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ANEXO 2: Clasificacion de las isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcién observadas experimentalmente pueden clasificarse segun las
directrices de la IUPAC (International Union of Pure Applied Chemistry) en seis tipos distintos:

1 ] 1]

v v Vi

Cantidad adsorida

Presién relativa (p/p,)
Clasificacion IUPAC (1985) de las isotermas de adsorcion.

- Tipo I: La isoterma es céncava respecto al eje de la presion relativa (p/po), aumenta
rapidamente a baja presion (p/po<1x10- 3) y posteriormente alcanza un plateau de saturacion
horizontal. Esta clase de isotermas es caracteristica de materiales microporosos. La alta
energia de adsorcién de los microporos produce que el gas se adsorba a bajas presiones. Una
vez que se ha completado todo el volumen de los microporos la isoterma permanece en un
valor casi constante sobre un amplio rango de presiones, lo que produce el citado plateau.

- Tipo II: A bajas presiones es cdncava respecto al eje de la presidn relativa ( p/p0), luego
aumenta linealmente y finalmente se vuelve convexa. Puede ser interpretada como Ila
formacién de una capa adsorbida cuyo espesor es incrementado progresivamente a medida
que aumenta la presion. Si la rodilla de la isoterma es pronunciada, se asume que en el punto
B (el punto donde comienza la seccién cuasilineal de la isoterma) se ha completado la
formacién de la capa monomolecular (monocapa.) y empieza la formacidon de las capas
multimoleculares (multicapas). La ordenada del punto B nos da una estimacién de la cantidad
de adsorbato requerido para cubrir por unidad de masa, la superficie del sélido con una capa
monomolecular. (capacidad de monocapa) . Esta clase de isoterma es caracteristica de sélidos
no-porosos o de adsorbentes macroporosos. La total reversibilidad de la isoterma de
adsorcién-desorcion, es decir, la ausencia del lazo de histéresis, es una condicién que se
cumple en este tipo de sistemas.

- Tipo lll: es convexa respecto al eje de la presion relativa (p/po) en todo el rango de
presion. Esta caracteristica es indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y el
adsorbente. En la practica no es comun encontrase con este tipo de isotermas.



- Tipo IV: a bajas presiones se comporta como la del Tipo I, siendo el rasgo distintivo de
esta isoterma su lazo de histéresis. Es caracteristica de los sélidos mesoporosos. Como
veremos mas adelante la aparicién del ciclo de histéresis se debe a que el proceso de llenado
de los mesoporos esta gobernado por el fendmeno de condensacién capilar y por las
propiedades percolativas del sélido.

- Tipo V: del mismo modo que las de Tipo lll, esta clase de isotermas se obtiene cuando
las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles. La presencia del lazo de
histéresis esta asociado con el mecanismo de llenado y vaciado de los poros. En la practica es
poco usual encontrase con este tipo de isotermas.

- Tipo VI: o isoterma escalonada es la menos comun de todas las isoterma. Se la asocia
con la adsorcidn capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas respecto del
adsorbato. La forma del escalén depende de la temperatura y de los detalles del sistema.

Referencia: J.U. Séller and R. Staudt. Gas Adsorption Equilibra. Experimental Methods and
Adsorptive Isotherms (2005).



ANEXO 3: Clasificacion de los distintos tipos de
histéresis

Un sélido mesoporoso real estd compuesto por una coleccién interconectada de poros de
diferentes formas y tamaios, de modo que ninguno de los ciclos de histéresis ideales se
verifican en la priactica.

Sin embargo, la mayoria de las isotermas de materiales mesoporosos con ciclo de
histéresis pueden ser agrupadas segun la clasificacién de la IUPAC. Las isotermas tipo H1, H2 y
H3 fueron propuestas por primera vez por de Boer como isotermas tipo A, E y B
respectivamente. La H1 presenta un ciclo angosto, con sus ramas de adsorcidn y desorcion
paralelas entre si. En contraste, la tipo H2 se caracteriza por un ciclo de histéresis ancho, lo
gue se traduce en un plateau pronunciado. Las tipo H3 y H 4 no presentan un plateua a
presiones altas, por lo que a veces es dificultoso determinar la rama de desorcidn.

H: H: H: H:

Cantidad Adsorbida

Presion Relativa, P/Po

Clasificacion de los distintos tipos de lazos de histéresis segtin la IUPAC.

Cada una de esta isotermas esta asociada con una, o varias, estructuras porosas, por
ejemplo la isoterma H 1 es obtenida de adsorbentes que tienen distribuciones de poros muy
angostas, como por ejemplo los materiales MCM-41 (poros cilindricos abiertos y cerrados) o
aglomerados de particulas esféricas de tamafios y distribuciones aproximadamente uniformes.
La mayoria de los éxidos inorganicos (silica gels) producen la tipo Hz2, que por cierto, es la mas
comun.

Los lazos tipo Hsy H ase obtienen al trabajar con aglomerados de poros de placa paralelas
(slit- shaped), como lo son las arcillas pilareadas. La tipo H a4 también es caracteristica de los
carbones activados, pero en este caso la distribucién de tamafios de poros esta en el rango de
los microporos. En estas ultimas secciones hemos visto como la geometria y el tamafio de los
poros afecta la forma de la isoterma. Esto nos lleva a que, a grandes rasgos se puede clasificar
a un material dada la isoterma que se obtiene, y esto es justamente de lo que se trata la
caracterizacién de materiales. Veamos a continuacion cuales son las técnicas que nos permiten
calcular la distribucién de tamafios de poros a partir de isotermas De adsorcidn-desorcién.



Referencia: J.U. Séller and R. Staudt. Gas Adsorption Equilibra. Experimental Methods and
Adsorptive Isotherms (2005).



ANEXO 4: Ciclos de la optimacion de la produccion de
porosidad jerarquizada con tratamiento alcalino
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H-Z25PR (85-30-0):
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H-740:
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H-Z40PR (65-30-0):
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H-Z40PR (85-30-0):
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Cu-Z25PR (85-30-10):
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Cu-Z40PR (65-30-10):
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Cu-Z40PR (85-30-10):
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ANEXO 5: Ciclos de la optimizacion del intercambio
ionico con Cu(NO3)2-3H:20

Cu-225 (0-0-3,45):
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Cu-Z25 (0-0-10):
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Cu-Z25 (0-0-100):
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Cu-Z25 (0-0-200):
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Cu-Z40 (0-0-3,45):
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Cu-Z40 (0-0-10):
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Cu-Z40 (0-0-100):
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ANEXO 6: Ciclos de la investigacion principal:
Aplicacion de las zeolitas jerarquicas intercambiadas con
cobre
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Cu-Z40 (50-30-100):
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Cu-740 (50-120-100):
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Cu-240 (65-15-100):
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Cu-Z40 (65-30-100):
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Cu-Z40 (85-15-100):
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Cu-740 (85-120-100):

30

Temperatura
100 600
I 500
_ 754 ciclo 1 propeno
E ——ciclo 2 propeno | | 400 =
a ciclo 3 propeno g
2 —— ciclo 1 tolueno °
. @
ke] —— ciclo 2 tolueno | 300 ©
8 504 ciclo 3 tolueno =
S =
a m
g 200 ,(%
&) I -
25
100
.
0 T T T T T T 0
0 10 20 30 40
Tiempo (min)
2500
Temperatura
600
ciclo 1 CO, - 500
ciclo 2 CO,
ciclo 3 CO2 I 400 3
3
S
@
=
300 &
c
5
0
| -
F200 O
- 100
0 T T T T 0
0 10 20 30 40
Tiempo (min)
Temperatura [
70 600
60
- 500
= 50 ciclo 1 oligomero 56 4
3 ciclo 2 oligbmero 56 - 400 g
% 40 ciclo 3 oligémero 56 F 8
@
) -300 &
g 30 5
o L E\
2 200 O
O 204 ~
10 4 100
0+ f T T T T
0 10 20 30 40
Tiempo (min)




