea lo más uniforme posible (2). La po 

rosidad es aceptada como uniforme, cuando el volumen aparente perora 

nece constante, o alcanza constancia bajo algún sistema particular-

de taponamiento lateral estable, si al mismo tiempo no hay cavida--

des o grietas visibles, y otras señas de una distribución poco uni-

forme. La magnitud de la más baja porosidad que se pueda obtener de 

pende de la fineza y tipo de material. El rango de porosidad acepta 

ble encontrado en la práctica con frecuencia es de aproximadamente-

40 a 80 por ciento. 

Método de cálculo. 

Para el cálculo del diámetro promedio usaremos las siguien- 

tes ecuaciones: 

Para líquidos (3) : So 	(g/k kar«J(1-4 
	

(2-1) 

donde: 

So: Superficie específica (cm2/cm3) 

g 	Constante gravitacional en cm por seg. por seg. 

Kx : Constante de permeabilidad (cm/seg.); K constante de 

proporcionalidad con un valor de 5.0. 

: Viscosidad cinemática del fluido (cm2/seg.) 
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E : razón del volumen de espacios vacíos a volumen total del 

lecho. 

Si se usan corrientes de aire se reemplaza K por K2.iq , 

donde: 

rf : viscosidad en poises (g. por cm. por seg.); 

V2: permeabilidad (cm.4  por g. por seg.). 

Si sustituimos So por 6/dm, expresando K2  y E en términos del 

dato observado requerido para su determinación, simplificando térmi-

nos y cambiando la unidad del diámetro se obtiene: 

dm -  60,000  y/TICFDL2M2  
14 	(vD-r) (P-F) (2-2) 

donde= 

dm: diámetro primedio en micrones; 

viscosidad del aire en poises; 

c: conductancia en cm3 por seg. por unidad de presión; 

D: densidad de la muestra en g.por cm3.: 

L: longitud o altura de la muestra comprimida en cm.; 

M: masa de la muestra en gramos; 

'57: volumen aparente de la muestra comprimida en cm3.; 

P: presión total del aire en g. por cm_2: 

F: diferencia de presión en g. por cm2. 

Si V: 1 cm3, 7 : se considera constante y la densidad del - 

agua se toma igual a la unidad, resulta la siguiente fórmula: 



dm - 
(AL-1)3/2-- 	P-F 

cL 	 F (2-3) 
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donde: 

: es una nueva constante; 

A : área transversal del tubo de la muestra. Si P y A se -- 

mantienen constantes, las variables dependientes van a- 

ser solamente dos, L y F. 

Calculador automático. 

Un método de construcción de un calculador gráfico para el - 

aparato es ilustrado en la figura 2. Asumiendo un valor de dm, las- 

alturas medidas tomadas como ordenadas, son graficadas contra los 

valores de la función porosidad (CL/(AL-I)3/2) como abscisas. Por 

la fórmula (2-3), las alturas medidas son numéricamente iguales a 

F/2, si los dos brazos del manómetro tienen el área de la sección 

transversal igual. La escala horizontal puede ser logarítmica para-

ahorrar espacio. Otras curvas pueden ser graficadas del mismo modo, 

escogiendo los valores de dm apropiadamente para cubrir todo el ran 

go de diámetros de O a 40, o 50 micras. Tres ejemplos de estas cur-

vas están dados en la figura 2 para 5, lo y 20 micras. En la misma - 

gráfica, le altura de la muestra L, es graficada contra la función-

porosidad, resultando la curva representada por la línea de puntos. 

2.3. Volumen de microporos. 

El término "volumen micropórico", ha sido utilizado para des 

cribir el volumen total de los microporos. 

Este volumen puede ser obtenido convenientemente  equilibrando 
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'un sistema adaorbato-adsorbente a pipo 	0.95 y midiendo la adsor- 

ción total (4), es necesario que po  sea conocida. un número de varia 

ciones de este método han sido descritas (4,5). El tamaño de los po 

ros es calculado por la ecuación de Kelvin. En los casos en los 

cuales hay poros de dos tipos: poros finos de una estructura micéli 

ca y poros grandes resultantes de la agregación de los agregados --

primarios, como por ejemplo en una operación de empastillamiento, - 

el conocimiento de la micro y macroporos ídad, sirve como una infor 

marión mínima en el conocimiento de la estructura porosa. 

2.4. Volumen total de poros. 

La medición del volumen total de poros es bastante simple, - 

cuando las partículas del catalizador tienen un tamaño superior a - 

20 -M (6). Se puede usar un líquido para llenar todo el espacio de - 

poro, siempre y cuando no moje el espacio entre partículas. El volu 

men que penetra por gramo, produce el volumen de poros. 

El llenado del espacio de los poros sin llenar el espacio en 

tre partículas, puede llevarse a cabo para partículas de catalizado 

res del tamaño normalmente usado para reacciones en lecho fijo (ma-

yor de 2 mm. de diámetro). El llenado se realiza mojando las partí-

culas en un líquido y removiendo el exceso por una operación de se-

cado. Una centrífuga de baja velocidad, puede ser usada para remover 

el líquido del espacio entre las partículas, sin remover el de los-

poros. 

Para partículas pequeñas usadas en reactores catalíticos de-

lecho fluidizado, (lo a 200 micras) la tendencia es de usar part5:cu 
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las enteramente mojadas, unidas y aglutinadas para que las fuerzas 

de tensión superficial pueden ser utilizadas (7). Le aplicación de 

este método requiere le titulación del fluido catalítico con un 11 

quido, preferiblemente agua, en la mayoría de los casos. Este máto 

do ha encontrado una amplia aplicación en catalizadores que tienen 

partículas cuyo tamaño oscila entre 25 y 200 », - Hay otros mdto--

dos disponibles (8), pero podrían no ser satisfactorios para cata-

lizadores. 

El volumen macropórico puede determinarse convenientemente-

por la siguiente relación: 

Volumen macrop6rico = Volumen total de poros-Volumen micropórico . . (2-4) 

Puesto que la porosidad es expresada como una fracción del-

volumend e espacios vacíos (t), es importante relacionarla al vo-

lumen total de poros- Una manera de relacionarla sería: 

  

Vo (2-5) 

donde: 

 

i/es  + yo 

Vo : volumen total de poros: 

es : densidad real. 

 

2.5- Densidades. 

La densidad real eb, es medida comunmente con un fluido, que 

penetra completamente el espacio poroso del material; Picnómetres, 

usando gases no adsorbentes como helio (9) y varios líquidos, son-

usados para el cálculo de las densidades. El volumen real es calcu 
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lado del volumen de fluido desalojado por el sólido. Si la densidad 

del fluido en los poros difiere de la de éste, en la fase de bulto, 

los valores de la densidad tendrán error y este puede surgir por: - 

(lo) 

a) Adsorción del fluido cuando el fluido es un gas. 

b) No accesibilidad del fluido al espacio de los poros. 

e) Mayor o menor eficiencia del empaque de las moléculas del 

fluido en el espacio del poro que -en la fase de bulto. 

La densidad de bulto se mide comunmente del volumen de un le 

cho catalítico después de sujetarlo a vibración, para así aproximar 

lo al volumen mínimo. La densidad aparente de bulto se obtiene del-

volumen del lecho después de una operación estandarizada de vaciado 

(11). 

2-6- Relación del volumen total de poros a densidades. 

Las relaciones más comunes entre estas cantidades son: 

= 	cp ep 	(2-6) 	p = 	1  
l tes + VO 

(2-7) 

donde: 

es la densidad de bulto; 

ep 	es la densidad de partícula; 

Cp : es el factor de empaque, aproximadamente igual a 0.5 - 

para materiales granulares, el cual depende del tamaño 

de partícula y la forma, así como del arreglo del pro-

cedimiento. 
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2.7- Distribución de los poros. 

2.7./- Ecuación de Kelvin. 

Uno de los problemas asociados a la catálisis, es la estima-

ción del radio promedio de los poros para catalizadores sólidos, o-

mejor aún, una distribución del tamaño de los poros. Los métodos --

simples en la determinación del volumen total de poros, son inade-

cuados, ya aue un conocimiento .del radio promedio de los poros, es-

esencial si se desea predecir el efecto del tamaño del poro, sobre-

las velocidades de reacción. Un método apropiado para estimar el ra 

dio de poro, está basado en el hecho de que la condensación capilar 

ocurre cerca de los poros, a presiones menores que la presión de sa 

turación de vapor del adsorbato. Una ecuación que relaciona la caí-

da de presión de vapor, arriba de una columna cilíndrica de líquido 

contenido en un capilar de radio, r, puede ser obtenida igualando - 

el traba jo hecho en alargar una gota esférica de líquido, al trabajo 

hecho en la adición de las moléculas al interior de la gota. 

Si 'e es la tensión superficial, entonces el trabajo hecho en 

alargar el área superficial de la gota, es! 

-M )D,1 	?r ate. = 8111,11'4( (2-8) 

donde! 

! es el potencial químico del vapor en el equilibrio con 

una pequeña gota líquida; 

: es el potencial químico del vapor sobre una superficie 

líquida plana! 

c)1: es el incremento en el número de moles; 
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: es el incremento correspondiente en el área superfi- 

cial de la gota. 

El incremento del volumen de la gota está dado por: 

= 4' r2 	(2-9) 

donde: 

F! es el volumen molar del líquido. 

De aquí que las ecuaciones (2-7) y (2-8) combinadas dan: 

(J.1 	) .  2 	(2-10) 

Ahora bien, de las ecuaciones termodinámicas en condiciones están-

dar: 

ha = Mo 	RT1npo 	(2-/1) 

RTlnp 	(2-12) 

donde: 

po : es la presión de saturación de vapor y; 

: es el potencial químico estándar a una presión unita- 

ria. 

Sustituyendo estas ecuaciones en la ecuación (2-10) obtenemos la - 

ecuación de Kelvin: 

ln po/p = 2 
r R T (2-13) 

Esta ecuación se aplica a un líquido dentro de un capilar. si el - 

ángulo de contacto, entre el sólido y el líquido es 1 el componen- 

te de la tensión superficial, será entonces: 	cos 21, teniendo --

que modificar la ecuación (2-13) por este factor. 
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La ecuación anterior indica que entre menor es el radio del-

capilar, mayor es la caída de presión de vapor. Así en capilares de 

muy pequeño diámetro, el vapor condensará, a líquido, a presiones 

considerablemente menores que las presiones de vapor normales; la 

presión de adsorción de equilibrio pa, en la región de la condensa-

ción capilar es mayor que la presión de desorción correspondiente,-

pd, pues cuando la desorsión ocurre en los capilares completamente-

llenos el ángulo de contacto es cero. Por esto, es necesario tener-

el proceso de desorción a una presión relativa igual a la unidad y-

seguir la rama de desorción de la curva de histérisis de la isoter-

ma, cuando no hay nada que asignar al ángulo de contacto de la ecua 

ción (2-13). Una gráfica del volumen como una función del radio pue 

de ser construida por aplicación de la ecuación (2-13) a un volumen 

dado de la curva de desorción de una isoterma experimental. La cur-

va resultante da el volumen de gas necesario para llenar todos los-

poros hasta un radio r. 

De la curva v-r, la gráfica de dv/dr en función de r da una-

curva de distribución del tamaño de los poros_ En efecto, esta cur-

va, parecida a una curva Gausiana, describe la cantidad con la que-

un radio dado de poros contribuye al volumen interno local. Casi --

sin excepción, hay un máximo definido claramente, el cual define el 

valor medio del radio de todos los capilares accesibles menores de-

300 A. 

Ahora bien, es necesario examinar más detalladamente las pre 

misas, en las cuales la ecuación (2-13) está fundada. Una gráfica - 
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de v contra r para un mismo adsorbente os generalmente igual a diEe 

rentes temperaturas, pero a menudo difiere para diferentes adsorba-

tos. Como la curva v-r sería ,dnica para un adsorbente dado (puesto-

que la ecuación (2-13) supone que no hay interacción adsorbato-ad--

sorbente) es probable que los valores de O'  y V tengan error cuan-

do ese comportamiento sea notado, sin embargo, se ha sugerido que 

les diferencias en la orientación de las moléculas adsorbidas pue--

den dar lugar a diferentes factores de empaque. Si se espera obte-

ner valores reales de r, es importante contar con valores confiables 

del volumen molar y de la tensión superficial. otra fuente de error 

es producida por la hipótesis de que todos los poros son cilíndri-

cos, por lo que debe formarse un menisco hemisférico. Esto da lugar 

el término 2/r de la ecuación (2-13). para poros que tengan otras - 

formas, el factor 2/r debe ser cambiado por otro más adecuado a la-

nueva forma geométrica. 

2.7.2-- Distribución del tamaño de los poros por adsorción de gas. 

Como la adsorción en multicapa normalmente está acompañada - 

de condensación capilar en los poros de los catalizadores, la ecua-

ojón de Kelvin no dará el radio correcto,ya que los radios de los 

poros han sido reducidos por el grosor de la multicapa adsorbida. 

El radio de poro máximo que será llenado por la condensación cap i--

lar a una presión p es: 

r = t 	2 y  in p/po 	(2-14) 
RT 
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El grosor de la capa adsorbida puede ser calculado por la --

ecuación BET, calculando el número de moléculas adsorbidas a una --

presión p dada, dividiendo por el número de moléculas adsorbidas en 

una capa y multiplicando por el diámetro molecular del adsorbato. - 

De aquí que r y t sean funciones conocidas de la presión de equili-

brio p. otros procedimientos para el cálculo del espesor de la capa 

adsorbida han sido sugeridos por Wheeler (12) y Shull (13). 

Para calcular la función de distribución, que describa la --

contribución al volumen total de poros cilíndricos que tengan un ra 

dio entre r y (r 1- dr), se debe escribir la ecuación de una isoter-

ma en términos de una función de distribución. Suponer que L(r) dr-

es la función que define la longitud de los poros con radio entre,-

estos límites. El volumen de poros total vacío, es el volumen total de to 

dos los huecos cilíndricos cuyos radios están entre (r-t) e infini-

to. Si el volumen total de poros ocupados  por el adsorbato a la --

presión de saturación es vs  y v es el volumen de los poros ocupados 

por el adsorbato a una presión de equilibrio p, entonces (vá-v) es-

el volumen de poros vacíos, el cual puede ser expresado por la si--

guiente ecuación: 

Vs -V = 

ce

tÍ 
	

roa
r2L(r)dr - V = ) r-t U (r-t) 2 L (r) dr (2-15) 

La ecuación (2-15) es una ecuación integral cuya única incognita es 

la función de distribución L(r). Wheeler y Shull supusieron una dis 

tribución maxwelliana: 



L(r) = Amrexp (-r/ro) 	 (2-16) 

o una distribución Gaussiana: 

L(r) = Ag exp - 	Bro ) 
r-ro 

21 (2-17) 

donde ro es el radio de poro más probable, Am y Ag son constantes 

que dan la frecuencia de ocurrencia de tamaños de poros y B es un 

factor que determina la forma de la curva Gaussiana. Cualquiera de-

las ecuaciones (2-16) y (2-17) pueden ser sustituidas en la ecua-

ción (2-14) para podar integrarla. Una familia de curvas para una r 

y una ro  puede ser calculada como una función de r, y las curvas re 

sultantes son comparadas contra la curva experimental de (v,-v) co-

mo una función de r. El radio promedio de poro esta dado, entonces, 

por: 

E - 2 Vs 

 

2 Va (2-19) 
s 

 

r°2 ?i'r  L(r) dr 

Barret, Joyner y Halenda (14) propusieron resolver la ecua—

ción por medio de una integración numérica. Diferenciando la ecua—

ción (2-15) respecto a r y escribiendo la ecuación en forma finita, 

se obtiene: 

no 
V = 	(r-t) 2  L(r.) 1]r 	211A t 	1 	(r-t) L (i.) dr 	(2-20) 

Así el volumen -0 y del gas desorbido cuando la presión es --

disminuida en A p está dado por: (i) aquellos poros cuyos radios es 

tán entre r y (r+dr) y aue están vacíos, excepto por un espesor 	- 
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r'41,410 dQ pc-ro 

La ecuación (2-19) se resuelve siguiendo el procedimiento su 
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de adsorbato; (ii) una cantidad adicional desorbida de los poros - 

con radio mayor a r como un resultado del espesor de la capa adsor 

bida que decrece en una cantidad 	t. 

Para resolver la ecuación (2-19), el volumen de gas desorbi 

do es graficado como una función de r por aplicación de la ecuación 

de Relvin. La gráfica se divide en segmentos iguales de r, como se 

muestra en la figura 3. Para cada segmento, los valores de r y t - 

serán los valores medios para el volumen ..z1V del gas desorbido so-

bre un intervalo particular de r. A presiones cerca de la presión 

de saturación, habrá un segmento final que es una medida del volu-

men de todos los poros mayores que el valor correspondiente al ra-

dio del penúltimo segmento. 

gerido por Wheeler (12), llegando a la solución siguiente: 

s (r) = { exp 	
J'  

I  - O 
	

2 t1  (r) dr 
r-2t ` i 

exp _ 	2t
1  (r) < 
r- t 

2 	dv  dr1 (2-: 
r-2t dr 
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La integral dentro del paréntesis es simplemente el área ba-

jo la curva 2t/(r-2t) en función de r. La integral de la función --

completa contenida dentro del paréntesis cuadrado puede evaluarse - 

encontrando el área bajo la curva 21/(r-2t) en función de v, donde--

I es la función exponencial (factor de integración) conteniendo la-

primera integral. Por tal procedimiento, entonces, el valor de s(r) 

puede ser calculado para valores de r. La función de distribución - 

acumulativa resultante esta basada en el área superficial y da in--

formación acerca de la cantidad de superficie contenida en poros de 

un tamaño dado. 

2.7.3- EL POROSIMETRO DE MERCURIO (15). 

Otra manera de calcular la distribución del radio de los po-

ros, es medir el volumen del líquido (que no moje al adsorbente) --

que pueda ser introducido por presión a los capilares. 

Experimentalmente, el problema esencial es medir pequeños --

cambios en el volumen de una masa de mercurio, en donde el material 

poroso bajo investigación es sumergido, cuando el mercurio es someti 

do a una presión externa variable. Los cambios de volumen son medi-

dos eléctricamente en un dilatómetro de cristal, situado en una bom 

ba de alta presión con un termostato y sometido a una presión de --

fluido hasta de 10,000 libras por pula. cuadrada (700 kg. por cm. 

cuadrado). (Usando 140' y G 	480 dinas por cm., la ecuación: - 

pr =- 2 6 cose, donde p es la presión, r el radio de poro y e el ángu-

lo de contacto, da 107 R en el momento que el radio de poro está en 

equilibrio a una presión de 10,000 lb. por pulg. cuadrada. En inves 
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tigaciones usando una presión basta de 10,000 lb. por pulg. cuadra-

da se cubre por tanto el rango de los macroporos. 

El tubo capilar del dilatometro tiene un área de la sección-

transversal cerca de 0.04 cm3/cm. Grandes o pequeños tubos capila-

res pueden ser usados para materiales poco o muy porosos. 

El dilatómetro es provisto de un aparato para observar la al 

tura del mercurio en el capilar cuando se encierra en una bomba de-

un metal opaco. un alambre de metal es enrrollado fuertemente por - 

dentro del tubo capilar y forma un brazo de un puente de resisten-, 

cia. La longitud descubierta del alambre, es entonces, igual a la - 

longitud del capilar no llenada de mercurio. De tal forma, que la 

columna de mercurio actuará como un conductor de resistencia cero;-

el acortamiento mayor o menor del alambre conforme el mercurio se - 

sube o se baja, hace que la resistencia del conductor de alambre a- 

través del mercurio sea una medida de la altura del.mercurio. 

Si el tubo es de un diámetro uniforme y el alambre de una re 

sistencia también uniforme, el cambio en la resistencia del alambre 

a través del conductor de mercurio será una medida directa del cam-

bio en el volumen de mercurio. 

La figura 4 es un diagrame del dilatómetro. El alambre está-

unido sobre un puente fundido a través de la unión del capilar para 

luego salir por los orificios en los lados del tubo. Las puntas son su 

jetadas separadamente entre tuercas acolchonadas colocadas en un - 

tornillo aislado. Otra tuerca provista con una tuerca de seguridad-

es colocada sobre el final inferior del tornillo, de manera que - - 
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cuando esta tuerca es apretada el alambre se pone tirante. El puen-

te de vidrio liso permite compensar la tensión sobre ambas ramas y-

evita esfuerzos separados. En este aparato se usó alambre de plati-

no No. 32, debido a que el platino es el único de los metales comu-

nes con una superficie estable no atacada por el mercurio. 

El dilatómetro es cargado con muestras que varían de 1 a 2 

gramos a través de una abertura en el fondo, se sella y se coloca 

en el envase en forma de pistola como se muestra en la fig. 5. La 

pistola se evacua a una presión cercana a 10-3 mm de mercurio duran 

te 30 min., durante los cuales el mercurio se mueve para atrás y pa 

ra adelante entre el depósito y el barril de la pistola. Finalmente 

la pistola se endereza con la cabeza del dilatómetro para abajo, --

aislada de la línea de vacío, y el vacío se rompe al remover el ta-

pón. La presión atmosférica forza el mercurio a través de la cabeza 

del dilatómetro y llena todo el recipiente con mercurio. 

En operación, el dilatómetro lleno se coloca en una bomba de 

alta presión, con un extremo del alambre de la resistencia como tie 

rra y el otro se pasa a través de una sonda aislada en la cabeza de 

la bomba. (La. sonda aislada de alta presión es un producto de Ameri 

can instrument Compan Y;  Silver Spring, Md.). Presiones hasta de - 

2,000.  lb. por pulg. cuadrada se obtienen de un cilindro lleno de ni 

trógeno y se leén en la carátula de un medidor 	10 lb. por pulg.- 

cuadrada) calibrado contra una medida de peso muerto. Presiones de-

2,000 a 10,000 lb. por puig. cuadrada se generan por medio de forzar 

aceite dentro de la bomba, se usó una bomba de tipo aosch operada a 
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mano de combustible de inyección. Las lecturas se hacen directamen-

te en el medidor del peso muerto. Las 2,000 lb. por pulg. cuadrada-

iniciales de presión de gas, hacen un colchón en la parte superior-

de la bomba que evita que el aceite de la bomba Bosch se riegue so-

bre la parte superior del dilatómetro a altas presiones y traiga --

consecuencias funestas al tubo capilar. 

El porosímetro de mercurio es útil para investigar materia--

les porosos que tengan poros hasta de 100000 A de radio. La pendien 

te de una gráfica de volumen de liquido adsorbido por el sólido con 

tra la presión dará un valor de dv/dP a una presión particular. El-

volumen de todos los poros mayores que r está dado por: 

V = 	r2  L (r) dr 	(2-22) 

entonces: 

dv = r2 L(r) = 	(r)  dr 
(2-23) 

 

Utilizando la ecuación: P 2 If (.1 cose 

donde: 

 

P : es la presión necesaria para forzar el mercurio dentro-

de un capilar de radio r; 

25Vcose 	es la tensión superficial; 

e : el ángulo de contacto. 

Resulta que la función de distribución de volumen es: 
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V (r) = dvdP  P dv (2-24) 
dPdr 	 r dP 

cuando el miembro derecho de la ecuación (2-24) es grafica-

do contra r, la curva de distribución resultante da el volumen de-

pozos para un valor dado del radio. 



CAPITULO III 

DETERMINACION D2 LA CONDUCTIVIDAD 

TERMICA. 



DETERMINACION DE LA CONDUCTIVIDAD TERMICA Y CONDUCTIVIDAD TERMI-
CA EFECTIVA. 

Le conductividad térmica de sólidos ha sido establecida-

experimentalmente, porque depende de muchos factores que son di 

ficiles de medir o predecir. En sólidos porosos, por ejemplo, la 

conductividad térmica es fuertemente dependiente de la fracción-

de espacios vacíos, del tamadó de los poros y del fluido conteni 

do en los poros. En materiales cristalinos la fase y el tamaño - 

del. cristal son importantes- En los sólidos amorfos el grado de-

orientación molecular tiene un considerable efecto (1,2) 

En un lecho de partículas sólidas, a traves de las cuales 

está pasando un fluido, el calor puede transferirse en la direc 

ojén radial por diferentes mecanismos. Aunque ha sido costumbre-

considerar que el lecho de partículas y el gas, puede ser reem—

plazados por un sólido hipótetico, en el cual, la conducción es-

el único mecanismo de la transferencia térmica. La conductividad 

térmica de este sólido se ha llamado conductividad térmica efec-

tiva, ke. (3) (8) 

Debido a los numerosos mecanismos de transferencia térmi-

ca en el lecho gas-sólido, ke  no es una conductividad térmica or 

dinaria, sino una propiedad del lecho que depende de un gran nu-

mero de variables, tales como el caudal de gas, diámetro de la - 

partícula, porosidad, conductividad térmica real del gas y de la 

fase sólida. Por esta razón, el método más lógico de correlacio-

nar los datos de ke  ( y desarrollar métodos de predicción ) es - 
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dividir ke  en contribuciones seoaradas, cada una de las cuales - 

corresponde a un mecanismo de transferencia térmica. (4) 

En este trabajo se da más interés a la descripción de los 

equipos usados en las determinaciones de la conductividad térmi-

ca y de la conductividad térmica efectiva, más que al tratamien-

to de las ecuaciones que llevan al cálculo de ésta. 

3.1-- DETERMINACION DE LA CONDUCTIVIDAD TERMICA DE CATALIZADORES 

SOLIDOS POR MEDIO DE UN APARATO DE CONDUCTIVIDAD PROTEGI-

DO (5). 

Este método es usado para materiales que tienen una con-

ductancia no mayor de 10 Etu/hr.ft2°F (0.006 W/cm2°C). 

En la figura 1 se muestran dos tipos de equipos que pue-

den ser empleados. En general los dos consisten de: una placa - 

calefactora eléctrica, dos muestras de prueba idénticas a tra--

ves de los cuales fluye el calor y dos camisas de agua con las-

cuales el calor se elimina. La temperatura en ambas caras de la 

muestra y a sus lados se mide por medio de termopares. Este apa 

rato está provistos de un anillo protector, para asegurar que - 

todo el calor medido que entra a las placas pase e través de --

las muestras con una pérdida despreciable por sus lados_ Este 

anillo protector rodea el conjunto de prueba y consiste de un 

calentador auxiliar intercalado entre las prociones del material 

que se prueba. Mientras la corriente entra a la placa protectora, 

la entrada al calentador auxiliar se ajusta hasta que no haya di 
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ferencia de temperatura entre la muestra y los puntos adyacen--

tes en el anillo protector. Las observaciones se hacen cuando la 

entrada de calor y las temperaturas en ambas caras de la muestra 

permanecen estables. 

Ya que la mitad del gasto eléctrico medido fluye a través 

de cada muestra v la diferencia de temperaturas y dimensiones de 

la muestra se conocen, la conductividad térmica (k) se puede cal 

cular directamente usando la ecuación siguiente: 

Q k A  41t 
	 (3-1) 

L 

donde: 

Q: cantidad de calor transmitido en un cierto intervalo - 

de tiempo. 

A: Area de flujo. 

L: Grueso de la muestra. 

.at: Diferencia de temperatura. 

Debido que las muestras son sólidos granulares, se les da 

forma de un disco delgado a de lámina por medio de su colocado - 

en un estuche, hecho de láminas delgadas de un material plástico, 

o de papel secante, o papel de asbesto, el cual debe tener un es 

pesor uniforme. 
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3.2.- DETERMINACION DE LA CONDUCTIVIDAD TERMICA DE PASTILLAS DE 
CATALIZADORES. (6) (6a.,6b) 

Las conductividades térmicas de pastillas hechas de par-

tículas de alúmina fueron medidas como una función de la densi-

dad de pastilla (fracción del volumen macropórico). Los datos-

fueron obtenidos bajo condiciones de vacío de 100°F a 300°F;y/a 

120 'F para los poros llenos con helio y con aire a 1 atmósfera 

de presión. Algunos resultados fueron obtenidos también para --

pastillas hechas de partículas de polvo de plata. De las medicio 

nes de la distribución del tamaño de los poros, se observó, que 

la variación en la densidad de partículas tiene efectos casi --

solamente en el volumen macropórico. 

Las conductividades térmicas a condiciones de vacío fue-

ron ordinariamente bajas, aumentando ligeramente de 0.04 a 0.10 

B.t.u./(hr. ft.'F) con una disminución de la fracción del volu-

men macropórico. Los valores de k para pastillas llenas de gas-

fueron mayores que los resultados obtenidos en condiciones de - 

vacío y mostraron el mismo aumento con la disminución de la frac 

ción de volumen macropórico al vacío_ 

Equipo usado. 

El equipo empleado consistía de: un recipiente para la 

muestra, un sistema de vacío, un baño de aceite a temperatura - 

constante, un generador de radio frecuencia y un sistema para--

medir las temperaturas en el equipo. Un diagrama del aparato --

empleado se muestra en la fig. 2. 
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El recipiente de la muestra fue hecho de vidrio, en el re 

cipiente estaba la muestra suspendida por los finales de un ter-

mopar (fig. 3). Un oscilador de cristal de 400-kc-por seg. segui 

do de un amplificador de potencia r-f, fue usado como fuente de-

potencia. En operación la entrada al amplificador era cercana a-

100 watts, lo cual producía una energía de entrada mayor de 1 --

Btu/hr. [(detalles de la construcción del sistema de calentamien-

to son dadas (7). Las temperaturas en la muestra fueron medidas-

por medio de termopares de cobre-constantano. 

Las pastillas fueron hechas en un molde, el cual producía 

pastillas hemisféricas de 0./ pulg. de diámetro externo, con una 

cavidad hemisférica de 0.5 Pulq_ de diámetro. Dos termopares fue 

ron insertados en un agujero de 0.01 pulg. hecho en el centro --

del núcleo de acero, los cuales se ataron al exterior de la mues 

tra por medio de un pegamento (Duce cemento). las terminales fue 

ron pegadas a lo largo de la superficie para reducir los errores 

de conducción. El final de los termopares fue unido a las dos par 

tes hemisféricas de la pastilla por medio de una resina epoxi. 

Para eliminar la resistencia por el contaco del final de acero 

del termopar y la pastilla, se aplicó una capa delgada de resina 

alrededor del núcleo de acero donde las partes hémisfi.11..5.cs de 

la pastilla fueron atadas. En operación, la muestra fue coloca 

da en un sistema de vacío durante un tiempo considerable, para - 

remover el agua adsorbida o otros gases. Las corridas fueron he-

chas incrementando los niveles de temperatura sin permitir que-- 
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la muestra se enfriara entre las corridas. Las temperaturas fue--

ron medidas después que un estado estable fue alcanzado. Para las 

corridas hechas con gas el procedimiento fue el mismo, excepto --

que una pantalla de arena lavada fue colocada alrededor de la ---

muestra para eliminar corrientes de convección. 

3.3- DETERMINACION DE LA CONDUCTIVIDAD TERMICA EFECTIVA DE SOLI-
DOS GRANULARES A TRAVES DE LOS CUALES FLUYEN GASES. (2) (8a) 

Extensivos datos, obtenidos en el enfriamiento del aire 

que fluye hacia abajo a través de lechos de sólidos granulares --

enfriados radialmente, fueron analizados por medio de las ecuacio 

nes clásicas para la transferencia inestable del calor por conduc 

ción, y los resultados fueron interpretados como conductividades-

térmicas efectivas de los lechos granulares. 

Los sólidos investigados incluyeron 5 tamaños de cilindros 

de Celite y dos tamaños de pastillas esféricas de Celite. Le ve--

locidad del flujo cubrió un rango de 50 veces en velocidad de ma-

sa, de 75 a 3700 lb./(hr)(pie2) y las temperaturas iniciales del-

aire fueron variadas de 75 a 800 'E'. La temperatura de la mezcla-

del aire de salida fue medida.. El enfriamiento del agua alrededor 

del tubo se mantuvo alrededor de 60°F. Estudios intensivos de dos 

tamaños de lechos cilíndricos fueron hechos y algunos datos de --

otros dos tamaños fueron recolectados. Las dimensiones del lecho-

variaban de 3.75 pulq. de diámetro y 12.5 pulg. de largo a 13.75-

pulg. de diámetro y 6.43 pulg. de largo. 
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samente contra un gasómetro, usando una presión de vapor de 
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Una correlación generalizada para los datos de conductivi-

dad efectiva fue desarrollada y puede escribirse asi. 

I / 

PMArri 	Fe 	
p 	 (E) 3 (3-2) 

donde: 

ke es la conductividad térmica efectiva) 

Cpm la capacidad calorífica a la temperatura tm; 

1(m es la viscosidad del gas a la temperatura tm (lb/pie-hr) 

Fe es la fracción de espacios vacíos en el lecho granular; 

Rp el número de Reynolds modificado (1,;70"/) 

Las conductividades para el sistema aire-celite variaban 

de 0.30 a 2.30 Btu/(hr) (pie2) (4F/pie) en el rango de las varia---

bles estudiadas. Estos valores son de 20 a 100 veces de los del--

fluido en el estado estático y de 2 a 15 veces tan grandes como 

los del sólido mismo. 

Equipo. 

El equipo usado en el trabajo se muestra esquemáticamente 

en la figura 4. Detalles de le entrada y la salida de los adapta 

dores para los intercambiadores de calor se muestran en las figu 

ras 5a 17 gi= 

El flujo de aire comprimido baja a una corriente de pre—

sión controlada automáticamente y es medido por el paso a través 

Ke 	3.7 
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te, que sirve como líquido sellador. 

Para calentar la corriente de aire que va al lecho empaca 

do, se emplean dos calentadores eléctricos. Por lo general, el - 

flujo al calentador más grande se ajusta un poco menos de lo re-

querido por los requisitos, y el calentador más pequeño controla 

do automáticamente se usó, para llevar a cabo el resto de la ta-

rea. El controlador de temperatura es un Wheelco Capacitrol, pro 

visto de una unidad auxiliar Claud S. Gordon Xactline para aumen 

tar su sensibilidad, el control es siempre del orden de + 1/10 .p 

Para indicar cuando un estado estable es alcanzado, la fuerza --

electromotriz de seis termopares uniformemente espaciados, conec 

tados en paralelo y situados en la corriente de aire efluente, - 

es registrada continuamente. 

El intercambiador de calor enchaquetado que contiene el 

material granular, es provisto con adaptadores en cada extremo.-

El flujo del aire fue siempre para abajo. Los adaptadores consis 

ten de secciones cónicas de tres pulgadas de largo, las cuales--

incrementan el diámetro interno de 1 puig. a 3.75 pulg., seguidas 

de una sección cilíndrica, de tres pulg. de largo con un diáme—

tro de 3.75 pulg., con un borde al final. Este borde se aseguró-

a otro borde pegado al intercambiador cilíndrico enchaquetado en 

el cual están las pastillas. Las superficies exteriores de los - 

adoptadores son aisladas. Antes de entrar al lecho granular el - 

aire pasa a través de dos perforaciones de 1/4 pulg. Los platos-

de transito ocupan la sección transversal de flujo. Las perfora- 
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ciones en la parte superior del plato consisten de siete huecos-

de 1/4  pulg. de diámetro simétricamente colocados, bajo cada uno 

de los cuales, están situadas las uniones de los termopares de - 

aluminio cromado de calibre No. 28 R&S. Los siete termopares se-

guardan en pequeños aisladores refractarios, en los cuales los--

extremos finales se fijan en el segundo plato de transito. El --

plato más bajo está provisto con numerosos huecos de 0.5 pulg. - 

para permitir el libre acceso del flujo de aire. Este arreglo --

se usó para obtener flujo uniforme y distribución de temperatura 

uniforme, lo cual es importante para lechos pequeños (9). Deta—

lles de los adaptadores superiores se muestran en la figura 5a.-

Los finales de los termopares se llevaron por detrás y para arri 

ba a través de los platos de tránsito y sacados a través del se-

llo en La parte superior del adaptador. Los finales, de las seis 

uniones de los termopares colocados bajo el circulo de los orifi 

cios, son arreglados en un circuito en paralelo. El promedio de-

las temperaturas de entrada y de salida del aire es computado co 

mo un séptimo de la suma de las temperaturas  indicadas por el ter 

mopar individual colocado concentricamente, y seis veces la de - 

los seis termopares paralelos. 

En vista del hecho, que los finales de los termopares pa-

ralelos eran de una longitud igual, y por lo tanto de igual con-

ductancia, este procedimiento es adecuado (10). Para reducir el--

error de radiación, tres protectores cilíndricos concéntricos de-

papel de aluminio Contra radiación, espaciados a un octavo de --- 
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pulg., se colocaron alrededor del ensamble del termopar entre los - 

platos de transito. Un protector cilíndrico individual se montó en-

la parte superior de los platos de tránsito rodeando los orificios Y 

extendiéndose para arriba como 1.5 pulg. 

Las veinte pantallas de cedazo, por medio de las cuales las-

pastillas se sostienen, son soldadas en su periferia al final del - 

intercambiador. Después de le parte de abajo de la pantalla está un 

juego de cuatro cilindros concéntricos de 1 pulg. de largo (fig.5b), 

los cuales sirven para poner orden en el mezclado que puede venir - 

de la influencia de las veletas, el propósito del cual es impedir - 

el flujo patrón en la porción baja del lecho granular. 

El mezclado del gas afluente para asegurar un promedio correc 

to de la temperatura de salida se obtiene, al pasar el gas sucesiva-

mente, a través de 20 pantallas de cedazo, alrededor de la periferia 

de una placa de desviación circular y a través de dos orificios sute 

sivos de los platos. Bajo el segundo orificio de los platos, los sie 

te termopares usados para medir la temperatura del aire afluente, es 

tán localizados. 

Cuatro intercambiadores de calor forrados de una capa delgada 

de bronce (1/16 pulg). fácilmente intercambiables son usados en esta 

investigación. puesto que estos cambiadores de calor están completa-

mente llenos de pastillas, estas dimensiones son también las dimen—

siones de los lechos de las pastillas como se muestra en la tabla A. 
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TABLA A 

Diámetro 	 Longitud 
(pulg.) 	 (pulg.) 

3.75 	 12.5 
3.75 	 6.46 
2-37 	 6.46 
1.37 	 6.43 

En el espacio anular de 0.25 pulg. que envuelve el cilindro 

interior, un tubo de cobre es arrollado en espiral con una inclina-

ción de 1 pulg. y se solda a la pared interior, esto asegura un ca-

mino definitivo para el flujo de agua entre esta tubería, efectuado 

a una alta velocidad de transferencia de calor, por lo que resulta-

una resistencia térmica insignificante para esta superficie. 

El contenido de agua en el aire que entra, es medido por me-

dio de un bulbo psicrométrico y las humedades (11-12) son determina 

das por correcciones en la presión. Las presiones antes de llegar a 

los orificios críticos son medidas con un medidor de presión tipo - 

tubo Bourdon, calibrado previamente contra un examinador de peso --

muerto. Loa datos de viscosidad para aire seco y vapor de agua, son 

tomados de las Tablas Críticas Internacionales (13,14,15) y las vis 

cosidades de las mezclas de aire-vapor de agua son computadas asu--

miendo una fluidez aditiva. 

Las dimensiones de los cilindros de Celite (tabla B) se obtu 

vieron midiendo, con un micrómetro, 200 pastillas seleccionadas al-

azar. El volumen vacío se calculó como la diferencia entre el volu-

men total y el volumen calculado por medio del cómputo de las pasti 
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lías que ocapan un volumen conocido. El volumen total se determinó-

en un recipiente, de tamaño suficiente, para clarificar los efectos 

de pared insignificantes. El recipiente se carga por la adición de-

unas pocas pastillas y permitiendo que estas se vayan al fondo antes 

de hacer nuevas adiciones. Un procedimiento un poco similar se usó-

en el llenado de los cambiadores de calor. 

El volumen de las pastillas y el espacio vacío fueron determi 

nadas por el desplazamiento del agua, de un número de pastillas re-

mojadas cuidadosamente. El promedio del volumen esférico y el diáme 

tro fueron determinados del volumen de agua desplazada y del número 

de pastillas. 

TABLA 

Tamaño 
(puig.) Forma 

Diámet. 
(pies) 

Altura 
(pies) 

Area, 	ap. 
pie2/past. 

%Vol- 
vacío. 

Dens. 
Aparen. 

3/8 x 1/2  Cilíndrica .0320 .0402 .00565 39.5 .... 
3/8 cilíndrica .0319 .0283 .00444 36.1 33.1 
1/4 cilíndrica .0214 .0234 .00231 34.2 38.2 
3/16 Cilíndrica .0159 .0141 .00110 43.6 .... 
1/8  Cilíndrica .0103 .0103 .00050 37.5 38.2 
1/16 Esférica .0075 .000177 41.5 .... 
1/8  Esférica .0100 .000314 41.6 

Un análisis de material seco natural (silicato opalio amorfo-

de origen diatcmáseo) es el siguiente: 

Agua combinada 	  
Si02 	  88.0 
A1203 	  4.0 

F'2°3 	  1.4 
1 20 	1.5 

Ca0 + Mgo 	  1.0 
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Este material es calcinado y el producto final contiene cerca 

de 86.9 % de Si02. 

Después que el registrador muestra constante la temperatura - 

de salida del aire por lo menos durante 20 min., los datos necesa- - 

ríos son registrados. 

3.4- DETERMINACION DE LA CONDUCTIVIDAD TERMICA EFECTIVA EN SISTEMAS-
GAS-SOLIDO (16). 

En un reactor de 2 'Puig. fueron medidas las temperaturas para 

el sólido y el gas, punto por punto. El reactor fue empacado con ci-

lindros de alúmina de 0.125 puig. y a través de el se pasaba aire ca 

liente a velocidades de masa de 150 a 500 lb/(hr)(pie2). 

La temperatura del aire de entrada se mantuvo a 400°C y le pa 

red del reactor se mantuvo a 100*0 por medio de una camisa de agua - 

hirviendo. Las mediciones se hicieron en siete puntos a través del - 

diámetro del reactor y a gruesos de lecho de 2,4,6 y 8 puig. Las tem 

neraturas del gas y del sólido eran idénticas aún cerca del centro - 

del tubo. Esto, combinado con el hecho de que la temperatura variaba 

considerablemente con la velocidad de masa, indicaba que la transfe-

rencia de calor radial en un lecho empacado, bajo las condiciones de 

trabajo, dependía principalmente de las características del gas más-

bien que de las pastillas sólidas. Las conductividades térmicas efec 

tives computadas de las mediciones de temperatura estaban en un ran-

go de 0.1 a 0.4 Btu/(hr) (pie) ('F). El aumento en el valor de la con-

ductividad térmica efectiva sobre el valor de le conductividad en --

condiciones estáticas, fue directamente proporcional a la velocidad- 
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de masa de flujo de gas. 

Equipo usado. 

El equipo fue diseñado para medir las temperaturas del gas y 

del sólido en suficientes puntos de reactor, para asi evaluar los 

gradientes radiales y longitudinales de temperatura. 

Un diagrama de flujo del equipo en su totalidad se muestra 

en la figura 6. El aire fue filtrado y secado con sílice gel 1, se-

midió su velocidad a través de un rotámetro 2, se calentó en un hor 

no de gas 3, y se pasó por un precalentador 4, el cual estaba sumer 

gido en un baño a temperatura constante 5. El aire entonces entró en 

el reactor integral 6, que consistía de un tubo de acero, inoxidable 

de 2 pulg. de diámetro interior y 38 pulg. de largo, el cual estaba 

conectado en forma vertical al tubo extendido fuera del baño, 5. --

Las mediciones de la temperatura fueron hechas dentro del reactor - 

integral. Para obtener gradientes de temperatura radial significan-

tes, en el centro de la corriente de gas que entraba al reactor se-

mantuvo una temperatura de 400'C en todas las corridas, y en la su-

perficie de la pared exterior del reactor se mantuvo aproximadamente 

una temperatura de 100°C por medio de una camisa, 7, conteniendo --

agua hirviendo. 

Los detalles del reactor integral, 6, se muestran en la figu 

ra 7. Catorce termopares calibrados hechos de aluminio-cromo, aisla 

dos con fibra de vidrio, fueron colocados en tubos de acero inoxida 

ble con un diámetro interno de 0.125 pule. y se insertaron por la - 

parte superior del reactor. El método de inserción se muestra en la 
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fig. 7 donde cuatro termopares son mostrados. Siete uniones desnu-

das fueron usadas para medir las temperaturas delgas y siete para-

medir las temperaturas del sólido. Ambos juegos de uniones estaban 

en un plano horizontal simple, colocado a través del diámetro del-

reactor como se muestra en la fig. 8. La aislación de fibra de vi-

drio y la protección de los tubos se extienden 0.125 pulg. de las-

uniones desnudas. 

3.5- DETERMINACION DE LA CONDUCTIVIDAD TERMICA EFECTIVA POR MEDIO-
DEL CALCULO DE GRADIENTES DE TEMPERATURA EN CORRIENTES DE GAS 
QUE FLUYEN A TRAVES DE LECHOS GRANULARES FIJOS. (17) 

Una investigación experimental fue hecha, de gradientes de-

temperatura en corrientes de aire que se calentaban, mientras fluí 

en a través de un cilindro empacado con sólidos granulares. De la-

medición de los gradientes de temperatura, valores de punto, de la 

así llamada conductividad térmica efectiva, k,, fueron determina--

dos para varios grosores de lecho y posiciones radiales, para un - 

rango de velocidades de masa de 175 lb/(hr) (piel) a 1215 lb/(hr) - 

(oie2), y para tres diferentes tamaños de partículas. Los resulta-

dos indican que en el rango de las variables estudiadas, ke, es --

una función lineal de la masa velocidad y del teman() de partícula-

del empaque. Una correlación para he, fue la siguiente: 

ke = 0-.18 + 0.00098G 
	 (3-3) 

donde: 

ke es la conductividad térmica efectiva bajo las condicio- 

nes de flujo: 

G es la masa velocidad (1b/(hr)(pie2); 
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ap es el área superficial de las partículas del empaque, --

(pies cuadrados). 

)-{m promedio aritmético de las viscosidades del gas a la en-

trada y a la salida (1b/(hr) (pie) ). 

Equipo experimental. 

Se decidió que el modo más conveniente para determinar los - 

valores puntuales de ke, sería midiendo los gradientes de temperatu 

ra radial y longitudinal en el flujo de aire a través del lecho em-

pacado, el cual opera como un cambiador de calor en estado estable. 

Un aparato del tipo de un cambiador empacado se usó para este propó 

sito. 

La figura 9 muestra un diagrama esquemático del equipo expe-

rimental. 

El aparato principal consistía de una camisa de vapor y un - 

tubo de 5 pulg. de diámetro sostenido verticalmente sobre un marco; 

el tubo fue provisto de un soporte empacado y removible en el fondo. 

Un ventilador de tipo centrífuga junto con los tubos apropiados, se 

usó para forzar aire para arriba a través del lecho. un arreglo pa-

ra medir el flujo de gas y para enfriar los serpentines que contro-

lan la temperatura del aire que entra, fue instalado entre el venti 

lador y la entrada del tubo empacado. 

La camisa del tubo se construyó de un tubo estándar. Los bor 

des a los extremos se construyeron de tal manera elle el tubo inte-

rior podía ser removido, para permitir el uso de un tubo de diáme—

tro muy pequeño. Un tapón de presión se colocó en el fondo del ci-- 
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lindro de modo que la caída de presión a través del lecho granular-

pudiera ser medida. Unas conecciones de vapor fueron pegadas a la - 

camisa que envolvía el tubo empacado. 

Al fondo del tubo de 5 pulq. se  pegó un soporte empacado, es 

te soporte estaba hecho de gaza de alambre de 10 mallas y colocado-

en una armazón de lámina de metal de calibre 16. Las tiras de la lá 

mina de metal de la armazón se colocaron en el borde, de manera que 

pusieran poca resistencia al flujo de gas y al mismo tiempo procu-

rar un soporte rígido para la gaza de alambre. El soporte empacado- 

podía ser removido cuando el empaque en el fondo del tubo 	necesi 

tara. 

El ventilador que se usó para medir aire en el equipo fue un 

Hoffman de tipo centrífuga de varias etapas, capaz de suministrar - 

150 piés cúbicos/min. a una presión p de 3 lb/pulg. cuadradas medi-

das condiciones estándar (32°F y 1 atm.). En el interior del venti-

lador se colocó una compuerta de explosión para controlar el flujo-

de aire. El aire del ventilador pasó a un equipo medidor de aire a-

través de un tubo estándar de 2.5 pulg. El equipo medidor de uire - 

consistía de un orificio con borde afilado y un tubo Pitot en el --

centro del orificio. El tapón de presión estático para el tubo Pitot 

fue colocado en la cara de la corriente del plato del orificio. La-

temperatura en el orificio fue medida por medio de un termopar colo 

cado para arriba de la corriente del plato del orificio. 

Despaés de salir del equipo de medición, el aire pasó por --

tres serpentines de enfriamiento hechos de tubo de cobre de 0.25 __ 

pulg. Durante los exámenes del equipo se encontró que el ventilador 



requería varias horas para llegar a una temperatura de operación es 

tabla. Por un control cuidadoso de la velocidad del flujo de agua - 

de enfriamiento, las variaciones en la temperatura del aire fueron-

reducidas a menos de un grado. 

La sección de enfriamiento de los tubos se conectó al cambia 

dor de calor empacado por medio de una sección removible del tubo - 

de metal laminado. Un termopar de alta velocidad se colocó al final 

de esta sección para medir la temperatura del aire justamente antes 

de que entre al cambiador de calor. 

La presión de calor de la camisa del tubo fue controlada - - 

usando una válvula estándar de reducción de presión, y fue determi-

nada por medio de un manómetro de mercurio_ 

Losgradientes de temperatura en el lecho se midieron por me 

dio de termopares de alta velocidad. Los alambres de los termopares 

fueron llevados a un switch múltiple de contacto rotatorio, de mane 

rae que los termopares individuales pudieran ser conectados rápida--

mente a un potenciómetro de precisión. Los dos alambres de cada ter 

mopar fueron separados para que el peligro de lecturas erróneas de-

bido a los corto-circuitos fuera minimizados_ 

Los termopares fueron hechos de alambre de cobre calibre 26. 

Las corridas se hicieron a temperatura ambiental para aseeu-

rar un mejor ajuste en las determinaciones. 

3.6- CALCULO DE LA CONDUCTIVIDAD TERMICA EFECTIVA DE LECHOS GRANULA 
RES A PARTIR DE NOMOGRAMAS. (18). 

En condiciones de estafo estable, el calor pasa a través de- 
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sistemas de lechos estacionarios de partículas sólidas por: 1) Con 

ducción a través de los sólidos e intersticios de gas; 2) radia- - 

ción entre las superficies de las partículas sólidas y 3) convec--

ción y conducción a través de los intersticios. Pero la mayor par-

te del calor es tranferido por conducción a través de los sólidos-

y gases. 

En la mayoría de los lechos estacionarios, el porcentaje de 

espacios vacíos es 35-45 %, para este rango de espacios vacíos la-

conductividad térmica del lecho es satisfactoriamente representada 

por la expresión: 

K/Kg =, 1.72 (Ks/Kg) 
0.26 	(3-4) 

donde: 

E es la conductividad térmica efectiva a través del lecho- 

en Btu/hr, piel, 'F/pie; 

g representa el gas' en los intersticios; 

s denota las partículas sólidas. 

Dados los valores de Kg y Ks, la fórmula anterior puede ser 

calculada por medio del nomograma 1. 

Ejemplo: 

Cuál será la conductividad térmica del lecho granular esta-

cionario con 40% de espacios vacíos, cuando la conductividad térmi 

ca de los sólidos es 20 Btu/hr, pie2,°F y la del gas 0.02? Res- - 

puesta: 0.207 Btu/hr, pie2.F/pie, como se muestra en el nomograma. 
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CoNcLUsIONES 



CONCLUSIONES 

l.- Mucha atención se ha dedicado a la caracterización de ca 

talizadores sólidos. Muchos son los investigadores que se han aboca 

do al,estudio de las caracteristicas de los catalizadores y bastan-

te es la información existente. 

2.- Muy variados son los métodos que se encuentran para la - 

determinación de las caracteristicas de los catalizadores sólidos y 

toca al investigador el seleccionar los métodos más convenientes da 

da las condiciones de trabajo. Hay métodos de alta precisión que se-

usan en investigación profunda y otros son usados cuando la preci—

sión requerida no es tan estricta. Por ejemplo el uso de un porosi-

metro será para trabajos donde se exige gran precisión_ 

3.- Los métodos para' determinar la textura porosa y el área- 

superficial son métodos que caen 

de la catálisis. 

4.- Los métodos para determinar  

investigación propia- 

la conductividad térmica son 

dentro de la 

métodos generales que se aplican a todos los sólidos y tienen un --

uso industrial relativo. 

5.- para la determinación del área superficial de catalizado 

res, uno de los métodos más presiso y de mayor empleo es el método-

BET. Este método es el que se usa generalmente como referencia para 

la comparación con otros métodos que determinan el área superficial 

de catalizadores sólidos. 

6.- Para determinaciones rápidas de la textura porosa y del-

-área superficial pueden emplearse los métodos por rayos x y los mé- 
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todos ópticos. 

7.- para determinar la conductividad térmica de partículas - 

sólidas no existen modelos teóricos sino ha sido determinada experi 

mentalmente. 

8.- para la determinación de la conductividad térmica de só-

lidos metálicos el método (3-1) da resultados precisos y es uno de-

los más usados. 

9.- Los métodos para determinar el área superficial de cata-

lizadores sólidos expuestos en este trabajo, tienen su fundamento - 

teórico en diferentes principios. por ejemplo: los métodos de adsor 

ción tienen su fundamento en la ley de Henry, los de permeabilidad-

en la ecuación de Poiseuille, los de rayos X en las leyes de disper 

ción de la luz, etc. 

10.- igualmente que los métodos para determinar el área super 

ficial, los métodos tratados en este trabajo para la determinación 

de la textura porosa de catalizadores sólidos tienen su fundamento-

teórico en diversos principios. 

11.- Distintamente que los métodos para determinar el área su 

periicial y la textura porosa, los métodos para determinar la con--

ductividad térmica en partículas sólidas expuestos en este trabajo-

tienen su fundamento teórico en la ecuación de Fourier. 
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