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INTRODUCCION

En las Jltimas ddcadas la importancia de los procesos
catal{ticos se ha incrementado dada su gran aplicacion en la
industria quimica y petroquimica.

Esto constituqe una fuerte motivacidn, para el estudio de
los fenomenos involucrvados en la reaccidn propiamente dicha,
En la que uno de los aspectos mas importantes es la
adsorcion, puesto que al iniciarse una reaccion el primer
fendmeno que se presenta es la adsorcion de las moleculas
sobre la superficie del catalizador.

La,ldsog;idn se rTealiza bajo la influencia del campo de
fuerzas atomicas de las capas externas del catali:zador.

* La megnitud y la accesibilidad de la superficie de wun
catalizador ¢ienen una jgran influencia en la actividad
catalitica. De aqu{ que dste se deposite muy fragmentado
sobre una substancia supuestamente ‘‘inactiva’’ que recibe
el nombre de soporte catalitico.

En (} presente trabajo se estudian las caracteristicas
morfologicas de los soportes, que pueden favorecer o afaectar
la actividad del catalizador. EIl estudio se realiza en un
monohidrato de aluminio (boehmita) la cual al ser sometida a
tratamiento termico se transforma en un dxide de aluminio
(aldmina~- ' de gran importancis como soporte catalitico y
que . se emplea ademds para catalizar reacciones de
hidrocarburos. tales como polimerizacion, la isomerizacidn y
la desintegracidn de moleculas de aito peso molecular.

La experimentacidn se lleva a cabo. vtilizando la
isoterma de adsorcidn (ramas de adsorcidn y desorcian )y la
ecvacion de Kelvin par medio de las cuales se determinan lag
caracteristicas mds importantes dn las mqystras. tales como
¢l area espncf@ica. la distribucion de diametre de pora, el
area de cada grupo de poro y el volumen total de los poros
entre otras. Por medio de los estudios de adsorcidn se
determina ol cambio de fase cristalina de la boehmita al ser
tratada a diferentes temperaturas, los que se comparan can
otras tecnicas, difraccidn d9 Tayos X andlisis
termogravimdtrico.



CAPITULOTIL
FENOMENGOS SUPERFICIALES

ADSORCTI ON

1.1 INTRODUCCION .

En una gran cantidad de procesos fisicoquimicos los Ffendmenos
qQue en ellos gse realizan ocurren en la superficie de separacidn
entre las fases, las cuales pusden ser de diverzos tipo, por ejem
plo : sdlido~ifquido, sdlido-gas., sdlido-sdlido, liquido~1{quide
o l{quido~gas.

81 se considera un sdlide en contactoc con un gas o un vapsr en
ia estructura interna del sdlidor el ovden y el equilibrio
persisten, no as{ en la suvperficie donde las interacciones entre
las partfcula: no aestdn equilibradas. tLa substancia en la
superficie de separacion se encuentra en un estado diferente al
que ¢iene en el seno de las fases volumdtricas debido & la
diferencia de los campos de fuerzas molecularas en las. distintas
fases. Esta diferencia, origina fenomenos de superficie en el
1{imite de separacion de las fases.

El fendmeno de adsorcidn se presenta cuando la concentracion
de un gas sobre la superficie de separacion as mayor que en el
seno del mismo gas. De esta’ manera la adsorcidn se puede
cansiderar como una concentracicn de substancia en la superficie
de separacicn de las dos fases.

La adsorcioh se distingue de la absorcidn, la cual envuelve la
penetracion - volumetrica- del -gas dentro de 1la estructura del
sdlido o del 1{quido por el proceso de difusion. Puesto que 1la2
absorcidn es gobernada por las leyes de difusion dsta es la
diferancia con la adsorcian, La substancia en cuya superficie se
produce la adsorcidn se denomina adsorbente y la substancia que
ot adsorbida de la fase gascosa se llama adsorbato.

1.2 ADBORCION FISICA Y GUIMICA.

BSa puaden clasificar de acuverdo & las fusrias de intevsccicn
entra el adsorbato gy adsorbente dos tipos de adsorcion. La
adsorcidn fisica o Pisisorcion ¢ la adworcién quimica o
quimisorcidn. Las fuerzas responsables de la fisisorcion son las
fusrias de dlspnrcidh y las de repulsién de corto alcance, las
primevas son producidas por o] movimiento continuo de los
electrones de las moleculas. Como consscuencia de esta
maovimiento se presenta ¢€luctvaciones de gal componentes del
momento dipolar lag cuales originan campos electricos .
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Las fuerzas, de repulsion de corto alcance se presentan cuanda
la distancia entre las moleculas es muy corta y é€stass se repelen
debido al translape de las caepes electronicas y a la repulsiaon
nuc lear .

La EXPllCaClOﬂ a estas fuerras se ha obtenido por medio de la
teoria cuantica.

Ls fisisorcion es tambien conocida como adsorcion de wvan der
Waals a continuacion se enumeran algunas caracteristicas mds
importantes de e¢sta [1} .

a) E1 fenomeno es general y ocurre en cualquier sistema
sclido—fluidoy aunque 1 evidente que pueden ocurrir
interacciones particulares, debidas en particular & la forma
geomdtrica o a las propiedades electrdnicas del adsorbato y/o el
adsorbente .

b) Las perturbaciones de los estados electronicos del
adsorbente y el adsorbato es minima .

c) La fisisorcidn no provoca cambios en la composicidn quimica
del adsobato .

d) La energia de interaccidn entre las moldculas del
adsorbente y el adsorbato es del mismo orden de magnityd, pero es
generalmente mayor que, la energfa de condensacion del adsorbato

®) El proceso de adsorcidn #{sica; no envuelve una energfa de
activacidn .

f) En condiciones apropiadas de presidn y temperatura las
moledculas de la fase gaseosa pueden adsorberse en exceso sobre
aquellas que se encuentran en contacto directo con la superficie
(llenado de microporos. adsorcion de multicapas y/o condensacion
capilar)

En la quimisorcion las fuerzas involucradas son las fuerzas de
valencia del mismo genero de aquellas que aparecen en la
formacion de un compuesto quimico .

La forma en que se distinguen la tisisorcion y la quimisorcién
s " basicamente la misma de como distinguir entre interacciones
tisicas y quimicas .

Aunque en adelante nos concretaremos exclusivamente a
fisisorcion se enumeran a continuscidn algunas caracteristicas de
la quimisorcidn £11 . ‘

a) El fanomeno se caracteriza por su especifidad qu{mica

[y




" para

b) Los cambios electronicos de los

l1a quimisorcidn pueden ser detect
adecyadas por ejemlo i espectroscopi
infrarrojo, microondas etc, o por

elottrica y susceptivilidad magnetica

del ads
diso
pued

la

¢) La natyraleza quimica
tanto por rveaccidn como por
forma que al adsorberse na se
originales an este sentido
reversible .

d) La energ{a de quimisorcidn es d
que la energfa de cambio en la reacci

un fluido de Qado que la quimiso
veacciones quimicas o general,
endotermica .

#) El proceso de quimisorcidn fr

energfa de activacidn .
>"1.3 POTENCIAL DE ADSORCION .

. Lennard-Jones [2), (3Y demastro »n
¢alculan los campos de van der
suparficies de los sdlidos, es posibl
calores de adsorcidn #i{sica de ciert
de los sdlidas .

componentes involucrados en
sdos  por tédcnicas fisicas
a5 tales como, vltravioleta,
cambios en la conductividad

L

rrbato puede ser alterada
-iacidn superficiales de tal
an  recuperar las especies
quimisorcion puede no ser

1 mismo orden de magnitud
on quimica entre el sdlido y

peidn  #s  semsgjante a las
.+ puede ser evatermica o
pcuentemente involucra una

el affo de 1932 gue si se
Waals en la vecindad de las
e estimar la magnitud de los
os gases sobre la tuperficigg

El potencial de interaccidn que en

de los sistemas, e¢s el responsable d

representarse por una ecuacidn similﬁ

el potencial entre moleculas
aproxima a otra .

re

=
ar

+ br

E=

donde & b, m y n son constantes
separacidn .

El primar teérmino produce una fuey
una fuer:za repulsiva antre las
Lennard-Jones propusc valores de
raspectivamente. El primer
tedricamente por l.ondon (4] en su
dispersién, el segundo exponente
matemiticamente se tiene una represen
interaccidn entre moldculas esferi
este valor no es dnico [51 .

e
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principio y para la maycrfa
e la adsorcidn £#{sica, puede
r & la que uso Lennard-Jones
e gan cuando una molecula se

1.1 "

T e# la distancia de

)

1a atvactiva y el sagundo‘

especies que interactuan,
4 y i2 para m 7} n
xponente fud  justificado
trabajo sobre fuerzas de
(m = 12) es debido a que

la
sin embargo

tacion satisfactoria de
tas no polares,



L.a constante a se determina calculando su valer & partiv de

propiedades tales como la susceptibilidad eldctrica g
polarizabilidad atdmica. Para el cdlculo de la constante
repuleiva b existe aun mucha incertidumbre . El procedimiento

usual es el de ajustar el valor de b de forma tal que se obtenga
un valor correcto para la separacién de dos moléculas en la
condicidn de equilibrio, cuandn las fuerzas atractivas y
repulsivas entre las moldculas sean iguales. Por lo tanto a la
distancia de equilibrio 7, se tiene que

v(dzr) . =0

por lo tanto la ecuacidn (1.1) queda :

¥
ma{m-' - nbamdn 0
de donde:
=1 n-m
b= (mn) ar, 1.2

El valor de Egdel potencial a la distancia de equilibrie
estard dada por

’

E

-1 -m
o = [t(mn) - 1 day 1.3

El valor de E_se hace coincidir con la energf{a de disociacign
de la molécula ajustando el wvalor de b por wmedio de las
ecuaciones (1.1) y (1.3). Cuando la moldcula del adsorbato se
aproxima a wuna superficie, interacciona con un gran ndmero de
dtomos simultaneamente, y 1la wnevgia potencial total de las
interacciones es una serie iInfinita compuesta por tdrminos
similares a los que contiene la ecvacidn (1.1) vutilizando el
valor apropiado de r en cada caso

Las cenclusiones a las que se puede llegar con respecto a las
fuerzas de adsorcidn ¢{sica que actuan entre un sdlido
(adsorbente) y una moldcula de adsorbato (gas o vapor):, son las
siguientes : las fuerzas de dispersidn estardn siempre presentes;
i cuando la molecula posze un momento dipalar permanente las
fuerzas de dispersidn repressentan la mayor contribucidn a la
energia total de adsorcidn. La dependencia con la distancia es



tal que la primera capa de moleculas adsorbidas estari,
fuertemente fijada a la superficie, en tanto que las capas
superiores se fijaran mas debilmente. Las fuerzas de dispersidn
seran considevrablemente mas fuertes dentro de microporos y
prominencias que sobre superficies planas .

1.4 ISOTERMAS DE ADSORCION .

Experimentalmente se ha observado que al fendmeno de adsorcion
depende de la presidn, de la temperatura, de la naturaleza y avea
del adsorbente asi como de la naturaleza del adsorbato. La
infcrmacidn 0til para el estudio del fendmeno se obtiene a traves
de relaciones de estos parametros las cuales dan lugar & curvas
experimentales, a -saber : la isoterma de adsorcidn que muestra
como la cantiuad adsorbida depende de la presidn de equ:lxbrio
del gas a temperatura constante ; la isobara de adsorcidn que
relaciona la variacian de la cantidad adsorbida con la
temperatura a pregidn constante y la isostera de adsorcidn que
relaciona las variaciones de la presion de equilibrio de un gas
con la temperatura para una cantidad adsorbida constante.
Experimentalmente se trabala con la isoterma ya que es posible
controlar adecuadamente 1a temperatura me jor que cualquiera de
los otros parametros ( presion de equilibrio o la cantidad
adsorbida ), y tener una descripcidn conveniente del equilibrio
termodinamico del proceso de adsorcidn .

En general si A es la cantidad adsorbida :

A = F (p) T), gas, solido 1.4

Para el caso de la isoterma se tiene :
A = F (p) T, gas, solido 1.9

8i el gas se encuentra por debajo de su temperatyra crxtxca: esto
e%, &1 el gas es un vapor podemos escribir la relacidn (1.4) como

A = F ¢ p/& }» T, vapor, sdlido 1.4

en la qu p es la presidn ‘de vapar saturado del adsorbato a
t-mpuraturf T. :

Cada una de las relaciones mencionadas tiene una vtilidad

especfﬁica As{ tenemon que la isoterma proporciona una
descripcidn conveniente del equilibrio de adsorcidn .



En la literatura existen una gran cantidad de isctermas de muy
wvariadas ftormas, la naqoria de las cuales pueden tiagificarse en
cinco tipos figura 1, Esta clasificacidn fue propuesta por
Srunaver y colaboradores (6] en 1940, la cual no es totalmente
general pues habra’ isotermas que no puedan clasificarse en
ning uno de estos cinco tipos, asi como otros que sedn
clagsificados dentro de dos tipos o mas. De hecho muchas curvas
determinadas experimentalmente y que quedan dentro de 1la
clasificaciadn precentan pequeflas discrepancias con las cinco
isotermad de la clasificacidn, por ejemplo las isotermas de los
tipos I, I1 y Vi en algunos casos al enceontrarse en la vecindad
de la presidn de saturacidn del gas, muestran una desviacidn
hacia arriba ( lineas puntaadas en la figuva 1.1 ) las curvas IV
y V siempre presentan histeresis .

Esta clasificacidn estd relacionada con distintos fencmenos :

La isoterma del +tipo I esta’ relacionada con adsorcidn
monomolecular en el material despucs de la cual ya no hay
adsorcion . En fisisorcion este tipo de isotermas son obtenidas
por materiales microporosos tales como las ceolitas . :

La ivoterma del ¢tipe ITI en bajas presiones presenta un
compartamiento parecido al ¢tipo I hasta el punto B por lo cual
Emmett y Brunauer [6] conslideran que en este punto la superficie
dal material osta cubjerta totalmente con una monocapa do
aisorbato despuds de este punto la adsorcidn es pauvlatina lo cual
corresponde indudablemente a la formacicn de multicapas . Este
tipo de isotermas las producen los dxidos de aluminio

La isoterma del tipo III esta caracterirada por un calor de
adsorcion igual o menov que el calor de licuefaccidn del
aisorbato como se vera en el capitulo siguiente . Esta. 1soterma
es poco comyn: sin embargo, se ha obtenido en limaduras metalxcas
vtilizando nitrdgeno como adsorbato a =76 K.

Las isotermas del tipo IV y V son debidas a los fenomenos que
cavacterizan a las isotermas II y III respwuctivamente, ademas de
que se presentan poros en la muestra, la existencia de éstos e
determina como se vird en e) capftulo III por el fendmena da
histdresis
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Figura 1.1 :
o la clasificacidn BODT

Log cinco tipos de isotermas d
(va = volumen adsorbide por gramo P/IF, = presion relativa ]
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1.5 TERMODINAMICA DE LA ADSORCION . v

El estudio de los fendmenos de adsorcidn por medio de la
termodinamica no data de mucho tiempo. Antes de 1940 las
relaciones entre los calores de adsorcion y las isotermas de
adsarcion a travds de 1la entropia, eran solo comprendidos
vagamente y de ah{ que las relaciones entre las diferentes
energxas. llamadas " calores de adsorcion '' no eran claras. No

esta por demas seflalar la impcrtancia tan grande que desempefa la
termodinamica en el tratamiento tedrico de los fendmenos de
adsorcidn, ya que es a traves de ella como pueden ser
comprendidos ¢ estudiados cunceptos tan importantes dantro dal
fenameno como son : la entropia de adsorcion, la presicn de
dispersian, el <trabajo diferencial de adsovrcian, los calorepsde
adsorcidn, etc

El avance actual de la termgdinihica de la adsorcion f{sica se
debe en gran parte a los traba jos de Hill (7] y Everett (B3 .

La valide: de las ecuaciones termodinamicas usuales para la
fase adsorbida descansan en tres suposiciones que son : '

a) E1 adsorbente se considera termodinamicamente infrte. es
decir, que el cambio en wuna propledad termodinamica del
adsorbente ( por ejemplo, su energfa interna ) es despreciable
durante el procesc de adsorcion a temperatura constante
comparado con el cambio de la misma propiedad del adsorbato .

b) El adsorbente posee un area invariante con la temperatura,
la cual es la misma para todos los adsorbatos. Esia suposicion
puede no ser valida por ejemlo, para un adsorbente micrapovoso en
el cual el area disponible para la adsorcidn depende del tamaho
de la molecula del adsorbato.

c) Se aplica la definicidn de Qibbs de la adsorcidn, la
definicidn corresponde a la’ tecnica volumdtrica vusual para
obtener isotermas de adsorcion, la que se@ basa en maedir el
volumen de gas adsorbido o desorbido en condiciones de equilibrio
termodinamico a temperatura constante

Esta tres suposxciones se encuentran implicitas en casi todas
las teorfas de adsarcidn #{sica. Be ha hecho hincdpin on ellas,
para indxcgr la generalidad de 1la teor{a que sera discutida a
confinuacion .

1. 3.1 DEHSCRIPCION DEL BRBTEMA.

Uno de los problemas para la aplicacxon de la termodinahica al
fendmeno de la adsorcidn es la eéleccidn adecuada del sistema

termodinamico .



£i sictema mds practico es el que considers una transicion
abrupta entre el adsorbato a una densidad relativamente alta del
gas. S{ esta vegidn de transicidn se toma de espesor
despreciable, se tendra una superficie que encierra al adsorbente
y al adsorbato. Esta combinacidn de adsorbente—adsorbato puede
ser tratada como un sistema de dos componentes en equilibrio con
una fase gaseosa, por los metodos de la termodindmica de
snluciones desarvolladas por Everett (9]

Otva aprosimacion, propuesta por Gibbs:, consiste en introducir
una superficie de separacidn en la superficie del adsorbente, y
tratar al gas y al adsorbato como un solo sistema, introduciendo
excesns superficiales en la frontera.

De acuerdo a @ibbs, el sistema considerado es el siguiente
una capa superficial entre dos fases volumetricas homogéneas ;
en esta capa superficial se origina una wvariacidn de la
concentracidn de los componentes en comparacidn con las fases
homogdneas, por lo que en esta capa se originan ciertos excesos.
El caso mds general, es cuando los exctesos pueden ser pasitivos o
negativos, se considera que el exceso es negative cuanda la
cantidad de componente que se encuentra en el volumen de la capa
superficial es menor que la cantidad que se encuentra en un
volumen igual dentro de las fases volumetricas, mientras que se
cansidera un exceso positive cuando el componente se encuentra
fundamentalmente en la superficie de separacidn .

El sistema se encuentra esquematizado en la figura 1.2 en
donde 1Y) observa lo siguiente dos #ases‘ volumétricas
homogeneas denotadas por I y II 7 wuna capa heterogénea ( en la
direccidn perpendicular a la superficie da separacidn ), de
superficie a y espesor t = £'+ t'"que se encuentra entre las fases
volumdtricas I y II. Los espesores t'y t''en ambos lados, de la
superficie de separacian se eligen de tal

Figura 1.2 ,
Esquema de la capa superficial entre 'dos fases homogeneas .
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manera que fuera de sus limites, las dos fases volumetricas I y
II sean completamente homogeneas. El espesor ¢ no es grande ya
que las fuerzas moletulares que provocan el desbalance son de
corte alcance i.e. disminuyen répxdamente con la distancia
{seceidn 1.3 ). Las variaciones de la energxa interna en las
fases volumdtricas I y II que estdn en contacto con la fLapa
superficial, se pueden escribir de acuerdo a la termodinamica
clasica de la siguiente manera :

dE’ = T'd8’ - pldv’ + %u;dn;’ 1.7
dE" “m TUWIE® - pUdvh 4+ %g,dn," 1.8

En las que las variables sxtensivas 8/, 8" V/, V% n/, nfy
n’, n* son respectivamente las entropias y los volumenes de lag
fasew I y Il y 2} ndmero de moles de los compunentas que las

ts 1

forman y las variables intensivas T/, T“ p’ p"'"i L

¢+ gy son respectivamente Iac temperaturas y presiones de éstas
Pases y los potenciales quimicos de las componentes que las
forman . v

1. 5.2 EQUILIBRIO DE ADSORCION

Las condiciones de equilibrioc de]l sjstema presentado en la
figura 1.2 son una generalizacidh de las condiciones de
equilibrio heterogeneo para un sistema compuesto de fagsas
homogsdneas. En esta generalizacidn se tomara” en cuenta la
presencia de la capa superficial intermedia entre las fases
hompgéneas .

Como se desean incluir laos efectos de la superﬁxcxe, es
necesario introduc:r alguna variable caratter{stica de €sta, por
e jomplo el area, la cual sera’ una mis de las variables

independientes. B¢ tiene que la energia del sistema, inc luyendeo
la interfase sera’una funcidh de 8 V, n; y @ que es el drea de
la interfagse . Bi se introduce el sfmbolo Y . llamads tensidn

superficial para representar( )E/ 3@ ) entonces la ecuacidn para
la interfase resulta :

| 4
dE = TdE -~ pdV + Yyde + %‘,M-‘dn; 1.9

En virtud de la definicidn de 7y ésta es una propledad
intensiva . Como las fases !'y Il son estables 7y es positiva

Para sistamas heterogeneos en equilibrio las variaciones de la
energfa interna se describen por la ecuacidn 1.7

11



g
dE = Td§ - pdV +"Zﬂ;d"i

De acuerdo con la descripcidn haecha del sistema se considerara
- a déste como un sistema heterogeneo aislado del exterior y que se
encuentra formado por un conjunto de sistemas homogeneos, los
cuales estdn separados entre s{ por paredes que pueden ser 0 nNo
restrictivas .

Debide al hecho de que un sistema aislado del exterior, aunl
que tiene todas las restricciones sobre su frontera, no impone
restriccidn sobre otro sistema vecino, es posible estudiarlo en
forma independiente,

En el ¢tratamiento que se realizard, por simplicidad se
supondra gque un sistema heterogeneo esta’ formado por subsistemas
que no se encuentran aislados entre s{ pero recordando gque el
sistema total se esta’ aiclando del exterior .

Para cada uno de los sistemas homogeneos existe una relacion’
de Gibbs del tipo (1.9) con sus propios pardmetros termodindmicos

Como cada uno de estos sistemas homogeneos no esta aislado del
exterlor, eaxisten paredes sin resiriccidn entre cada subsistema,
sstas paredes sin rvestriccidn obligan a quese las - variables
termodinamicas de los diversos subsistemas homogeéneos, esten
relacionados entre si. Bupongase que el sistema ha llegado a la
situacidn mas estable y se encuentra en equilibrio., entonces se
vera cuales son las condiciones que se imponen a las variables
termodinamicas. Ge estudiara el caso de un conjunto de
componentes presentes en las fases de wun sistema aislado del
exterior, en donde no ocurren veacciones quimicas. Las ¥ fases’
estdn separadas por las interfases, las cuales son diatermicas,
no rfbidas y permeables a todas las componentes. Lag fases son
sistemas homogdneos

Las interfases son supuréacies de separacion entre fases
diferentes . Sean EY 1a energfa Iinterna de la faza
] el volumen gque ocupa la fase Jy n el nidmero de moles de
la componente 1 en la fase y y Si la entropia de la fase j
en donde jy = 1,2,,..,¢f i=1,2...9c.
E1l caracter del recipiente impone las restricciones siguientes
i) La energia total es constante.

6E = L8E' =0 | 1.10

Ju t
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ii) E1 volumen total es constante.

by = bV = 0 1.11

iii) El numero de moles de cada componente @s constante

' .
fn = ZTon; =0 (i= 1206 {12

De 1a filacién (1, 9) se obtiene para cada fase
J [ i j
ge= (8E/ T - ¢ pls Thev - £ cuir T 8 .13
1=

donde las variables tormodindmicas TJ. pJ- Mﬂ son 1a temperatura
la presidn y el potencial quimico de la componente i en la fase

Qodo que la entrpp{a es UnNa variable axtensiva, tiena un
cardcter aditivo entonces la entropfa total es

f
8 = L&68 1.14
il

La condicidn de maxima estabilidad ¢ maxima entropfa ? puede
establecerse como (ver apendice 1.

LX) = 0 1.15

sujeta a las restricciones 1,10, 1.11, 1.12 .

Con el fin de considerar como independientes las variaciones
de. E/ Vv, n . se¢ introducen 2+¢ multiplicadores de Lagrange que
toman en cuenta las restricciones sobre esas variaciones .

€
e = goE + £V = G ENEM T 0 116

en dondef.E.Ni, (4= L2 0€ ) son los nultiplicadores de
Lagrange .
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1. 120

Al substibuir en (1.161 las acuaciones (1.10).(1.11h
(1.13) 4 (1. 14) s@ tiene
- L te bl
TEE /T * T p /T IOV T .:‘.§( p, /T 8w
[
= o%as + £§6v - §§1Jn. {. 17
de donde
! i J -, | bk g o)
§u1/T - g + ¢ YA RN 31 L A TN~ WT ¥n) = O 1.18
obteniendose
gt =0 (p = e ® 1.19
Jcd - ;
YA = £ () = 1,2,...+ %) : 1. 20
PTa Ay e 1,2 ... 80 7 102,080 1. 21
De scuerdo con 1. 19 la temperatura de todas 1as fases es 12
misma
o = T (po= fo2ee 0¥ 1.22
pov 1.19 y1.20 la presidh en %odas {as fases ey la milmi
po= 0 (y = 1,2, .0 8 1,23
Facilmento pov 1. 1.21 el potencinl qu{micn de uhi
componente n todas tas fases ey el mismo
J
“‘ = “| (i = 1,2 nC) 1.24
de ¢ antarior Y para dos fases ge tiene
+




TA = T4 =7

p* = p" =9

La igualdad en ia ptl!idﬂ se cumple cuando Jla sAnterfase es
plana ; la demostracion se verd con mayor daetalle mas adelante .

Es conveniente tendr expresiones que involucren efectos
superficiales JUnicamente, para esto se¢ debs tomar en cuenta los
excesos superficiales, los cuales gquedan definidos de la forma
siguiente ’

£ wE-E'- g 1. 26
g mg-g’'~- g . 1.27
| :

o o=mn-nf -y { =28

: s s
En las cuales E as la eevgfa superficial total de la capa, S
es la entropfa superficial de la capa y las magnitudes n son leos
excesos da los componentes i en la capa .

En la ecvacion (1.26), E es le valor real de la energia de la
interfase, mientras que E' se refiere a la Pase hipotdtica de
espesor t° y E* & la fase hipotdtica de sspesor t* en las fases I
y II respectivamente .

$
El valor de V es cere, por lo cual no s¢ toma en cuenta. La

scuacion que representa las varisciones de la energia interna en
la superficie, tomando en cuenta que la supevficie si cambia :

C
€' = 148’ + Tde + I pn .29

El t&rmino v d& representa el trabajo revarsible que se hace
sobre @] sistema para crear una superficie adicional de area d@

En el equilibrio, la variacion total de la energfia interna
asocliada al desplazamiento de la superficlie es igval & cevro, par
{o tanto. la tondicidn de equilibrio mecanice del sistema,

15



compuesto de dos fases ( I y II ) homogeneas y de una capa
superficial entre las mismas es la siguiente :

- plAV’ - pUdV" + yde = 0 : 1. 3¢
puesto que dV’ = dV" entonces

(p’ = p" YV’ = yd@ 1.31

Esta ecuvacidn establece que en el caso de existir una
vaviacidn en la superficie de separacion @& las presiones
hidrostdticas en las fases volume'tricas no son iguales entre s{.
As{Jnismu establece la relacidn entre las variaciones del volumen
y la superficie .

FASE 1

- C ' ' Figura 1.3
Desplazamjiento del elemento de superficie @ a lo largo de la normal N

Cansiderese una superficie de soparacién que no sea plana
figura 1.3 entonces :

@ = R|49|*R§% 1.32
donde R'q R,son los radios principales de curvatura 1 6,4 6, los

dngulos corrgspondientes y 0,y Ozlo0s centros de curvatura .
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Ud aumento dV’ en el volumen V' . s# puede considerar como un
desplazamiento dN de @ en la fase 11, por lo tanta

av’ = —dv" =  @dN 1.33

para la cual N es el vactor de desplazamiento normal a la
superficie .

gi de es 18 diferencial de area del elemento desplazado
entonces,

se = (R NG Ryt dNIGy = RE® RS, 1.34
de donde
d@ = { UR+ RyHN+ (N ¥1 6,0,  1.35

como ( dN ) <C R+ Ry)dN. ya que €% un término infinitesimal
de segumndo ordan, entonces @

({Q = ( R+ Ra)dN 0, e?. 1,36
de 1a definicidn de @ se tiene e 0, ¢ /R, * Ry as{

-1 -1
@ = (R, + R@N/ R, %Rz = ( R, + Ry eV 1.37

-1 _ -
Definiendo K= Ry K, = R‘ como curvaturas principales de
la superticie @ : untqnc%l 1.37 quedard como : ,

@ = K+ KV 1.38

de 1 condiciéﬁ de equilibrio mescanico, ecuacidn 1.31 y de la
_ncuacidn 1.28 se tendra que : .

¢ p' - 0" y = UK+ "Ky) 1.3%9
en esta ecuacidn se observa que gi p/ = p" entonces ( K+ Kyp) = 0

y puesto AQue ¥ # O entonces K + Ko™ 0 1o cual solo se cumple
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cuando K = Ko= 0 lo que corresponde a una superficie plana ( el
. : 4
otrg case no tiene significado fisico }

Ests ecuacion se utilizard posteriormente para determinar lea
ecuacion que rige el llenado y vaciado de un poro de radio r .

1. 9. 3 ECUALIONES PARA LA CAPA SUPERFIGIAL .
“ Fg$nula de adsorcidn de Gibbs * .
51 se integra la ecuacion 1.29 sobre las variables extensivas,

manteniendo las irtensivas ( T,y §; ) 1 constantes se cbtiene,
para la energia interna :

' 1
£ = 18" + ya + Zyun 1. 40

Paor lo tanto la diferencia total de la energfa interna tiene
la forma

[ 8 [} i ™ e s
dE = Td8 4 8T+ yd@ o+ @dy + Zpdn+ Zndy 141
para que 1 29 y 1.41 sean compatibles es necesariu que se cumpla
la relacidn de Gibhs—Duhem :
(4

[
84T + @Y + T oo dy = 0 : 1. 42
. i

AsPor lo tanto para un proceso isotarmico se tendra’quo:

. A
edy + ?n,‘dy, = 0 ‘ 1.43

Las ecvaciones 1.40 y 1.29 son las ecuaciones fundamentales de
Gibbs pera la capa superficial interfdsica .

Les cantidadas e 8, o dependen de la magnitud de la
superficie @ lo cual dificulta la comparacicn entre distintos

sistemas por lo que e3 conveniente definir las cantidades
espec{ficas como ;

e’ /a = Ey
19



g’ re - s, : ) 1. 44
n} /e = I

donde I es el nimero de moles por unidad de superficie de la
componente "1 en la capa superficial y es denominada "magnitud
absoluta de adsorcidn de Gibbs * o simplemente * adsarcidn de
Gibhs" .

Es conveniente d¢finir, ahora la energia libre de exceso de la
capa superficial denominada " enevgia 1libre superficial " en

Povmn'anlloga a como se hace con la enevgia libre en la fase
volumetrica, es decir,

<
F =E - 18 = ye +Z[1‘n: 1. 45
i

de esta definicion y de la ecuacidn 1,29 se ve que :

s s 0

OF = BdT + yde + T gdm . 1.46
!

Esta ecuacidn permite interpretar a la tensich superficial
como’ la energfa libre superficial por unidad de superficie

. ]
Y= dF 79e) . : i. 47
T LY

- Asimismo 7 s¢ puede tomar como la fuerza #jercida por unidad
de longitud del contorno de la superficie de separacidn entre las
fasrs |

Combinando las ecuaciones 1.43 ¢ 1. 44 so obtiens :
. | . |
dy = = Xl 1. 48
i

a esta ecuacicn se le danomina " ecuscion de sdsorcion de Qibb .

Esta ecuacidn de adsorcidn, da las funciones termodindmicas de
exXcesa que caracterizan & la interfase en terminos de las
derivadas de la tensidn superficial .
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La energfa libre superficial por unidad de drea e :

<

o=y + Zuh 1. 49

Da manera anéloga 1) puede definir lbs funcioneq
termodinamicas entalpfa y energfa libre de Gibbs para la capa
suparficial como

s L]

W' = E -ye& = 718 E’pln: 1.50
U V [

@ =& - T8 -ge = g 1.81

§ sus difersnciales :
/S
' s 8 ¢ ] ‘
. dH™ = Td8 - edvy +2p‘dn, 1,952
! o

s 8 hd 0
a¢" = 6%dT - edy +Tpdn, : 1.53
§

En el tratamiento termodindmico efectuvado anteriormente no se
han hecho considaraciones sobre la relacidn que existe entre las
tensiones superficiales del adsaorbente pure, sin particulase
adsorbidas y el adsorbente con una pelicula adsorbida. Para la
abtencidn de dicha relacichn vdase la figura 1.4 .

La tension superficial del adsorbente limpio s Y+ 4 1la
tenaicn supevficial del adsorbente con adsovhatoo:ﬁycumo e
musstra en la figura 1.4 4 tiende & disminuir @  mientras
que v tiende a aumentarla. Por otro lado desde el punto de
vista molecular¢ las moldculas en “@" tienden a usparcirsn en
toda el 4rea que les es posible las - fusrzas del sdlido limpio
(las fuerzas de displrsidn) san  mayores en  magnitud qua las
fuerzas de tensidn superficial del adsorbato, esto es,

La prusion bidimensional s¢ define como ¢ = Yg~ Y i resuitando
Q > 0, de manera andloga a la presion hidrostatica p .

El termino de trabajo en dos dimensiones, andlogo al trabajo
ﬁridimonsional pd¥, resulta : )

fde = Y@ - vy de 1,54
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6{ se introduce el tfrmino de trabajo - 7;( 4@ ) en la
ecvacidn 1. 29 se tiene que : .

s s d s
dE = Td8 - 'ysdQ + ‘7dQ * ?”'dn. '1.55

* . .
e .
ey @ oNero
B !
D e
.
‘. - * c"
»
. 0w .
e . PR A IR
. -—-—)
¢ . O
PR '.. ., .t .

SUPERFICYE GON!%R-
T uSU!MﬂCE?LMN%A

Figura 1.4 .
Maldculas adeorbidas en una supurficic

substituyendo 1.54 en 1.55

: . ¢
at' = Tas' - qee + T an, 1%

JPara la fase adsorbida, como ya se VMQﬂﬂinnn» el terming
andlogo al trabajo mecanico pdV para un flufido tridimensional es

.(d!). s prelidn bidimensional e« @1 negativo de la tansi6n'3“‘

superficisl comin y ¢tiene unidades de [dina/cml. En adsorcidn
t{aica @ es positiva ( aun para adsorcicn de multicapas ) ya
que el sistema efectia trabajo sobre los alrededores durante el
procese conceptual de incrementar el area del adsorbente. Es
posible axpresar las funciones _tsrmodindmicas definidas
anteriovrmente ; entalpfa, energia librc' energfa interna, etc,
en funcidn de la presicn b:dimunsional ¢ substituyendo el trabajo
corraspandiente a la tensidn super?icxal - §aey

E¢ importante hacer notar que a pesar de no existir una
tdenica experimentasl para madir la presidn bidimensionasl
directamente, similar @ las medidas mecanicas de la tensidn
superficial, la presidn bidimensional es una variable
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termodinémica fundamental, camo 1o son la entropfa o la enargfa

interna .
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CAPITULO 2
AREA ESPECIFICA Y ESTRUCTURA POROSA DE SOLIDOS

2.1 INTRODUCCION .

*Una de las mds impo-tantes aplicaciones de la adsovcion
f{sica es. para la determinacion del area ¢ superficie )
especifica de un sdlido. esto es, el drea contenida en un
gramo del sdlido . La adsorcién #{sica proporciona un
método sencillo cuya importancia cxent;ﬂica ¢ industrial es
de gran relevancia jpor ser este un método fdcil y confiable -
para determinar el darea de un sdlido .

8in embargo otra propiedad #{sica tan importamte como el
area especxftca es la estvuctura porosa del material, que si
bien contribuye al 4drea efectiva del material, debe
considerarse como un factor aparte

La distribucion de diametro de poro ( D.D.P. ), constituye
una de las formas mas oFicientes para comprender el
compovrtamiento y la evolucion de un catalizador
proporcionando también cierta informacion relacionada con la
prevision de su actividad

2.2 AREA ESPECIFICA .
Método de BRUNAUER EMMETT Y TELLER ( BET ) .

Esta teoria trata de explicar cuanti tativamente las
isotermas de adsorcian, con el objeto de¢ encontrar el
volumen de la monocapa que cubre a un s6lido y aque es
utilizado para calcular el valor del area especifica . Esta
teoria también proporciona xnformacxon acerca de los valores
promedic de los calorves de adsorcion en la primera capa

Brunauver, Emmett y Taller [1] se basaron en un modelo con
determinadas caracteristicas ¢{sicas para obtener la
ecuvacion general de las cinco isotermas de adsorcidn
mancionadas en la seccion I.4 del capitulo anterior .
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Utilizaron las caracteristicas del modelo propuesto por
Langmuir [2] para la adsorcion monamolecular y que , san

a) La superficiz del sdlido es plana .

b) El gas se cncuentra en equilibrio interno y con 1la
superficie a la teaperatura T . La cuval implica que la
densidad del you es upniforme y que la distribucidn de
moleculas es maxwelliana .

¢) Entre las moleculas del gas adsorbido y la fase
adsorbida se supone un equilibric dinamico @ una presidn p.
es decir, el nUmero de moléculas adsorbidas es constants en
el tiempo . ‘

d) Se considera ademas que independientemente del tipo de
fuerzas que intervienen en la adsorcidn ésta as
loctalizada, esto es, las moleculas no pueden desplazarse
libremente sobre la superficie y no interactdan con las
moléculas adsorbidas vecinas, Las caracteristicas
adicionales propuestas por BET son: ' ’

¢) El calor de adsorcién para todas las capas superiores
a la primera capa es igual al calor de licuefaccion.

_E‘ = Eef para iz

£) las constantes da evaporacién y condensacion en todas
las capas supevicres a la primera son idénticas.

, g} Cuanda p es igual a la presidn de vapor saturado p, el

vapor se condensa como si fudse un lfquido ordinario s%bre
la capa adsorhida por 1lo tanto el numero n de capas
moleculares que se forma sobre la superficie se vuelve
infinito.

El tratamiento desarrollado por BET fue desde el punto de
vista cinetica. enfocando su atencidn al procese de
intercambio entre las moldculas en la fase gaseosa y las
moleculas adsorbidas.

El estsgdo del sistema cwanda se ha alcanzado ol
equilibrio para una presidn dada se representa en la figura
2.1,
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[ S
S, 5 838, 8§ § 8§,

Figura 2.1
Representacxon grafica del modelo de adsaorcidn de BET.

fara deducir la ecuacicn de BET se consideva inicialmente
lo que sucede en 5,0 En equilibrio se tiene que la cantidad
de meléculas que se adsorhen sobre Boes igual al nimero de
moléculas que se evaporan de S‘;esto es

A'p 8 b,S’expC - E'/RT ]

=
[

Ay b son los coeficientes de condensacidn y evaparacidn
respectivamente

En SI:

La cantidad de molédculas que se adsorben 8, mas la
cantidad de moloculas que se evaporan de Byes igual a la
cantidad de moldculas que se condensan en Somds la cantidad
de moldculas que se nvanoran de 8,

Azp S'+ b'S’ expl ~ E‘/RT ] = A‘p 8ot bz zexp[-Ez/RT 1

haciendo uso de 2 1 se tiene
639 S, = QLSA expl -~ E*/RT ]
similarmente para S,

ASP 8, = %Saexp[ - ESIRT ]

29
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para S‘

La superficie S total estd dada por

.
|

m
]
M

00
+ S'
i=o |

. . !
| =00 0

Va/ym = ig;si/a

de donde Va y Vm son el velumen adsorbido y el volumen de la
monocapa por gramo de muestra respectivamente.
Para la deduccidn BET supusieron que

E2= Ey = Ey = E,(

intodu jeron las siguientes cantidades

g = bi /A7 = constante io>a
Y = (A, /by ] p expl E,/RT 1
x = {p /791 exp L ﬁt /RT 1

de modo que las ecuaciones 2.1 a 2.9 pueden escribirge como
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]
(2]
x— -
[12]

(-4
-]
[
-
w
.
A
(@]

donde

C = C A/big) exp [CE, =~ E, )/RT]

La ecuacidn 2.6 se puede escribir como

jma 00 . =00,

Va/vm = C 8,% ix' 7 18, (14C ax'n

La suma en el denominador es una progresidn geometrica dada

por
2x - x /C1-x)
y el numerador puede ser transformado por

= 00 i'“
Ti = xdzéo Zx = wfti-rn P
ﬂ' -

Bubstituyendo estos resultados en la ecuacidn
obtiéne

Va/Vm = C X/U1=-x11+(c~1)1]

Para la determinacion de las constantes Vm y C la

2.13 se escribe de la siguientd forma

x /Vali-x1] = 1/VmC + (L£C~-11/VmC)«x
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Una vez canocido Vm, el drea especifica de la muestra
(8/W) se calcula por medio de la relacidn :

S/ = NO,Vm/Y,

donde S es el area %total de la muestra entre el peso de la
misma, N es el ndmero de Avogadro, Op el drea de la
moldcula del adsorbato y V, el wvolumen molar del gas a
condiciones normales de presidn y temperatura (22414 cc)

En este estudio el adsgorbato utilizado es el nitrdgene cuya

moldcula tiene un 4drea de 16,2 A, si se llama SBET = §/W
entonces la ecuacich 2.14 dard :

SBET = 4. 35#Vm

Por medio de la ecuacidn 2. 11 se puede obtener la diferencia
entre el caler de adsorcidn de la primera capa y el calor de
licuefaccidn del adsorbato y que es conocido como el calar
neto de adsorcidn (E'— E, ) .

£

8in embargo para este calculo se hace la siguiente
suposicion

A‘b‘/Aab. ~ 1 v
por lo tanto

c = exp ( CE‘ - E( 1/RT )
( E —’() = RTInC

La ecuacidn dé BET es capaz de deacribir los tipos Il y
IIT de las isotermas de adsorcidn (seccidn 1. 4) dependiendo
solamente de los valoves de Ja constante C.
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La isoterma del %ipo Il se obtiene cuando E > E, 4y las
del tipo IIT cuanda E < Ep FEsivs dos tipos de 1sotermes son
completamente reversibles.

Para explicar los tipos IV y V se ha sugerideo que las
muestras que presentan este comportamiento llevan a cabo no
s0lo una adsorcion de multicapas sino  tambidn  la
condensacion del gas en los poros dei adsorbente. Los dos
tipos surgen de nuevo de las magnitudes relativas de E
y Ep ° CGuando E, >E se obtienen isotermas del tipo fv
nientras que cuandoﬂg‘ < EC resul tan las del tipo V [31.

Para valores pequeffos de x y C>>1 la ecuacicn 2 13a se
reduce a la ecvacion de Langmuir

La determinacion de la ecuacidon de BET estd basada en un
modelo muy simplificado, sin embargo esta ecvacidn
proporciona valores de la superficie espec{fica mds precisos
que los obtenidos con la ecvacidn de Langmuir o cualquier
otra de las teorfas wvtilizadas para este tipo de
determinaciones.

‘2.3 CONDENSACION CAPILAR.

En la adsorcidn f{sica el andlisis de 1a isoterma de
adsorcion es usado para el estudio de la estructura de
materiales porosos . Tal andlisis es posible, ya que 1la
cantidad adsorbida a cierta presidn sobre el area de un
material poroso es mayor que la cantidad adsorbida sobre un
matsrial no poroso que contenga la misma drea especifica,
pues los poroes s llenan simultaneamente con 1{quido
condensado por capilaridad y por adsorcidn de multicapas [4)

Para la posible condensacicn de un vapor en la superficie
do una pelfcula. 1fquida de adsorbato en los poros es
necesario determinar 1a presidn de vapor en funcidn de 1la
curvatura de la superficie del 1{quido.Utilizando 1la
condicidn de equilibrio mecdnicc de 1a superficie de
separacidn 1fquido-vapor expresada en lay ecuaciones (1.30)
y (1.31) y suponiendo que 'en la fase I en la cual sge
encuentran 1los centros de curvatura es gaseosa y la fase 11
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es una pelficula 1f{quida (figura 1.3 ). Entonces la diferencia
de las presiones hidrostdticas en 1z fase I y II es

( p’ ~p") = TCK  — Ky

La presidn del vapor sobre esta superficie en la fase I
se determina por la magnitud del potencial quimico del vapor

p' = - g7 + RTlnp

Cusmdo ¢l vapor esta en esquilibtrio con el liquide en la
fase II. @' = p" por lo tanto,d p’ = d g* = RTd( 1In p ).
Por atwyo parte us/ p" ) = vm donde vm es el wvolumen
molar del 1{quido.Par esto

dp* 2 (1/vm)d p = (RT/vm)d(lnp)

Para la fase liquida se integra desde una presidn p”
correspondiente a la curvatura Ky + Ky ) hasta la
presion Po * correspondiente a wuna curvatura nula

(superﬂicze plana ). Para la fass gaseosa la integracidn se
realfia desde una presidn de vapor p hasta la presion de
saburacion;g y considerando a vm constante se tiene

’,
s
Pt o= g = (RT/vm) [diinpy = (RT/va)in(p /p)
b
como pava ia superficie plana P, ‘e ‘' y la presidn total

en la fase gaseosa ( vapor % gas anortl } no var{a, csto
es. p, ‘s p' De las ecuaciones ¢ 1.39 ) y (2 19 )

(RT/vm)ln[p/% B 2 7 K' + Ky )
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de daonde
p = psexp[ - yvm( K + K )I/RT

De esta manera, con el aumento de la curvatura de 1la
auparficio concava del lfquido, la presidn del vapor sobre
este disminuye. Por lo consiguiente, sobre el menisco cancavo
el vapor se condensa a (p/p )< I, es decir, en los
capilares con superficies concavas, ;que tiens pelfculas de
l1{quido adsorbido, la condensacidn del wvapor ocurre a
presiones menores que en polzculas lifquidas . planas, Esta
circunstancia es la causa del fendmeno llamado condensacidn
capilar .

Para un menisco concavo asferoide de radio r, ,donde
Te es la distancia del ceniro de la semiesfera a la pared
del poro. ambos centros de curvatura coinciden,es
deciv.K, =K, = 1/r, , de modo que K, + K, = 2/r, figura
2. 2a. Substxtuqendo esto en la ecuvacion 221 se tiane

(p. /ps) = expl(—27 vmn/RT L

Para un sistema como el esquematizado en la figura 2.2b
(poro ¢ilindrico ablerte en sus extremos) se forma una
,pelfcula de adsorbato de forma cilindricas donde una de las
curvaturas principales es igual a cero, esto se debe a que
uno de los radios de curvatuvra es infinito (el que va a lo
largo del poro) y 1a otra que va del cilindro a4 la pared es
/v, #igura 2.2b de aqui que Ky + Ky =0 + 1/r, = 1/%
Substituqendo esto an 201 se tiene quo

L Sp, /ps) = expl—y va/RT v, )

De las ecuaciones 2.22 y 2 23 se tiene que la presidn de
vapor sobre un menisco esférico es menor que en una pelfcula
de forma cilindrica que tanga el mismo radiocpor lo tanto

(p, Ips y € (pc /ps ).

En base a esta diferencia entre' las presiones:. para
determinades formas de qpniscos puede conocerse las formas
de los poros, como se verd en el capftulo siguiente .

a1
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Figura 2.2
Menisco esfarico formado an un pora cilindrico cerrado en un extremo
) Menisco cilindrico formado en un goro abierto en sus dos extremos

2.4 DISTRIBUCION DE DIAMETRO DE PORO (DDP) .

Como la cantidad de adsorbato condensado por capilaridad
a una presidn dada depende de las dimensiones del pora,
interprotacionss adecuadas de la isoterma de adsorcidn y
dasorcidn pueden conducir & estimaciones bastante precisas
de la distribucidn del didmetro de los poros.

El método experimental consiste en medir primero la
{soterma de adsorcidn en la cual la presicn se :ncrementa
desde la vegidn de ba{ps presiones hasta la presidn de
saturacidn by (una atmdsfera para N, a -76 K}

A la presidn de saturacidn p la estructura porosa se
llena completamente por cond ¢hsacidn capilar, por lo" tanto
el volumen adeorbido en ese punto proporciona una medida del
volumen total de los poros, Posteriormente disminuyendo la
presién en pequelos intervalos, s ¢traza la rama de
desarcidn,

4
En el afo de 1945 Wheaelar [5] propuso una teoria basada
en la adsorcidn de multicapas, para cbtener la distribucion
del tamalio de los poros. En primer Jugar propuso que en
cualquier punto de 1la rama de desorcidn de la isoterma,

32



tados los poros mayores que un cierto radic T #stan
tubiertos por una capa adsorbida de espesor " t ", mientras,
que todos los poros menoves que T, se lienan por
condensacion capilar.En segundo lugar, ya que taodas las
paredes de los poros no llenos tienen una capa adsorbida de
espesor " ¢t " sobre ellos, propusao que el radio del menisco
en un poro lleno, no fuese el radio del pore r, sino wun
radio menow v =r,—t. En otras palabras, en la adsorcion no se
esta tratando.con poros de radio f{sico verdadero, sino cteon
poros cuyo radio ha sido reducido por el espesor de 1la
multicapa adsorbida t figura 2 3.Por esta razdn Wheeler
utilizd 1a ecuacidn de HKelvin para el radio efectivo del
tubo interior que queda despuds  de la adsorcidn
multimolecular. ’

El tamafo del poro verdadero mdximo. T, +que se llena por
condensacidn capilar a una presidn (p /ps } esta dado por

P = (-2 yVm/RTInCp/pg1) + &

Esta se obtiene apartiv de 1la ecuacidn de HKelvin,
scuvacidn 2. 14 substituyendo vy  por (1, - §)

Figura 2.3

Esquama de dn poro de vadio real v, , veducido por el
espesor multimolecular t dando el radio v, de Kelvin

Los valores para la capa adsorbide de espesor tde gas de
nitrdgeno, requeridos para el g&lculo de la distribucion de
pore se calculan como funcidn de la presidn relativa

(p/ps ).

a3
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En 1948 Schull § colaberadores [61} demuestran que las
izsotermas de adsorcidm para scolides no poroso en los cuales
no hay indicios de condensacidn capilar el cociente Vas/Vm gs
funcidn de la presion relativa donde Va es el volumen
adsorbido 4y Vm €s el volumen de la monocapa del material.

Los estudios de Bchull girvieron a de Boer y
colaboradoves [7] y £81 quienes agregaron al modelo de este
la supesicidn que la moldculas adsurbidas se acomodan en un
empaquetamianto cervado esto es, asigndron la misma
densidad que tiene ¢l nitrdgmno 1{quido a la capa adsorbida.

Bajo estas consideraciones t se calcula comn,

- -4
t = (5 8118 = (MVggp/22414) (Va/BI#10 A 2. 15

donde
¢ as #}] espesor de la capa adsorbida.

es #l volumen del 1fquido adso%bido en ml.

i

8§ es ¢l drea especifica del adsorbente en m®

/9.
M es el peso molecular del adsovbato.

Vegp @8 #1 volumen aspec{fico del adsorbato en ml/g.

Va ex el volumon adsovbido en ml de gas & condicionsw
normales de presidn y, temperatura/g. de adsorbente.

Para ol nitrogeno como adsorbato se tiene

¢ = 135 47¥€Va/8) A

B8i se toma el area BEY (acuacicn 2.1%) el espesor as
igual & -~
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t = 3. 854#[Va/VUml A

En el presente trabajo s proporciona un wmétodo para
daterminar ia distribucion de tamafio de porn. Las
caracter{sticas de aste mitodo son las siguientes

a) Ba vtilfza la isoterma de desarcidn,
b) Be supone que lo¢ povras son de forma cilindrica.

c) Se iupono como lo hiio Wheeler ([35]ique el wvolumen
dasorbido~

+Va en cualquidr punto de la dsoterma, calculado como
volumen liquido, ws

Va = Ve + Vi

- donde V¢ ea e) volumen l{quido que se ﬂ;iﬂfbl capilarmente
de poros de vadio v, y VI s el volumen desorbido por
multicapas de las paredes de los poros con vadios mayores

e v,

d) Cuando se inicia la desorcidn todos los goros se
encuentran llenos de tal forma que Va = Vc.

e) El espesor ¢ an cu.iquldr- punto de la isoterma se
calcula por medio de la ecvacidn .18

2.26

2.27

#) El célculo de la DDF se realiza hasta un radio minimo -

de 13 A (9] :

9) Los poros se clasifican wen  diferentes grupos en
funcidn de la presion.

El ‘ndimero j de grupos de poro que se calculan para una
isoterma depende de la forms de la misma. El radio
representativo del grupo j—esimy es el promedio aritmdtico
de los extremos del intervala, es decir,
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an /2 o 2.28

P |
]
.
[ ¥ ]
+
3}

Tomando en cuenta que el volumen total desorbide durante
el decremento § de presidn Va, es la suma del volumen
desorbide capilarmente Ve; y el volumen daesorbido de las
multicapas Vi,

Va = 'VcJ + Vi, 2. 27a

Cuando se inicia l1a degsorcicon, esto es =i  todos
" los poros westdin llenos. Al bajar la pr!lid& a una presidn

Cp/ ), los porns de radis 7 se vacian quedando an sus
parodu una capa adsorbida de oaspesor & . Como ya se i
menciono, en este paso Val = V¢l de tal forma que el ‘
volumen total del poro de radio n es:

Up = R, Ve, = Ry Va,, B

'dand(i&, wstd definido como

‘R“ - u-“/'?‘1 - t‘l»‘h ' 2. 30
de aquf .

'/ . LF /% -2 ‘ 2.91

Ve, tF A g va,

En el siguiente paso, al pasar a to/, 3, con

(p/% )'> (p/ps lg el volumen Vp, se calcula como

. bt o ‘ 4
092 = Raa\h’:a - Te / e tg J Vl:e 2. 82

pues en las paredos del poro permandce una capa adeorbida de |

sapagor tP. .
ch‘ ] Vna - Vl'
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dande Viy es la cantidad desorbida de los poros de vadio ﬁ
al reducirse la capa adsorbida en ellos de un espesor ¢, al
nuevo espesor ¢, figura 2.4 Vl1 se calcula como

o ~.2 . -a2
V" = Vp' (Cq -t/ “J "[T’*tl{ W] ) . 2. 33
d& agqui
Vp, = Ryp (Vag=Vi ) = Ryp(Vap —Vp CF ~t /7 - CF ~t /& 2,34

Al reducirse la presidn n veces (p/p ) el volumen de
POTO Vpn sers s "

Vpn = R Ven : 2,39

con , -
Ven = Van-v1,., : 2, 34

Vi n—g es la cantidad que se desorbe de todos K los poros
mayores que el radio v, &l reducirse sus uspc:qres the; &
un espesor t, .EL volumen es éntonces

—C?J -t /7 13 ] )VpJ 237

y asf{ 1a scuacidn 2.36 jueda :omb

- iy , « of = s =
Vpn = %\ﬁ(wn ~ ﬁf.ﬁ"ﬁ / ‘:HI] - tg -4/ 5]‘ Vp | 2.38

Al graficar Vpn contra 7, se obtienen la distribucton dn
didmetro de poro del n‘%uvial T segin sea el caso se
calcula por madio de las ecuacionos 222 0 2.23. .
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Figura 2.4

Representacidn csquematica del mecdnismo de desorcidn en poros de
diferentes radios ¢ el espesor adsorbido en cada una de las presiones
correspandientes a4 esos radios.

El drea de los poros de vadio £, es

Spn = 2Vpn/ ¥, 2.39

La suma de todas las dreas Bpn praporcidns el drea total
acumuliada Sacum

1]
Bacum - X 8py 2. 40
Jaom | '

La medida Bacum sirve para dote*minar que tan exacto es
el modnlo empleado, Sacum S campdra para g3to con el ares
BET (8,,. } la cual se considdra como el area Teal de la
muutu

El volumen total acumulado Vacum es la suma de todos los
Vpn, es decir,

*
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2. 41

n
Vacum = T ved
: e

medidas se realizan en tarminos de valumenes de

condiciones normales de presidn

Como las
lores de volumen de

gas - aisorbido en
temperatura, se deben convertir gstos va

gas a valores de volumen lfquido

2. 42

viiq = 0.001558V Ad CNPT

lo cual sélo se aplica al nitrdgeno.
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CcCAPITYTULO 3
HITERESIS DE LA CONDENSACIGN CAPILAR.

3. 1 INTRODUCCION.

Un proceso pressnta histéresis cuvando al invertir la
gireccion de cambic ds la variable independiente x y la
variable dependiente toma valores diferentes a los obtenidos
ent e]l proceso inicial (figura 3.1 a).

Es usval ancontrar, gue cuando la variable indesendiente
pscila entre wun valor quima Yo 4 un valor mdximo x, , la
vartable dependiente efactua un rizo cerrado.

l.a histéresis puede observarse en todo el intervale de
valores de la wvariable independiente (figura 3.1 c) o estar
confinada a un intervalo de valores limitade (figura. 3.1
dj. En amhos cases el rizo qus corresponde al intervalo
mdximo de valores de x éobre los cuales ocurre la histéresis
g1 denominade viro principal.

Los rizos de histeresis aqu{ estudiados son parecidos a
los de la figura 3.1 4.

El fenomeno de histeresis del praoceso de
adasorcion~desovcidn de la isoterma de adsorcion se explica
si se supona qus los poros del material son de forma
cif{ndrica abiertos an sus extremos (figura 2.2 b).

€1 llenadn de egie tipo de pores esta gobernado por 1la
ecuacion 2.23 .

Inx = =yvam/RTr

dc'pu‘s de alcanzada la presidn de saturacidn, al disminuir
la presidn en la desorcion en los poros se forma un menisco
esfdrico (figura 2.2 a) y la ecuacidn que gobierna el
vaciado de 8ste es la ecvacion 2.22

ln x = =2 wvm/RTr
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tsta diferencia en las presiones a las que s@ efectia el
llenado ¢ wvaciado para vun poro abisrto del mismo radio
explica el fencmeno de histéresis de 1a condensacidn

capilar.

— o — — -

-
p e e -

P4 P

b SR
(-]

b e e v e -
foe e v - ——— ———

Figura 3.1

Histeresis.

En base a dicha diferencia, de Boer [1] praopuse varlos
grupos de poros que puesden gaenevar cievtos tipos de rizos da
histedresis . En la figura 3.2 se presenta la clasificacidn
de dicha riios asf{ como las +Formas de poros que 1os

producen.

Dado que de los viros obtenidos en la experimentacion
sdlo se encuentran rizos del  tipo A, dJnicamante we

describird este tipo de rizo.
3.2 a RIZO DE HISTERESIS TIPO A.

Se caracter{za porque ambas ramas de la isoterma
tadsorcidn~desorcion ) son perpendiculares al eje do la
presidn. la adsorcidn ocurre antes de que se alcance la
presion de saturacicn y 1a desarcion se efectda a presiones
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menores que la adsovci&n.v
A | B g

PLACAS PARALELAS

CUNAS ABIERTAS PLACAS INCLINADAS

A

X

POROS ESTRANGULADOS
Figura 3

&
Los cinco hipos de ri1noe da historesis de
la clasi?icacidn Jda De Boer

acuavrdo &
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Una muestra que contenga poros cilindricos cugas entradas

séan todas de las mismas dimensiocnes presentardn este tipo
de isoterma.

El llenado y el wvaciado estdn gobernados por las
ecuaciones 2.23 y 2.22 respectivamente. tLa relacidn
existente entre las presiones a la que ocurre el 1llenado y
el vaciade para este tipo de poros es la siguiente

Ydes = (‘ads)i

En la figura 3.3 se presantan los tipos de poro que
gensran este tipo de rizo.

Y’n n

T
. 1
L
Xq= Ty T n = fw L r Xq — refc =a
Xa"Fn xq o
X4 =r,:/izv Xg= r o/2 d —» refc ’2(n+l)
fn' H
. ' rw
I,
" X\ '
Kgq —» *n
a fw f" L rw XQ i T
X4 ~>m/2 Xa~>r, - Xy -1y /2
i, Keewz e
w
| wir
1
M - fw Xa—* tw
Xg—sry T X —ed/2
Xd —*n/2 Figura 3.3

Formas de povo que generan un rizo de histeresis de tipo A.
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3.2, b RIZO DE HISTERESIS TIPO F .

Este r1:0 que no pertenece a la clasificacion de de Boer
es el mas comun de encontrar y se caracter{za porque sus dos
ramas adsorcidn-desarcidn son inclinadas como se muestra en
la figura 3. 4.

En el presente trabajo, cuando se tengan estos tipos de

rizo se supondra’ qua existe una distribucidn de poros
zilfndricos abiertos de varios radios

uds
Des -

Ads

Figura 3.4
flito de higteresis del tipo F.

3.3 AREA ACUMULADA Sacum.

En la saeccidn 2.4 se definid el area acumulada y como se
calcula, - tambien se menciond la importancia que tiene para
daterminar la validez del modelo de poro empleado para el
cdlculo de la DDP, - ‘
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En base a irregularidades en algunas formas de los poros
mencionadas en el paregrafo gnteriur puede explicarse la
igualdad o diferencia entre las areas 8g., y Bacum.

3.3.1 CAB08 DONDE Sacum = Sper

Si los capilares en consideracidn fueran realmente de
forma cilindrica, tendriamos

Sacum = SaET'

gin embargo, los capilares de seccion transversal
poligonal, aquellos da la forma del gvupo I. pierden durante
la desorcion el volumen condensado capilarmente a la presion
correspondiente al radio del circulo inscrito :

Scil = 21!‘11""

donde v, es el radio del cilindro inscrito y 1 1a longitud
del cilindro. El area real expresada en terminos del radio
del cilindro inscrito es

Sreal = 2nlr, (tan (180/n)

donde n es el nUmero de lados del poligono, la razdn entre
ambas superficies es

B:iIISrgal w W/nlcatg(180/n))

para valores grandes de n cot [180/n]l - n/y entonces se
tiene

8cil ™ Sreal

puesto que, para todo casa prattico Sreal = S
que

gy Por lo

-

Breal ™ Sppy .
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N
Sacum 8 BET ,, 312

esta igualdad tambiédn puede ser valida para poros de los
grupos IXI 4 ¥V 4y en algunos casos para laos grupos Il y IV,

9.3.2 CASOS DONDE Sacum > S5, .

i se tienen capilares cilindricos 0 de seccian
transversal poligonal pertenecietes a los grupos de poro
mencionados anteriormente que produzcan o no histdresis.
L.os cuales se inlersactan como se muestra en la figura 3.9 a

y b

Figura 3.5
Esquema d2 un material cuyos poros se intersectan:
alporos cilindricos
blporos de seccion transversal poligonal.

hay aqu{ una cantidad de volumen al] que no se le pusde
asociar una superficie, dste incrementa el valor de Sacum de

tal forma que

Sacum > SBET 3 13



3.3. 3 CAS0OS DONDE Sacum < SBET'

En este caso se consideran los grupos de poros II.IV.VI:iy
VII. en los que la parte esfetica es considerablemente mayor
que o1 cuello entonces, el valor de Sacum serd menor (figura
3.6) debido a que la superficie de la esfera es

- - - .

(

-

Figura 3.6
8 =3Vp/ v
y no
g8 =2Vp/ 7
por la que
Sacum < S ¢y . ; : 314
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CAPITULD 4
MATERIAL Y EQUIPO UTILIZADO

4.1 INTRODUCCION

Entre los métodos empleados para medir el drea
especifica, el volumen de poro y la distribucidn de didmetro
de poro, se encuentran los métodos volumdtricos, los que se
basan en determinar el volumen de gas adsorbido o desorbido
en condiciones de equilibrio termodindmico a temperatura
conetants. Hay varios mdtodos experimentales para obtener
isotermas de adsorcidn-desorcion y estos se basan en las
distintas ¢dcnicas empleadas.

Las isotermas que se estudian en el presente trabajo
fueron determinadas por el método volumetrico estdtico,
raidn por lo que sdlo se detallara este método

4, 2 MEYODO VOLUMETRICO ESTATICO .

Este ndtodo se denomina estdtico por que los puntos de la
igoterma presidn relativa (p/p_ ) vs volumen adsorbido por
gramo de adsorbente (Vas/W) se obtiene al estar on squilibrio
termodindmico un volumen determinado de gas en contacto con
‘el mdsorbente, ) ’

t.as isotermas se determinan con un equipe automdtico cuyo . .

diagrama se muestra en la figura 4.1,
Para describir con mayor claridad los pasos

experimentales se uuaréﬂ un diagrama esquamatizado en la
figura 4. @
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QO VALVULA MANUAL \

O VALVULA ELECTRICA l ??
}' RESTRICCION AL FLUJO |

*?ﬁ

6 o
hﬁ_ I==24c {{ H

WUESTRA PARA TRAMPA FRIA  BOMBA MECANICA MUESTRA PARA
ANALIZAR GASIFICAR
BOMBA DE SORCION:

TUBD PARA MEDIR LA
PRESION DE VAPOR

Figura ¥.1

7Eiqu|mu del equipo utliizado para fa. determinacidn
de los isotermas de adsorcidn.
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MEDIOOR ?E PRESION Ha

v v
4 3
______________ v
1
VA ' TJ ’ 'f’mt :
]
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- g Rttt dadiadis |
Vi t Li i1
~ ] Vi . T2 i Ve
st boraniacdl e e o _._..4 EQUIPO DE VACK
L —TERMO '
i
LvEstRa Vs 0 T v Py, "
@ [Lurmoeio vauod 7|
Figura 4.2

Se tiene el siguiente procedimients experimental.

a) La muestra se calienta y desgasifica, antes de colocar
el bano: con el objeto de limpiar la superficie de esta de
cvalquier substancia que se encuentre #fisisorbida, que
aftecte la porosidad. el drea de la muastra y ademds haga que
la interac cién adsorbato-adsonbente no séa directa . Para
tal efecto se abren las valvulas V1 ¢ V2 se hace vacio a
travds de la vdlvula V2 § se mantienen cerradas las valvulas
V3 y V4 ) al mismo tiempg la muestra se calienta, entre 100
y 400 C, La desgasi?tcacion e cgnsidara adecuada cvando se
1lega a uma presidn final de 107" mmHg.

b} E1 volumen Vd (volumen de la tuber{ades siempre el
mismo y se calcula al momento de fahricarse el aparatc.

El volumen Vi (el valumen compr!ndido entre el bano de
nitrogogo liquido y la valvula V1 ) se determina por
expansion de una cantidad conocida de He a tempevatura
canstante.

¢} Una ver que la muestra se ha limpiado se ciervan  las
vilvulas Vi § V2, y se abre la vélvula V4 gara introducir He
en el ospacio Vd hasta una cierta proli&h (ganeralmente es
1a presidn atmosférica) y luego se cierra la valvula.
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Estos tres primeros pasos son los de prnparaci&h.

d) Dospuit se abre la viélvula Vi y o1l He s8¢ expande hasta
ocupar el espacio Vd+Vi+Vs (dste dltimo es @] volumen de 1a
celda sumergido en @l nitrdgeno. liquida) a wuna nuagva
presion. 8i se considera al He como gas ideal, es facil
calcular el volumen Vs a partir de las temperaturas, de las
volumenes Vd 4y Vi, asi como de la presiones madidas.

En el volumen Vs no se incluye al volumen de la muestra
.Esta determinacion siempre se lleva a cabo al iniciar el
sxperimento .

e) Se limpia de nuevo todo el sistema: ahora del He que
se uso en la detarminacion de Vs.

#) Las v‘lvulag VL, V2,V3 y V4 estan cerradas y se
introduce & traves de la vidlvula V3 una cantidad de
adsorbato (nitrdgeno) en el espacio Vd que se encustra a la
temperatura T ahf se mide la residn que tiene p; .La
cantidad de gas se determina a traves de ls relacioh p; Vd =
nRTd, R es latonstante de los gases. Se abre ahova la valvula
Vi que comunica a la tuber{a de distribucidn con la celda de
la wmuestra y el gas se expande en el nuevo volumen teniendo
una nueva presion Pe . Parta de este gas se adsorbe en 1la
muestra la& cual se encuentra a una temperatura baja Te) en
este caso la del nitrdgeno liquido .En esta etapa el gas se
encuentra ashora parte en la tuber{e de fnterconexidn a una
temperatura intersedia Ti, parte en el espacio sobre 1la
musstra & tempevatura baja: y parte adsorbido. Un balnhcg de
material para comprender el cambio de la primers condicion a
la segunda ses: :

(p; VA/Td) =(p, Vd/Td )+(p‘.Vs/To)+(p' Vi/Ti)+(760Va/373)

en la cual Vs, Vi, Ve sbn respectivamente, el volumen del
espacio libre sobre la muastra, el volumen de la tuber{a
intevrconectora y el volumen del gas adiorbidg: este Jltimo
expresado en condiciones normales de presion y temperatura
760 mmHg y O C vespectivamente.

Cuando el proceso se repite con una segunda cantidad de
gas: la presidn p que fud la presion final en el paso
anterior se convioré: ahora en la proslén de squilibrio pg
con lo cual la ecuacidn para ‘el balance del material queda

cama

PeVB/TS +  poVI/Ti + (p;Vd/Td) =
51
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] {p

de/Td )+(pr9/Ts)+(pFVi/Ti)+(760Va/273)

Debido 2 que el nitrogeno no se comporta como gas ideal a
la tempevatura dal nitrogeno 1{quido (76 K) es necasario
introducir un factor de correccioh . La precisioh adecuada
se obtiene al multiplicar el volumen dei gas que se
encuentra sobre la muestra por el factor (1+kp) en donda &
es @l factor de correccidn de la ley de los gases perfactos
Y P, #s la presidn de equilibrio.

Despuns de ,introducir dicho factor en la ecuacidn 4.2 gy
haciendo &l calculo para la unidad de masa se obtiene

Va/W =(273/W 760.'{(“.— -pF )(Vd/Td)-(pf ~Pe (Ve /Te)+(Vi/Ti) )~

- T _.3
(kVa/Ts)tn; -p] ]
donde W es el peso de la muestra en gramos . El fastor de
correccidn adecuado para el nitvdgeno es de &.& # 10 £11.

Por medio de la ecuacicn 4.3 se puaden calcular cual(uier
niUmero de puntos experimentales de Va en tuncion de p. La
isoterma de adsorcidn. la da una grafica de Va/W vs Pr” '
donde Pg @3 la presion de saturacion del adsorbato . s

4.7 DEGCRIPCION Y CARACTERIZACION DEL MATERIAL UTILIZADO.

Dado que el pruposito del presente trabajo ssta enfocado
a la caracterizacidn de las propiecdades movfologicas de lLa
boshmita 1a cual 25 ¢l punto de partida en la obtoncion de
la aldmina- r se proporciana en esta seccion una breve
explicacidn e la estructura de ambas . ‘

Loi diferentos tipos de aluninas. son el producto final
de 1a deshidratacidn de hidrdxidos de aluminio tratados
diferentes temperaturas y atmosferas . Las de mayor
importancia en Ia catalisis son cinco, las cuales se
mencionan en el siguiente ssquema

TRIHIDROXIDOS . MONOHIDROX 1008 ,
Gibbsita Boehmita

Bayerita Diaspora

Nordastraditas

82
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Existe una variedad de boehmitas las cuales dependen de
la cristalinidad y esta @ su vez depende de la historia de
la preparacion y el secado de la muestra . Lippens L£2] hace
una clasificacion general de las bohemitas y distingue las
siguientes clases

a) Boehmita gelatinosa

b) Boehmita microcristalina

c) Boaehmita bien cristalizada

d) Boehmita pseuvdocristalina

La boeghmita utilizada en este trabajo es una boehmita
comarcial microcristalina la cual fue sometida a varios
tratamientos teTrmicos que se describiran posteriormente .

4.3.1 LA ESBTRUCTURA DE L%%BDEHHITA.

L.as estructuras de las monoﬁ}dratos de aluminio son muy
. parecidos entre s{ . Cada atoqp de aluminio se encuentra
rodeado en forma octahddrica por dtomos de oxfgeno .

Existe un método sencillo para describir las estructuras.

En la direccidn de! eje X hay una cadena HO-Al0-0 como
muestra la figura 43 a y b .

OH

A‘3+ ....... J?

!

0 S

0] ;

: b c |

’ b
e A Awminio
____{3 ' N o OXIGENO
d i e ' ® HIDROXILO

Figura 4.3
Estructura cristalina de un monohidrato de aluminio .

Dos de estas cadenas pueden ser puestas en posicion
antiparalela wuna con otra de tal manera que los 4tomos de O
de la segunda cadena esten en el mismo nivel de los atogos
de Al de la primera cadena figura 4.3 c¢ . De esta manera se
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obtiene un tipo de polfmers de moldcula doble esquematizada

en la +figura 4.3 d y e . LLas cadenas dan en amhas
modificaciones una distancia de 285 A en la direccidn del
eje X.

La diferencia entre las dos modificaciones es debida a un
arreglo de las moleculas dobles como se muestra en la figura
4, 4 en ambos casos el eje X es perpendxcular al plano que se
ha pintado . Fl plano . easta dado por la posicion del
hidrdgeno de dnion,

——ad ot 4
. i SEE b
S ——

- o .

--] .--.} S
'"i ____._‘! ] EJE ¢
Vo b
- e e a -{ ------- = Sialeietl 2]
] 1
mm——y - —f pr - om
t i
H '
. o Lrwdans — —+-
| Figura 4.4

Representacion esquematxca de La estructura cristalina de la boshmita
4.3.2 LA ESTRUCTURA DE LA ALUMINA

Laos dxidos de aluminio conocidos cominmente como aliminas

han sido caracterizadas segun su fase cristalografica . En

© el presente trabajo edlo se trataramn aqunllu que se
‘obtienen de la deshidratacion de algin hidvoxido de aluminio

La clasificacion es la siguiente :

a) Aldminas de baja tempevatura cbtenidas de la
deshidratacion de un hidroxido a una temperatura que no
exceda & los 600 C a estay grupo pertenecen las aldminas

X oy

b) Aluminas de alta tGemperatura (las cuales son casi
oxidos de aluminio Al, O ) obtenidas a temparaturas entye
00 ¢ 1000 C, se d?stinguen an aste grupo las
aluminas @, ay §
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De estas fases crxstalogra?:cas ia de mayor importancia
industrial es la alumina~ ¥ pov presentar baja attividad
catalftica, drea espécf{bica y porosidad mayores

La red cristalina de la alémina- Y es muy parecida en su
avtructura a la red de¢ una espinela de MgAl O (3] .

La celda principal de una espinela se forma cama
resultado de un empaquetamientoc cUbico compacte de 32 atomos
de oxigeno con 1& de aluminio a la mitad de las
confiaurnciunes octahddricas y 8 dtomos de magnesio en los
huecos tetrahédricos, lo cual quiere decir Jque la espinela
cuenta con 24 posiciones catidnicas . EI} uxido de aluminio~7
tiene 21 1/3 posiciones catidnicas y sogun Verwey (41 la
celda «lenental de la alumina-1 tiene 2 2/3 de posiciones
octehddricas vacantes y 8 stomos de aluminio en 1los huecos
agctahddricos en concordancia con la siguiente representacidn
de la celda slamental

A13<Az,,yzﬂa%)o

4. 4 PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

Como solido de partida para este estudio, se ompléd’kuﬁ.
monchidrate comercial ( las especificaciones dadas por el
fqbf!cnntc a temperatura ambiente aparicen en Ia tablas 4.1 )

TABLA 41

Caracteristicas de la boehnita catapsl 8. B.

superficie cspuc(?tca 290 m /9
pevdida por ignicicn 28 %
810 0. 0003 %
Fe0 - 0.00% %
Na O 0.004 %
8 : 0.01 rA
Carbén . 0.01 %
Tama®o de pavticula 120 mesh

El tratamiento tirmicé de 15 muestra sa llevo & cabo aean
un horna de programacidn lineml de temperatura esquematizado

on la figura 4.8
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8
Figura 4.5
1.~ Horno, 2.~ Reactor . y
. 3.~ Placa porosa. 4, ~ Medidor de flujo (pelicula de
Jabdn),
3.~ Tevmopar. 6. -~ Controlador programador de
temperatura.

7 -~ Dispositive electrico para girar el reactor.
8. - Vdlvula da control de flujo.

®. — 8istema de secado del gas portador.

10.~ Bistema de alimengfcion del gas portador,

En cada case se tomaron alicucotas de 30 g cada una, antas
de iniciar el EGratamiento se ajusto el flujo de aire seco
tuya velocidad espacial fue 76.9 h (GHVE): estabilizado el
paso de gas a travds de la muestra se procedio a slevar a la
temperatura deseada; las muestras fueron tratadas  a
diferentes temperaturas durante el mismo intervalo de tiempo
en este caso 20 horas. El enfriamiento se llevo a cabo en
presencia del mismo gas y @ 1a misma velocidad espacial.
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! CAPLITULO 5

RESULTADOS EXPERIMENTALES

3. 1 INTRODUCCION

En este capitulo se pros.nthn los resultados de los
estudios realizados, a tnueve muestras, las ocho mustras.
mencionadas en la seccidn 4.4 § una alumina comercial.

Los analisis we dirigieron al estudio de los cambios en
las propiedades sstructurales de la boehmita con respecto a
la tsmpewatura de tratamiento, a traves de estudios de
adsorcidn. ’

También se presentan resul tados de estudios
termogravimeétricos y rayos X: los cuvales complamcntan las de
adsorcidn. A traves del andlisis termogravimetrico se

gbtuvo la temperatura a la cual occurre el cambio de fase
criaztalina, Este se realizd con un analizador tdrmico
modelo 90 aunado con el madulo de analisis
tarmogravimntrico modelo 931 (marca Dupont).

En base a los resultados obtenidos con las isotermas de
adsorcion y de termogravimetv{a, se realizaron los estudios
de ragos X a temperaturas menaores y mayores al cambio de
fase para corrobarar éste. Dicho analisis se llevo a tabo can
un difractdmetro D~500 (marca Siemens). La 1nterprttacion
de las lineas de difraccion obtenidas en el andlisis de las
muestras se efectud de acuerdo al manual Powder Diffraction
File Seavch 1publicade por Noit Commite on Pouder
Diffraction Standardslen 1978,

En la tabla 5.1 se presentan, las caracteristicas
estructuvages estudiadas y el metodo wutilizado, pava la
medida de estas.
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TABLA 5.1
PROPIEDAD ESTRUCTURAL,

Area espec{fica

Morfolagia de poroy

Distribucion de diametro de poro

Cambio de estructura

sstructura cristalina

METODO DE MEDIDA

Isoterma de nitrdgeno
( Mdtodo de BET )
Isoterma de nitrdgeno
{ Forma del rizo de
histéresis )
Isoterma de nitrdgeno

Ani&isis termogra-
vimetrico Isoterma
de nitrdgeno

Difraccion de rayos X

5.2 RESULTADOS DE LOG ESTUDIOS DE ADSORCION .

En esta seccion se presentan las isotermas de adsorcion, .
asf como las distribuciones de didmetro de poro de las
muesstras mencionadas en la tabla 4.2, se agregan.la isoterma
"y la distribucion de wuna aldnina comercial con el fin de

comparar sus propiedades con las de las

boehmitas. En el

apendice 2 se muestran los valores expevimentales de las
isotermas obtenidas ( Presidn relativa vs Volumen adgorbido)
correspondientes a las {ismotermas de las muesiras

estudiadas.

En @l apendlice 3 se praporcignan

resultados del

programa wutilizado para el cficulo de la distribucidn de
didmetvo de poro cuyos listados aparecen en el apsndice 4

Ademds se presentan los rTesul tados de tcrmogravimotrfé

as{ como los de rayos X.

5.2. 1 IGOTERMA DE ADSORCION.

Puesto que las isotermas de

diversos fendmenog estas pueden

adsorcidn  representan
dividirse en varias

secciones, las que se muestran en la figura 5.1
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X = PI&

Figura 3.1
Secciones de una isoterma de adsorcidn del tipo IV .

 La dsuccidn OA: donde A=0.335 en presion relativa es
considerada como el I{mite hasta el cual puade aplicarse ol
- mftodo BET y lo cual corresponde a la formacidn complata de
la monocapa. Ofres avtores antre los ‘cuales destaca Dulin!n
1] considera que en esta seccidn do 18 isoterms ae ofcetuao
.en ol caso dn ‘wxistir, el llenado de microporos.

-

En uta s.ccufn el fendeeno as sieapre rcvcutblc v o
turic 46n ucluziva del potencial de adsorcidn. El punte.
A0, 33 ov sl 18mite tnﬂrtor al punto d¢ cervadura del  rixe

de Hst‘usis S '

l.a “ccld'n AD ¢orresponde a adsorcidn Nltimh:ullr we.
conunncion capilav,

La seccidn DE evidencia el 11enade conplete ie fed pores
an lu coales me puade formar un radie do curvaturas finfto.

La seccidn EF corresponde al llenade de peros de
disensiengs grandes. que para propositos pvd’cﬂcn posden un
radio de curvatura infinite, es deciv, se consideran come
_ una superéicip plana. de awf que en esta seccidén ol precese
de 2dsevciin-desorcién sea veversidle. Cuande se alcanta sl
punte: 0 g hosta ol punte B 1o contided dmorb“ﬂ pnvhu
~de pnn on lo- que e hr.o‘ wn unluo. o

Dubinin €21 clasifico estas secciones en funcidn u las
éimensiones de Jos poros. En la tabla 3.2 se presenta ests
divisidn se velaciona con las sscciones antes uncion“u
de s isoteraa. .
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Vol.

vel.

Adsorbide (€£C./¢.)

1004

Adeerbido (C.C./g.)

4001

300/

&

i Boehmiia en alre - 100%¢c

v

400;

300

100

12348078091
. Bochmita en aire - 200°%.

1.2 3 4887 8381

r/Ps

#/P



Adsorbido {(C.C./¢.)

Vol.

Adsorbido {C.C. /9.)

Vol.

Boehmito en aire — 300°%¢.

-»

300+

200¢

1004
e e e S e o s e I 74 )
I .2 3 48 678 9 1

Boehmita sn aire — 400°%,

4007

3004

2004

too{r
fretms e} P/ P8
J .2 %y 48 61T .89 1
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Vol.

Vol.

Adsorbide (C.C.79.)

Adsorbido (C.C./¢.)

Boehmita en alre — 450%,
400 T

300¢

200¢

1001

-+ 1'/9

3. 1 4 ] 4
¥ ¥ T

1 2348637 .0.91 '
Boehmita en oire - 800%

4001

300

200+

1004

J 2 .3 4 8 6 789 1



Adserdide ( C.C./g.)

Vol.

Vol.

Adsorbide (C.C./7q.)

4007

300+

2004

ot

Boshmito en aire — 600°c.

4001

3009

2003

1004

Boshmita ea alre ~ 700°%.

p

1 2.5 48 87 8 0.1
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Vol. Adsorbido {C.C. 74}

400

Aliming Comerciol ~8E - ¢,

3001

200+

1004

: - cbpeafmoy P/ P
4 2 .3 4.8 6 .7 8 9 1
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TABLA 5.2

Grupo Radio en A Intervalo de presion
Microporos r < 19 . 0A
Mesaporos 15 < v € 400 AD
Mmacroporos T ~-— > 400 DF

A continuacidn se pressntan las isotermas obtenidas para
cada una de las muestras estudiadas .

El andlisic de las isotermas experimentales, para una

me jor comprensidn de las propiedades obtenidas, se hace de
la siguiente manara :

35.2,.2 FORMA DE LA ISOTERMA.

Las isotermas reportadas se clasifican debido a su forma
de acuerdo a BDDT ( seccidn 1.4 Y como isotermas del tipo IV
observandose entre ellas dos grupos carvactevr{sticos.

Las muestras tratadas entre los 100 y 400 C componen el
primer grupo y las que fueron ¢tratadas arriba de 400 C
formaran el segundo grupo.

La muestra prueba gqueda compraendida en el segundo grupo.

8. 2.3 FORMA DEL RIZ0 DE HISTERESIS.

Los Tizos de histéresis se agrupan de acuerdo a la
clasificacidn descrita en el capitulo 3 como se muestra en
la tabla 9. 3. :
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TABLA 5.3

MUESTRA TIPO DE RIZO

Boehdita en aire 100
Boehmita en aire 200
Boehmita en aire 300
Boehmita en aire 400
Boehmita en aire 450
Boehmita en aire 500
Boehmita en aire 600
Boghmita en aire 700
Aldmina comercial

oaoOanNnOn
PP222>>TMTM

El cambio en la forma del rizo ocurre a la tempesratura de
430 C.

5.3 DISTIBUCION DE DIAMETRO DE PORO.

E:ga»se calcula vtilizando el método propuesto en la
seccion 2.4 suponiendo que los poros del material son de
forma cilindrica para todas las muestras.A continuacidn se
prasentan las distribuciones de las muastras estudiadas,
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Volumen de Poro
{CC/g)

14

09t

.08¢

or¢

034

.02

.01

Boehmita en aire 100° C.

e——  Adsorciin
acsprc/a'n

1628 1075 2126 2575 2623 28.75 .25 375 36.28 3870 A28 4TS 4625

_Yolumen de Poro
. (cc/g)

09¢
08¢
071
08¢
08¢
.08t
03+
021

014

n

tadio (A)

Poshmita en alrs 200° C,

#

e Adsorcicn
===~ Desorcién

son
b n

|6:25 1875 24,28 23:75 26'-25 28:75 31,28 38

et — 10410 ()
78 3828 8T8 4128 4375 46.28 4878 525
s 7



Boehmita en alre
Volumen de Poro

300° C.
(CC/q)

.1 T
091
.08

e ' Adsorcion
07 i ! \

_ Desorcién
\ o
\

\
\
\
\
\
\

/ v ~\.-—’b-___;_;___
f——t o po e foen » : =%
16.28 18.78 21.25 2375 26.28

e 10410 {A)
2875 31253378 36.25 3675 4125 4378 4625 4B.75 ‘

Volumen de Poro
(cc/q)

1
A
1

,Oa‘ b

Boehmita en aire 400°* C.

08¢

: ,Adséf?:/dn
~eime= Dosorcidn

o84
08¢

044

. — N v, N . It
1625 10.75 21.28 2875 26.28 23

P— PR — et - rodlo (A)
75 3128 33,78 38.20 3075 4125 4370 4425 48,78 528 57.8..62.8
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“

Las distribuciones de las muestras anteriores son amuy

parzcidas entre si : en adsorcicn presentan una forma de
exponencial decreciente ¢y en dGSOﬁfidn todas presentan la
misma forma irregular . A traves de su isoterma, no puede

asociarse un grupo especi{fico de poros, sin embargo las
distribuciones de estas wmupstras se pueden asociar a una
forma especi fica dg poro que se muestra en la figura 5.2 a y
b.

Ry “R,
4——R‘
R
, RGR
a) : b) a—Ry <: <:
Figura$. 2 o R

‘Esquemas del tipo de poro gque pueden generar zas distribuciones

de las muestras tratadas entre 100 y 400 C.

Este tipo de poro proporciona una distribucién parecida a
las de las muestras tratadas a 100, 200. 300 y 400 C, dado
que esta estructura sp empieza & llenar a la presidn

correspondiente a v, en donde se llena la parte ma's eastrecha

completamente y despuds se va llenando paulatinamemte hasta
alcaniar el radio i en este caso, el volumen de la
parte mas angosta es el que contribuye en mayor cantidad en
todas las distribuciones, as{ se explicsa la forma
exponancial decreciente en la rama de adsorcidn.

Si se supone que las bocas de estos poros son de tamafio
intermedio, figura 5.2 hH, aentonces pueden explicarse los
picos que aparecen an las distribuciones. Estas entradas
tienen dipensiones similares en las muestras tratadas a 100,
200 y 300 C y se encyentrvan entre los radios 21.25 A ( el
mdximo principal ) y 26.7%3 A ( 1 méximo secundario ),

‘Para la muestra tratada a 400 C las dinins;@ﬁws Nt v

r s¢ han incrementado tal vezr por la perdids de agua
ogtructural.A ‘
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| ‘
Voume?cg%'f’)oro Boshmito en Aire 450° C,

F)

.18
L i

14 |
131 l

i

42 :
| ——— Adsorcidn

,' ------ Desorcidn

A3
NE)
.09
108
{074
'-.061-
084
O04$
03¢
Loz}
.01 4

radio {A)

10,28 875 2.262370 2025 2075 3253078 3025 3075 M.25435 4625 0T 608 7.0 620 878 128 118 640

vq"m(.,. de Poro _aéﬁhmnc en Alre B800° C,
oamen . ;

c/q)
18
1ad
154 ) o o \
Izt . | \
ad \ == Adstorcidn
10} \ e Dustrcidy
P L B

.08

o7
08

08

04

08

.02/

01}

(I

4 et ottt e ep ey gESRe . cadlo (A
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Volymen de Poro . : . -
(ct/k) Boehmitc en Alrs 600° C.
2t}

24 }
A8 \
\
AT
46
48 .
A4
434
42
IR
N
.09
.08
014
.08+
.08%
.04%
.03
.02%
.01 3

16230070 21,20 237% 2625 207531 25 S 1 3625 3875 4128 AATS B Z5ATG52.6 STABRS 675 125 718080940 108

e AdSOrcidn
~emns Desorcion

et i i e
- ————— -

|
|
|
|
|
|
|
?

Volumen de Pbro Boehmlita en Aire 700°C.
{(cc/qy.)

.18 4

18 5

v Ads0reion
“—uuwm Desorciin

03¢
13 g
,Ot

radlo {A)
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Alumina Comercial ~SE

Voluman de Pot
{ec/q.)

154
£ 144
43

az4

uil Adsorcion

—mem— Desorcidn

¥}
8

.05
.04
034
024

.01 4

’ » - * $ - + } S - - : . radio (A}
1828 878 2125 2373 26.2% 2478 5.20 3370 .20 3470 40.25 43.70 48.23 4875 525 ST.0 €285 &TS T2B 7TYS 83.0 950 10%



La muestra tratada a 450 ¢ presenta cambios notables en
la forma de sus distribuciones con respecto @ las de menor
temperatura de iratamiernto. En adeorcidn se observan cuatro
picos cuyos maximos estan en 26.25 A, 33.75 A, 41.25 A y
52.% A en estos el volumen de poro decrece conforme aumenta
el radio, de observa wun corrvimiento en el inicio de la
distibucidn hasta un radio de 23.79 A.

En desorcidn se presentan solo dos picos cuyos maximos
estdn en los vtadios 36.2% A y 57.9 A, en el primero se
encuentra contenido aproximadamente el 90 % del wvolumen
total de poro. La distribucion sigue corriendose a radios
mayores, esta inicia en 31.29% A,

Bi se supone que la distribucidn la origina "una sola
forma de poro en la muestra, como se esquematiis en la

figura 5.3
J _4’/,1 "3

-~4‘ﬁ,/"k — P f2

B

Figura 5.3
Esquemas del tipo de poro que pueden generar las distribuciones
de las muestras tratadas entre 450 y 700 C.

donde v y v, tlenen dimensiones muy parecidas. Este tipo
de pog%' se “1lena primero el radio r, y despuds se llenan
completamente cuando se alcania la presidn correspondiente
al radio v, . La suposicidn de que 1, y T, son muy
_parecidos se corrobora en la distribucidn ya que en dsta los
picos que presentan en desorcidn tambien aparecieron en
adsovcidn, ’

Para las muestras tratadas a 500, 600 y 700 C puade
aplicarse la misma forma de poro solo que los radios, v, .
r §y T3 reducen el intervald de variacidn en sus
d?munlionus y son muy cercanas entre si, '

La distribucidn de didmetro de poro de la alimina
comercial es similar a la de la musstra tratada a 450 C
salvu que en la allmina los picos que corresponden a los
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radios v, 4y ©n en adsorcidn estan muy cercanos entre si y
@l pico en desorcidn cuyo radio corresponde a T3 { wver
figura 5.3 ) esta en medio de estos lo que implica.

i x T e r

2 3

que se@ pueda interpretar come un poro cilindrico.

El pico que aparece & 525 A es casi el wmismo en
adsorcidn y desorcion, lo que corrobora la ides que esta
muestra posee poros de forma cilindrica. S

'S. 4 TERMOOGRAVIMETRIA.

El andlisis termogravimetrico TGA ) es uno de los

métodos pertenecientes a wuna técnica mds general canocida o

con el nombre de andlisis térmico el que permite la
deteccidn y medicidn de los cambios en las propiedades
“#i{sicas y/o quimicas de un material como funcidn de la
~ _femperatura,

El TCA consiste en medir la variacidn de masa sn funcion
de la temparatura de tratamiento. '

La figura 9.4 corrssponde al tarmograms de la muestra |
_empleada: en ella se observan dos lineas, la superior (1{nes

1 ) proporcions la varjacidn porcentual en peso en Puncidn
de 1a temperatura de tratamiento; la inferior ( lfnes II )
da informacion de la variacidn de pesc con raespecto a la
variacidn de la tempevatura ( dP/ dT ).

L& muestra empleads #n este andlisis fus 1a boehmita

100 C y e} intervalo de temperatura de tratamiento fue L 30

C & 1100 € ) con un flujo constante de nitrdgeno de 25 ml/
Niﬂ’h ! T : A : g

La linea Il ( la derivada ) presenta ¢tres  picos, el
primera, situado entre { 30 C y 90C] corresponde en 1a 1{nea
I & una perdida del 10 % an ¢l pesn total.

En el intervalo L 90 C ~ 430 € 1 1a velocidad de perdida -
es uniforme ¢ l{nea II ) ¢ ésta corresponde al 11 % del peso
totel ( linea 1 ). , ‘ :

El segundo pice [ 430 C-520C 7 en 1a 1{naait1‘pranehtn
un cambio sn la velocidad de pardida de peso, ein embarge en
la linea I no se detecta perdida en el peso en. este
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intervalo de temperatura.

Termagrama de la Boehmita en airs 100°c.
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El segundo pico € 430 C -~ 520 C 3 en la linea II presenta
un cambio en la wvelocidad de perdida de peso lo que
corresponde como se observa en la.lfnea I a una zona de
estabilidad termica, esto es, se mantienen constantes sus
propiedades al aumentar la temperatura en este caso el peso
no varia.

El tercer pico { 520 ¢ - 590 C 1 de 1la linea 1II
corresponde en la linea I a una variacion del 3 % del peso
total.

Entre L 590 C - 1100 C ) este intervaleo se considera de
estabilidad termica.

5.3 RAYOS X.

En base a los cambios detectados en la forma de las
isotermas, de 1las DDP y en el termograma se realizaron los
estudios de rayos X.

En la t#igura 8.9 se presentan los difractogramas de las

siguientes muestras :

3y
El difractograma I corresponde a la boehmita tratada a

300 C, los picos de esta muestra corresponden de acuerdo al

manval Powder Diffraction File Search & wuna boehmita, la

anchura de sus picos evidencian el caracter microcristaline

de la muestra.

El difractograma Il corresponde a la boehmita tratada a
450 € el nimerc de picos es insificiente para caracterizar
la muestra.

El difractograma IIIL 3 el de la boshmita tratada a 700

C, de acverdo a la posicion de su picos y al historial de su
prejaracidn fste corresponde a una alimina-y ,
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caAarPITULDO &

DISCUCION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES.
6. 1 DISCUCION DE RESULTADOS .

En la tabla 6.1 se¢  presentan las propiedsdes
eitructurales que se obtuvieran por medioco de la isoterma de
adsorcidn as{ como de la DDP.

En 1a columna II se presenta el dres espec{fica de cada
muestra medida vtilizando el método BET (seccién 2.3). En
la figura 6.1 se presenta la grdfica de la superficie
especffxca coma funcidn da la temperatg;a de tratamiento.

% 3

M 2/g

300 ¢

200 b ALUMINA COM.

IOO 2 ¥ | F i 1 1 3

100 200 300 40 00 800 700
" TEMPERATURA
Figura &, 1

Se observan dos cambios pronunciados de drea entre los
intervalos de temperaturs (200 C~300 C1 y (430 C-300 C1,

El 4rea espac{fica de la aldmina comercial egta”
tamprandida entre los valores de las muestras £450 C-5%00 CJ.
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# VOLUMEN TOTAL CALCULADQ HASTA LA SATURACION

I x m Iz x = un > x P 5
AREA BET (%)usfs(s,-q) Viotol 3 | V 3% V1 dest. |Vt edet. |V micro | V3% |V macro

M¥ 2/ Coi/mol | CC/7g | CC/g CC/g | ccr/g | Ccrg | cCClg cc/y
BOEHMITA - 100°%¢c 284.66 0.36686 7386.1 03745 0.3387 0.3224 0.3008 0.1493 0.1508 '- 0.Q368
BOEHMITA —200°c | 283,02 03633 | 6908 | 04233 | 0.3400 | 0.3389 | 03207 | 0.1490 | 0O.iB4e ' 0.0718
BOEHMITA — 300°¢ 240,14 0.38¢0 735.6 0.3622 0.2036 0.28682 0.2710. 0.1ge7 0. !325 0.0567
~ BOEHMITA— 400'3 231.32 0.3633 624.0 0.3901 0.3233 0.3084 0.20006 0.127¢ 0.1274 0. 0756
" BOEHMITA -<'450.c 235.78 0.8500 803.8 0.84i10 0.4740 0.4454 0.40%6 0.12208 0.1708 0.0884
: BOEHMITA — 800 | 180.74 0.6333 T708.8 0.54i4 0.4745 | 00,4508 | 0.3082 0.1042 0.1687 0.0682
BOEHMITA — 800°c 197.84 0.6333 6830 0.8980 0.5486 | 0.4878 | 0.4407 0.0917 0.1620 0,0869
BOEHMITA — 700% ICQ.SO 0.6400 660.3 0.8877 0.4903 0.46889] 0.4070 | 0.0058 O.vaﬂ - 0.0065
- COM~ 219.14 Q.58100 a90.8 0.8728 0.8113 0.4605 .0.42‘5 0.1147 0. M;Q 0.0533

TABLA 6.F

#% VOLUMEN CON EL CUAL SE CALCULA LA DISTRISUCION DE DIAMETRO OE PORO A UNA (P/R) = 0,99

*** VOLUMEN HASTA EL PUNTO DE CERRADURA DEL RIZO D!

HISTENESS

"t 28108 voumENES. uwwumwcn.mmmnm umm

cousum BEY ( APENOICE # 4 )
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En la columna III estan reportadas las opresiones del
punto de cerradura del rizo de histeresis, los cambios
apavecen entre las temperaturas de tratamiento de 450 C el
primero y el segundo en 300 C estos valores se grafican en
la figura 6. 2.

El valor de este punto para la muestra prueba es muy
cercano al de la muestra tratada a 450 C.

En la columna IV se da la diferencia entre las energfas
de adsorcidn E y la energia de condensacidn del adsorbato
E que se obtienen por medio del método BET ( ecuvacidn
é*ﬁa ). Estos valores no varian notablemente entre si lo
cual esta de acuerdo con que el fendmeno que se presenta es
¢! mismo en todas las muestras. .

En la figura &.3 se presenta la gri?ica del volumen total
adsorbido hasta la saturacidn (coiumna V) linea I.

El que se obtiene al convertir el wvolumen de gas
adsorbido a volumﬁn 1fquido ( ecvacidn 2.42).

En esta gré@ica se distinguen dos tipos de compartamiento
a) El comprendido entre las temperaturas de 100 C -400 C.
t) El comprendido entre las temperaturas de 450 C -700 C.

‘Este volumen para la muestra prueha, quada comprendido
entre las temperaturas (500 C-500 Cl.

A su vezr en asta figura se presentan los valores del
volumen wutilizado para calcular la DDP columna VI de la
tabla 6.1 y ésta se representa por la l{nea II.

Las lineas III y IV de la misma grdfica son los volumenes
totales acumulados de desorcidn y adsorcidn (columnas VII y
VIII) respectivamente y que se abtienen al ajustar el drea
total acumulada que es obtenida por la ecuacion 2.40 con el
drvea BET. '

Estas (ltimas lineas II. III y IV pressntan el mismo
.comportamiento que la linea I.

El ci{rculo que aparese en cada linea os ¢l valor obtenido
para la muestra prueba en el proceso correspondiente.

A continvacidn en la tabla 6.2 se presentan los errores

porcentuales del volumen total acumulado para cada rama, con
respecto al volumen utilizado para calcular la DDP
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* TaBLA 6.2

Muestra error 4 Vacum (Des) . erraor 4 Vacum (Ads)

Boenmita en aire 100 ¢ 4.24 7.9
Boehmita en aire 200 C 3.14 8.3
Boehmita en aire 300 C 2. 52 7.6
Bothmita en aire 400 C 5. 22 10. 11!
Boehmita en aire 450 C 6. 15 14, 33
Baoshmita en aire 500 C 4, 99 18. 18
Boehmita en aire 600 C 10. 76 18. 44
Baehmita en aivre 700 C 4,97 16.98
Alumina comercial 8

.78 ; 16. 97
VOLUMEN DE MICROPOROS .

lLas columnas IX y X de la tabla 4.1 proporcionan los
volumenes de microporos (volumen adsorbido hasta ol punto
0.33 en presign relativa ) y el volumen adsorbido hasta el
punto de cerradura del rito de histéresis respectivamante
los que se grafican el la figura 6.4

0.18 ¢+
£ ——
0.14 ¢ et N 'l' ------- .-
os2}
0.10p
o0.08}
100 200 300 400 500 600 700
Figura 4.4

ta 1{nea I representa el volumen de los microporos ¢y la
linea II el volumen adsorbido hasta el punto de cerradura
del rizo de histéresis. Tienen un comportamiento similar en
el intervalo [ 100 C~ 400 CJ, estas lineas avidencian una
reduccidn en sus valores, conforme aumenta la temperaturas
hay un cambio pronunciado entre los 200 C y 300 C el cual se
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observd en sus distribuciones (ver seccidn 5.3 ). En el
intervalo 400 ¢ -~ 450 C hay un cambio notable; mientras que
el volumen de microporos conserva el mismo comportamiento,
el otro volumen aumenta considerablemente

Arriba de 430 C ambos volumenes se reducen conforme se
kY . .
incrementa la temperatura, aunque esta reduccion es mas
notable para los microporos.

Para la aldmina de prueba, estas propiedades medidas
quedan esquematizadas por circulos en cada una de las lineas
y estan comprendidas entre los 400 C y los 500 C.

6. @ CONCLUSIONES,

Por medio de la forma de las iscotermas, de la DDP, del
punto. de cerradura del rizo de histdresis y el volumen de
microporos, se pude comprobar el cambio de estructura porosa
en la boehmita al ser sometida a diferentes tratamiantos
térmiccs, este cambio se puede establecer entre los 430 C y
300 ¢ esto se torrobara par las tecnicas de
termogravimetr{a y difraccidn de rayos X que en este trabajo
se empleardn como técnicas auxiliares.

B8e observd asf{ mismo que este cambio en la estructura
porosa coincidio con un cambio en la fase cristalina.

S8e encontro” una gran similitud en las propiedades
estructurales medidas de la alumina comercial (testigo) y la
boehmita tratada a 430 C.

El corvimiento del punto de cerrvadura del riio de
histdresis asi como el corrimiento de la distribucidn de
didmetro de poro explican la reduccion del vclumen de
microporvos, - ‘ssfmismo esta reduccidn explica el decremento
en el J4drea ospecifica, dsto Gltimo puede comprobarse
fdcilmente si s piensa en un rollo de repuestos de
.boligrafo en el que @l radio interno del repuesto serfa el
radio del microporo: en conjunto estos repuestos contienen
una mayor area que la de todo el cilindro formado por la
agrupacion de estds, sin embargo, el volumen del conjunto es
mayor que el volumen de todos los microporos y esto se debe
a dque las pavedes de los microporos ocupan un volumen
determinado ver figuva 4.4
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microporos

/

/

macroporo

~—

Figura &.5%
Sistema de poros que explica como al aumentar
el volumen de poro se reduce el area cspecf!tca
a)microporos ‘‘mayor drea menor volumen’’
b)mesoporos ( macraparos ) ‘‘ menor &rea mayor volumen’’.

El modelo de poros cilfndricos, es adecuado wvtilizarlo
para isotermas del tips IV de l4 clasificacidn de BDDT,
ademés de acuverdo a los resultados obtenidos a4l ajustar el
drea acumulada con el drea BET sa puede decir que en general
los poros contanidos en todas las muestras pueden
representarse por un modelo cilindrico.

Para el cdlculo de la DDP el programa utilizado
proporciond mejores resul$sdos en la rama de desorcidn pava
todas las muestras. En geneval puede decirse que cuando se
tienen isotermas del grupo v puedse emplearse
indistintamente el modelo de poros cilindricos en adsorcidn
o desorcidn dando buenos resultados.

L.a fisisorcidn proporciona un método adecuado para
detectar cambios de estructura porosa, ademds en algunos
casos puede utilizarse como un mdtodo complementario para
detectar cambios de fase cristalina. Por medio de este
método se pueden observar cambios graduvales de muestra a
muestra que por medio de termugravimetrfa y rayus X no se
cbservan.

Finalmente y de acuerdo con la DOP se determind una cota
minima para la validez de la ecvacidn de Kelvin, dsta se
encontro a4 una presion relativa cercana a 0.35 lo que
proporeiona un radio de 10 A,
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. APENDICE 1

LA ENTROPIA

81 se considera para un ciclo arbitrario la desigualdad
f§darsTg 0 1

en donde la igualdad funciona para un ciclo rcvnrsibkp y
dG/T se identifica con la diferencial de la funcion de
-estado entropfa. Si asi_mismo se considera la siguiente

XY

"desigualdad
B
6¢B) =fda /s T 2
]

siendo 0 wun estado de equilibrio llamado estadao de
referencia es posible mostrarw que:
8(C) - S(B)=fda/T 3
8

ya que de la definicidn (2) se tiens:
c
8(C)=J da/T 4
4]

y de (3) se tiene:

[

© 0 B G
Jaa/T =faasT +faa/T =6[de/'r +fdast
8 B8 -] [+)

4
Jdast = 8(cy - 8B
Bi

Para un proceso en general formado por wuna parte
Teversible y otra irreversible se tiene:

c 8
0 3§da/T =fda/T /T 5
B [ [ R i

donde I y R denotan los proceses irreversible y reveraible
ragpectivamente, de (3) se tiena:
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8
Jdu/r=18(Cr-8(By ] é
¢ a
por 1o tanto substituyenda (&) en (5) se tiepe:

<
Jda/T<I8(C)-8(R) ] » 7
s

*5i al sistema se encuentra aislado entonces 4@ =

0 £ S(C)I~8(B) o andlogamente S(B)3XS(C) de donde se puede
inferir que la entropfa de wun sistems aislado siempre
aumenta, en caso de que la transformacion sea reversible la
entropfa puede permanecer constante.

Cuando un sistema axslado se encuentra, en el estado de
minima entropfa, no puede sufrir otra transformacidn ya que
cualquier transformacion producira” un detremento en la
sntropfa. Asi{, se tiane que ol estado de mixima entropfa es
el estado mds estable para un sistema aislado.
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PESO DE LA MUESBTRA
PRESION DE SATURACION

1S0TERMA DE ADSORCION

VUL . ADSORBIDO
£CC/@ CNPT]

P/Pg

0. 7849
0. 9941
0.9776
0. 9710
0. 9645
0. 9580
0, 9496
0. 9449
0. 9041
0. a7d4
 0.8474
10,8070
0,755
0. 7038
0 6309

08489

0. 4949

0. 3618

0. 2059
0. 1443

0.0756

BOEHMITA TRATADA EN AIRE~100 €

215.06
214.90

214, 64

214,26

213. 87
213. 54
212, 83
212, 18
211.17
209. 12
- 204.97
197. 13
189,33
168. 16

148,29
129,48

9. 30
80. 12

3. 32

&4, 93

89

0.1744 ¢

598. 48 mmHg

ISOTERMA DE DESORC ION

i1

0. 0798

P/PS  VOL. DESORB
, ECC/6 CNP
1. 0016 240, 38
0. 9833 216.71
10,9739 216, 43
0. 9678 216. 18
0. 9596 219,83
0. 9972 215, 38
0. 9484 215, 79
0. 9338 215, 59
0. 9180 215. 28
0. 8986 219. 00
0. 8707 214, 44
0. 8430 214. 08
0. @038 213, 27
0. 7699 211.76
0. 70153 207. 3%
0. 6329 200. 62
0. 9523 180. 31
0. 4547 132, 59
0. 3499 $7.18
0. 2006 78. 62
0. 1393 71. 60

64, 29




APENDICE 2

DATOS EXPERIMENTALES

La eiactitud en las medidas de presion es del O 002 %
en medidas do 0 a 800 mmHg.

La proclnion en las medidas de pegso os ‘del 0. 0001 9.
desviacidn estandar estimada entrs medidas reali-

’v:::==§oc321 éxnismo equipo sobre la -itua nuc:tra na
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BOEHMITA TRATADA EN AIRE-200 C

PESO DE L& MUESTRA : 0. 0863 G
PRESION DE SATURACION :  &00.86 maHg
ISQTERMA DE ADSORC ION ISOTERMA DE DESORCION
P/P§  VOL. ADSORBIDO P/PS  vOL, DESORDIDO
CCC/G CNPTI [CCJ/6 CNPTI
0. 9992 271. 73
. 9848 223. 24 0. 9848 235. 64
. 98%6 223. 21 0. 9748 224. 91
. 9788 202. 84 0. 9684 224. 58
. 9720 222. 46 0. 9596 204. 45
. 94532 222, 07 0. 9512 224. 31
. 93084 201, &9 0. 9584 204, 29
9401 220. 95 0. 9304 203, 93
9253 220. 29 Q. 9184 203, 77
9033 219. 37 0. 8936 223. 2t
8801 217. 27 0. 8704 222, 68
8530 213. 22 0. 8424 222, 47
8098 203. 94 0. 8020 222, 09
. 7639 190. 77 0. 7636 219, 4t
7043 170. 47 a. 7008 214. 74
. 6382 150. 68 0. 6208 206. 91
s612 131. 62 0. 5545 178. 29
. 4642 114. 06 0. 4564 129. 12
. 3779 100. &9 0.3510 97. 30
2103 79. 43 0. 2026 78. 51
1526 72.70 0. 1387 70. 36
. 0797 63. 40 0. 0830 &3. 69

OCO0CO0OOCO0O0DO0O0OO0OOO0O0O G000 0O
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ISOTERMA DE ADEORCION
vOL. ADSORBIDO

PESO LE LA MUEBTRA

PRESION DE SATURACION :

PIPS

Q0 00 OO VO 9 9P O©© 0 0 oo o o o O O

. 9834
. 98456

9780

. 9719
. 7649
. 95684
. 9399
. 9237
. 20548
. 88064
. B834
.8112

76462

. 7081
. &402
. 9627
. 4670
. 38064
L2114
.1834
. 0817

DOEHMITA TRATADA EN AIRE-300 C

187,
197.
187.
i86.

186,

1864,

183.

189.
184,
182,
179.

172,
161,
145/
128.
112,

27.

86.

&48.

&3.

56.

{CC/G CNPT]

22
43
10
39
a4
11
80
19
a8
&4
0
07
45
27
47
76
77
56
98
as
20

?1

0.0926 G

590. &4

ISOTERMA DE DESORCION
P/PS

COCOOOPOLOOOOOO0O0O00O00P0 0O

. 9R49
. 9899

9744
7682
24601
516
9586
2303
187

. 8950

8703
8424
8040
7661
6971
£278
3508

. 4544

34995
1983

. 1381
. 0821

226,
190,
188.
i8g.
168,
ies.
188,
188.
1897.
187.
187.
187.
186,
184,
180,
173,
192
109.

80,

63.

57.

91.

VOL. DESORBIDO
CCC/6 CNPT2

o8



BOEHMITA TRATADA EN AIRE-400 ¢

PESO DE LA MUESTRA :  0.0931 G
PRESION DE SATURACION :  601.83 mmHg
1SOTERMA DE ADSORCION . ISOTERMA DE DESORC ION
P/PS  VOL. ADSORBIDO P/PS VDL DESORBIDD
£CC/G CNPTI ECC/G CNPT]
1.0120 256. B1
. 9690 205. 99 0. 9886 208. 28
9620 208, 954 0. 9767 207. 48
. 9796 - 205.27 0. 9481 207. 64
9727 209. 00 0. 9399 . 207. 05
9693 203. 08 0. 9567 207. 09
9588 204. 43 0. 9408 207. 29
9397 203. 90 0. 9328 206, 99
9258 | 203.06 0.9177 206, 92
9054 202. 36 0. 8951 206. 95
8793 200. 10 0. 8709 206. 23
8949 196. 20 0. 8462 209. 93
8086  186.08 0. 8061 204, 98
7602  171.09 0. 7586 202. 45
7044 151. &9 0. 7021 197.85
6372 131,30 0. 6308 188. 09
. 8423 C 113,08 0. 3342 14%9. 91
. 4697 95. 86 0. 4561 105. 70
3771 82. 59 0. 3505 78. 86
2103 61. 89 0. 2029 60. 40
1540 55,80 0. 1350 52. 98
L0781 47.77 0.0828 - 47.39

OO0 O0O00POLOOOOLOLCLO00OSOO0O0
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BOEHAITA TRATADA EN AIRE-450 C

PESO DE LA MUESTRA : 0.1110 6

PRESION DE SATURACION :  591.94 mmHg
ISOTERMA DE ADSORCION ISOTERMA DE DESORCION
P/PS  VOL.ADSORBIDO P/PS  VOL. DESORBIDO

£6C/G CNPTI £CC/G CNPT1

‘ 0. 9980 347, 27

0. 9847 303, 91 0. 9851 303. 50
0.9847 304. 06 0. 9765 309, 25
0. 9781 303, 34 0. 9682 304. 70
0. 9707 303. 30 0. 9596 304. 39
0. 9641 202. 87 0. 9383 303. 73
0.9571 302. 19 0. 9913 304. 17
0. 9406 301, 03 0. 9303 ' 203.59
0. 9249 300. 49 0. 9187 302. 99
0. 9027 298. 70 0. 8948 302. 76
0. 8738 294. 06 0. 8704 302. 29
0. 8462 285. 03 0. 8423 301. 61
0. 8091 261. 89 0. 8031 299. 26
0. 7367 214. 51 0. 7594 293. 40
0. 7014 169, 79 0. 7089 272. 04
0. 6293 132, 56 0. 6370 164,83
0. 5398 110, 79 0. 9542 114. 87
0. 4644 93. 42 0.4508 . 92. 61
0. 3770 82. 09 0. 3469 79. 26
0. 2101 65. &5 0. 1945 44. 35
0.1516 89. 96 0. 1369 58, 79
0. 0805 . 52, 61 0. 0843 53. 07

33



BOEHMITA TRATADA EN AIRE~-S00 C

PESO DE LA MUESTRA : 0O.1132
PRESION DE SATURACION :  595.97 mmHg
ISOTERMA DE ADSORCION ISOTERMA DE DESORCION
P/PE  VOL. ADSORBLDO P/PS  VOL. DESORBIDO
CCC/G CNPTI LCC/G CNPTI
1. 0045 347. 52
0.9913 304. 98 0. 9837 304. 682
0. 9643 306. 79 0. 9763 304. 67
0.9773 306. 59 0. 9674 304. 62
0.9707 306. 08 0.9631 304. 48
0. 9642 305. 55 0. 9407 302. 66
0.9574 305. 03 0. 9497 302, 51
0.9419 304. 22 0. 7349 202. 39
0.9232 . 30248 0. 9122 302. 01
0. 9023 301. 48 0. 8962 302. 61
0.8771 297.24 0. 84683 302. 52
0. 8433 285. 06 0. 8424 302. 71
0. 8047 242. 19 0. 8043 300. 45
0. 7871 176. 68 0. 7661 293. 12
0. 7011 134. 0% 0. 6942 185, 41
0. 6391 108. 70 0. 6433 121. &1
0. 9504 91.82 0. 5479 92. 01
0. 4687 78. 91 0. 4909 77.59
0. 3819 86. &6 0. 3440 &6. 10
0. 2113 53, 94 0. 1943 52, 96
0. 1537 49. 13 0. 1357 47. 71
0. 0803 a3, 06 0.

0841 42. 49

- 94



BOEHMITA TRATADA EN AIRE-600 C

PESO DE LA MUESTRA :  0.1249 ¢
PRESION DE SATURACION : 996. 74  mmhg
ISOTERMA DE ADSORCION ISOTERMA DE DESORCION
P/PS VoL . ADSORBIDO P/Pg VOL. DESORBIDO
(GC/G CNPT] [CC/G CNPT]
0. 9996 . as4. 34
0.9877 348, 67 0. 9857 347. 80
0.9811 345. 10 0. 9763 347. 55
0. 9807 344. 97 0. 9481 " 347. 00
0. 9741 344, 40 0.9595 = 346.72
0. 9668 343. 81 0. 9569 346. 73
0. 9598 343. 51 0. 9491 346. 43
0. 9396 342, 21 0. 9339 346. 08
0. 9232 340. 96 0. 9175 349, 52
0. 8991 337. 37 0. 8994 345. 01
0. 8719 321. 34 0. 8703 344. 01
0. 8474 295. 23 0. 8444 342, 34
0. 8039 221. 26 0. 8129 339,33
0. 7579 159. 13 0. 7606 295. 32
0.7007 124. 44 0. 7098 156. 368
0. 6352 104. 42 0. 64332 103.79
0. 3597 a9. 56 0. 3484 64. 18
0. 4692 77.70 0. 4358 - 71.43
0..3791 68,93 0. 3448 59. 79
0.2103 55. 46 0. 1934 46, 93
0. 1320 50. 59 0. 1368 41, 81
0. 0803 44. 24 0. 0849 36, 62
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BOEHMITA TRATADA EN AIRE-700 C

PESO DE LA MUESTRA : 0. 1083 G
PRESION DE SATURACION :  593.16 mnHg
ISOTERMA DE ADSORCION ISOTERMA DE DESORCION
p/Pg V0L, ADSORBIDO P/PS VOL DESURBIDO
{€C/G CNPT1] LCC/G CNPT]
- 1. 0000 357. 99 ¢
. 9877 312. 93 0. 9807 315. 31
96852 a12. 75 0. 9745 314. 92
. 9786 312. 29 0.9712 314. 99
9721 311. 76 0.9630 314, 66
9633 310. 60 0. 9947 314. 16
2604 311, 3% 0. 9518 314,13
9399 310. 06 0. 9329 313,77
9247 308. 81 - 0.9210 313. 40
a979 3089. 33 0. 8946 312. 79
8749 295. 73 0.8708 312. 00
8444 270. 51 0. 8433 210, 47
. 8039 212, 43 0. 8102 302. 43
. 7569 187. 71 0. 7462 277.35
. 7008 123. 44 0. 7117 160. 95
. 6371 102. 87 0. 6316 104. 43
. 8694 88. 12 Q. 5927 86. 93
. 4675 75. 0% 0. 4518 73.37
. 3821 b6, 52 0. 3438 62. 80
. 2108 52, 91 0. 1934 50, 86
. 1949 48, 17 0. 1340 46. 16
.0773 41, 48 0. 0839 41.38

0000000000 00000 000 0 0 O
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ALUMINA COMERCIAL-SE-C

PESO DE L& MUESTRA :  0.0957 G
PRESIOM DE SATURACION :  594. 67 mmHg

ISOTERMA DE ADSORC ION ISOTERMA DE DESORCION
P/PS VOL. ADSORB 11O P/PS VOL. DESORBIDO

[CC/G CNPT] (CC/G CNPTI]

0. 9968 367. 48
0. 9938 ' 326,97 0. 9850 330. 02
0. 98%4 326,70 " 0. 9761 a2e. 8t
0.9812 326. 20 0. 9688 328. 24
0. 9731 325. 61 0. 9641 328. 11
0. 9670 324, 63 0. 9529 327. 84
0. 9612 323. 76 0. 9509 327. 31
0. 9424 323. 61 0. 9350 326. 98
0. 9289 222, 99 0. 9170 326. 78
0. 9073 321. 36 0. 8990 326. 71
0.8776 318. 20 0. 8696 326. 43
0.8286 286. 08 0. 8448 329, 16
o.7688 | 218.26 0. 8028 323, 89
0. 7539 170. 76 0. 7989 302, 89
0. 7040 136. 86 0.7044 . 243, 87
0. 6412 115, 50 0. 4345 148, 15
0. 5612 99. 11 0. 5517 107. 18
0. 4707 86. 87 0. 4547 88, 63
0.3799 76. &5 0. 3479 74.78
0. 2105 b1. &2 0. 1995 59. 35
0. 1826 S6. 40 0. 1370 53. 99
0. 0784 47. 18 0.0785 47.18
¥
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APENDICE 3

PROGRAMA PARA EL CALCUL.O DE. LA DISTRIBUCION DE DIAMETRO DE POR@

MODELO DE POROS CILINDRICOS ‘CARLOS MARTINEZ /
X=P/PS PRESION RELATIVA
V=VOLUMEN DESORVIDO

Vo=V EN X=0 94&& EN DESORCION

DIMENSION XA(20), VA(20), XIAL346), VIACIE), DIF(36), T¢ (34},
VPA(36), SUMVA(36) . BUMS (36).8A(3b¥.R(Gb)-RDADiSS):REXP(Bb)
DIMENSION XD(20).VD(20), XID(3h), VID(36}, TD(36), VPD(36),
SUﬂVD(E&):SUHSD(SA)'SD(Qb).RD(S&):RNA(&&):RND(B&)
CHARACTER#30 NMUEST

COMMON /7VM/UM

LE&T Augﬁ RATO
LE BRE DE LA MUESTRA Y LA ISOTERMA DE ADSORCION.

R AD(S-BO?.ENDB#OOO)NMUEST:VN

FORMAT (A30, F10. 0

DO 10 I=1,19

READ(H, #)XD{1), VDLI) 1
CONTINUE

GENERA 33 PRESIONES PARA LA INTERPOLACION DE DESORCION
DO 40 J={.33

READ(S.*$ RDAD (D)

CONTINUE

DO 12 I=1, 19

READ(S, #)XAC(I), VACI)

CONTIN

CENERA 33 PRESIONES PARA LA INTERPOLACION DE ADSGRCION

DO 42 J=1,33

+,

+y

READ(S:*) RDAD(J)
CONTI

GENERA 33 VOLUMEHES INTERPOLADOS EN DESORCION DE Las
DATOS EXPERIMENTALES.
gSL% g?DPD(XD,VDoXIDuVID»-9 53;RMD.RD;VPD-SUNVD.SD:SUMSD:TD»DIF

GENERA .33 VOLUMENES INTERPOLADDS EN ADSORCION DE LOS
DATOS EXPERIMENTALES.

gSkE)CDDPA(XA.VA.XIA,VIA.~4.765.RMA.R.VPA«SUMVA.SA,SUMSA»TA:DIF

GENERA 33 VOLUMENES INTERPOLADOS EN DESORCION

SE DETERMINA EL ESPESOR TA GUE ES IGUAL AL ESPESOR TD EN EL LIMIT
DE LA ECUACION DE KELVIN

gs%% g?DPD(XD;VD.XID:VID'~9.5§-RMa.RD.VPDgSUMVD.SD.SUMSD«Ta.DIF
1

SE IMPRIMEN RESULTADOS
NRITE(&:&QO)NMUEST

RITE (8, #)32
NRITE (&, 400
Do 120 I=i, 32 .
WRITE (G, 615IRMACT), VPD(L), SUNVD(I ), SDCI), SUMSD (1}, I
WRITE (6. 610)RMACT, VPA(T ), SUMVACT ), BACT), SUMBACT)
. it
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VARIABLE .

XA - PRESION RELATIVA EXPERIMENTAL
Rf - RADIO CALCULADO EN ADSORCION POR
MEDIO DE LA ECUACION DE KELVIN PARA ADSORCION
Vi - VOLUMEN ADSORBIND cXPERIMENTAL
REXP - RADID EXPERIMENTAL CON EL QUE SE CONSTRUYE LA
DISTRIBUCION DE DIAMZTRO DE PORD (N ADSORCION
Th - ESPESOR DE LA CAPA ADSCRBIDA
géﬁgNSIgg KA(201.,VAL20), X1IA(36), TA(36), RDAD(36) , REXP(25)
COMIMON /VM/uM
REAL LNXAI
Ke=0
Dg 9 J=1,33
DO & I=t, 19
LNXAI=ALOG(XA(L})
REXP(1)=-4 745/LNXAT+(VA(LI}/VM)*3, 54
IF ((REXPLII-RDAD(IIIIR, 2. 6
XIACH=EXP (4. 769/ ((VA(I)/VM)#3. 54-RDAD(J)) )
TA(N=(VACII /UM #3. S8
S8NT Inde |
COHTINUE
XIA(34)=X0
Th(ﬁa)-TO
RETURN

6E CALCULAN LAS PRESIONES DE INTERPOLACION DE DESGRCION
VARIABLE

XD - PRESION RELATIVA EXPERIMENTAL
RDAD - RADIQ CALCULADG EN ADSORCION POR
MEDIO DE LA ECUACION DE KELVIN PARA ADSORCICN
VD - VOLUMEN ADSORBIDO EXPER IMENTAL
REXP - RADID EXPERIMENTAL CON EL. QUE SE CONSTRUYE LA
DISTRIBUCION DE DIAMETRO LE FORU EN ADSORCION
™ - ESPESOR DE L& CAPA DESORB IDA
10P o OPCION PARA DETERMINAR EL ULTIMD ESPESOR DE
DESQRCION EL CUAL ES IGUAL AL ULTIMO DE ADGQORC!
DIMENSION XD(20), VD(20), XID(36), TH(36), RDAD(34), REIP (3&)
COMMON XO, T
COMMON /VM/VM
AEAL LNXDI
K=0
£o 3 J=t,33
DG & I=1, 17
LNXDI=ALDG(XD(I))
AEXP ([)=—9. 53/LNXDI+(VD(I) /UM) #3. 34
IF ((REXP(1)-RBAD(J1))2. 2 &
XID(JI=EXP (9, 53/ ( (UD(I/UM)#3. S4-RDAD(J)) )
é&(%apslq.i)TD(J)S(VD(I)JVM)laA54
COMT I
éourf&ﬁg'
X0=XID{(33)
T0=T0(33)
ENBURN
h?éﬁgg£6§ﬁ CDDPA(XA:VAvXIA:VIA:XC:RH:R:VPA-SUMV&.SA-SUHSA:TA:
]
DINENEIDN XA(203, VA(20:, XIA(S36), VIA(346)Y,. RM(36), R(35),
VPAT3E). SUMVATaL)  SA(3E), SUMBAL36), TA (56 ), DIF (361 RDAV(36)
BaPC ERELTA(KA, VA, XTA. TA, RDAD, REXP)
CALL INTER(XA, XIA. VA, V1A, 34)
KT AL GO RTACLY )
=,
R(l)-ﬁchnx§A +TAT)
CONT INUVE
10 70 im=1, 32
1iml+1
AM(II=(R(I}+R(I1))/2,
CONTINUE
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APENDTICE 4

Listados del programa utiliz‘ado.
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BOEHMITA TRATADA EN AIRE~L00 C

RAMA DE DESORCION

RAMA DE ADSORCION
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