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No1nencla1ura 

Nomenclatura 

v o vad., = Volumen de adsorbato adsorbido a una ternperatura absoluta T y 
presión parcial p, (cm'). 
vm = Volumen de gas adsorbido~ necesario para f'onnar una 1nonocapa sobre 
la superficie adsorbente, (cm'). 
p = Presión parcial ejercida por el adsorbato, (atrn). 
p 0 = Presión de vapor del adsorbato a la temperatura T, (atm). 
p I Po =Presión relativa. 
C = Constante de la ecuación BET. que es una medida del b..-ado de 
interacción entre el adsorbente y el adsorbato. 
C 4 =Concentración existente en una capa mono1nolccular .. (g/cm3

). 

Cwn = Concentración lítnitc (máxi1na) en una capa 1nonomolccular .. (glc1n3
). 

E 1 =Calor de adsorción del gas en la primer capa adsorbida, (cal/mol). 
EL= Calor de licuefacción del gas. (cal/mol). 
K = Es la relación entre la constante C de la ecuación BET y la presión de 
vapor Po del adsorbato en la ecuación (3.3), (atm. 1

). 

w = Es la 1nasa de gas adsorbido a una temperatura absoluta T y presión 
parcial p. (g). 
wm =Es la 1nasa de gas adsorbido necesario para f'onnar una rnonocapa sobre 
la superficie adsorbente, (g). 

v;:Íts = Velocidad de adsorción,(# de moléculas adsorbidas/ m 2 s). 

v;/t"' =Velocidad de desorción, (#de moléculas adsorbidas/ 111
2 s). 

S 1 =Área de la superficie total del adsorbentc, (m2
). 

N = Número de Avogadro, (6.02252E23 moléculas/mol). 
M = Peso molecular del adsorbato, (g/mol). 
Aes =Área secciona! transversal de la molécula de adsorbato, (Á2 /molécula). 

S =Área de superficie especifica del adsorbentc, (m2 /g). 
Wmucstru = Es la masa de la muestra analizada~ (g). 
p = Es la densidad del adsorbato en el estado liquido, (g/cm3

). 

(60 ).., =Es la fracción de superficie no cubierta por el adsorbato. 
0 1 = Es la fracción de superficie cubierta por ·~in capas de espesor molecular. 
n = Es el nú111ero de capas 1nolecularcs que se fonnan sobre la superficie 
adsorben te. 
a¡~ i = 1 .. 2 ... = Son constantes. 
b¡ .. i = 1 .. 2 ... = Son constantes. 
T = Es la temperatura, (ºC. K). 



N omenclalura 

S¡ 7 i = o. 1 ~ 2... Área superficial que es cubierta por i = o. 1. 2 ... capas de 
1noléculas adsorbidas. 
v 0 = Es el volumen de gas adsorbido por área de adsorbente. cuando esta es 
cubierta con una capa rnono1nolecular de gas adsorbido. (cm3/cm2

}. 

g • = Constante que expresa la relación de las propiedades de evaporación
condensación de las moléculas adsorbidas. 
x = Es la presión relativa p 1 Po. 
s = Es el valor de la pendiente en la ecuación BET. 
¡* = Es el valor de la ordenada al origen en la ecuación BET. 
Ra_¡ = Es la constante universal de los gases. 
dL = Densidad del gas licuado, (g/cm'). 
Vporo =Es el volumen ocupado por los poros a una pi Po muy cercana a la 

unidad, (cm3
). 

W m = Es la masa de nitrógeno adsorbido a una p /Po "" 1. (g). 
r p = Es el radio de poro promedio, (Á , cm). 
SJJh7" = Es el área de superficie total (S,) obtenida por la aplicación de la 
ecuación BET, (m2

). 

Q = Energía adicional de evaporación, (cal/mol). 
g =Constante que es igual a eQIRo.? en la ecuación (3.47). 
Asup = Denota el área de la superficie total en ambos lados de un capilar. 

(cm2
). 

il = Es el número de capas necesarias para llenar las paredes de un capilar. 
ri = Variable que pennite simplificar la ecuación (3.63) y que es igual a (1-
x ;,_¡) /(1-x). 

h = Variable que permite simplificar la ecuación (3.68) y que es igual a 
(n C 2-C 2 + 2C)g. 
e = Es el error producido por la comparación del método de punto único y el 
método multipunto. la ih>ualdad de esta variable esta representada por la 
ecuación (3.80). 
B 1 u = Es una constante de la ecuación de Harkins y Jura. 
1\1 u= Es una constante de la ecuación de Harkins y Jura . 

• '>'fú = Valor de la pendiente en la ecuación de Harkins y Jura. 
Kw = Constante que depende del adsorbato y que se utiliza para calcular el 
{irea de superficie especifica con el 1nétodo de l-larkíns y Jura. 
e= Es la relación entre V y v,,,. 
N L\ E= Función de energía de adsorción cooperativa. 
L\ E = Energía de adsorción. 

vi 



Nomenclatura 

W =Distribución del volumen del espacio de adsorción. (cm3 /g). 
a = Polarizabilidad de las moléculas. (cm). 
e= Potencial de adsorción. (kJ/rnol). 
p = Coeficiente de afinidad. 
D.G = Trabajo diferencial molar de adsorción, (kJ/mol). 
W 0 = Volumen que limita el espacio de adsorción. (cm3/g). 
t cr = Te1npcratura critica del adsorbato. (ºC .. K). 
th =Temperatura de ebullición. (ºC. K). 
k 0 u =Constante de la ecuación DR. 
a =Tensión superficial del adsorbato. (N/m). 
V = Volumen molar del adsorbato. (m3/rnol). 
O= Ángulo de contacto entre el adsorbente y el adsorbato. 
rk = Radio del condensado capilar. (m. A ). 
r,, =Radio del poro. (m. A). 

t = Espesor de la película adsorbida sobre las paredes del poro, (Á ). 
Pcsr= Es la presión de vapor ejercida sobre un menisco esferoide .. (atm). 
r, .. if = Es el radio de un 1ncnisco con superficie esférica. (Á. rn). 

Pcil = Es la presión de vapor ejercida sobre un menisco cilíndrico, (atrn). 
re,/ = Es el radio de un 1nenisco con superficie cilíndrica. (rn .. Á). 

r; =Es el radio Kelvin corregido. (m. A). 

,· =Valor de t corregido, según la ecuación (3.112), (rn. A). 
Vp =Volumen microporoso obtenido de la t-Plot, (cm3 /g). 
e = Factor de corrección utilizado en el rnétodo BJI-1. 
ff= Pi (3.1416). 
rk = Es el radio promedio de dos valores de rk. (rn. A) . 
.,.\"ad.o; = Es la cantidad adsorbida expresada en rng. 

V¡¡q =Es la cantidad adsorbida expresada como volumen líquido, (mL). 
p = Presión ejercida por un gas ideal. (aun). 
nm = Es el nú111cro de 1nolcs. (1nol). 
m = Es la masa del gas ideal. (g). 
P.MN2 =Es el peso molecular del nitrógeno (28 g/rnol). 
v = Es el volumen ocupado por un gas ideal .. (cn13

). 

pN
2 = densidad del N2. (g/cm3

). 

I = Es el prorncdio entre 2 valores de t. (Á ). 
re = Es el valor promedio del radio capilar. (Á ). 
1,. = Es el espesor de la capa adsorbida entre r,,_1 y r,,. (Á ). 

vii 



Non1enclatura 

A,1 =Constante en el potencial de Lennard-Jones, (J/molec.). 
A

0 
=Constante en el potencial de Lennard-Jones, (J/molec.). 

d 0 = Diámetro de un átomo adsorbente, (nm). 
dA- Diámetro de la molécula de adsorbato, (nm). 
Ev;b = Energía vibracional. (J/mol). 
E 1

r = Energía translacional. (J/mol). 

E"'"= Energía rotacional, (J/mol). 
G= Energía libre. (J/mol). 
H =Entalpía. (J/mol). 
H°'l'= Entalpía de adsorción. (J/tnol). 

H(;1
·' =Entalpía de adsorción límite, (J/mol). 

Hvªp= Entalpía de vapori7A"lción. (J/mol). 
hf= Calor residual de inmersión, (J/g). 

I =Distancia entre los núcleos de dos capas, (nm). 

111ecl,z =Energía cinética de un electrón .. (J). 
N ª =Número de átomos por unidad de área de adsorbente, (atom/cm2

). 

NA =Número de moléculas por unidad de área de adsorbato, (molee/cm2
). 

n 0 =Cantidad adsorbida. (mol/g). 
P

0 
Energía potencial de interacción adsorbato-adsorbato-adsorbente, 

(J/mol). 
Pe = Presión correspondiente a I = d (=da+ dA). 

qdif.f =Calor diferencial de adsorción, (J/mol). 
r = Distancia de separación de una 1nolécula de adsorbato a un átomo de la 
capa superficial de adsorbente. (nm) . 
• '>' = Entropía. (J/mol K). 
S"'l' =Entropía de adsorción. (J/mol K). 

:·:""' = Entropía de rotación. (J/mol K) . 
• '-.'

1
'" =Entropía de translación. (J/tnol K). 

S'""P =Entropía de vaporización. (J/mol K). 
S ,.;b = Entropía de vibración, (J/mol K). 
S 0 = Valor de la entropia limite de adsorción, (J/mol K). 
l/0 =Potencial adsorptivo. (J/mol). 
w= =Cantidad máxima de No adsorbido dentro de los poros, (g). 
a,, = Polarizabilidad del adsorbente. (cm3

). 

a,, = Polarizabilidad del aclsorbato, (cm3
). 
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p· =Superficie necesaria para una molécula. (m2/molec.). 
0 1 =Fracción de superficie ocupada por moléculas.(-). 

7'. =Presión bidimensional. (N/in). 
cr. = Distancia entre un atorno de gas y el núcleo de la superficie a una 
energía de interacción ceroy (nrn). 
<l> =Energía de interacción. (J/molee.). 

<l>• =Energía de interacción característica~ (J/molec.). 
Xa =Susceptibilidad magnética de un átomo adsorbente. (cm3

). 

XA =Susceptibilidad ma!,,'llética de una molécula de adsorbato. (cm3
). 

c 1,,:= Velocidad de la luz (2.9979E 1 O cm/s). 
m, =Masa del electrón (9.10938E-28 g). 

K. = Constante de interacción~ {kJ-0111.l/rnol). 

n• =Constante nun1érica que esta entre 1 y 3. 
E = Energía libre característica de adsorción. (kJ/mol). 

l't/!J. = Presión de vapor saturado del N:!. (mml-lg). 
l'arm = Presión atrnosférica, (1111111-lg). 

Vd,.•= Volumen de adsorbato desorbido por la muestra. (em3
). 

Vea/= Volumen de calibración (volumen de gas inyectado). (em3
). 

Ade.• = Área bajo la señal de desorción, (-). 
A cal= Área bajo la señal de calibración. (-). 
~ 

/' ,v2 = Presión parcial del N,. (atm). 

¡";, .v 2 =Flujo volumétrico de N,. (c1n3/min). 

V¡¡,= Flujo volumétrico de He, (cm3 /min). 

¡";, = Flujo volumétrico total, (cm3/min). 
IYcal= Peso del gas de calibración, (g). 

11,,, =Moles de adsorbato adsorbido por b'"Tamo de adsorbente necesarios para 
la formación de una monocapa. (mol/g). 
,¡ = Moles de adsorbato adsorbido por gramo de adsorbentc, (mol/g). 
I.,, = Espesor de una sola capa molecular (Á). 

p, = Valor de la pendiente de la t-Plot (mol/g Á). 

··----·--
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Nomenclatura Química 

M(OR)n = Alcóxido metálico. 
-OR = Grupo alcoxi. 
H+ = Protones. 
MOR = Grupos etóxido. 
ROH = Alcohol. 
M= Metal. 
ROR= Éter. 
M-0-M = Redes poliméricas. 
MOH = Grupo hidroxi. 
R = Radical alquilo. 
0Bu5 = C2HsCH(CH3)0 sec-Butoxi. 
OEt = OCH2CH3 Etoxi. 
Si(0Et)4 = TEOS Tetraetoxido de silicio. 
AcacH = CH3 COCH2COCH3 2.4-Pentanodiona (Acetilacetona). 
EtOH = CH,CH20H Etanol. 
OPr" = OCH2CH2 CH3 n-propoxi. 
AnhH = • Anhídrido ltacónico. 
Et= CH2CH3 Etil 
Pr" = CH3 CR2 CI·b n-propiL 
Ti(0Et)4 = Tetraetoxido de titanio. 
Al(0Bu')3 = Trisec-butoxido de aluminio. 
Zr(OPr")4 "." n-propoxido de zirconio. 

Subíndices 

i. j = dentro de un prisma elemental. i denota el número de capas adsorbidas 
en un extrerno y j capas en el otro . 

• 'T'r;>SIS CON 
¡. ··:.!...4, D!' ORIGEN 
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lnlroducción 

Capírulo l. Introducción 

1.1. Resumen 

La ciencia de materiales que utiliza elementos de química, fisica e ingeniería 
para desarrollar nuevos materiales con aplicaciones tecnológicas cuenta con 
un procedimiento experimental que no se había utilizado con frecuencia, se 
trata del proceso sol-gel. Este proceso pennite la preparación de sistemas 
polirnéricos multicomponentes a partir del cual se pueden obtener 1nateriales 
vítreos y consiste en transformar una solución que contiene un ion metálico 
(Mg• 2

, Ba• 2 
.. Tt 4 

.. zr•4
, Mot6 etc.) en una gelatina o precipitado por 1ncdio de 

reacciones químicas que generalmente se llevan a cabo a tetnperatura y 
presión ambientales. 

Un aspecto de importancia tecnológica del proceso sol-gel es la posibilidad de 
preparar sólidos amorfos, compuestos de óxidos mixtos a baja temperatura en 
sistemas en que es dificil preparar mezclas ho111ogéneas por fusión a altas 
temperaturas partiendo de los óxidos puros. El proceso sol-gel rnás común se 
basa en la hidrólisis y condensación de alcóxidos tnetálicos ( M(OR)n ) 
empleados como precursores en disolventes alcohólicos. 

Otra particularidad de este proceso consiste en producir materiales rnuy puros 
sin tener que gastar grandes cantidades de energía, por ejernplo. se pueden 
preparar vidrios de sílice (Si02 ) a una tc1nperatura de 500 ºC. cornparado con 
el proceso tradicional de fusión que ocurre a tnás de 1000 ºC. Otra de las 
ventajas del proceso sol-gel es que los 1nateriales que se desean obtener, se 
pueden ""discñarn desde el principio.. dependiendo de las características 
deseadas en el tnaterial final. Así. es posible obtener tnatcriales porosos o 
densos (no porosos). duros o quebradizos. cristales o sólidos amorfos. 
brillantes u opacos. Co1no se trabaja iniciahnentc con soluciones. el producto 
se puede rnoldear dándole tantas fonnas corno itnaginación y necesidades se 
tengan. Se han obtenido películas. rnctnbranas (películas porosas). fibras. 
rnonolitos (sólidos). polvos. partículas granulares etc. por lo que esto olrcce la 
posibilidad de innumerables aplicaciones [ 1 ]. 

Por otra parte, en años anteriores un gran nlnncro de nuevas técnicas han sido 
utilizadas para estudiar la rnicrocstructura fisica de poros y rnaterialcs 
finarncntc divididos en la que la adsorción de gas a baj:.1 temperatura ha 
encontrado una extensa aplicación en la dctenninación del o:lrea de superficie 
especifica (área de superficie total de adsorbentc por grarno del rnisrno), los 
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resultados de esta adsorción gaseosa generan las isoterrnas de adsorción
desorción que son curvas que dan la relación de la cantidad de gas adsorbido 
para diferentes valores de presión relativa ( p I Po). Pueden usarse corno 
adsorbatos Kr. Ar. C02. CO. N 2 , CH4. S02 y C2H4, sin embargo; el N2 es 
generalmente el adsorbato más utilizado. aunque CO:? se usa también con 
frecuencia. porque su isoterma de adsorción es muy sensible a la presencia de 
grupos polares o iones en la superficie del sólido [ 2 ). La parte baja de la 

isoterma de adsorción (0.05 < pi Po < 0.35) es usada para los cálculos del 
área de superficie específica por medio del uso de la ecuación de Brunauer
Emmett-Teller [ 3 ]. mientras que la isoterma de desorción se utiliza en la 
1nayoria de los casos para determinar la distribución de ta1naño de poro que 
son curvas cuya fom1a proporciona infonnación útil sobre el tamaño de los 
poros (corno radio de poro promedio y en ocasiones co1no diárnetro de poro) 
presentes en el adsorbcntc. así corno la fonna en que estos están distribuidos 
(qué tamaño predomina rnás y cual menos), y la fonna de arnbas isotennas 
dan una idea acerca del posible tipo de poro del adsorbente, según la 
clasificación dada por de Boer [ 4 ). Corno ejemplos de este tipo de isotennas 

podernos citar las obtenidas por C.G. Shull y colaboradores [ 5 ] para diez 
geles distintos de Si02 -Al2 0 3 . Estas isotermas de adsorción-desorción usando 
N:? como adsorbato se muestran en la Fig. 1. 1. Las isotermas de desorción son 
en todos los casos las curvas qu~ se localizan en la parte superior de cada una 
de las isotermas de adsorción (que en cuyo final con1ienzan a generarse las de 
desorción). Todas las isotern1as rnostradas excepto para la rnuestra VIII tienen 
fonnas similares. pero difieren en la magnitud y posición de las elevaciones. 
Para la isotem1a de la n1ucstra VIII en la cual los datos de adsorción y 
desorción coinciden en la 1nisr11a curva es la del tipo Lang111uir. 

T'odo lo cornentado antcriorrncnte nos da una idea acerca del objetivo general 
de este trabajo. 111isn10 que cnuncia111os a continuación: 

" Determinar las propiedades texturales (utilizando N 2 como adsorbato) 
de los sistemas poliméricos ternarios, sintetizados con la técnica sol
gel. Así como la operación adecuada del equipo de laboratorio 
necesario para lograrlo ". 

Por lo que para tener un anitlisis 1nás definido del objetivo general de esta 
tesis~ hay cuatro preguntas que deben contestarse: 

1.- ¿Cuántos serán los sistc111as poli111éricos que se analizaran? 
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2.- ¿ Cuáles serán los métodos utilizados para la detcnninación de las 
propiedades texturales de los siste111as sólidos a estudiar? 

3.- ¿ Por qué es ilnportante llevar a cabo la detenninación de estas propiedades 
texturalcs ? 

4.- ¿ Qué equipo._ aparato o dispositivo se usara para detenninar las isotcnnas 
de adsorción-desorción ? 

Fig. 1.1. Isotermas de adsorción-dcsorción de N2 (-195 ºC) para los geles de Si02 -Ab03 ( 1 
a X). 

3 
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La respuesta a la primer pre!:,Ttlnta estará restringida a solamente dos sistemas 
ternarios: Si02 -Al20 3 -Ti02 y Si02-Ab03 -Zr02 que f"ueron sintetizados 
mediante el desarrollo de las estrategias experimentales sol-gel. y cuyas 
variables principales fueron el pH, la concentración de los alcóxidos 
1netálicos9 el orden de adición9 la selección del catalizador adecuado y el 
agente quclantc. 

El sisterna Si02-Ah03 -Zr02 se sintetizó usando los agentes quelantes 
aeetilacetona (AcacH) y anhidrido itacónico (AnhH). y se determinaron sus 
propiedades texturales con ambos agentes quelantes a las temperaturas de 
calcinación de 400, 500 y 600 ºC. mientras que para el sistema Si02-Ah03-
Ti02 solatnente se sintetizó con AcacH y se analizará a las temperaturas de 
calcinación de 300 y 500 ºC. 

Con esto9 se llevara a cabo un análisis comparativo de las propiedades 
tcxturales de ambos sistemas. 

Para la segunda pregunta. la determinación de las propiedades texturales 
involucran básicarncnte el conocimiento del área superficial9 volumen de poro9 
el diámetro de poro promedio y predecir el tipo de poro presente, para 
establecer si los xerogeles y sólidos calcinados serán micro9 meso o 
macroporosos, por lo que para saberlo existen muchos métodos tales como 
BET, Langmuir. t-Plot, BJH. OH, HK, DA. SF, DFT etc, y cuya selección se 
lirnitara a escoger a aquellos rnétodos que respondan a las necesidades de los 
objetivos de esta tesis. 

I 

La respuesta a la tercera pregunta 9 es porque para la preparación de 
1ne111branas para separar gases es de vital importancia conocer estas 
propiedades9 para poder discfiarla adecuada1nente y acorde a nuestras 
necesidades. Corno ejernplos de aplicación de las 1nernbranas se sabe 
actualrnente que la rnayor detnanda para la separación de gases se presenta en 
el enriquecirniento de N:! para el envasado en atmósfera incrte9 en la remoción 
de bióxido de carbono [ 6] y ácido sulfl1idrico del gas natural [ 7, 8 ], en la 
i"ccupcración de hidrógeno en las corrientes de las refinerías ( 8 ] y la 
recuperación de n1etano en las 111inas ( 7 ] 9 lo que nos lleva a la necesidad del 
diseño de nuevas y mejores rnernbranas9 las cuales deberán resistir altas 
presiones y tcrnperaturas .. adcrnás de atrnósfcras corrosivas. 

Finalmente .. la últirna pregu111a .. esta relacionada al equipo que se utilizará para 
poder llevar a cabo las dctcnninaciones y consiste del uso del equipo 
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denominado GZ.IA.A,....ITA.SOR.l:!. jr- que es un aparato 1nedidor de áreas 
superficiales y que junto con un accesorio adicional (el LINéAR.. MA.S..s 

FL..O\N C.ONTROL-L-6R) pennitirá mezclar las cantidades de gas adsorbato 
(N2) y el gas acarreador o transponador (He) para generar las distintas 
presiones relativas ( p / p 0 ) necesarias y suficientes para constn1ir las 
isotermas de adsorción-desorción y a partir de estas obtener las demás curvas 
(t-Plots y distribución de tamaño de poro). 

En el sib'Uicnte capítulo se presentaran aspectos teoncos del proceso sol-gel, 
en el que sobresalen principalmente las estrategias experimentales para la 
obtención de los polimeros de Si02-A'203 -Ti02 y Si02-Al203 -Zr02 . 

Mientras que para el capitulo 3, se mencionará la teoría necesaria para la 
detenninación de las propiedades texturalcs, co1no lo son los 1nétodos para la 
estimación del área superficial, volumen de poro y las metodologías para la 
constn..acción de las curvas de distribución de tamaño de poro. 

Por otra parte.. en el capítulo 4, se expone un breve pero explícito, 
procedimiento de operación estándar para el GZl-V\NTASORB. _J.- y el 
L-IN6AR MASS FL..O\N C.ONTROL-L-6R, con objeto de efoctuar las 
determinaciones lo 1nás correctamente posible. 

El capítulo 5, tiene la finalidad de mostrar los resultados obtenidos para las 
propiedades texturales de los sistemas poliméricos de Si02 -A'203 -Ti02 y 
Si02-Ab03-Zr02 .. es decir, valores de adsorción-desorción obtenidos con el 
G2..L-tANTA.SOR.~_J...- y por consecuencia las bT"l"aficas correspondientes .. al igual 
que las tablas de resultados de las propiedades texturales para cada sistema. 

En el capítulo 6 se eíectuarán los análisis cotnparativos e interpretación de los 
resultados del capitulo 5. Y por último~ el capitulo 7 presenta las conclusiones 
y recornendaciones encontradas para este trabajo. 

Adicionahnente se incluyen dos apéndiccs9 el prirncro de ellos presenta los 
cálculos necesarios para la detcnninación del área superficial con el 111étodo 
BET multipunto con el G2.t.-\ANTASOR.B._Jv, y el apéndice B muestra también 
la hoja de cálculo para la dctenninación del área superficial BET pero con el 
111étodo de punto único. 
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Capítulo 2. Fundan1entos teóricos del proceso sol-gel 

2.1. El 11roceso sol-gel 

El proceso sol-gel ha adquirido mucha importancia debido a las ventajas que 
ofrece en relación a los métodos tradicionales en la síntesis de vidrios, 
cerárnicas, catalizadores y soportes. 

El tnétodo sol-gel se aplica a un gran número de procesos y ha tenido un 
desarrollo muy elevado durante las últimas dos décadas [ 1 - 3 ]. El proceso 
consiste en la f"onnación de redes compuestas por elctnentos inorgánicos, que 
se obtienen por 1ncdio de una reacción química que inicia a partir de una 
solución ho1nogénea o SOL cotnpuesta principalmente por alcóxidos 
111ctálicos, agua, catalizador de hidrólisis y disolvente. Estos co1nponentes en 
conjunto fonnan una solución coloidal (Fig. 2. 1 ). El sol deja de serlo una vez 
que se han realizado una serie de reacciones químicas para convertirse en 
GEL; cabe señalar que las partículas individuales de los precursores puros son 
menores a las rnicclas (moléculas pequeñas que interactúan unas con otras 
debido a fuerzas intermoleculares, fonnando conjuntos agregados de 
di1nensiones coloidales) fonnadas en el sol durante la reacción. 

0 ROH •H'lO 

Fig. 2.1. Solución coloidal 

En el sol se fonnan 111icclas suspendidas en el liquido. las cuales van 
au111cntando de ta1nafio en función del tic111po. hasta la fon11ación del gel. El 
gel puede ser definido con10 una red rígida~ interconectada con poros de 
di111cnsioncs sub111icro1nétricas y cadenas poliinéricas que han sido forrnadas 
por una policondcnsación qui1nica y que tiene una apariencia gelatinosa. 
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cuando se seca en la mayoría de los casos forma un polvo. El gel contiene 
grupos orgánicos residuales que se eliminan mediante un trata1niento ténnico, 
obteniéndose un óxido de alta pureza. 

Existen dos métodos para fonnar un gel: 

1.- Método coloidal [ 4 - 6 ]. 
2.- Método de los alcóxidos [ 7. 8 ] . 

Los sistemas ternarios de Si02-Al203-Zr02 y Si02-Ah03-Ti02 se sintetizaron 
empicando el método de los alcóxidos. El método de los alcóxidos consiste en 
la hidrólisis y policondensación de compuestos organometálicos o alcóxidos 
metálicos de fórmula general M(OR)n que se disuelven en alcoholes y 
posteriormente se hacen reaccionar con agua. 

2.2. Etapas del proceso sol-gel 

El proceso sol-gel consta principaln1ente de dos etapas las cuales son: 

1.- Etapa de preparación del gel. 

2.- Etapa de postgelación. 

- Ei:1 la etapa de preparación del gel es donde ocurren las reacciones de 
hidrólisis y policondensación. La reacción de hidrólisis ocurre cuando el 
alcóxido 1nctálico reacciona con agua,. utilizando como disolvente un alcohol,. 
obteniéndose como producto secundario el alcohol correspondiente al grupo 
alquil "del alcóxido y que participa en el equilibrio de la reacción. una vez que 
toda h.~ ~olución se transfonna en gel, se dice que se ha llegado al ··punto de 
gcl_aci~n"" 

Las· .. ·reacciones efectuadas en esta etapa ocurren casi si111ultánea111cntc y 
genCrahncnte no se completan. Las variables que influyen sobre estas 
reacciones son: 

a) La te111peratura. 

b) La naturaleza y concentración del ácido o base usado co1no catalizador 
para las reacciones. 
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e) Tipo de alcóxido precursor. 

d) Naturaleza del disolvente. 

e) Orden de adición de los reactivos. 

f) Tiempo de reacción. 

Según sean las caracteristicas del sólido que se desea obtener [ 9.10) se 
utilizan dilerentes catalizadores ácidos o básicos que influyen en el tamaño de 
poro del gel final. tal y como se muestra en la Fig. 2.2. 

•) Med.i.o Béaico 

lOOOAº 
10 Aº .SO A.• 100 Aº o 

0 -0-Q- --

b) Medio Neutro 

30 A• 100 Aº 200 A• 

_.,O --O -Q Tam-'10 de Poros Variable 

/ l.SAº lOAº 25A0 ~ 
0--0--0--0 --

IDAº 

e) Medie Ácido Poro• Pequeñoa y Unif'onnes 

o o o o ::·:{"·'~': .~:·: ·:~ :~· 

Fig. 2.2. Tamaño de po..-o de los geles usando distintos tipos de catalizadores [ 9 ) . 

El sol puede prepararse en medio ácido (pl-1 3-6). básico (pl-1 8-12) o neutro 
(pl-1 7). En medio básico. las partículas iniciales fonnadas por la solución 
hon1ogénea,. tienen un diárnctro aproxi111ado de 10 A y van au1nentando su 
ta111año paulatina1nente,. cuando se lonna el gel se obtienen n1aterialcs 
n1acroporosos o de diámetros de poro grande (Fig. 2.2a). Si la reacción se 
lleva a cabo a pH 7~ el tarnafio de la partícula en el sol es variable y existen 
partículas desde 25 hasta 200 Á. por lo tanto cuando el gel se forma tendrá 
poros grandes y pequeños que ocasionarán que la distribución de tan1afio de 
poro no sea unifOnne (Fig 2.2b). Pero si el rncdio es ácido el ta111a1lo de la 
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partícula tanto en el sol como en e] gel es muy uniforrnc. este varía de JO a 30 
A aproxi1nadarnentc y los materiales que se obtienen finalmente son 
111icroporosos o de diámetro de poro pequeño (Fig. 2.2c). 

La cantidad de agua adicionada es importante. puesto que si ésta es grande. la 
hidrólisis tiende a completarse y la polimerización vendrá en forma 
desordenada produciéndose polímeros rarnificados que dan co1no resultado la 
disminución del área superficial. Sin ctnbargo~ para cantidades pequeñas de 
agua existirán varios grupos -OR (alcoxi) del alcóxido sin ser reemplazados 
por !,'Tllpos OH (hidroxi) haciendo que se f"onne un polímero lineal de mayor 
área. 

La presencia de iones 1-1• (protones) en la solución, incrementa la velocidad de 
hidrólisis, en este caso el resultado de la gclación serán polímeros rasnificados. 
Mientras que los iones OH - incrementan la velocidad de condensación. lo que 
origina geles lineales ya que la hidrólisis es parcial [ 10, 11]. 

La etapa de postgelación se presenta después del punto de gelación e involucra 
todos los fenómenos ocurridos al secar y dar tratamiento térmico a los geles 
[ 12, 13 ), tales como evaporación del agua y disolvente, la desaparición de 

. residuos organ1cos~ deshidroxilación del gel, así corno los cambios 
·:~c~tructurales que sufre y que se muestran en la Fig. 2.3. 

: : . '-~~·-·-~· 
Parbcw~ ~ 

Sul gel Gel GBI Alhrjado 

~o liqwdo Poro E 

~~ 
Gel S"c" Gel Parcialmente Densificado Vicbio 

Fig. 2.3. Etapas del proceso sol·gcl (cambios estructurales) [ 13 ]. 
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Fundamentos teóricos del proceso sol-sel 

Esto implica que puede dividirse en las siguientes etapas: 

1.- Añeja1niento. 

2.- Secado y calcinación. 

La etapa de añeja1niento ocurre una vez fonnado el gel. Co1no en sus poros 
queda liquido atrapado ocasiona que su estnactura y propiedades continúen 
cambiando después del punto de gelación. 

En esta etapa pueden ocurrir simultánea o separada1nente,. policondensación,. 
sinéresis (que es la contracción espontánea del gel como resultado de la 
expulsión de liquido de sus poros; esto se atribuye a la formación de enlaces 
por reacciones de condensación),. decrecimiento irreversible del área 
superficial por procesos de disolución,. rcprecipitación y ca1nbios de fase. 

Durante el rulejamicnto ta1nbién hay cambio en las propiedades texturales del 
gel tales co1no: tamaño de poro,. porosidad y área superficial. 

Para la etapa del secado y calcinación [ 14 ],. uno de los cainbios estructurales 
importantes ocurre cuando el secado es por evaporación bajo condiciones 
nonnales que ocasionan una elevación de la presión capilar que provocan el 
encogimiento de la red del gel. Este gel resultante secado de esta manera es 
llamado un XEROGEL (xero significa seco) y que a menudo sufre una 
reducción en su volu1nen,. por un factor de 5 a 10 comparado con el gel fresco 
hú1ncdo original. Los productos importantes obtenidos por el sol y el gel se 
1nucstran en la Fig. 2.4. 

Si el gel es colocado en un autoclave y secado bajo condiciones supercriticas 
no hay interfase entre el líquido y el vapor,. que ocasionan que no exista 
presión capilar y relativamente poco encogimiento,. este proceso es llamado 
secado supercrítico (o hipercritico) y el producto resultante es llamado un 
aerogel. Los 1nonolitos son geles tnasivos con ta111años de partícula mayores o 
iguales a 1 1111n. 

Durante el secado se presenta una contracc1on considerable de la red hasta 
lonnar un gel de mayor resistencia,. que se transfonnarú en un sólido poroso. 

Un gel se considera seco,. cuando toda el agua fisica1ncnte adsorbida es 
clin1inada co1npleta1nentc. 
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Ca ítulo 2 

El proceso de secado. en general se lleva a cabo a temperaturas de 100-180 
ºC. Posteriormente el tratamiento ténnico a tetnperaturas arriba de 200 ºC 
hace que el gel se haga tnás denso hasta llegar a f"onnar un vidrio, el cual ha 
perdido las impurezas y parte de los residuos orgánicos que pudiera contener 
después del secado. 

La calcinación dará al óxido una estnactura bien determinada y una buena 
resistencia mecánica. 

oaaooao BJ 0-QDGD 

=:ggg - -
CllGCIDGOO 
:L'Vlunulit;o Sol 

Gula~vapnración 

.. ~L. 1 l Calor Fibras 

w 
Pelic-...1.a densa 

Extracción ti 
del 

di solvento 

Gel Aero11ul 

1 .. 11f E'Yaporación 
del disolvente 

XeroRel 

lC::alor 

C::eranüca densa I 
Fig. 2.4. Productos obtenidos a partir del proceso sol-gel [ 14 ]. 

2.3. Ventajas del proceso sol-gel 

Según Mackenzie [ 15 ] las ventajas que presenta el proceso sol-gel son las 
siguientes: 

1.- Los precursores e1npleados en el proceso sol-gel (alcóxidos nJetálicos) 
pueden ser purificados f"ácilrnente. 

2.- Los 1naterialcs obtenidos presentan gran hornogencidad y pureza. 

3.- Se pueden introducir trazas rnctálicas en las redes del sólido final. 
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Fundamentos teóricos del proceso sol-sel 

4.- Existe la fonnación de pre-redes inorgánicas en la solución. 

5.- La rapidez de reacción y las propiedades del sólido final pueden ser 
controladas desde la pri1nera etapa del proceso. 

6.- Se puede controlar el grado de hidroxilaeión en la superficie del sólido 
final. 

7.- Las estructuras de los geles obtenidos [ 16 ). pueden ser controladas. desde 
la reacción de hidrólisis~ mediante la adición de catalizadores ácidos o básicos 
(ver Fig. 2.5). 

8.- Temperatura de preparación baja. que permite un gran ahorro de energía. 

%~=áci!"k 
~ l.i~ -- ~ {(\_~ 

atáhs1s básica .__,-e;¡ 

~~Sm=ad~ 
~~-Partículas enlazadas 

Fig. 2.5. Estructura de los geles que pueden obtenerse dependiendo el tipo de catalizador 
[ 16]. 
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2.4. Precursores empleados en el proceso sol-e;el 

2.4.1. Alcóxidos metálicos 

Los precursores empleados en el proceso sol-gel son alcóxidos metálicos que 
tienen la fórmula general M(OR)n y pueden ser considerados corno derivados 
de alcoholes (ROl-I) en el cual el hidrógeno hidroxílico ha sido reemplazado 
por un 1netal (M). Los alcóx.idos se consideran también como derivados de 
hidróxidos metálicos M(Ol-1)0 , por lo que podemos definir a un alcóxido 
metálico como un compuesto en el cual un metal esta unido a uno o más 
!:,YTUpos alquilo a través de un átomo de oxígeno intermedio [ 17 ]. 

8+ 8-
Los alcóxidos 1netálicos involucran enlaces M - O - e~ los cuales son 
polarizados en la dirección 1nostrada debido a los caracteres alta1nentc 
electronegativos del oxígeno. Los grados de polarización de una 1nolécula de 
alcóxido dependen de la electronegatividad del elemento central (M) y la 
naturaleza de estos compuestos varía esencialmente a partir de 1nonómeros 
covalcntcs no volátiles .. como en el caso de elementos electronegativos como 
silicio, germanio. fósforo y azufre; además para sólidos poliméricos 
electrovalentes en los casos de elementos electtopositivos tales como los 
metales álcali y alcalinotérreos también como los lantánidos. 

Entre los primeros usos industriales de los alcóxidos esta la preparac1on de 
alún1ina fina1nente dividida usada como un catalizador para reacciones de 
deshidratación y descarboxilación. 

El papel catalítico de los alcóxidos metálicos fue descubierto en 1906, cuando 
Tischtschcnko [ 18 ] observó que el Al(OC2l-ls) (etóxido de aluminio) reduce 
los aldehídos y las cctonas a sus correspondientes ésteres. 

2.4.2. Métodos de síntesis de alcóxidos metálicos [ 19 ] 

Algunas de las reacciones para la preparación del alcóxido metálico de un 
clcrncnto. dependiendo de su naturaleza y en algunos casos de la naturaleza 
del alcohol. se presentan a continuación: 

1 .- Reacciones de 1netales con alcoholes 

El rnétodo involucra una reacción directa de un rnetal con un alcohol: 
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Fundamentos teóricos del proceso sol-sel 

M + n ROH - M(OR) 0 + n/2 H,t (2.1) 

Obviamente en vista del débil carácter ácido (aun tnás débil que el agua) de 
los alcoholes. este tipo de reactividad está litnitada a elementos fuertetnente 
electropositivos. tales cotno metales alcalinos y alcalinotérrcos. Para metales 
tncnos electropositivos cotno 1nagncsio. berilio y aluminio. un catalizador (por 
ejemplo yodo o cloruro tnerclarico) parece facilitar la reacción. El 1nétodo ha 
sido extendido a lantanidos [ 20 ) y exitosa1nente ha sido reivindicado con 
silicio. Aunque el papel del catalizador en tales reacciones no es todavía 
completa1nente entendido. para el tnismo metal. la facilidad de la reacción con 
alcohol decrece con el incretnento de su ratnificación. 

2.- Reacciones de hidróxidos 111ctálicos y óxidos con alcoholes 

En los casos de eletnentos n .. cnos electropositivos. los siguientes tipos pueden 
ser catnbiados cuantitativan .. entc a la derecha para la remoción conveniente 
del agua liberada (es decir, azeotrópicamente con benceno): 

M(OH)n + n ROH _. M(OR)n + n H 20t (2.2) 

M0 0 12 + n ROH _. M(OR) 0 + n/2 H20t (2.3) 

Esta técnica ha sido usada exitosamente para la síntesis de los alcóxidos 
metálicos de boro [ 21 ], silicio[ 22 ]. germanio [ 23 ], plomo [ 24 ]. selenio 
[ 25 ) y vanadio [ 26 ). aún para cle1ncntos electropositivos con10 sodio. la 
reacción de hidróxido de Sodio y los alcoholes debe ser promovido a la 
consu1nación ( 27 ) bajo condiciones cuidadosatnente controladas. 

3.- Reacciones de haluros con alcoholes 

Los haluros han sido extensiva1ncnte c1npleados con10 materiales precursores 
para la síntesis de alcóxidos rnctálicos. Por la disolución de un haluro en un 
alcohol, el proceso inicial debe ser la solvatación [ 28 ]. La solvólisis de los 
cloruros parecen ocurrir co1npleta1ncntc con la substitución del halógeno por 
grupos alcoxi. co1no se muestra en las siguientes reacciones: 

(2.4) 

(2.5) 
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Aunque investigaciones siste1náticas parecen haber sido llevadas a cabo para 
ilustrar el mecanismo de tales reacciones. Sidgwick ( 29 ] sugirió que tales 
reacciones debieran ocurrir a través de la coordinación inicial del alcohol 
SC!:,YlJida por la eliminación del cloruro de hidrógeno. 

4.- Método de sodio 

También pueden sintetizarse los alcóxidos metálicos a partir del método de 
sodio que puede ser representado por la siguiente ecuación general: 

MCl 0 + nNaOR -~"~·"~ª~~~+M(OR) n + n NaCI .J.. (2.6) 

Algunos de los metales para el cual el método de sodio ha sido utilizado 
exitosamente son galio [ 30 ). indio [ 31 ). bismuto [ 32 ), uranio [ 33 ). selenio 
y telurio[ 34 ). tungsteno [ 35) y lantanos [ 36 ]. 

2.4.3. Propiedades físicas de los alcóxidos metálicos 

Los alcóxidos metálicos presentan E:,.YTandes diferencias en sus propiedades 
físicas dependiendo principalmente de la posición del metal en la tabla 
periódica, y luego, del grupo alquil. Muchos alcóxidos están fuertemente 
asociados por fuerzas intcrmolcculares, las cuales dependen del tamaño y la 
forma del grupo alquil. Esto explica el hecho de que varios metóxidos 
1netálicos sean compuestos sólidos. 

Muchos alcóxidos 1nctálicos son solubles en su alcohol correspondiente, 
1nientras que los alcóxidos destilables corno los de alurninio, titanio y 
zirconio, son insolubles en disolventes ligcrarncntc polares. Los alcóxidos de 
alurninio son de naturaleza covalcntc, los alcóxidos rncnos pesados son 
cíclicos, aún en solución y en fase vapor. Las propiedades fisicas ( 37 ] más 
i1nportantcs de los alcóxidos 111ct.álicos son: 

1.- Grado de oligo1nerización o polin1crización 

Un polín1ero es una rnolécula grande f'onnada por cientos o rnilcs de unidades 
lla111adas 1nonó1neros, que son capaces de tOnnar al 1ncnos dos enlaces. 
rnientras que un olígorncro es una n1olécula de ta111.:1ño intcnnedio (111ucho 
111ás brrandc que un 1nonó111ero pero mucho rnenor que un polírnero). 
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Fundamentos teóricos del proceso sol-gel 

El grado de oligotnerización o polimerización se define con10 el nú1nero 
pro1nedio de unidades monornéricas que forman un polítnero u olígotncro. La 
asociac1on molecular de los alcóxidos 111etálicos.. es una característica 
importante que influye bastante en las propiedades fisicas y quírnicas de 
dichos compuestos y afecta directamente en el proceso de transfonnación de 
sol a gel. El grado de oligomerización o polimerización induce dircctan1entc 
algunas diferencias en el proceso de formación y estructuras finales de 
sistemas 1nulticomponentes.. afectando su homogeneidad.. además de que 
puede influir de 1nancra indirecta en la modificación de otros parámetros tales 
como la cinética de reacción.. así corno en la solubilidad.. volatilidad y 
viscosidad de dichos con1pucstos. 

La oligornerización de los alcóxidos 111ctálicos .. se origina por la tendencia del 
111etal a aumentar su nú1nero de coordinación .. debido a que se enlaza con otras 
111oléculas de alcóxidos vecinos. Esto se lleva a cabo, debido a que el 1nctal 
hace uso de su orbital vacío para aceptar un par de electrones provenientes de 
los Jigantcs alcoxi a través del oxígeno. El grado de asociación rnolccular 
depende tanto de la naturaleza del átomo metálico con10 de los grupos alcoxi. 
En algunos casos. se ha establecido que el grado de oligomerización de los 
alcóxidos en solución. también depende de la naturaleza del disolvente. 

En términos generales se puede establecer que la complejidad n1olecular se 
incrementa con el ta1naño del átomo central .. es decir~ que hay una tendencia a 
elevar el número de coordinación del metal .. el cual puede dis1ninuir por el 
volurnen y la longitud de los radicales alquilicos dchido a efectos cstéricos. 

Desde el punto de vista estructural. Bradley [ 38] propone una teoría que 
relaciona el &,.rrado de asociación 1nolecular de los alcóxidos con el nún1ero de 
coordinación del átomo central. En base a esta teoría los alcóxidos adoptan la 
unidad estructural tnás pequeña posible con todos los átotnos vecinos. 

2.- Volatilidad 

La volatilidad en algunos alcóxidos tnctálicos utilizados en el proceso sol-gel .. 
es una propiedad 111uy ilnportante. debido a que pcr1nitc llevar a cabo 
fácilmente la purificación de dichos precursores por destilación. 

La volatilidad de los alcóxidos se relaciona con el tarnafio y fonna rnolecular 
del grupo alcoxi y de la naturaleza del átomo central. lo cual af"ecta a la 
polarización del enlace - l"vl - o - e -. al grado de oligo111crización y a las 
fucrL.aS intennolecularcs. El enlace - M - o - e - puede aumentar o dis1ninuir 
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su polaridad por el efecto inductivo de los &>rupos alquílicos y con ello su 
volatilidad tarnbién se ve afectada. Desde el punto de vista de las fuerzas 
intennoleculares el tamaño y forma de los grupos alcoxi afecta la volatilidad. 
la cual puede disminuir con un incrcn1ento de la cadena alquilica,. mientras 
que la ramificación de los grupos alcoxi puede incrementar la volatilidad. Es 
por ello que los grupos alcoxi y el átomo central influyen 11111cho en el grado 
de asociación 111olecular,. esto se debe a que se establece un fuerte enlace del 
tipo metal- alcoxi-metal por lo que el grado de oligornerización es mayor, 
111ientras que la volatilidad disminuye. 

Aunque rnuchos parán1ctros contribuyen a la volatilidad de los alcóxidos, 
generalmente se acepta que a un n1ayor grado de oligomeriz..'lción,. se tiene una 
tnenor volatilidad. Debido a esto, algunos alcóxidos mono111éricos como los de 
boro y silicio pueden ser purificados por destilación a presión atmosf"érica, 
rnicntras que los alcóxidos poli111éricos, de los metales de transición Co, Cr, 
Ni,. Cu y Mn no son tan volátiles y no es fácil purificarlos por destilación. 

3.- Viscosidad 

La viscosidad de los alcóxidos metálicos es afectada por el tamaño y la 
ra111ificación de los !:,'TUpos alquílicos., así corno por el grado de asociación 
rnolecular de los mismos. Se ha observado que cuando existe una alta 
polimerización de los productos,. se tiene una mayor viscosidad. La hidrólisis 
de los alcóxidos algunas veces tiende a restringir la viscosidad. 

En el proceso sol-gel los alcóxidos se disuelven generahncnte en sus alcoholes 
correspondientes. por lo que la viscosidad de la solución depende de la 
cantidad del disolvente así como de la cantidad de alcóxido disuelto y de Ja 
posible interacción entre atnbos. 

2.4 • ..$. Pro11iedades químicas de los alcóxidos metálicos 

Para el proceso sol-gel,. las reacciones rnás i111portantcs se 1nencionan a 
continuación, aunque co1no con1plcmento puede consultarse la rcf"erencia 
[ 17 ]: 

1.- Reacciones de los alcóxidos con los alcoholes 

Cuando los alcóxidos son disueltos en los alcoholes. se considera que el 
alcohol es un rnedio inerte que no interviene en el proceso quí1nico. Se pueden 
presentar dos casos característicos: 
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a) Alcóxidos disueltos en sus alcoholes correspondientes. 

b) Alcóxidos disueltos en alcoholes con diferentes radicales orgánicos. 

En arnbos casos el alcohol interacciona con el alcóxido cambiando sus 
propiedades originales. Cuando el alcohol tiene el mismo radical alquilico. se 
obtiene como subproducto en las reacciones de condensación e hidrólisis y 
forma parte en el equilibrio de reacción como se estableció anteriormente. 

Para el caso en el que los alcóxidos sean disueltos en alcoholes con !:,,'TUpos 
alquilicos dif'erentcs. la interacción se hace más co1npleja. ya que puede 
ocurrir un intcrcarnbio del grupo alquílico y a esto se le conoce cotno reacción 
de alcohólisis y cuya fórmula general es: 

M(OR)0 + x R'OH ~ M (OR)n-x (OR')x + x ROH (2.7) 

En el proceso sol-gel., las reacciones de alcohólisis son aprovechadas por la 
ho1nogencidad que presentan en la solución., y que pueden variar la rapidez de 
la hidrólisis y la reactividad de los precursores metálicos. La facilidad de las 
reacciones de alcohólisis depende de los grupos alcoxi involucrados en el 
intercambio. En este tipo de reacciones es posible desplazar el equilibrio hacia 
la fonnación de los productos., por una destilación continua de un alcóxido 
rnás volátil o por la separación de alcóxidos insolubles. Las reacciones de 
alcohólisis siguen un mecanismo de reacción nucleofilica bi1nolecular S,v2 • 

aunque este 111ccanis1110 se ve afectado por el impcdilnento estérico que causan 
los gn1pos alcoxi voluminosos. 

2.- Reacciones de asociación 1nolecular entre alcóxidos 

La asociación 1nolecular entre alcóxidos se considera que es el primer paso en 
la síntesis de óxidos multicotnponentcs en el proceso sol-gel. Algunas 
investigaciones han sugerido que pueden fonnarse alcóxidos de especies 
polinucleares en solución. pero no se ha hecho ningún intento para caracterizar 
estos sisten1as co111plejos. 

Este tipo de reacciones han sido consideradas por Dislich [ 39 ] y por 
!Vlukherjee [ 40 ]. corno la primera etapa para la preparación de óxidos 
111etálicos. 111ateriales cerámicos y sisternas multicon1ponentes., en base al 
siguiente csqucrna: 
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MOR+ M .(OR)n -- M[M ·coR)n+tl 

Donde: 

M = Metal alcalino o alcalinotérreo. 
M·= Metal menos electropositivo. 

(2.8) 

La estabilidad de estas especies binucleares es mayor a medida que se 
incrementa la diferencia en el carácter electropositivo de los dos ele1nentos 
involucrados. 

Este tipo de reacciones._ entre alcóxidos metálicos con diferente 
electroncgatividad, es factible siempre y cuando estos sean capaces de 
incrementar su 11ú111ero de coordinación, lo cual constituye la base para la 
química de alcóxidos dobles. Este tipo de reacción se lleva a cabo, mediante la 
interacción de alcóxidos de 1netalcs fuertemente electropositivos y aquellos 
con menor carácter electropositivo._ bajo condiciones anhidras para fonnar 
alcóxidos dobles. 

3.- Reacciones de hidrólisis de los alcóxidos 

La facilidad con que reaccionan los alcóxidos metálicos con el agua es una 
propiedad sobresaliente de aplicación directa en el proceso sol-gel. La 
hidrólisis es la reacción por la cual un alcóxido se transforma en óxido, 
fonnando como intcnnediarios gn1pos hidroxi (-OH) y ctoxi (-M-OR). Una 
vez f"onnados estos gnapos hidroxi, la reacción de condensación se lleva a 
cabo in111cdiatan1cnte. Las reacciones ocurren casi silnultánca1ncnte<o por lo 
que es dificil describir el proceso por separado. 

Co1110 se tnencionó anterionnentc la iinportancia del control de la 
concentración de agua es vital._ ya que de ella depende el tipo de gel que se 
obtiene. Cuando la reacción se lleva a cabo con cantidades cstcquiométricas se 
fonnan productos poliméricos del tipo: 

Este tipo de compuestos han sido ampliamente estudiados por Bradlcy [ 41 ] y 
constituyen la especie intennediaria entre los alcóxidos 1nonornéricos, 
oligo1néricos y los óxidos 111acro111olccularcs. 
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4.- Reacciones de los alcóxidos con los ácidos orgánicos 

Los alcóxidos metálicos reaccionan con los ácidos orgánicos de acuerdo con 
la reacción: 

M(OR)0 + x RCOOH - M(OR)n-x (COOR)_, + x ROH (2.9) 

Doeuff et. al [ 42 J. establecen que los grupos acetato cuando interactúan con 
los alcóxidos metálicos se comportan como ligantes bidentados~ los cuales 
pueden ser removidos íácilmcnte cuando son atacados por moléculas de a&,TUa. 

5.- Hidrólisis y policondensación 

La hidrólisis es la principal reacción que produce la transfonnación de los 
precursores alcóxidos en óxidos. Su importancia es evidente y justifica el gran 
interés que los investigadores del sol-gel han puesto para entender el papel de 
los 1necanismos y la cinética de la hidrólisis sobre el proceso completo y sobre 
la naturaleza~ estn..Jctura y morfología de los óxidos finales. 

La facilidad de la reacción quilnica de los alcóxidos con el agua es la 
propiedad química más sobresaliente de interés directo para el proceso sol-gel. 

Las reacciones pueden presentarse esqucrnáticarnentc como se muestra a 
continuación [ 43, 44 ): 

1.- Hidrólisis: 

M(OR)0 + H20 ~ HO-M(OR)n-t + ROH (2.1 O) 

2.- Condensación: 

-M-OR + -M-OH ~ -M-0-M- + ROH (2.1 1) 

-M-OR+-M-OR ~-M-0-M-+ROR (2.12) 

-M-OH + -M-OH ~ -M-0-M- + HzO (2.13) 

Donde: 
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M = Si, Al, Mg, cte. 

R = radical alquilo. 

En la reacción de hidrólisis .. el alcóxido tnetálico reacciona con el agua para 
fonnar los intennediarios arriba citados.. mientras que en la reacción de 
condensación o polimerización .. reaccionan entre sí los grupos intennediarios 
fonnados en la reacción de hidrólisis .. para generar redes poliméricas del tipo -
M-0-M-. Esta última reacción detennina la estructura primaria de los geles así 
como sus propiedades. 

Para que la reacción de hidrólisis en el proceso sol-gel se lleve a cabo .. es 
indispensable que exista ab..-ua cotno reactivo .. ya que sin el agua no podría 
iniciarse la reacción. Al tener una hidrólisis incompleta los grupos etóxido 
llegan a reaccionar entre si y fonnan una gran cantidad de éter. 

El nlecanistno de reacción por el cual se pasa de sol a gel .. es probable que sea 
una sustitución nucleofilica bimolecular en presencia de un catalizador básico 
y una sustitución electrofilica cuando se tiene un catalizador ácido. 

Es dificil separar las reacciones tanto de hidrólisis cotno de condensación .. ya 
que runbas se llevan a cabo simultáneamente,. f"onnando intcnncdiarios como 
los grupos etóxido y grupos hidroxi. 

2 .. 4.S. Manejo~ transportación y toxicología de los alcóx.idos metálicos 

Los alcóxidos metálicos son f"ucrte111cnte cáusticos y se descotnponcn con la 
hurnedad del aire o de la piel .. por lo que se requiere usar lentes protectores o 
guantes. 

El calor de la hidrólisis: 

MOR+ HOH - MOH + ROH (cxoténnica) (2.14) 

Es capaz de poner en ignición n1etales alcalinos .. especiahncntc los alcóxidos 
de potasio, cuando se exponen al aire. Tales fuegos deben de ser extintos con 
arena o espuma .. pero no con agua. 

Los alcóxidos deben de ser ahnacenados en lugares secos y frescos. son 
empacados dentro de bolsas de polietileno bajo atn1ósfera de nitrógc;no o 
argón las cuales son transportadas en tarnbores con hule espurna. 
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Los riesgos contra la salud que presentan los alcóxidos 111etálicos reflejan la 
toxicidad de los metales que contienen y de los hidróxidos y alcoholes que se 
fonnan en la hidrólisis. 

2.4.6. Aplicaciones de los alcóxidos metálicos 

Los alcóxidos metálicos contpiten con otros cotnpuestos 111etálicos orgánicos e 
inorgánicos, tales corno carboxilatos metálicos .. y tienen ventajas debido a sus 
propiedades catalíticas. su facilidad para hidrolizarse. su solubilidad en 
disolventes orgánicos y su facilidad para ser destilados. Son principalmente 
usados en catalizadores .. con hidrólisis parcial .. alcohólisis o transesterificación 
en recubrimientos para plásticos .. textiles .. vidrios y metales; en aditivos para 
adhesivos .. pinturas para el refuerzo y endureci1niento de materiales sintéticos 
naturales. 

2.5. Características de los óxidos de SiO,, Al203, Ti02 y Zr02 

2.5.1. Propiedades de los óxidos 

Ya que el producto obtenido por el proceso sol-gel es un óxido mixto 
(conocido en inglés corno ·~compositeu) puede tener los siguientes usos: como 
soporte .. catalizador .. adsorbente .. material cerámico .. recubrimiento óptico y 
co1no vidrio posee además las propiedades inherentes a los óxidos 1netálicos 
en un grado tal que resulta de la combinación de las propiedades de los óxidos 
que lo componen; por lo tanto .. es de interés conocer las propiedades de los 
óxidos y que para nuestro caso nos enfocarcntos al estudio de los óxidos de 
SiO,. Al,O,, Ti02 y Zr02. 

En general las propiedades de los óxidos que pueden distinguirse son su 
elevada dureza, en óxidos tales canto la alútnina .. se;: han utilizado conto guías 
en los casos en que la abrasión o el desgaste son ntuy severos .. y más 
rccientetnente co1no herrantientas de corte para tnetalcs. Actualn1entc._ existe 
una necesidad urgente de los óxidos corno piezas estructurales reti-actarias .. en 
los nuevos sistctnas tnilitares y espaciales. Las propiedades excepcionales de 
los óxidos que los hacen atractivos para tales aplicaciones son su relativa 
ligereza .. unida a su elevada resistencia a la contprcsión y a su elevada rigidez. 

Mientras que los óxidos tienen resistencias a la cotnprcsión._ contparables o 
1nayores que las de los ntctales~ son relativa1nente débiles bajo tensión. La 
dilatación ténnica de los óxidos es gcncraltncnte del 1nisn10 orden de 
111agnitud que la de los 111ctalcs_ pero su conductividad ténnica y 
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consecuentemente .. su resistencia al choque ténnico .. es a menudo de un orden 
de magnitud inf"erior. 

La rnayor parte de los óxidos son resistores eléctricos excelentes .. mientras que 
la mayor parte de los metales son buenos conductores eléctricos. También .. en 
contraste con los 1netales .. la resistencia eléctrica de los óxidos disminuye 
cuando aumenta la temperatura. 

Los óxidos tienen una emisividad ténnica 1nayor que la de los metales. La 
emisividad térmica elevada es particularmente importante en las aplicaciones 
aeroespaciales. A ternperaturas moderadas, la emitancia total de muchos 
óxidos se encuentran en el intervalo de 0.5 a 0.8, mientras que la emitancia de 
la mayor parte de los metales se encuentra en el intervalo de O. 1 a 0.4. 

En cuanto a sus propiedades refractarias .. los óxidos no difieren mucho de los 
1netalcs refractarios.. por otra parte los óxidos tienen puntos de fusión 
sustanciahncnte 1nayorcs que la mayor parte de los 1netales comunes, por 
ejemplo la de los aceros al carbón son de aproximadamente 1 500 ºC. 

Sin embargo; en la selección de estos materiales para aplicaciones de 
ingeniería, hay que tener en cuenta las propiedades mecánicas, fisicas .. 
químicas y nucleares. 

Las propiedades mecánicas de interés particular son: la resistencia a la 
co1npresión y a la tracción .. la resistencia a temperaturas elevadas .. la dureza y 
la rigidez. Mientras que las propiedades fisicas de interés son: el punto de 
fisión.. la densidad. la dilatación ténnica.. la conductividad ténnica, la 
e1nisividad y las propiedades eléctricas y magnéticas. 

La inercia quirnica fTente a los n1etales fundidos y frente a varias escorias 
fundidas es de interés prirnordial para las aplicaciones de rnuchas atmósferas 
gaseosas .. a tc1npcraturas elevadas. Los óxidos se cn1plean también corno 
rnatcrialcs fcrro111agnéticos .. t""erroeléctricos y se111iconductores. 

2.5.2. Pro11iedades de la alú111ina (Al20;J) 

La alú111ina existe en fonna cristalina con10 corindón y csrncril. este es rnás 
puro .. arnbos son 1natcrialcs utilizados corno abrasivos. Se presenta tan1bién 
hidratada en fonna de bauxita. diáspero y gibbsita. Los distintos minerales 
difieren en fonna cristalina así corno en composición. La alúmina propia1ncntc 
dicha tiene dos fonnas a-alúmina y y-alúmina. 
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La alú1nina pura encuentra innumerables usos en cerámica fina .. tanto por sí 
misma en fonna de productos eléctricos de alúmina sinterizada.. corno 
refractario .. también en pastas y compuestos vidriados y como material de 
fondo en cajas ref'Tactarias para horno. rrambién se utiliza para la producción 
de aluminio 1netálico y para abrasivos .. así como para pigmentos y soportes de 
catalizadores. 

Alúruina co1110 soporte. Algunas de las propiedades que hacen de la alú1nina 
un soporte satisfactorio son: 

1.- Es anf'otérica: es decir.. la alúmina recaen calcinada se rehidratará y 
rehidroxilará por si rnisma a temperatura ambiente en presencia de aire 
húmedo. 

2.- Tiene un alto punto de fusión,. ligerruncntc sobre los 2000 ºC .. lo cual es 
también una característica deseable para un soporte. El alto punto de fusión la 
identifica como un óxido refractario .. lo cual significa que tiene excelentes 
características para la separación de partículas de un material catalítico 
finamente dividido de otros,. de tal fonna que se evita su aglomeración y 
fundición. 

3.- Su transición de fases ocurre dentro de un rango de te1nperaturas nluy 
grande. Esto explica el hecho de que todavia exista una alta área superficial a 
temperaturas tan altas corno 1000 ºCe incluso 1200 ºC. 

4.- Debido a su facilidad para fom1ar geles .. la alúmina se puede 111anejar co1no 
películas haciendo posible poner capas de óxido de ahuninio sobre superficies 
de 1natcriales tales corno 1nctales o ccrá111icas. 

5.- En su lonna de a.-alú1nina es un 111aterial extre1nada1nentc duro .. es el 
rnaterial más duro después del diamante y corno tal tiene dos características: 

a) Es extrc111ada111ente estable bajo condiciones altas de temperatura~ 
presión y condiciones cxtren1ada111cntc abrasivas. 

b) Es un excelente 1nedio para pulir en reactores .. bo1nbas .. válvulas o lineas 
de transferencia. 

6.- La cx.-alú111ina cn1pleada co1110 soporte tiene un área superficial especifica 
de 70-350 m 2 /g. 
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2.5.3. Propiedades de 111 titania (Ti02) 

El óxido de titanio se presenta en fonna de los 1ninerales brookita. anatasa y 
rutilo. La anatasa es tetragonal y tiene dos formas con una inversión rápida: 

(642 ºC) 

Anatasa 1 ~ Anatasa 11 (2.15) 

La f'orma de temperatura superior se transf'onna en el rutilo tetragonal a 915 
ºC. que a su vez se cambia en brookita rómbica a 1300 ºC. Estas 
transformaciones son lentas .. el rutilo puede transformarse en brookita antes de 
fundir a 1825 ºC. El punto de fusión de la brookita es 1830 ºC. 

Otras características del óxido de titanio son: resistencias satisfactorias a la 
tracción. compresión y flexión. todo lo cual confiere a este material un buen 
comportamiento en los casos que se requiere resistencia al choque, a las 
vibraciones y a otros riesgos accidentales. 

Aunque la anatasa y el rutilo son ambos tetragonales; no son isomorfos. Rutilo 
es la forma ténnicamente estable y es uno de los dos más ilnportantes 
rninerales del titanio. 

El dióxido de titanio tiene un índice de refracción excepcionalmente alto para 
un óxido blanco (2.6 a 2.9 para la fonna de rutilo y 2.5 para la forma de 
anatasa). 

El dióxido de titanio es térmicamente estable (p.f 1855 ºC) y muy resistente 
aJ ataque qui111ico. El hidrógeno y el rnonóxido de carbono lo reducen solo 
parcialmente a altas ternperaturas. produciendo óxidos de 1ncnor peso 
tnolecular o tnezclas de carburos de estos óxidos. A 2000 ºF y bajo vacío. el 
carbón se reduce a carburo de titanio. La reducción por 111ctalcs tales co1no 
Na, K. Ca y Mg no es cotnpleta. La cloración es posible solo si un agente 
reductor está presente. 

Ade1nás del ácido sulfúrico. el otro único ácido en el cual es soluble es ácido 
fluorhídrico. el cual es usado ampliatncnte en el análisis de dióxido de titanio 
para elementos residuales. Los álcalis acuosos no tienen efecto alguno. pero 
los hidróxidos de sodio y de potasio, carbonatos y boratos, todos ellos 
fundidos disuelven el dióxido de titanio fácihncnte. 
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Titania como soporte. La titania se puede co1nprar con10 soporte., el tan1ru1o de 
partícula puede ser de 2 a 4.4 a 6 y 6 a 8 milésimas de pulgada, el área 
superficial es cerca de 35 m 2 /g, la densidad aparente es 0.93 y el diámetro 
medio de poro de 500 Á. el volumen de poro es 0.39 mL/g. 

2.S.4. Propiedades de la sílice (Si02) 

La sílice [ 45 ] está constantemente dispersa y precipitada en !:,.rran parte de la 
superficie terrestre, la sílice soluble es principalmente obtenida por la erosión 
de los 1ninerales en los cuales en algunos casos resulta en residuos de sílice 
amorfa que luego se disuelven, muy poca puede obtenerse de las arenas de la 
playa para el cual la sílice es soluble únicamente en unas cuantas partes por 
tnillón, aden1ás que la velocidad de disolución es extre1nadamentc lenta. Las 
aguas de los rios van de los 5 a 35 pprn de Si02 • Sin embargo; Lisitsyn and 
Bogdanov ( 46 ] reportaron que el agua del Océano Pacífico contiene 
únicamente 0.0001-0.3 pprn de Si O,. 

Ya que diferentes fases de la sílice exhiben diferentes co1nporta1nientos de 
solubilidad y bajo ciertas condiciones en la naturaleza y en el laboratorio, 
otras fonnas pueden producirse y se dividen en las siguientes clases: 

1.- Cristalino anhidro Si02 . 

2.- Cristalino hidratado Si02 • x 1-120. 

3.- Sílice runorfa anhidra de microporos anisotrópicos (las propiedades fisicas 
varían con la dirección) tales como hojas y fibras. 

4.- Sílice amorfa anhidra e hidratada o de fortna isotrópica (sus propiedades 
fisicas son idénticas en todas las direcciones) rnicroporosa tales corno soles .. 
geles y polvos finos. 

5.- Sólido denso de silica amorfa de vidrio. 

Se presenta amplia1ncnte en la naturaleza corno arena .. cuarL.o, pedernal y 
diatotnita. 

Propiedades: cristales incoloros o polvo blanco; insípido e inodoro. insoluble 
en agua y ácidos excepto fluorhídrico; cuando esta finarnente dividido y esta 
arnortb se funde con álcali. Se cornbina químicamente con la 1nayoría de 
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óxidos metálicos. No combustible; punto de fusión 171 O ºC. Punto de 
ebullición 2230 ºC. Alta constante dieléctrica; gran resistencia al calor y al 
choque. 

Obtención: puede producirse a panir de silicato soluble (vidrio de agua) por 
acidificación.. lavado e ignición. La sílice de arco se obtiene de arena 
vaporizada a 3000 ºC en un arco eléctrico. 

Peligros: tóxico por inhalación; exposición constante al polvo puede producir 
silicosis. 

Usos: (polvo) manuf"actura de vidrio. vidrio de ab'lla, cerámicas, abrasivos. 
filtración de agua,. cementos de co1nponcntes hidráulicos9 f'uente de ferrosílice 
y sílice elemcnta) 9 relleno en cosméticos. productos farmacéuticos,. papel .. 
insecticidas .. calidades hidratadas y precipitadas como agente rcforzante del 
caucho,. especialmente para alta adhesión en textiles .. agente igualador en 
pinturas y aislante térmico. (f"undido): vchiculos espaciales. fibras en plásticos 
reforzados,. etc. 

2.S.S. Propiedades del óxido de zirconio (ZrO,) 

Conocido tarnbién co1no dióxido de zirconio. anhídrido zirconico y anhídrido 
de zirconio. se halla en la naturaleza corno baddcleyita. 

Propiedades: polvo blanco, amorfo y pesado con punto de f"usión de 2700 ºC. 
dureza de Mohs 6.5. indice de refracción 2.2. insoluble en agua y la mayoria 
de los ácidos o álcalis a tcrnperatura a1nbicnte .. soluble en ácido nítrico y los 
ácidos clorhídrico .. fluorhídrico y sulfúrico concentrados y calientes. Es el 
refractario corncrcial tnás resistente al calor .. dieléctrico. 

Obtención: calentando hidróxido o carbonato de zirconio. 

Calidades: reactivo. técnica. cristales. fundido, triquitas. Q. P. (99 % de 
Zirconio). hidratado. 

Peligros: tolerancia,. 5 mg por metro cúbico de aire. 

Usos: (No estabilizado) producción de cristales piezoeléctricos, bobinas de 
inducción de alta írecucncia.. cs111altes cerá1nicos coloreados.. vidrios 
especiales .. fuente de zirconio 1nctálico. (1-lidratado) adsorbcntc de olores,. 
curación de la dcrrnatitis causada por hiedra venenosa. (Estabilizado con CaO) 
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revestimientos refractarios de hornos.. crisoles~ etc; clectrolito sólido de 
baterías que trabajan a 1000 ºC o más. 

2.6. Preparación de los polímeros de Si02-Al20 3-Ti02 y SiO,-Al,03-Zr02 
vía sol-2el 

Para los propósitos de este trabajo, nos limitaremos solamente a 1ncncionar las 
estrategias experimentales 1nediante las cuales los sistemas poliméricos de 
Si02-Al20 3 -Zr02 y Si02-Ab0,-Ti02 fueron obtenidos, mismas que 
describirnos a continuación: 

1.- Estrategia experimental para Si02-Ab01-Ti02 (agente quelante AcacH). 

Para la obtención del sistema polimérico SiOrA120 3-Ti02 mediante el 
procedimiento sol-gel, el sol fue preparado a partir de los alcóxidos metálicos 
Al(OBu"), (0Bu5

: C2HsCH(CH3 )0. Aldrich 97 %). Ti(0Et)4 (OEt: OC2Hs. 
Aldrich) y Si(OEt)4 (TEOS: Tetraetil Ortosilicato. Aldrich 98 %) que füe la 
fuente de Si. 

Los precursores de Al y Ti íueron quelados (ligandos unidos por uno o más 
puntos al mismo ión metálico) usando acetilacetona (AcacH) a fin de retardar 
la reactividad química y evitar así la precipitación. Esta ruta de polimerización 
ha sido usada previa111ente para la preparación de otros soles como Si02 -Zr02 

( 47]. Si02-Ti02 ( 48. 49) y Si02-Ti02-Zr02 [SO. 51 ). 

El proceso inicia con la preparación de la solución Stock que está fonnada por 
TEOS. HCI ( 1 M). 1-hO deionizada y etanol (EtOH) y que tiene la finalidad de 
llevar a cabo la prehidrólisis del precursor de Si (TEOS) en medio ácido y 
obtener así las especies oligo111éricas de Si. Los pasos siguientes co1110 lo son 
los órdenes de adición. relaciones molares y tiempos se 1nucstran en la Fig. 
2.6. 

2.- Estrategias expcri111entalcs para Si0:?-Al2 0.l-Zr02 (agentes quelantes 
AcacH y AnhH). 

Por otra pane. para la preparación del sistema polimérico de Si02 -Al20 3-Zr02 
se utilizaron los alcóxidos de Si (0Et)4 (OEt: OCl·bCH,). Al (0Bu5

), (0Bu5
: 

C2HsCH(CH,)O) y Zr(OPr")4 (OPr": OCl-l2CH2Cl·b), pero para este sistema 
los precursores de Zr y Al íueron estabilizados usando como agentes 

29 



Ca ilulo2 

quelantes AcacH y AnhH (anhídrido itacónico) lo que originó dos estrategias 
experimentales con el uso de estos agentes quelantes. 

Fig. 2.6. Estrategia expe.-imental para la p.-eparación del sistema polimé.-ico Si-Al-Ti 
(agente quelante AcacH). 

Los agentes quelantcs se ctnplearon por separado y sirvieron también para 
controlar la reactividad química y evitar así la precipitación~ las estrategias 
experimentales de SiO~-Ab03-Zr02 con ambos agentes quelantes se muestra 
en las Figs. 2.7 y 2.8. 

Debido a la diforente rapidez de hidrólisis de los alcóxidos de Si. Al y Zr. se 
ha tenido un cuidado especial en la preparación del sol ternario. En el caso de 
los alcóxidos de silicio. es necesaria la prehidrolisis de las especies 1ncnos 
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reactivas para tener una rapidez de hidrólisis similar para todos los 
componentes que es de crucial importancia. Los alcóxidos fueron agregados 
entonces en el orden opuesto a su reactividad. es decir~ los precursores rnenos 
reactivos prirnero. 

Solución STOCK 

••• T ............ K .. ,2>.>-p.omb. 
iemi:>o de adición: 2 h 

Verter mp. amb. Sol ~mogióneo de e::::::> ia S102 : ZJ:02 

Zr(OP:') ,----f-\ rl-j "UH AoK~ODW- => -
TU.mpo ~ !ptación: 30 mm,. temp. amb ..[]. 

s Tiemi:>o de eilición~. 4h. 
Al(OBU >;:i temp.amb. E<OW'H """"'"• ., """"';~~""'"'"" ~ 

TU.m.po el.e agitación: 30 min. ~- amb ..[].~ 
Sol homogióneo de 

Si: Al: Zr 

Fig. 2.7. Estrategia experimental para la preparación del sistema polin1Crico Si-Al-Zr 
(agente quclantc Acacf-1). 

Cabe aclarar que para arnbas estrategias experi1nentalcs del sistcrna 
polirnérico de Si02 -AJ:?03-Zr02 usando los dos agentes quclantes. la solución 
Stock es la misma que la utilizada para la obtención del polímero de Si02-
Ab0,-Ti02. 
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Formados los geles._ fueron secados para dar lugar a los xerogeles y estos a la 
vez sometidos a un tratamiento ténnico (en una mufla) para obtener los óxidos 
calcinados a las diferentes temperaturas que se analizaron. 

Solución STOCK 

••• T•mpod""Bi'°""~' ~ "mp ...... 
Jempo de adición 2 h. 

Verter mp. amb. Solha~:neo de e:=> '11 Si02: Z.02 

Z<(O.f~ w =:> g¡ 
1fA~ n 2: 1 

Tiempo de agitación: 30 min. temp. amb 

s Tiem1:10 de adición~. 4 h. 
Al (OBU) temp. amb. "'ºW .. ...,... ... A~~~ .. ..,;,,;.,~ 

Tiempo de llgitacién: 30 min. ~. arnb n~ 
Sol homogéneo de 

Si:Al:Zr 

Fig. 2.8. Estrategia experimental para la preparación del sistema polimérico Si-Al-Zr 
(agente quelante AnhH). 
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Capitulo 3. Fundamentos teóricos para la determinación de las 
propiedades texturales 

3.1. Adsorción de gases y vapores sobre sólidos [ 1 ] 

Cuando un gas o vapor entra en contacto con una superficie sólida limpia, 
parte del mismo se une a la superficie en tbnna de una capa adsorbida. al 
sóJido generalmente se le llama el adsorbente y al gas o vapor el adsorbato. 
Generalmente el ténnino de adsorción se refiere estrictamente a la existencia 
de una concentración más elevada de cualquier componente en la superficie de 
una fase líquida o sólida que la que hay en el interior de la misma; en teoría 
debe distinguirse clara1ncnte de la absorción cuando se aplica a sólidos, ya que 
esta se refiere a una penetración tnás o ntcnos unifonne, aunque en la reaJidad 
es prácticarucnte irnposiblc separar los efectos de adsorción de los de 
absorción. particulannentc en sisternas de gases y sólidos. y por ello se emplea 
frecuentemente el término no comprometedor de Sorción. 

Cualquier sólido es capaz de adsorber una cierta cantidad de gas .. la magnitud 
de la adsorción en el equilibrio depende de la tcrnperatura, presión del gas y 
del área eficaz de la superficie del sólido. Los mejores adsorbentes son .. por 
consi!::,'UÍente .. sólidos muy porosos. tales corno carbón y gel de sílice (que 
tienen superficies internas grandes de hasta 1000 m.:?/g) al igual que los polvos 
muy finos. 

Por otra parte la relación existente a una tcrnperatura dada, entre la cantidad de 
gas adsorbido en el equilibrio y la presión del ntismo. es lo que se conoce 
corno isoterrna de adsorción. 

El proceso de adsorción de gases por sólidos 111ucstra las características 
siguientes: 

1) La adsorción es selectiva. Ciertos gases se adsorben rápidarnente y en 
grandes cantidades, otros en 1nucha rnenor cantidad y otros 
prácticarnentc pasan sin ser adsorbidos por el rnisrno adsorbente. 

2) La adsorción es 1nuy rápida. Una rnáscara de gases eficiente separa las 
sustancias darlinas del aire en fracciones de segundo. La velocidad de 
adsorción; sin ernbargo, depende del grado de saturación del 
adsorbente~ siendo rnayor cuanto rncnos saturada esté la superficie del 
adsorbcnte. 
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3) El grado de adsorción depende de la temperatura, cuanto mayor es la 
temperatura por encima de la temperatura crítica del gas,. menor es la 
adsorción del mismo,. el carbón a la temperatura ambiente adsorbe muy 
mal al oxígeno,. porque su temperatura crítica es de -1 19 ºC. Por otro 
lado,. la Cloropicrina. el amoniaco y muchos otros gases que están a 25 
ºC muy por debajo de sus te1nperaturas criticas son adsorbidos por el 
carbón sin ninguna dificultad. Este es el efecto sobre el cual se basa la 
mascara de gas. 

4) El grado de la adsorción depende de la naturaleza quimica del 
adsorbente,. así corno de su historia. Carbones preparados de fonnas 
distintas muestran diferentes capacidades de adsorción. El trata1niento 
previo y el método de preparación determinan la porosidad del 
producto,. así co1no su pureza. 

5) El grado de adsorción depende del área de la superficie del adsorbente. 
Por lo tanto, a igualdad de los demás factores, cuanto más poroso sea el 
adsorbente 1nayor será su poder de adsorción. 

6) El grado de adsorción por unidad de peso del adsorbente depende de la 
presión parcial del gas adsorbido. Sin embargo, llegara un momento en 
que se sature el sólido y, desde luego, una vez que se haya alcanzado 
esta condición. el aurnento en la presión no cambiara la cantidad de gas 
adsorbido. 

7) En la 1nayoria de los casos la adsorción es reversible. En ausencia de 
cf"ectos químicos. al aurncntar la presión aumentará la adsorción y al 
disminuir la presión. se liberará parte del gas adsorbido. Se alcanzará el 
tnisrno equilibrio si se llega a la condición final a partir de un sólido 
sobre el que no se ha adsorbido nada de gas o a partir de un sólido que 
contenga 1nás gas del que podría adsorber nonnahnente a la presión 
parcial del experin1cnto. 

3.2. Tipos de adsorción [ 2 J 
Existen dos tipos de adsorción. fisica y quhnica; esta última se conoce 
trccucntcrncntc con10 quirnisorción. En la adsorción fisica las rnoléculas 
adsorbidas se tnantiencn unidas a la superficie del adsorbente .. 
rundatnentahnente por el rnisrno tipo de fuerzas que las que existen entre las 
111oléculas de gas a presión elevada. conocidas con10 fuerzas de van der 
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Waals. La adsorción fisica se caracteriza por un calor de adsorción 
comparativamente bajo y para la mayoría de los gases este calor de adsorción 
es comparable en rnagnitud al calor de licuefacción. En la adsorción fisica la 
capa adsorbida tienen con frecuencia un espesor 111ayor de una molécula .. 
estando fbrmada a menudo por varias capas. 

La quimisorción supone una reacción química entre las 1noléculas adsorbidas 
y las moléculas o átornos de la superficie del adsorbente. A diferencia de la 
adsorción fisica .. la saturación completa de la superficie resulta .. en el caso de 
la quimisorción.. en una capa 1nonornolecular únicamente. El calor de 
adsorción en la qui1nisorción es mucho 111ayor que el calor en una adsorción 
fisica. 

3.3. Naturaleza del adsorbente y del gas adsorbido [ 3 ] 

La capacidad adsorbente de sustancias dif"erentes para un gas dado .. parece 
depender primariamente de sus superficies ef"cctivas; se encuentra por 
cjcrnplo,. que el orden del grado creciente de adsorción para una serie de gases 
es el mismo para adsorbentes diferentes. Hay .. sin embargo .. una serie de 
excepciones que se atribuyen a la intervención de f"actores de naturaleza 
quí111ica. Cuando estos no se presentan, como en el tipo de adsorción que 
irnplica solo fuerzas fisicas, las cantidades de gases dif"erentes adsorbidos por 
un sólido dado están relacionados de una manera general con sus propiedades 
fisicas. existe un paralelis1no evidente entre el grado de adsorción de un gas y 
su te111peratura crítica; con10 esta última esta relacionada con el punto de 
ebullición y la solubilidad se puede establecer. como regla general .. que cuanto 
nuis fácihnente licuables y ntás solubles sean los gases con 1nayor facilidad 
senin adsorbidos. Las propiedades fisicas 111encionadas vienen detenninadas 
escncialntente por las fuerzas atractivas entre las 1noléculas. y por ello es 
razonable suponer que las fuerzas de van der Waals o de dispersión 
representan un papel importante en la adsorción. 

Las conclusiones generales descritas son aplicables 111ás espccialrncnte a 
tc111pcraturas rnodcradantcntc bajas y a presiones que no estén demasiado 
próxi1nas a la presión de vapor de saturación. Al elevarse la temperatura existe 
la posibilidad de un tipo diferente de adsorción, implicando tuerzas químicas. 
que es de naturaleza especifica. Adc1nás a temperaturas bajas y presiones 
próxirnas a la presión de vapor ( p ::::::: p 0 ) puede tener lugar una condensación 
real. La presión de vapor de un liquido en un tubo capilar es menor que en una 
superficie plana; por lo tanto, puede ocurrir la condensación en poros 
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pequeños a presiones que estén bastante por debajo de la presión de vapor de 
saturación normal para la temperatura dada (esto se explica con más detalle en 
la sección 3.18). Se debe subrayar que la temperatura ha de estar por debajo 
del valor critico. desde luego y la presión debcr{1 ser una fracción apreciable 
de la magnitud de saturación. 

3.4. Clasificación y lipos de poros 

Existe una gran diversidad de formas en los poros. presentes en una superficie 
porosa [ 4 ). aunque una clasificación general se presenta en la Fig. 3.1. 

Fig. 3 .1. Tipos de por-os presentes en una superficie porosa. 

En la Fig. 3.1. pueden identificarse a los poros del tipo: 

a) Poro aislado. 
b) Poro con estructura de botella. 
e) Poro continuo con estrangularnicntos (conducto tipo tintero). 
d) Poro tortuoso con rugosidad parcial en la superficie interna. 
e) Poro con fonna de ºcufiaH. 
f) Poro tipo embudo. 

Sin ernbargo una caracteristica de interés especial es la anchura que poseen los 
poros,. corno por ejernplo el diárnctro en un poro cilíndrico a la distancia 
existente entre los lados de un poro de fonna de ""corte"". Una clasificación 
conveniente de los poros de acuerdo a su anchura pro111edio es la adoptada 
oficialmente por la IUPAC (Internacional Union of Pure and Applicd 
Che1nistry) [ 5 ) que los clasifica como: 

a) Microporos: Ancho de poro menor ele 20 A. 
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b) Mesoporos: Ancho de poro entre 20 A y 500 A. 
e) Macroporos: Ancho de poro mayor de 500 Á. 

La base de esta clasificación es el co1nporta1niento de cada tipo de poro en el 
proceso de adsorción de vapor. 

3.5. Superficie interna y externa 

Cuando se pretenden determinar las propiedades superficiales de un sólido 
[ 6 ] altamente disperso que se caracterizan por tener una superficie específica 
grande (la superficie especifica es la relación del área por unidad de masa de 
adsorbente).. es conveniente establecer una distinción entre la superficie 
interna y la superficie externa de este. Se puede decir que la superficie de 
cualquier fi"acción de sólido sea bYTande o pequeña .. raras veces es totahnente 
plana a escala ató1nica; no obstante existen fisuras o grietas que en algunos 
casos penetran profundamente contribuyendo con esto al au1nento de la 
superficie interna. Las grietas y demás irregularidades de la superficie 
(excluyendo las fisuras y grietas profundas) contribuyen a la constitución de la 
superficie externa. 

La n1anera de establecer una diferencia entre los dos tipos de superficie 
(interna y externa) es arbitraria.. la superficie externa considera todas las 
protnincncias y todas aquellas grietas que sean en general 1nás anchas que 
profundas; la superficie interna estará fonnada por las paredes de todas las 
grietas .. poros y cavidades que tengan 1nás profhndidad que anchura. Algunos 
sólidos porosos tienen una superficie interna rnayor por varios ordenes de 
rnagnitud que la superficie externa. Por otra parte. polvos rnuy finos tienen 
una superficie cxtcn1a grande y una superficie interna pcquefia o casi 
despreciable. los sisternas de poros de los sólidos son de diferentes clases; los 
poros varían 1nucho en fonna y tarnafio para un sólido dado. así con10 entre un 
sólido y otro. 

3.6. Su11erficies reales <•-actores que af"ectan el área su11erficial) 

Sabctnos ( 7 ] que un cubo con aristas de longitud L cn1 posee un área de 6L 2 

crn2 o que una esfera de radio r c1n tendrá co1110 área 47tr2 crn2 
.. 

1naten1áticamenle esto parece ser correcto (sic1npre y cuando se estén tratando 
a tas áreas desde un punto de vista microscópico e idealizado); 111ás sin 
en1bargo. ignorando superficies gco1nétricas ideales y enfocúndonos ahora a 
un nivel un1icroscópico··. una exarninación 111inuciosa de estas superficies nos 
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revelaría que presentan imperfecciones en su superficie en la que los poros 
suelen ser las más comunes (que originan áreas de superficie más grandes que 
las correspondientes teonca1nente por las fónnulas mate1náticas de la 
geo1netría ele1nental. para una forma gco1nétrica detenninada). 

Pueden identificarse a tres factores que influyen en el área superficial de una 
partícula: 

1.- El tamaño de la partícula. 
2.- La forma de la partícula (morfología). 
3.- La porosidad de la partícula. 

El tamaño de la partícula es detenninante en la estimación del área superficial 
ya que si una partícula sólida es dividida en partículas de menor tamaño, el 
úrea expuesta por estas nuevas partículas será mayor. por lo que se producirá 
un correspondiente incremento en el área superficial más &rrande que el 
comparado con el sólido no dividido, la morfología también juega un papel 
ilnportante en el valor del área superficial de una partícula puesto que de todas 
las f"om1as geométricas la esfera es la que representa la mínima relación 
área/volumen, aunque cabe resaltar que la densidad de una panícula es 
independiente de la forma de la panícula. 

Por otro lado la porosidad es aun n1ás evidente ya que las irnperfecciones 
. rnostradas por la superficie (que como hemos tnencionado anterionnente es 
·debida a los poros presentes) de la partícula tienden a elevar el área de la 
n1is111a. 

3. 7. Clasificación de las isotermas de adsorción 

En la adsorción física (conocida también corno adsorción de van der Waals) 
pueden intervenir tres fenó111enos: 

1.- Adsorción Mono1nolecular (unimolccular). 
2.- Adsorción Multimolecular (o polimolecular). 
3.- Condensación en poros o capilares. 

Con frecuencia hay una superposición de los tres y la interpretación de los 
estudios de adsorción puede ser con1plicada. Brunauer, De1ning

9 
Dcn1ing y 

Teller [ 8 ) han clasificado a las isotermas de adsorción, según los cinco tipos 
característicos que se rnucstran en la Fig. 3.2 9 y de los cuales se conocen 
cjcn1plos. 
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Las isotermas tipo 1: (p. ej., a1noniaco sobre carbón @ 273 K) 1nuestran un 
aumento bastante rápido de adsorción al aumentar la presión relativa hasta 
alcanzar un valor limite. Se conocen con el nombre de isotermas de Langrnuir 
y son las que se obtienen cuando la adsorción esta restringida a una 1nonocapa. 
Por este 1notivo, las isotennas de quirnisorción son aproxirnada1nente de esta 
íonna. Las isotermas del tipo 1 se han encontrado también en la adsorción 
fisica de sólidos que tienen una estructura porosa muy fina. Corno podc1nos 
observar los poros están llenos con adsorbato adsorbido o condensado a altas 
presiones relativas, indicándonos la forma de la isoterma poca adsorción 
después de que los 1nicroporos han sido llenados. 

Tipo! 

1 

~ 
2: C!:J 
e:> o:; 
e:_, e:> 
CI;¡ ~ 
~;~ 

~:s 

1 

Fig.. 3.2. Clasificación de las isotcrn1as de adsorción segUn Brunaucr. Deming. Deming. y 

Tcllcr [ 8]. 

lsotcn.nas tipo 11: (p. ej.,. nitrógeno sobre gel de sílice@ 77 K) se obtienen con 
frecuencia y representan una adsorción fisica en rnulticapas sobre sólidos no 
porosos. Se llaman norrnahncnte isotennas de fonna sig1noide. Para este tipo 
de sólidos el punto B representa la forrnación de una monocapa adsorbida. La 
adsorción fisica en sólidos con rnicroporos tarnbién puede dar isotcrrnas del 
tipo 11. En estos casos el punto B representa la adsorción de una rnonocapa en 
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la superficie en conjunto y la condensación en los poros pequeños. el resto de 
la curva nos indica la adsorción de multicapas en el que en la saturación 
( p / p 0 = 1 ). el número de capas adsorbidas llega a ser infinito. 

lsotennas tipo 111: (p. ej .• Bromo sobre gel de sílice @ 352 K). este tipo de 
isotermas se distinguen principalmente por tener calores de adsorción que son 
1nenores que el calor de licuefacción del adsorbato~ de esta manera~ a medida 
que la adsorción procede. esta se logra con facilidad debido a que la 
interacción del adsorbato con una capa adsorbida es más grande que la 
interacción con la superficie adsorbente. 

lsotennas tipo IV: (p. ej .• benceno sobre gel de óxido fürrico @ 323 K) se 
presentan por adsorbentes porosos que tienen radios de poro en el rango de 
aproxiJnadamentc 15-1000 Á. el incremento de la pendiente a presiones 
elevadas indican un incre1nento de adsorbato usado a 1nedida que los poros 
están siendo llenados. como en el caso de la isoterma tipo 11~ el punto B ocurre 
cuando se ha fonnado la pri1ncra monocapa. 

lsotennas tipo V: (p. ej .• vapor de agua sobre carbón @ 373 K) este tipo de 
isotennas son el resultado de las pequeñas interacciones potenciales 

- adsorbato-adsorbente. similares a las de las isotermas tipo 111; sin embargo. las 
isotermas del tipo V están asociadas con poros del mismo rango que los 
.s~ñalados para la isoterma del tipo IV. 

: 3:s:. Ecuación de la isoterma de adsorción de Lan2muir [ 9 ) 

El núrnero de lugares en la superficie. en los cuales pueden ubicarse las 
· .. niOléculas del adsorba to~ es li111itado. En otras palabras. la concentración Ca, 
en una capa 111ono1nolecular puede ser au1nentada solo hasta cierto limite Cª"" 
en donde todos los lugares aptos para la adsorción de la sustancia dada ya 
están ocupados. La influencia de este factor en la fonna de la isotcrn1a de 
adsorción se puede estudiar n1ás fácihncnte. si se supone que las 1noléculas se 
adsorben solo en los lug&'lrcs libres de la superficie del adsorbcntc. con los 
cuales fonnan un co1nplejo de adsorción. La ligazón con el adsorbcnte puede 
ser. en este caso. tanto fisica co1no qui1nica. pero lo suficicnte1ncnte fuerte 
para que la 1nolécula no se desplace por la superficie. en este caso se observa 
una adsorción localizada. a diferencia de la no localizada. cuando las 
1noléculas del adsorbato pueden desplazarse libren1cnte por la superficie del 
adsorbcntc ya que la superficie del adsorbente consta de áto111os. iones o 
111oléculas. Por esto a bajas tcrnperaturas las n1olCculas que se adsorben 
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fisicamente,, son fundamentalmente localizadas y a altas temperaturas,, no 
localizadas. Las moléculas que se adsorben químicamente son localizadas. 

La ecuación de la isoterma de adsorción de Langrnuir. es de acuerdo con las 
suposiciones hechas al deducirla de adsorción localizada en una superficie 
ho1nogénea (superficie sólida)~ esta ecuación tiene la íonna: 

V 

v,,., 

Donde: 

cL 
Po 

cL+1 
Po 

(3.1) 

v = Volumen de adsorbato adsorbido a la presión parcial p y la temperatura 
absoluta T. 
vm = Es el volumen de gas adsorbido cuando la superficie adsorbente es 
cubierta con una capa unimolecular. 
p = Es In presión parcial ejercida por el gas adsorbato. 
Po =Es la presión de vapor del gas a la temperatura T. 
C = Es una constante que es aproximadamente igual a: 

Donde: 

(E -E )IR T 
e 1 1. cu (3.2) 

E1 = Es el calor de adsorción del gas en la primer capa adsorbida. 
E1.= Es el calor de licuefacción del gas. 

Cabe aclarar que los· valores de volumen de gas adsorbido v y v,,, pueden ser 
ta1nbién expresados corno la 1nasa de gas adsorbido w y wn,,, a lo largo de esta 
tesis hare1nos uso de a1nbas notaciones. 

La ecuación (3. 1) también puede ser expresada como: 

(3.3) 

En donde: 

K=s_ (3.4) 
Po 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

De la ecuación (3.3). para el caso de bajas presiones ( K p « 1) se tendrá: 
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~=K p (3.5) 
vm 

Que es la ecuación de la isoterma de Henry. 

La ecuación de Langmuir (3.1) puede estudiarse con mayor facilidad 
poniéndola en la forma: 

f'_ = _J!_Q__ + _!'__ 
w Cwm Wm 

(3.6) 

Una gráfica de pi w contra p representara una linea recta de pendiente 1 I wm 

y como ordenada al origen p 0 /Cw,,, a partir del cual los valores de w,,, y C 
pueden ser calculados. 

Para la deducción de la ecuación de Langmuir se considera que en el caso 

estacionario la velocidad de adsorción v:ts que se define como el número de 
moléculas adsorbidas por unidad de área en la unidad de tiempo, satisface la 
siguiente condición: 

Donde v~;s =es la velocidad de desorción o de desadsorción. En si la teoría se 
basa principalrnente en las siguientes idealizaciones: 

1) Considera que la superficie del sólido es homogénea (lo que sih'Tlifica 
que todos los sitios de la superficie tienen idénticas propiedades con 
respecto al fenómeno de adsorción). 

2) Las moléculas adsorbidas pueden formar cuando más una monocapa. ·----- -_ ...• -..... ·- .. 

3) Las moléculas del adsorbato son independientes unas de otras. o sea que 
no hay intCrá;cción entre ellas. 

Una vez conocido el valor de w"' .. el área superficial total S 1 (en rn2
) de la 

11111cstra puede ser calculado con: 
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s = ~!!!._N AC.'J Ii - 20 
I M (3.8) 

O cuando se utiliza vm (ctn3
): 

s I v,,, NAC.'J --E-20 
22.4E3 cm 3 /mol 

(3.9) 

Donde: 

N =Número de Avogadro (6.02252E23 moléculas/mol). 
M = Peso molecular del adsorbato {g/mol). 
Aes =Área secciona! transversal de la molécula de adsorbato (Á~/molécula). 
w 111 = Masa de adsorbato necesario para 'fonnar una monocapa sobre la 
superficie (g). 

Y para el cálculo del área de superficie especifica S, puede ser obtenido a 
partir del área superficial total y la masa de la muestra analizada Wmucsirn (g)y de 
acuerdo con: 

S = S, / Wmu~lno {3.10) 

La cantidad Aes es un parámetro i1nportante y es el área ocupada por. una 
molécula adsorbida sobre la superficie del sólido (ver Fig. 3.3). 

Mo1cu•o•bª'º 

1 1 
: l ~Superficie adsorbente 

"'"' "'fS-"' "''"' ' Ac...-'-1 
Fig. 3.3. Área seccional transversal de la molécula de adsorbato. 

TESJSCON 
F.ALLA. DE ORIGEN 

El valor de Ac." es dificil conocerlo o cstin1arlo,,. porque no se sabe corno se 
empaquetan (acomodan) las moléculas adsorbidas en una monocapa completa 
que depende del tipo de molécula (adsorbato) y ancho de poro principalmente. 
Por ejemplo [ 1 O ] para el caso de la adsorción de benceno sobre poros de tipo 
placas paralelas~ la posible orientación que tornan las 111oléculas de benceno 
pan.1 distintos diátnetros de poro se ilustran en la Fig. 3.4. 
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FJg. 3.4. Posible oricnt.."lc1ón de las molcculns de benceno c11 
poro:s Uc tOmm lle plucas paralela!:& y de d1:slintos lwnwlo:; 

(dihujado a e~cala) 



Fundan1entos teóricos rara la determinación de las eroeiedadn testurales 

En la siguiente sección co1nentarernos la fonna de calcular el valor de Ac.'f así 
co1no su relación con la constante e· de la ecuación de BET. 

3.9. Área scccional transversal del adsorhato como una función de la 
constante e· de BET ( 1 1 ] 

El nitrógeno es el adsorbato 1nás frecuentemente utilizado .para rnedidas de 
área superficial por el método BET. ya que en la mayoría de las superficies 
este valor de C es demasiado pequeño para evitar la adsorción localizada .. no 
obstante valores altos evitan que la capa adsorbida tenga un co1nporta111iento 
bidin1ensional del gas (adsorción no localizada)~ la constante C." en la ecuación 
BET es una medida del h>Tado de interacción entre el adsorbente y el 
adsorba to. 

. ___ I__ 1 C-1 p 

~[(P;-i)J=~,,,c+ w,,,Cp0 
(3.11) 

En donde: 

"' = Es la masa de gas adsorbido. 
lV,,, = Es la masa de gas adsorbido en una 111onocapa co1npleta. 

pi Po =Es la presión relativa del adsorbato. 

La ecuación (3.1 1) será comentada detalladamente más adelante. Aunque un 
valor de 16.2 Á 2 es generahnentc aceptado con10 un valor para el área 
secciona! transversal del nitrógeno a su punto de ebullición (-195.6 ºC) •. 
calculado a partir de su densidad liquida. Según Brunauer ( 12].. el áreá 
cubierta por una n1olécula de adsorbato en el estado adsorbido esta dada por: 

2 

Ac.• = 1 .09 -- ·-- h 16 -( 
M )3 . A' 

p·N 
(3.12) 

Donde: 

1.09 = Es un factor geo1nétrico que se obtiene al suponer un empaqueta111iento 
hexagonal de las moléculas de adsorbato (ver Fig. 3.5). 
J\,/ ~ Peso molecular del adsorbato. 
;\f ::=... Nútncro de Avogadro. 
p ~ Densidad del adsorbato en el estado liquido. 
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.. '(ESIS CON 
, ··-LA DE ORIGEN 

Fig. 3.5. Empaquetamiento de las moléculas de adsorbato en forma hexagonal. 

Hill [ 13 ] ha demostrado que cuando otros adsorbatos se utilizan para 
dctcrrninar áreas superficiales .. el área seccional transversal calculada a partir 
de la ecuación (3.12) usualmente da resultados anómalos. Cuando la adsorción 
suficiente ha ocurrido para fonnar una monocapa .. la fracción de superficie no 
cubierta por adsorbato alguno (Oo)m es dependiente de la constante C de BET 
y es dado por la siguiente ecuación: 

c112 -1 
(Oo),,, = C-1 (3.13) 

Pero más generalmente ha sido mostrado por Lowell [ 14 ] que la fracción de 
superficie cubierta por moléculas adsorbidas de una o más capas esta dada por 
la siguiente ecuación: 

. 1/2 
(O·) =C(C -l);+i (3.14) 

I ,,, C-1 

Donde 0 1 es la fracción de superficie cubierta por '' " capas de espesor 
moiecular (de ahí que 8 0 sea la fracción de superficie no cubierta. por el 
hecho de que i =O). 

El subíndice" m ••indicado en las ecuaciones (3.13) y (3.14) será válido 
únicatnente cuando la adsorción suficiente ha ocurrido para fonnar una 
111onocapa. Lowell ( 15 ) ha establecido que una gráfica de ( Bo)rn vs e· 
representa una hipérbola .. co1no ( Bo)rn puede ser calculado a partir de una 
curva BET .. existe ahí un significado potencial de predecir la variación del 
área secciona) transversal relativa al nitrógeno. por otra pane .. por ejemplo se 
ha encontrado que el área secciona) transversal del n-pentano se incrernenta 
hiperbólica111ente cuando el valor de ( .' decrece. Otro ejemplo claro es que una 
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gráfica (ver Fig. 3.6) de las correcciones del área seccional transversal de n
butano varían hiperbólicaancnte con la constante c.: y presentan casi el 1nis1no 
cornpona1niento con la gráfica ( Oo)m vs (:. por lo que también en este caso la 
fracción de superficie no cubierta por adsorbato ( Oo)m se incre1ncnta a bajos 
valores de c.·. indicándonos ta1nbién aparentemente altas áreas secciónales 
transversales a 1nedida que el valor de e· dis111inuyc. lo que ocasiona tatnbién 
un valor constante del área secciona) transversal a tncdida que e· -oo, esto 
parece rcafinnar que el nitrógeno es un adsorbato confiable. debido a los altos 
valores de su constante e: sobre la gran mayoría de adsorbentes corno un valor 
práctico se puede usar un área secciona) transversal de 16.2 A:?. 

En este trabajo. como habia1nos rnencionado antcrionnentc se utilizara 
nitrógeno co1no adsorbato. ya que es un gas inerte a baja te111pcratura, es no 
polar o sea que las interacciones con la superficie del sólido son 1nuy débiles. 
Es una 111olécula de tatnafio pcqucfio. pudiendo penetrar en poros de radio 
rnuy reducido._ adetnás co1no se conoce el valor de su densidad en el estado 
líquido (0.81 g/cm') puede calcularse el área scccional transversal que 
representa la molécula. 

05 
75 • 
7 

0.4 

65 

;z; 
U.3 ~ 

e;, 

( 90)m 
~p:: 

Se:> 
0.2 

Ull~ C?i c::a 
~:5 -:;¿ 

o 1 ~ 
3' 

30 o 
:!U 4U ºª e ~a IUU l:.l(J 

Fig. 3.6. Variación del área secciona! transversal (A'"·') del n-Butano con la constante ( · 

de BET {representada por los puntos) y con ( f} o)m (representada por la linea continua) 
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3.10. Adsorción 1nultimolecular (ecuación BET) 

3.10.1. Ecuación BET [ 16) 

Con ayuda de unas cuantas simplificaciones es posible realizar una deducción 
de una isotcrrna para capas multi1nolecularcs que es similar a la deducción de 
Langrnuir para capas unimoleculares. Las ecuaciones obtenidas parecen no 
únicamente representar la forma general de las isotermas actuales .. pero dan 
valores razonables para el calor promedio de adsorción en la primera capa y 
para el volutncn de gas requerido para formar una capa unimolecular sobre los 
adsorbcntcs. 

En si la ecuación fue deducida partiendo de que. cuando se adsorbe un vapor. 
las rnoléculas. al caer en Jos lugares ya ocupados. no Jos abandonan 
inmediatamente. sino que fonnan complejos de adsorción 111úhiples (ver Fig. 
3.7). A medida que el valor de p se aproxima a p 0 , se reduce el número de 
lugares libres, crece y luego se reduce el núrnero de lugares ocupados por los 
complejos unitarios, después los complejos dobles, los complejos triples. etc. 

En la deducción de la ecuación de la isotenna de adsorción polin1olecular del 
vapor (ecuación BE~r) se desprecian las interacciones entre las moléculas del 
adsorbato en la capa de adsorción. a lo largo de la superficie del adsorbente. y 
para la fbrrnación de los cornplejos unitarios to1na1nos las 1nis111as 

----~:uposicioncs establecidas antcrionnente para la ecuación de Langmuir. para la 
adsorción en la pri1ncra capa. 

Fig. 3.7. Esquema para la adsorción polimolecular admitida en Ja tcoria BET. 

Las isotcrrnas obtenidas se caracterizan porque el incrcrnento de la adsorción 
dis1ninuye con el incrernento de p hasta el punto de inflexión de la isotenna 
(con10 si se tratara de una isoterrna representada por la ecuación de Langrnuir) 
y que con el posterior atuncnto de la presión parcial 17 después del punto de 
inflexión (al acercarse p a p 0 ) au111cnta de nuevo la adsorción. 

so 
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La capa adsorbida9 en este caso. aumenta de espesor y cuando p = Po. el 
vapor se condensa cotno si fuese un líquido ordinario sobre la capa adsorbida._ 
y que ocasiona entonces que el número un ... de capas 1noleculares que se 
fonnan sobre la superficie se vuelva infinito. De esta 1nancra9 la adsorción se 
hace polimolecular y la isoterma de adsorción pasa por el punto de inflexión, 
que ocasiona la fonna de S. 

Realizando esta deducción tendremos que Sc:h s 1• S:! ..... s¡ •... representan el área 
superficial que es cubiena por únicamente O, 1, 2, ... i , ... capas de moléculas 
adsorbidas. Ya que en el equilibrio so debe pennanecer constante. el indice de 
condensación sobre la superficie descubierta es igual al índice de evaporación 
de la primera capa. 

Donde: 
p = Es la presión. 

Et = Es el calor de adsorción de la primera capa. 
a, y b1 = Son constantes. 
Ra.1 = Es la constante universal de los gases. 

(3.15) 

Esta es esencialmente la ecuación de Langrnuir para adsorción unimolecular. 
e involucra la suposición que a1. b 1 y E 1 son independientes del número de 
moléculas adsorbidas ya presentes en la primera capa. En el equilibrio s 1 
debe ade1nás pennaneccr constante._ s1 puede ca111biar en cuatro diferentes 
fonnas: 

1.- Por condensación sobre la superficie descubierta. 
2.- Por evaporación de la prirncra capa. 
3.- Por condensación sobre la prilner capa. 
4.- Por evaporación de la segunda capa. 

De esta manera obtenemos: 

(3.16) 

Donde las constantes a:!. b:! y E:.? son definidas si1nilannente para a¡, b 1 y E 1• 

Sustituyendo (3. 15) en (3.16) y simplificando se tiene: 

(3.17) 
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El índice de condensación sobre la parte superior de la primera capa es igual a 
la velocidad de evaporación de la segunda capa. La ecuación (3. 17) debiera 
haber sido obtenida inmediatamente aplicando el principio de reversibilidad 
1nicroscópica9 porque el número de procesos de evaporación por el cual s 2 

decrece y s 1 incrementa debe ser igual al número de procesos de condensación 
por el cual s 2 incrernenta y s 1 decrece. Se tiene además del mismo principio 
que un proceso pueda o no ocurrir (tales como por ejemplo._ el desliza1niento 
de una tnolécula de una capa a otra)._ será balanceado por un proceso inverso 
de ib'Ual frecuencia, por eso el equilibrio expresado por la ecuación (3.17) no 
será influenciado por tales procesos adicionales. 

Extendiendo el 1nis1no argurnento a Ja segunda y 
obtenernos: 

(3.18) 

Por lo que el área superficial del adsorbente es dada por: 

Y el volumen total adsorbido es: 

.,, 
v = v0 'L,is, 

i=O 

(3.19) 

(3.20) 

capas consecutivas 

Donde v 0 es el volumen de gas adsorbido por cm~ de la superficie 
adsorbentc, cuando esta es cubierta con una capa completa unirnolecular de 
gas adsorbido. Por lo que se tiene que: 

f is; 
__ v __ = ~ = i=O 

Asup Vo v,,, fs, 
(3.21) 

/=O 
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Donde v"' es el volumen de gas adsorbido cuando la superficie entera de 
adsorbente es cubierta con una capa unitnolecular cornpleta. 

La sumatoria indicada en la ecuación (3.21) puede llevarse a cabo si hacemos 
las siguientes suposiciones simplificantes: 

(3.22) 

Donde EL es el calor de licuefacción. y: 

(3.23) 

Siendo · g • una constante apropiada. Esto es equivalente de decir que las 
propiedades evaporación-condensación de las rnoléculas en la segunda y 
capas.más altas adsorbidas son las mismas como aquellas en el estado líquido. 
Pode1nos expresar ahora Sh s2 .. s3 ....... S¡ en términos de so. 

s1 = yso. donde y= (a1/b1) pe"-1/Ro.? (3.24) 

(3.25) 

(3.26) 

s¡=xs¡_¡=x i- 1s1=yx i-ISo=Cxiso (3.27) 

Donde: 

(3.28) 

Sustituyendo (3.27) dentro de la ecuación (3.21) obtenemos: 

Cs0 fix 1 

/=1 (3.29) 
V 

v,,, ·'·0{1 +cfx'} 
1=1 

La su1natoria representada en el denorninador es 1ncra1nentc la su1na de una 
progresión gco111étrica infinita. 
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fx' 
l=I 

X 

1-x 
(3.30) 

Respecto a la sumatoria en el numerador podemos notar que: 

f;x' =X.!!_ fx' x 
1=1 dx i=I = (1 - x) 2 

(3.31) 

Se tiene por lo tanto que: 

V Cx 
(3.32) v,,, (1- x)(I - X+ C x) 

Si tratarnos la adsorción sobre una superficie libre. luego a la pres1on de 
saturación del gas p 0 ., un número infinito de capas puede aumentar sobre el 
adsorbente. Haciendo v = oo, cuando p = p 0 • x debe ser ib'llal a la unidad. 
Por eso a partir de la ecuación (3.25). 

Con: X= p/ Po (3.33) 

Sustituyendo en la ecuación (3.32) obtenernos la ecuación de la isoterma: 

v- v,,,C p 
- (Po - p){1 + (C -l){p/ Po)} 

(3.34) 

Las siguientes consideraciones muestran que la ecuación (3.34) da realmente 
una isoterma de forn1a S. La constante C.. cotno regla.. será rnás grande 
co1nparada con la unidad y por lo tanto la isotertna sera consistente en dos 
regiones. La región de baja presión sera cóncava al eje de las presiones 
relativas y para p « p 0 la ecuación (3.34) se reduce a: 

vlvm 
(fop J 

(3.1) 
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La cual es la ecuación de Langmuir. A altas presiones .. cuando p se aproxi111a 
a p 0 , v llegara a ser más grande y la curva se convertirá convexa al eje de las 
presiones relativas. 

Para propósitos de prueba, la ecuación (3.34) puede ser colocada en la f'onna: 

p 1 C-1 p 

v(po - p) = vmC + Vm e Po 
(3.35) 

Donde: 
p = Es la presión parcial ejercida por el adsorbato. 
v = Es el volumen adsorbido a la presión p y la temperatura absoluta T. 
Po =Es la presión de vapor del gas a temperatura T. 
v,,, = Es el volumen de gas adsorbido cuando la superficie adsorbente es 
cubierta co1npletamente con una capa unitnolecular. 
e =Es una constante aproxirnada1nente igual a e(l~.-EL),RO.I T 

donde: 
E 1 = Es el calor de adsorción del gas en la primer capa adsorbida. 
E,_ = Es el calor de licuefacción del gas. 

La ecuación (3.35) es conocida como la ecuac1on BET y si h>raficamos la 
función p / v(p0 - p) contra p / p 0 obtenernos una lín:!a recta cuya pendiente 
e intersección dan los valores de las dos constantes v,,, y e, el primero es el 
vohuncn de gas requerido para formar una capa completa adsorbida 
uniinolccular y el últin10 ténnino es aproxilnada1nc11te igual a eE,-EL''R0 .1T. 

Co1110 habiu1nos mencionado anterionnentc, las cantidades adsorbidas pueden 
ser tmnbién expresadas co1no la rnasa de adsorbato adsorbido, por lo que la 
ecuación BET puede ser escrita co1no se señaló en la sección 3.9: 

- =---+-··-- -1 1 C-l(pJ 
w((po 1 p)-1) w,,,C w,,,C Po 

Es fitcil identificar que: 

..... = e - 1 {pendiente) 
,.v,,,c~ 

(3.11) 

(3.36) 
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¡• --
1
-(ordenada al origen) 

wmC 
(3.37) 

Pero la 1nasa de una monocapa w,,, puede ser calculada cotnbinando las 
ecuaciones (3.36) y (3.37). 

De (3.37): 

C=-1-.• 
W 111 I 

(3.38) 

Sustituyendo (3.38) en (3.36) tenemos: 

... v= 

Simplificando: Resolviendo para wm: 

(3.39) wm = s+i• 

Sustituyendo (3.40) en (3.38): 

C= 1 s+iº 

··( 1 )=-;· 
I ._\" + ¡• 

Por Jo que simplificando se obtiene finalmente: 

C=~+I 
¡• 

(3.41) 

(3.40) 

Donde .. \· é ;• son la pendiente e intersecc1on respectivamente de la curva 
BET, subsecuentemente el método de punto único puede ser usado en 
nuueriales que tienen la misma composición .. para 1nayor aproxi1nación si la 
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constante C es conocida, el método de punto único corno veretnos 111ás 
adelante puede resultar adecuado. 

Una vez conocido el valor v,,, o de w1 ,,,~ el área superficial total s, (en rn:?) de 
la muestra puede ser calculado con las ecuaciones (3.8) y/o (3.9). 

Y para el cálculo de la superficie especifica S, puede ser obtenido a partir del 
área superficial total y la masa de la muestra analizada Wmucstrn (g) e1npleando 
la ecuación (3.10). 

Por otra parte, si el grosor de las capas adsorbidas no puede exceder algún 
número finito n, luego la sumatoria de las dos series en la ecuación (3.29) 
llevara n ténninos únicamente, y no infinito, en vez de la ecuación (3.35) 
obtenemos luego: 

(3.42) 

Donde ·" = pi Po y las constantes Vm y e siguen teniendo además el mismo 
significado. Una mejor interpretación plausible de la constante n es que el 
ancho de los poros agrietados y capilares del adsorbente pondrá un límite a e) 
núrnero 1náximo de capas que pueden ser adsorbidas aun a la presión de 
saturación., es concebible que otras causas de los diá1nctros de los cájYila.res 
pueden poner una limitación scrnejante al máximo núrncro de c~p

0

as que 
pueden posterionnente forrnarsc. Sin etnbargo; aun si este es el caso, la 
ecuación (3.42) puede todavía ser válida. 

La ecuación (3.42) tiene dos itnportantcs casos li1nitantes, cuando n = 1 ~ esto 
la reduce a la ecuación tipo Langtnuir (3.1) y cuando /1 = oo (superficie libre), 
esto la reduce a la ecuación (3.35) que es la ecuación BET. Adern¡_ís noten1os 
que cuando x tiene un valor pequeño~ y /1 es tan grande con10 4 ó 5., la 
ecuación (3.35) se convertirá en una buena aproxi1nación a (3.42). Para usar la 
ecuación (3.42), por lo tanto, se debe graficar la isotcnna experi111cntal en la 
región de baja presión según la forma lineal de (3.35), y se calculan e y v,., 

(o lV,,,) a partir de la pendiente e intersección de la línea recta -ecuaciones 
(3.41) y (3.40) respectivamente-, postcrionncnte se usan estos valores en la 
ecuación (3.42) para obtener el mejor valor promedio de n. 
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3.10.2. Aplicaciones de la teoría de adsorción multimolecular a datos 
experimentales (Isotermas de la rorma S) 

Típicas curvas de la ecuación (3.35) se muestran en la Fig. 3.8, para la 
adsorción de varios gases sobre silica gel,. entre las presiones relativas (pi. p 0 ) 

de 0.05 y 0.35 las curvas son aproximadamente lineales, a partir de ellas los 
valores de vm y C pueden ser evaluados corno se explicó anterionnente., a 
partir del valor de C se puede calcular un valor aproximado para E1 - EL. esto 
de acuerdo a las ecuaciones (3.23) y (3.28) que permiten obtener: 

(3.43). 

Adsotcaón CS. &U•s soba. m 
ailic• ol. Wt. - o 60115 e --.f---::il~~,ff j 

40 ~: ¡~~:~;~·e -+--+.fC.--h'ij1'! .... 1C-...,..1.f 4 .O 
3. Nit:ropno a -183 ·e 
4. Oaipnc • -183'""é:o_.,¡.+~~Ke....-f--
.5. co .. -1e3 ·e 1 
6. Nit:roc:mno a-195.8 •e 

3.0 7. c 4 H 10.. o ·e -:1~"""7!.lllidlit=-+---if- 3.0 

2.0 2.0 

Qoc,_ _ __,.._ _ _._ __ ..... _P_l~pO...._ __ ..._ _ __, __ ...LIO 

Curvas 1 • 115 O OS 0.10 0.15 0.20 0.2S 0.30 0.3.S 
CurvA 7 0.10 0.20 0.30 0.40 O.SO 0.60 0.70 

Fig. 3 .S. Gráficas de la adsorción para varios gases sobre silica gel [ 16 ]. 

Dada la naturaleza de las constantes ª" a2. b1 y b2 es evidente que (a1b21b1a2) 
no difiere mucho de la unidad y por lo tanto E1 - E1. será igual a 2.303 Ra.1 T 
log C. 

Por otra parte. el con1ienzo de la aproxirnación lineal de las isoterrnas 
experimentales de adsorción a baja temperatura (punto B en la Fig. 3.9), 
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corresponden al revestimiento de la superficie del adsorbente por una capa 
unimolecular de gas adsorbido. Ya que el valor de v,,,, evaluado a partir de la 
linea recta de la ecuación (3.35) .. es el volumen de gas correspondiente a una 
capa unimolecular, los valores de v,,, y el volumen de gas adsorbido en el 
punto B por las distintas isotermas mostradas tienen una relación muy 
estrecha. 

500 ~-,.-... ~o~~-.,-n-da..-~--,-..,_-~no-~-b--~~-c-•1-•~'h_z_w'_o_r_do~>Uo-. -no-~• 
'Wt - .S0.4 C· & 77.3 K 

400 

100 ~r:~--1~-m--t---t---t---t---H 

0 ~--=o~.,--~0~2---:o~.3=--o,,-_4,...---:0•5.,,--~o~.6.,....--:o~.7~ 

P'Po 

Fig. 3.9. Adsorción de nitrógeno sobre un catalizador de Hierro. 

rra111bién se ha encontrado una interesante constancia en el valor <lel calor de 
adsorción en la primera capa para diferentes adsorbcntcs. debernos recordar 
que E 1 es por definición un calor pro111edio de adsorción para la prirnera capa. 
En algunas ocasiones para los valores de p /Po rnás pequeños que O.OS los 
puntos experimentales no caen en la gráfica lineal, en otras palabras, la 
ecuación (3.35) no representa los puntos rnás activos sobre la superficie. (la 
ruzón de esto .. es probablernentc la suposición de que E 1 es independiente de lu 
cantidad de gas ya adsorbido en la prin1cra capa~ llega a ser indefendible pan.1 
la parte 1nás activa de la superficie.) por lo tanto E1 obtenido de la gnifica 
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lineal,. debe ser considerado corno el calor de adsorción promedio para la parte 
menos activa de la superficie adsorbente. 

Además,. es evidente que de la Fig. 3.8, los valores de las intersecciones, 
1 / vmC,. son pequeños en todos los casos. La consecuencia de estos hechos es 
que solo un punto de adsorción para albti•n gas en el cual un valor aproximado 
de Eo - Eo. es conocido posibilita el fijar el valor de v"' dentro de limites 
comparativan1ente estrechos para alb'Ún sólido finamente dividido conocido 
que sea caracterizado por una isotertna del tipo S. 

A presiones relativas en exceso de casi 0.35 a 0.50, generalrncnte los puntos 
de los datos experimentales de acuerdo a la ecuación (3.35) se desvían con el 
incremento de la presión relativa cada vez más de la línea recta. Los puntos se 
desvían en la dirección de esta. siendo también poca adsorción para un valor 
de pi p 0 dado conforme a la ecuación (3.35) llega a ser necesario por lo tanto 
usar en su lugar la ecuación (3.42). Como ya se ha explicado, podernos 
primero evaluar C y v,,, mediante el uso de la ecuación (3.35) hasta un valor 
de p / p 0 = 0.35, y proceder a usar estos valores en la ecuación (3.42) para 
obtener por prueba y error el valor de 11 que de un mejor ajuste a los datos 
experimentales. 

En cienas condiciones, corno se muestra en la Fig. 3.9, un valor de n (n = 5) 
ajusta bien los datos hasta una ciena presión relativa (pi p 0 = 0.58) pero a 
altas presiones relativas altos valores de 11 dan el rnejor ajuste ( n = 7 a p /Po 
= 0.72) si toma1nos un valor prornedio de n = 6._ la curva teórica estará en un 
error de +5 % a _.,. = 0.58 y de -7 °/o a una x = 0.72, sobre la base de la 
interpretación capilar esto significa que el catalizador de hierro en cuestión 
tiene poros de diárnetro variable considerable. 

Es interesante notar que para la adsorción de butano sobre silica gel 9 corno se 
•nuestra en la curva 7 de la Fig. 3.8 .. las presiones altas se desvían de la curva 
lineal en la dirección donde ocurre dernasiada adsorción en vez de la dirección 
de poca adsorción .. debiérarnos esperar tal desviación si el calor de adsorción 
en la segunda capa fuera todavía apreciablemente n1ás b'Tande que el calor de 
licuef..1cción en vez de que sea igual a este. corno fue considerado en la 
c.h:ducción de las ecuaciones (3.35) y (3.42). 

A fin de calcular una isotcnna a partir de otra (a una tcrnperatura diferente). 
debernos exarninar corno (~. vm y 11 carnbian con la tctnpcratura. La 
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dependencia de e con la tc_!llreratura es exponencial ya que e es 
aproximadamente i!:,,rual a eh 1 -·L1R01 1 ~ y E 1 - E1. cambia solo 
insignificantemente con la tctnperatura. v"' se espera que varíe con la 
temperatura debido a la expansión térmica de la capa adsorbida a medida que 
la te1nperatura se incrcn1enta. Corno una primera aproximación podemos 
asu1nir que v,,, cambia con la tc1nperatura según d1.:?13 ~ donde d1. es la densidad 
del gas licuado. Por el n1is1no argumento n debe variar aproximadamente 
sehTÚn dL 113 ~ el cual es en realidad una variación muy insib'Tlificante. Además se 
ha encontrado ernpíricarnentc que la variación de n es actualmente 
despreciable. 

Con estas suposiciones las isotcrrnas de adsorción para el catalizador de hierro 
@ -195.8 ºC han sido calculadas a partir de las isotermas @ -183 ºC. para 
nitrógeno y argón. Estos resultados se 1nuestran en la Fig. 3.1 O. La 
concordancia entre las curvas calculadas y los puntos experi1ncntales parecen 
ser totalmente satisfactorios. 

Aa-195s•c 
vm- 128.4cc. -+--t---+--+---tt-t 

400 
EJEL 70Dcs1 

n-7 

~ 
ti.;;2oot--.,..---tr---:::o""°:....--1.,,..:.::..+----t--+f 
>~ 

O 100 200 300 400 500 óOO 700 
Presiá~ mm 

Fig. 3.10. Adsorción de Nitrógeno y Argón sobre un catalizador de hierro. \.Ymuc:•tr• = 50.4 g. 
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Aunque desarortunada1nente no siempre se puede con seguridad considerar 
que v,,, cambia con la temperatura seb'Ún dL213

,. el cambio en v,,, algunas veces 
puede ser considerablemente más grande y algunas veces menor. 

3.10.3. Isotermas de adsorción sobre carbón 

Por cjcrnplo,. para las isotennas de adsorción sobre carbón las isotermas de la 
tbm1a S no fueron obtenidas. Las pendientes de las isotcnnas sobre carbón 
decrecen continuamente cuando la presión se incrementa en la vecindad de la 
presión de saturación y llegan a ser práctica1ncnte cero. Tales isotennas 
pueden ser ajustadas con la ecuación (3.42) si 11 = 1. 

Si interprcta111os la li1nitación en el número de capas que pueden fonnarse 
sobre la superficie debido a capilares en el adsorbente,. debernos luego 
concluir que los poros o capilares en el carbón son extrernadatnentc estrechos 
en no 1nás de uno o dos diárnetros moleculares,. quizás no es clararncnte obvio 
que los equilibrios de condensación-evaporación expresados en las ecuaciones 
(3.15), (3.17) y (3. 18) puedan ser aplicados a casos donde el ancho de los 
capilares no va más alla de una,. dos o unos cuantos diámetros 111olccularcs. 

El principio de reversibilidad microscópica,. sin e1nbargo,. muestra que estas 
ecuaciones permanecen válidas aunque el proceso de condensación directa o 
de la evaporación dentro de la fase gas juegue únicamente una pequeña parte 
en el equilibrio total. El efecto de estos capilares estrechos será retardar el 
cstableci1niento del equilibrio. 

Si 1i = 1, la ecuación (3.42) se reduce a la fonna: 

p/v = p0 /C~v,,, + plv,,, (3.44) 

La cual es clarainente una fonna especial de la ecuación Lang111uir. En la Fig. 
3. 1 1,. seis isotermas sobre carbón fueron graficadas de acuerdo con la ecuación 
(3.44 ). p / v siendo tomado como ordenada y p como el eje de las abscisas. 
Se nota clararnente que las curvas son aproxilnadamente lineales a partir de 
pi p 0 = 0.10,. las constantes v,,, pueden ser evaluadas a partir de las 
pendientes de las gráficas representadas por la ecuación (3.44 ). 

La ecuación (3.44) corno se rncncionó antes,. es la ecuación de Lang1nuir con 
la constante usual K = C~ /Po. Ya que la dependencia de la tcrnpcratura para 

p 0 ,. e: y v,,, es conocida o puede ser evaluada,. la ecuación (3.44) puc.:de .sc:r 
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usada para calcular una isotcnna con una temperatura detenninada a otra 
temperatura. 

Para cálculos más extensos sobre la dependencia de la temperatura en las 
isotermas del tipo Langrnuir,. es necesario hacer suposiciones con respecto a la 
dependencia de la temperatura para v,,, o detenninar v,,, sobre un rango 
suficiente111ente amplio de ten1peraturas~ con el fin de poder estimarlo para 
otras temperaturas. 

Para algunas sustancias ade1nás~ E 1-Ec varia considerablemente con la 
temperatura y causa que las isotcnnas se desvíen poco más o 1nenos de los 
puntos experi1nentales~ con estas li1nitaciones la ecuación (3.44) parece ser 
1nuy útil para calcular isotennas del tipo Lang111uir o de adsorción de van der 
Waals a otras temperaturas a partir de una te1nperatura conocida. 

La deducción de las ecuaciones de las isotcrn1as de adsorción multiinolccular 
son realizadas con la suposición de que las mis1nas fuerzas que producen la 
condensación son además las responsables para la adsorción rnultirnolecular. 

32 
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Fig. J 1 1 Adsorción de di fcrcntcs gases sobre carhón. gra ficados según la ecuación (3.44) 
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3. 11. Cálculo del vol unten de poro total 

Generalmente en la saturación. el volumen del liquido tncdido para ditCrentes 
adsorbatos sobre adsorbentes porosos. es constante e independiente del 
adsorbato. Esta constancia del líquido adsorbido en la saturación es conocido 
corno la regla de Gurvitsh [ 17 ) y da una evidencia directa de que los poros 
están llenos con adsorbato liquido a la presión de vapor saturado. 

Para calcular el volumen del poro total es necesario 111edir el volumen de 
adsorbato total a una presión relativa que este por encima del punto donde el 
loop de histéresis se cierra. la elección de esta presión relativa debe estar lo 
tnás cerca de la unidad. para incluir a los poros de radio b"Tande en las 
1nediciones. suponiendo que Wm sea la masa de nitrógeno adsorbido a una 

p I Po :::::::: 19 el volumen de los poros V puro se calcula con: 

(3.45) 

Donde: 

p = Es la densidad del adsorbato en el estado líquido. 

Por otra parte, considerando una geometría de poro cilíndrico. el radio de poro 
promedio r p puede ser calculado con la ecuación: 

(3.46). 

Donde: 

S¡JET = Es el área superficial total (S,), obtenida con la aplicación de la 
ecuación BET. 
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3.12. Deducción de una ecuación de isoterma más .:eneral que incluye los 
cinco tipos de isotermas en casos especiales [ 1 8 ] 

Corno rnencionarnos en secciones anteriores. la ecuación de Langrnuir -
ecuación (3.1)- describe una isoterma del tipo l. la ecuación de BET -
ecuación (3.35)- y la ecuación para un número limitado de capas (3.42) 
describen isoterrnas del tipo 11 cuando c.· » l ó E 1 > E1.. en otras palabras. 
cuando las f'uerzas atractivas entre el gas adsorbido y el adsorbcntc son más 
grandes que las fuer¿as atractivas entre las 1noléculas del gas en el estado de 
licuefacción. Debiéramos notar. sin ernbargo; que cuando las fuer¿as entre el 
adsorbcnte y el adsorbato son pequcfias E 1 < E1.. luego las ecuaciones (3.35) y 
(3.42) describen isotennas del tipo 111. 

Las ecuaciones (3.35) y (3.42) involucran los pri1neros tres tipos de isotcrrnas. 
pero no las últirnas dos. Los tipos IV y V sugieren que el contpleto o casi 
contpleto llenado de los poros y capilares del adsorbentc ocurra a una presión 
rnás baja que la presión de vapor del gas. ade111ás en algunas veces. a una 
considerable presión más baja. Esta disminución de la presión de vapor indica 
que canto la presión del gas se incrernenta. algunas fuerzas adicionales 
rnuestran que el calor de adsorción o energía de enlazan1iento en alguna capa 
tnás alta es más E:.,..rrandc que EL. el calor de licuefacción del gas. esto debe 
necesariamente ser así,. ya que las últúnas capas adsorbidas en 1111 capilar son 
atraídas por a111hos lados y por lo tanto este calor de evaporación debe ser 
tnás &,'Tandc que el de alguna otra capa (con la posible excepción de la prirner 
capa donde las fuerzas adsorptivas son n1uy diferentes) por lo que se denota a 
esta energía adicional de evaporación corno Q. con lo cual la velocidad de 
e~aporacióg ~~/¡:\.ªs }1dsorbido a partir de la últirna capa no será bs11c · Er.1R 0 1T. 

sino bs11c ·L n.1 • 

Cuando la últirna capa es adsorbida. no solo el calor de licuefacción será 
liberado. sino además el doble de la energía de superficie es liberada. ya que 
dos superficies desaparecen. por eso si la última capa adsorbida se ajusta 
cxactarncnte y sin extenderse. Q debiera ser igual a 2 u ..._\·1 • donde u es la 
tensión superficial y ... .., .. , es el área superficial cubierta por una rnol del gas 

licuado esparcido dentro de una capa unimolccular. El valor de S
1 

natun.thncntc dependerá en la suposición del tipo de entpaquetamiento. Si el 
ajuste de la últirna capa no es exacto. Q debiera ser nuis pcquefio. 

La obtención de la ecuación de la isotcnna de adsorción es sirnilar a la 
obtención de la ecuación (3.42). Por lo c1uc se establece que sch s 1• 
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s 2 , ••• ,s¡, ... representa al área superficial que es cubierta por únicamente 
O, 1,2 •... ,i, ... capas de moléculas adsorbidas. Cuando el equilibrio se establece 
el principio de reversibilidad microscópica señala que todos los siguientes 
equilibrios condensación-evaporación serán ciertos: 

Donde: 
p = Es la presión. 
E 1 = Es el calor de adsorción en la primera capa. 
Et.= Es el calor de licuef"acción del gas. 
Et. + Q = Es el calor de adsorción en la última capa 
a y b = Son constantes. 

Debemos notar que Et. no es el calor de adsorción de una molécula aislada de 
la i-ésima capa condensada sobre la panc superior de la (i -1) capa, sino la 
energía promedio liberada por el au1nento de la i-ésima capa. Por eso la 
interacción pron1edio de las moléculas en la i-ésirna capa es por lo general 
tornada en cuenta. 

Considerando que la adsorción to111a lugar en un capilar consistente de dos 
paredes planas paralelas. El 1niixin10 núrnero de capas que pueden caber en 
este capilar es considerado ser de 2 n-1. Por lo que podernos obtener el 
volumen total de gas adsorbido sumando el volumen de gas adsorbido sobre 
cada elemento de superficie de una pared del capilar y multiplicando el 
resultado por dos. La única excepción es el volumen adsorbido sobre el 
clcn1cnto de superficie s 0 .. el cual aparece únicarncnte una vez ya que es 
cornún para arnbas paredes del capilar. la suma es sirnilar a la dada en la 
deducción de la ecuación BET y nos da la ecuación: 

v = v,,,c· . ..: 1+(1/2ng - n)x"-1 - (ng - n + l)x" + 1/2ngx"+ 1 

1 -x 1 +(C-l)x + (l/2C g -c)x" - l/2C gx"+ 1 
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Donde g = eº' R 0 _1T • La ecuación describe una isotenna del tipo IV o V .. 
dependiendo del valor de C; para C » 1 obtenemos una isoterma del tipo IV; 
para C < 1 una del tipo V. La ecuación (3.47) ha sido obtenida para un 
nlnnero impar de (211 - 1) capas de ajuste dentro del capilar. Una ecuación 
análoga puede ser obtenida para un número de (2n) capas. La ecuación (3.47) 
se reduce a la ecuación (3.42) si g = 1. 

Para la deducción de la ecuación (3.47) se considera todo lo que pase sobre 
una de las paredes del capilar .. el 1nismo hecho sucede sobre un lugar 
correspondiente de la pared opuesta .. por eso las capas aumentan sobre las dos 
paredes del capilar.. esto puede ser una aproximación razonable.. pero 
obviamente la situación real debe ser que cuando sobre un elemento dC 
superficie de una de las paredes.. una capa es adsorbida.. hay una cierta 
probabilidad de que sobre la pared opuesta sobre un elc1nento de superficie 
correspondiente puede haber ninguna .. una .. dos .. tres o 111ás capas adsorbidas. 
Consecuentemente la últirna capa adsorbida puede fonnarse no solo en n1edio 
del capilar .. sino en alguna otra parte. La siguiente deducción considera esta 
situación. 

Visualizando al capilar nuevamente corno dos paredes planas paralelas entre 
las cuales la adsorción torna lugar. hnaginando divisiones se subdivide al 
capilar en un gran núrnero de prisrnas estrechos .. con10 lo n1uestra la Fig. 3.12 .. 
y considerando que el gas es adsorbido en la base de la parte superior del 
pris1na. después que el equilibrio es establecido habrá pris1nas cuyas bases y 
partes superiores están an1bas libres de gas adsorbido .. otros prismas con una 
capa adsorbida sobre las bases y ninguna sobre la parte superior .. aun otras 
con una capa adsorbida sobre la parte superior y ninguna sobre las bases .. una 
capa adsorbida sobre cada una .. cte. 

Reprcscnte1nos por cje1nplo a las correspondientes áreas superficiales como: 
soo .. sm .. s10. s11. So2 ...... siJ ....... donde Sij denota la su1na de las áreas de las bases y 
partes superiores de todos los prismas elc1nentales que tienen i capas 
adsorbidas en un extremo y j en el otro. El área superficial total de ambos 
lados del capilar es en este caso luego: 

Asup = Suo + so1 + sio + s11+ S02 + s20 + s12 + s21+ s22 +... (3.48) 

·y el volu111en adsorbido en equilibrio es: 

" = (l/2)v0 [So1 + sio + 2s11+ 2so2 + 2sw + 3s12 + 3s21+ 4s22 + ... + (i+j)s;; + ... ] 
(3.49) 
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~ ~ I Fig. 3. l 2. Adsor-ción multimolecular en un capilar ( 18 ). 

~ Donde v 0 es el volumen de gas adsorbido sobre 1 crn2 de superficie cuando 
___ _.. esta es cubierta con una capa completa unimolecular. De manera análoga a la 

ecuación (3.21), expresando (3.48) y (3.49) en forma generalizada se tiene: 

(3.50) 

Para: 
i + j = o. 1. 2 •...• 11 
i, j = º· 1. 2, ...• n independientemente. 

El principio de reversibilidad microscópica demanda que cuando el equilibrio 
es establecido, el _siguiente equilibrio condensación-evaporación será cierto: 

(3.51) 

Escribiendo: 
(3.52) 

y: 

e _ (E -E )IR ·r 
-e 1 1# G.I (3.53) 

Se obtiene: 

C.:"t" Soo = So1 = srn (3.54) 
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Ademas: 

S11 = Cxso1 = C 2 
x

2
Soo (3.55) 

y .\: so1 = so2 por lo que: 

C X
2 Soo = So2 = S20 (3.56) 

Pode1nos obtener un argumento similar a las relaciones de equilibrio de 
adsorción entre alguno de los dos elementos de superficie. Por eso x s11 = s21, 
y por lo.tanto: 

C 2 x 3 
Soo = S:n = S12 (3.57) 

y de nuevo X21 = s22, o sea: 

C 2 x 4 sao= s22, etc. (3.58) 

A partir de las predicciones de las ecuaciones, podemos obtener la regla 
generalizada: 

Sij = Ck X i+jSoo (3.59) 

En donde k será 1 cuando cualquiera de los dos i o j = O, y 2 si ambos i y j "" O. 

Hay una cosa importante que de cualquier modo debe recordarse y esta es la 
adición de energía de adsorción en la última capa .. siempre que tratcn1os con 
un elemento de superficie para el cual i + j = n (el prisma completamente 
lleno), luego el calor de evaporación no es EL. sino EL+ Q. Por ejemplo: 

aps;,_3.2= be-<E1_+Q)!Ro.1T s;,_3_3 (3.60) 

A partir del cual se tiene que: 

S ii-3,3 = C 2 S .'l" ;, Soo (3.61) 

Donde g = eQ' Ro.1T, recalcando .. que en la presente deducción es supuesto que 
hay espacio para ñ capas de 111oléculas entre las paredes del capilar. Ya que 
las i1 capas nunca coinciden cxacta1nente dentro del capilar .. hay por lo tanto 
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n + 1 posibilidades para i + j = n. Dos de estos (i = n. j = O e i =O, j = n) 
corresponden a huecos dejados entre las paredes del capilar y la última capa 
adsorbida, y la posibilidad restante n -1 corresponde a huecos dejados entre las 
capas adsorbidas. Se usa por lo tanto dos diferentes valores de Q. pero para 
eíectos de si1nplificación se usa solamente uno. 

Se procede entonces a su1nar los elementos de la superficie Sij para obtener el 
área de la superficie Asup. Reuniendo los términos involucrando por pri1nera 
vez C: 

Soo + so1 + s10 + so2 + s2o+H.so¡; + S¡;o= Soo(1+2Cx +2C. .. x 2+2Cx 3+ ... +2C."'gx 1') 

= soo(I +2Cxr¡-Í-2Cgx ñ.) (3.62) 

~:n~: X+ k~~'.'.;~:1!~~: ... (1- X ñ-I) / (1-x). (3.63) 

Asup =" soo{ l •+2.CxT¡+. C 2 x 2d11/dx+(n C 2 -C_2 +2C)g'x ñ} (3.65) 
.•,"--- ,_ . 

Por otra parte.~~-,•~. ec~aciór:i: 

f. (i + j)s¡¡ 
i+.f=O 

dAsup 
=x-;¡;- (3.66) 

De donde se deduce a panir de (3.50) que: 

V 111 X dAsup 
V= 

2 
-..·lcfr (3.67) 
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Esta es la nueva ecuación de la isoterma. Escribiéndola en ténninos de .'\" esta 
ecuación toma la forma: 

v=v { x 2(C-l)x+2(C-1)2 x 2 +(nC2 +n11-2"iic-l12 c 2 )x
1' +(2C 

"' 1-x + 2( 1+2(C-l)x+(C-1)2 x 2 +{C2 +l;-2C-nC 2 )xn + 

- (3.68) 
+ ñ 2 c 2 )+ 2-nc - 2c 2 - nc 2 

- 2h - 2_ñh)xñ+1_+ (ñh + 2h)xñ+ 2 
} 

(nC 2 + 2C -2C 2 - 2h)x"+1 + hx"+2 ) 

Donde h = (ñ C 2
- C 2 +2C)g. A fin de ajustar a las isotennas del tipo IV y V 

por medio de esta ecuación, se ofrecen las siguientes sugerencias, para valores 
pequeños de X o pi Po la ñ-ésima y la potencia más alta de X pueden ser 
despreciadas y la ecuación (3.68) se reduce a la ecuación (3.35). 

A partir de una gráfica en fbnna de línea recta se pueden obtener las 
constantes vm y C. para obtener las constantes ñ y h. Se puede usar la 
siguiente rónnula aproximada en lugar de la ecuación (3.68): 

{
ñ (ñ-2)xñ-n..,ñ-1 +lix-(ñ-2) c 2 } 

V=Vm -- _ ·--
2 2(1 - x) 3 x"-2 h 

(3.69) 

La ecuación (3.69) es válida en la vecindad de x = 1, para h » C 2 y C » l. 
Para el propósito de evaluación de las constantes es útil colocar esta ecuación 
en uno serie de potencias de la f'onna: 

{ 
ñ ñ(ñ - l){ñ - 2) [ - 1 - -

v = v,,. -- 1+1/2(n-l)(l -x)+---(n+ 1)(3n-4) 
2 12 (4)(5) 

, 1 - - - 3 } c2 (1 - x)- + (n + l)(n + 2)(211 - 3)(1 - x) + ... ) -
(3)(4)(5) h 

(3.70) 

Para ilustrar la utilidad de la ecuación (3.68), se ajustaron algunas isotermas 
de tipo IV de Lambert y Clark [ 19) con los resultados vistos en la Fig. 3.13, 
estas representan la adsorción de benceno sobre gel de óxido férrico a 40~ 50 y 
60 ºC. 
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Fig. 3.13. Adso.-ción de benceno sobre un gel de óxido fénico .. v,,, = 0.081 g por g. de gel~ 

n = 6; Eo - EL= 2190 cal; Q = 1690 cal. 

Los puntos dados en la Fig. 3.13, son todos de adsorción, usando las 
constantes""'= 0.081 g de benceno por gramo de gel, e= 27 (E,- EL= 2190 
cal.), h = 47,400 (Q = 1690 calorías), y n = 6, por lo que podemos obtener 
la curva representada en medio de la Fig. 3. 13 (la isotenna de 50ºC), luego 
usando los mis1nos valores de v,,, 9 ñ .. E1 - EL y Q se pueden calcular las otras 
dos isotennas a 40 y 60ºC. Debemos notar que la dependencia de la 
ternperatura de las isotermas es satisfactoria. No podernos esperar un perfecto 
ajuste de la ecuación (3.68) esto llegara a ser claro si recordamos los 
siguientes hechos: 

1.- En la deducción de la ecuación se asun110 que los capilares del adsorbcnte 
tienen un ta1naño uniforme. rnás .. sin c1nbargo; en la realidad los adsorbentcs 
probablemente tienen capilares de diferentes tamaños. Pero para el caso 
idealizado se obtiene una expresión para un tamaño pro1nedio imaginario del 
capilar. 
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2.- Se considera que las paredes del capilar son paralelas. pero en realidad las 
paredes pueden frecuentemente ser convergentes (poros en f'onna de V) 
tomando en cuenta este hecho9 se debe necesitar una quinta constante9 el 
ángulo O el cual hace la ecuación extrc111ada1nente más co1nplicada. 

3.- Se considera que la adsorción toma lugar en capilares abiertos en ambos 
lados. si trata1nos a capilares co111plcta1nentc encerrados .. luego la adsorción en 
cada capa consecutiva .. será cada vez 1nenos y la adsorción máxi1na que puede 
to111ar lugar en cada capa no será una constante v"' .. sino que será una f'unción 

den. 

Las ecuaciones (3.47) y (3.68) se pueden utilizar para aclarar algunas 
aparentes discrepancias entre los valores del área de superficie obtenidos a 
partir de isotermas de adsorción de diferentes gases sobre la 1nis1na superficie. 
Algunos investigadores han reportado isotcnnas del tipo 1 y del tipo 11 sobre el . 
1nismo adsorbente con diíercntes gases. Estas isotermas a pritnera vista · 
parecen incompatibles con cada uno de los ténninos de la presente teoria. Por 
ejemplo Schlüter ( 20 ] encontró que el bisulfuro de carbono sobre polvo de 
vidrio da isotennas de la forma S. pero para pentano sobre polvo de vidrio da 
isotennas del tipo Langmuir. Una inspección de las curvas indican que la 
superficie del adsorbente evaluado por tnedio de pentano es casi cuatro veces 
tnás grande que el obtenido a partir de la adsorción de bisulfuro de carbono .. 
n1ientras n parece ser 1 para pentano~ y por lo menos 6 para bisulfuro de 
carbono. Naturahnente ya que SchH.itcr 1nidió la adsorción sobre dos 
diferentes muestras del tnismo adsorbente y consÍbTUIO valores 
aproxirnada111entc iguales de área superficial y ade1nás valores de /1 que son 
co1npatiblcs el uno al otro. Resultados si1nilares fueron obtenidos por Pidgeon 
[ 21 ]~ quien encontró que benceno da una isotern1a del tipo 1 sobre sílice 
activa~ 1nientras que agua y alcohol etílico dan isotcnnas del tipo 11 para el 
111is1110 adsorbentc. 

La Fig. 3. 149 tnucstra esta aparente discrepancia .. y representa seis isotermas 
de dos gases imaginarios A y B sobre el 1nis1no adsorbente. Por silnplicidad 
las isotermas fueron calculadas por medio de la ecuación (3.47), el gas A 
consiste de 1noléculas tnás pequeñas que del gas B .. por eso cuando los 
capilares están co1npletamcntc llenos estos pueden retener 1.5 veces tnás de la 
molécula A que de la molécula B ( /1 = 6 y 4 respectivamente). Se consideró 
que las fuer-Las de adsorción para los dos gases en la primera capa adsorbida 
no son n1uy diferentes y es casi la 1nis1na para a1nbos9 pero las fuerzas de 
adsorción adicionales que aparecen en la últi1na capa son tnuy difcrcntcs9 
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bastante pequeños para A .. pero totalmente intensos para B .. la inspección 
superficial de las tres isotermas para el gas B debiera sugerir que estas son 
isotermas del tipo 1, en el cual a la saturación únicamente una capa es 
adsorbida. 

5 

> 

GasA.n=6 

1 C=20, g=45 
2 C=30.g=150-------1 
3 C=<O.g=S 

0.5 
pipo 

GasB,n=4 

e= so. g= 1000 
e ='40, a: ='400 
e =40. z= 200 

Fig. 3 .14. Algunos casos extremos de las isotermas del tipo IV. 

1 o 

Si se calcula el área superficial del adsorbentc a partir de estas pseudo
isotennas tipo Langrnuir y compararla con el área superficial del 1nismo 
adsorbente calculado a partir de la isotcnna de gas A, debiérarnos encontrar 
que B da cuatro veces más !,1Tande un valor del área superficial que A, además 
el valor de n para A resulta ser de 6~ 111icntras que el valor aparente de 11 para 
Bes l. 

Naturalmente la solución de esta dificultad es que la isotcrrna del gas B no son 
del tipo 1, sino isotermas del tipo IV, las cuales parecen ser tipo Langrnuir 
debido a los valores grandes de la constante g. Las tres isotcnnas del gas A 
ilustran corno una isotcrrna del tipo IV puede gradualn1ente caer dentro de una 
isoterma del tipo 11 a medida que los valores de g están más pequeños. 

Los resultados de Schlíiter y Pidgeon pueden de esta n1ancra ser justificados 
por la presente teoría. 
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Por otra parte. algunas isotermas de Coolidge [ 22 ) no pueden ser explicadas 
de la misma manera. Las dos isotermas mostradas en la Fig. 3.15. f"ueron 
hechas por dos muestras diferentes de carbón preparado idéntica1nente., por lo 
tanto las constantes obtenidas a partir de ellas debieran ser similares para cada 
uno de ellos. 

A 

125 

,_; 

~ 75 
> 

25 

/ 
I 

--

Disuffi.u.o de Carb~no a l9.5 •e (esco.l: A) 

_.. ....-_...-

~ -
1/ 

~ 
./' 

¡,._.- ....- -Vapor de Agua a 100 •e (escale. B) 

1 1 1 f 1 
0.2 0.4 p/p

0 
o.ó 0.8 

Fig. 3 .15.;\dsorción de vapores por carbón. 

B 

500 

100 

1.0 

La curva de vapor de agua parece ser una isotenna del tipo V y además puede 
ser ajustada satisfactoriamente con la ayuda de la ecuación (3.47) usando el 
valor de n = 9. Por otra parte la fonna de la isoterma de bisulfuro de carbono 
es del tipo Langmuir .. indicando adsorción uni1nolccular. Si solo calculára1nos 
el área superficial del carbón a partir de las dos diferentes isotcrrnas .. 
cncontraríatnos una discrepancia de casi cinco veces. Una posible explicación 
es que la superficie del carbón y el ta1na1lo de los capilares son runbos 
influenciados por las tnoléculas adsorbidas. 

Una explicación alternativa .. posible es que tanto el vapor de agua y las 
isotennas de bisulíuro de carbono representen adsorción uni1nolecular. La 
curva de bisulfuro de carbono es solo una típica isoterma tipo Lang1nuir. La 
fonna de la isotenna de vapor de agua •nuestra que a bajos valores de ¡~ / p 0 ., 

1nuy poca adsorción toma lugar debido a las pequeñas fucrL:as de interacción 
entre los átornos de carbón de la superficie y las 1noléculas de agua., sin 
en1bargo~ tan pronto con10 algo de adsorción ha to1nado lugar una nueva 
adsorción procede 111tis fácihnentc debido a las interacciones dipolo grandes 
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entre las mismas 1noléculas de agua,. pero eventualmente una pronunciada 
elevación en la adsorción toma lugar, hasta que el capilar es llenado. 

Si esta segunda explicación es la correcta. Luego la curva de vapor de agua no 
es una verdadera isotenna tipo V y no se justifica el usar las ecuaciones (3.47) 
o (3.68) para ajustarla. 

La presente teoría tiene dos ventajas sobre la teoría de condensación capilar, 
misma que se comentara en la sección 3. 18, en primer lugar es una teoría 
unificada que incluye adsorción uni1nolecular, adsorción 1nultimolecular sobre 
superficies libres y la consideración de que la adsorción toma lugar en 
capilares; mientras que la teoría de condensación capilar únicamente trata con 
el último de estos tres f'cnó111enos. 

En segundo lugar la presente teoría su1111n1stra una ecuac1on de la isoterma 
que puede describir los cinco tipos diferentes de isotennas de adsorción fisica 
de van der Waals y que pueden ser verificadas por medio de la 
experimentación. 

Por otra parte la ecuación de Kelvin no es una ecuación de una isotenna., a lo 
rnás pern1ite solo el cálculo de una isoterma a otra. Una forma modificada de 
la teoría de condensación capilar es propuesta por Patrick y McGavack ( 23 )., 
ya que en 111uchos casos fue exitosa en los ajustes para los datos 
experimentales,. pero es rneramcnte una ecuación e1npírica. 

En rcsu1nen~ la ecuación (3.68) obtenida anterionnentc para la adsorción de 
gases 1nultimolcculares de van der Waals., ha sido extendida para cubrir dos 
casos adicionales: 

1) Cuando el calor de adsorción en la primera capa es tnás pequeño que el 
calor de licuef'acción. 

2) Cuando los capilares del adsorbente están completamente llenos. el calor 
de adsorción en la últi1na capa es 1nás b'Tande que el calor de licuet3.cción. 
La nueva ecuación cubre los cinco tipos de isotennas de adsorción 
encontradas en la literatura. 

La teoría BET ha sido sustituida por otras~ las cuales logran reproducir 
ecuaciones de isotennas para casos específicos~ como por ejemplo la 
establecida por 1-larkins y Jura que esta basada en la ecuación de adsorción de 
Gibbs, también la teoría de M. M. Dubinin que trata de explicar la adsorción 
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de gases y vapores en sólidos microporosos. Estas teorías serán estudiadas en 
secciones posteriores. 

3.13. Ecuación de BET de punto único 

3.13.1. Demostración de la ecuación de BET de punto único 

Para 1nediciones de rutina de área superficial, un procedimiento simplificado 
puede ser aplicado, usando únicarnente un solo punto de la isoterma de 
adsorción en la región lineal de la curva BET. Como se mencionó en la 
sección 3.9, para el nitrógeno el valor de C' es generahnente grande para 
justificar la suposición de que la intersección en la ecuación BET es cero .. por 
Jo que de la ecuación BET (método multipunto): 

(3.11) 

Reordenando la ecuación de BET corno: 

(3 .. 71) 

Veamos lo que ocurre en la ecuación~de'BET; si suponemos entonces valores 

muy grandes d~ e: 1 . [·1 . e:::: 1 ( p )] 
,-----=--. llm -.+-- - (3.72) 

w ((Po I P )-1] w;,¡ C->o<> C C Po 

En el límite (el término entre corche.tes~ de Ja ecuación anterior: 

[1 C-l(p)J . ·[1 p l(p)] lfm - + --- --.. - ·= . Ílm - .. +-- - - --
C->00 e e Po . e:~ .e Po e Po 

(3.73) 

Y de las propiedades de los límites: 

bm - + -- - - -- = /lm - + Ílm -- - bm - --. [1 p l(p)] 1 . p . l(p) 
, _,.., C Po C Po C->.., C e__, Po e__, C Po 

(3.74) 
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y ya que lím _!__=O, la ecuación (3.74) se reduce a: 
X-+oo X 

llm [_!__ + _E_ - _!__ (_f!__)] = _f!_ 
C-+OO e Po e Po Po 

(3.75) 

Sustituyendo con esto el valor del límite en la ecuación (3. 72): 

(3.76) 

Que es la ecuación del método de BET de punto único, como podemos 
observar esta ecuación representa una línea recta con ordenada al origen cero, 
y es fücil identificar que: 

Pendiente= 

Despejando Wm de (3.76) y simplificando. la ecuación de BET de punto único 
también puede representarse como: 

(3.77) 

Conocida la cantidad de nitrógeno adsorbido a una pres1on relativa 
{prcfcriblcmcnte cerca de p 1 p 0 = 0.30), la capacidad de la monocapa puede 
ser calculada usando la ecuación (3.77). 

Para el cálculo del área superficial, se requiere como se comento 
antcriorrnente, del conoci1niento del área rnolccular secciona! transversal 
(Aes) de la molécula de adsorbato. El área superficial total s, (m') de la 
muestra puede ser calculada también con la ecuación (3.8): 

S - ...,_,,LN Aes F - 70 
, - M • - (3.8) 
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3.13.2. Comparación del método de punto único y multipunto 

El error relativo introducido por el método de punto único contra el método 
1nultipunto para dctenninar el área superficial es función de la constante e: y 
la presión relativa usada. La 1nagnitud del error en el método de punto único 
puede ser dctenninado a partir de una cotnparación del peso de la 1nonocapa· · 
obtenido a partir de la ecuación BET (3. 1 1) y la ecuación de punto único 
~~~ ' 

Por lo que expresando la ecuación de BET en la forma (despejando wm ): 

(3.78) ·-
:-;. 

Por otra parte. despejando Wm de la ecuación de punto único -ecuación (3.76)-. 
y que para diferenciar de Wm de la ecuación BET le llamaremos Wm ·: 

(3.79) 

Por lo que el error inherente en el método de punto único será entonces: 

&= Wm -wm 

Wm 
(3.80) 

Sustituyendo la ecuación (3.78) y (3.79) en (3.80) y simplificando se obtiene 
la expresión: 

(3.81) 

Un análisis de la ecuación (3.81) indica que para un valor de C dado. el error 
relativo decrece con el incremento de la presión relativa. Por lo tanto una 
presión relativa debe de ser tan alta corno sea posible, todavía aún en Ja región 
lineal de la t...-ráfica BET, para las detenninaciones de área superficial de un 
punto individual. para muestras microporosas un valor de p I Po = 0.30 es 

79 

• J 

: 1 



Ca Ílulo 3 

preferible. La Tabla 3. 1. da el error relativo para varios valores de C 
calculados a partir de la ecuación (3.81) usando en todos los casos un valor de 
p /Po = 0.30. por ejemplo cuando la constante C = 1 OO. un error del 2 % esta 
presente. 

1 11111 1 1 

Comparación del método punto único/ multipunto. 
Constante e Error relativo ( & ) 

1 0.70 
10 0.19 
50 0.04 
100 0.02 

1000 0.002 

= o 

'-----.... 14. Método de Harkins y .Jura 

El método de Harkins y Jura ( 24 ] para el cálculo del área de superficie 
especifica a partir de datos de adsorción da aparentemente resultados más 
consistentes que el método BET. cuando diferentes adsorbatos son usados 
para diícrentes tipos de sólidos~ el método en si se basa en una ecuación 
cn1pírica de estado para una rnonocapa condensada: 

log p I Po = B1u - A1u I v 2 (3.82) 

Llondc A111 y 8111 son constantes~ v es el volurncn de gas adsorbido y pi Po es 
la presión relativa. 

1 1 Id 1 \ ~ 

Valor-es de K1u oara distintos vaoores 
Vaoor ~rc1nperatura ºC Km 

Nitrógeno -195.8 4.04 
Butano o 13.6 
Agua 25 3.83 

Una gráfica de log p 1 Po contra v 2 nos da una línea recta de pendiente 
y a partir de esta. el área es calculada con: 

S = K,., I SFIJ (3.83) 

so 

~·2 
""'HJ 



Fundamentos teóricos para la determinación de las propiedades texturales 

Donde S es el área de superficie especifica en m 2/g y K 1u es una constante que 
depende del adsorbato utilizado y que es determinado por el método absoluto 
[ 24 ]. algunos de los valores de Km se muestran en la Tabla 3.2: 

Muchos investigadores han verificado una concordancia entre los métodos 
Harkins y Jura con el método BET para calcular el área superficial a partir de 
datos de adsorción. De acuerdo a Dreving et al. [ 25 ] la ecuación BET aplica 
para geles de sílice para valores de p / p 0 entre 0.035 a 0.33, y la ecuación de 
Markins y Jura para 0.075 a 0.58. 

3.15. Adsorción cooperativa y la f"ormación de 01ulticapas [ 26] 

El concepto original de los microporos fue fonnulado para que la región pueda 
ser subdividida en dos sub-regiones. que se diferencian por los diferentes 
1necanis1nos involucrados. En ambas regiones la captación a una presión 
relativa dada es más grande que sobre una superficie descubierta. 

Para la sub-región de más baja presión. esta es caracterizada por un 
considerable aumento del potencial de interacción y por lo tanto de la entalpía 
de adsorción; consecuentemente los poros llegan a estar completamente llenos 
a rnuy bajas presiones relativas (algunas veces de O.O 1 o menos). de manera 
que la isoterma se eleva rnuy rápidamente a partir del origen. este 
cornportarniento es observado con zeolitas de tamizado tnolecular. el aumento 
de la energía de adsorción depende por la naturaleza de la interacción 
adsorbente-adsorbato y la polarizabilidad del adsorbato [ 27. 28 ]. 

En la sub-región de rni1s alta presión. la cual puede extenderse en el rango de 
presiones relativas de - O. 1 a - 0.2 .. el aun1ento d'e la interacción de energía y 
de la entalpía de adsorción es relativatnente pequeño~ y el au111ento de la 
adsorción es ahora el resultado de un efecto cooperativo. 

La naturaleza de ~ste proceso u.secundario .. puede ser apreciada a partir del 
111odelo si111plificado de tipo ucorte ... que se tnuestra en la Fig. 3.16 .. una vez 
que una n1onocapa se ha formado sobre las paredes~ las moléculas 1 y 2 pasan 
a condensar una molécula 3 opuesta. por lo que la probabilidad de que la 
111olécula 3 se condense es alta_ el autnento del tic111po de residencia de las 
rnoléculas 1. 2 y 3 provocan la condensación de la tnolécula 4 .. y estas a la vez 
de n16.ÍS rnoléculas. Debido a la naturaleza cooperativa del rnccanistno los 
detalles para algún poro en particular depende de la geon1etria del 111isn10. 

81 



Ca ítulo 3 

Porque sobre muchas superficies los s1t1os de baja energía son mucho más 
numerosos. la importancia de la adsorción cooperativa se incrementa con el 
progreso de la adsorción a partir de los sitios de alta energía hacia aquellos de 

r------Irnás baja energía. 

Fig. 3.16. Modelo para la adsorción cooperativa en un poro de tipo .. corteº. 

Eventualmente el nútnero de tnoléculas vecinas siendo adsorbidas 
simultáneamente pueden llegar a ser bastante grandes para causar la 
condensación cooperativa. Si los sitios de energía casi igual son localizados 
dentro de las secciones. esta cooperación se facilita porque el número de 
moléculas vecinas efectivas se incrementa. Las moléculas adsorbidas juntas 
pero a diferentes presiones no constituyen vecindades en el sentido 
cooperativo porque la cooperac1on implica que las moléculas sean 
influenciadas por la adsorción de unas a otras. 

Una 111olécula adsorbida a una alta presión puede contribuir a esta energía para 
1ncjorar un sitio adyacente de encrgín 111ús baju; parece evidente que un 
conoci1nicnto de la topografia n1olecular cs necesaria para predecir c¡uc tipo de 
adsorción to1nara lugar. Si la superficie es caracterizada por una función de 
energía de adsorción cooperativa NA E descartando la hipótesis que E2 = Ei. 
propuesta por la teoría BET. El tratarnicnto de la adsorción cooperativa puede 
arnpliarse para incluir superficies cuya energía de adsorción ~E es rnás 
grande que la del liquido. y la presión relativa en la cual los sitios con energía 
L\ E son ocupados es dado por la ecuación: 

pi Po= cxp(- óE/ Uu.1 T) (3.84) 

y la expresión para la protección es: 
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vlv,..=0= fNM-.d6E (3.85) 
-R0 ,T lo¡.: pi Po 

Si N ó E tiene la forma exponencial C exp { - ó El ó E 1}. 

(3.86) 

Análogo a la isoterma Freundlich, la cual puede ser obtenida a partir de la 
1nis1na distribución cuando las interacciones no están permitidas. La única 
diferencia es que en el caso no cooperativo el exponente debe ser menor que la 
unidad,, porque de la condición de convergencia 8 E 1/ l?.a.1 T > l. si esta 
condición se presenta" los dos 1nodos de adsorción no pueden distinbTUÍrse. por 
otra parte si 8 E1/ RG.1T<1 .. ocasiona que la segunda derivada sea positiva. un 
fenómeno posible única1nente con efectos cooperativos. Es interesante notar 
que no única1nente las isotennas Langn1uir y la condensación por pasos nos 
llevan a la ley de Freundlich cuando una distribución exponencial es usada, la 
isoterma: 

p (0) = (j)(0)cxp{ - ó E/ Rcu T} (3.87) 

Donde (j)(0) es una función de e independiente de ó E conducirá a la misma 
isotenna. Debido al descuido de los s1t1os suministrados por el gas 
previamente adsorbido,, la isotenna Freundlich generalizada no se aproxi1na a 
e= oo a una p I P·o = 1. Un tratamiento modificado puede ser proporcionado 
para esta situación. para alguna distancia =.. a partir de la superficie .. 
considerando que la energía de van dcr Waals .ó. E disrninuyc de acuerdo a la 
ley E =X'(=). Ahora el volumen adsorbido es directamente proporcional a la 
profundidad de la capa. por eso la energia puede ser escrita E= X '(0) usando. ''f 
la ecuación (3.84) .. la isotenna se convierte en : 

p I Po = cxp {- z(O)I RG.I T} (3.88) 

Para la ley especifica ó E = a e -'la isoterma obtenida es: 

pi Po= exp {-al RG.1TOr J (3.89) 

La isotcnna típica expcrin1cntal puede ser dividida en tres partes: 
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• La primera parte .. consiste de adsorción sin cooperación sobre las partes n1ás 
activas de la superficie. 

• La segunda parte, es que la adsorción cooperativa toma lugar sobre la 
superficie todavía heterogénea resultante de la adsorción inicial. Una cierta 
cantidad de esta adsorción posterior, totna lugar sobre la superficie 
descubierta, el resto sobre la superficie del gas previamente adsorbido. debido 
a la influencia de las fuerzas transtnitidas de van der Waals. En general, 
1nuchas moléculas están siendo adsorbidas intnediatarnente cuando .ó. E -
R 0 _1 T (o p 1 Po = lle) la cooperación torna lugar cuando d 2 0 /dp2 es 
positivo, en la región de presión relativa cercana a la condensación 

• La tercera parte de la isoterma co1nienza a una condensación cooperativa 
rnulticapa bajo la influencia del débil campo van der Waals transmitido a 
partir de la superficie, única111ente una pequeña fracción de Re;./ T causa la 
condensación bidimensional a presiones relativas cercanas a 1. 

Las tres regiones dentro de las cuales las isotennas pueden ser divididas, no 
son necesariamente todas manifiestas en una isotenna dada; en la isoterma 
BET ••tipo 111". donde d 2 e /dp2 es siempre positivo, la primera región esta 
ausente. En el tipo 1 única111ente la primera porción es evidente. 

Por eso. para el caso de argón @ 79.35 K este es adsorbido sin cooperación 
sobre una superficie heterogénea, por lo general en las isotermas cuando un 
punto de inflexión se fonna la adsorción cooperativa toma lugar. Esta 
adsorción co1nicnza sobre una superficie li111itada y se presenta cuando se 
alcanza una aparente saturación. Esta es seguida por un segundo punto de 
inflexión induciendo a la fonnación de la condensación y las 1nulticapas. El 
nitrógeno y el oxigeno se co1nportan de una 1nanera siinilar. 

Enfatizando que la explicación de alguna de las isotermas experimentales en 
la clasificación BE1~ (tipos l a V) involucra la presencia de una superficie no 
uniforme. Paradójicarnentc el cu1npli1nicnto o satisfacción de la isotenna 
Lang111uir es frccucntcrncntc una indicación positiva de que la superficie es lo 
suficientcrncnte no unifonnc para ocasionar una adsorción cooperativa 
irnposiblc. 

Es por esta razón que la isotenna Lang1nuir es exitosa para el tratarniento de 
la adsorción (111ás frccucntc111ente en la qui1nisorción) donde única111cntc una 
pequeña fracción de la superficie esta disponible para Ja adsorción. La 
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ecuac1on (3.89) -fue desarrollada para proporcionar una expresión para la 
condensación de 1nulticapas a una distancia relativa1nente grande de la 
superficie. 

Sin embargo; dada la naturaleza no uniforme de la superficie, convierte la 
ecuación válida 111ás allá de la primera capa, a una protección de menos de 
una 111onocapa, el concepto del ca1npo decae con la distancia y es ree1nplazado 
por la función de distribución de energía de adsorción que nos conduce a una 
isoterma equivalente, esta distribución corresponde a una superficie 
fuertemente heterogénea donde la adsorción cooperativa esta implícita en la 
deducción y que no es distinguible de una adsorción no cooperativa 

Esta situac1on surge porque, en general, cuando una distribución es 
suficiente1nente a1nplia, la fonna funcional de la isoterma para la adsorción a 
una energía dada no influye en la fonna de la isoterma integrada .. para todos 
los valores de la energía de adsorción. 

Una adsorción considerable toma lugar cerca de p I Po = O. dando un 
aun1ento a una adsorción .. inicial'' característica de la isoterma del .._tipo ir·. si 
la adsorción es medida en múltiplos de adsorción a p I p 0 = lle. la isoterma 

ton1a la forma: 

pi Po= exp{- e-'} (3.90) 

pi~ 

o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 O. 7 O.H 0.9 1.0 

Fig. 3 .17. La isotcrn1a p / p 0 = exp {- 0 - r } graficado para varios valores de r. 
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Con un punto de inflexión en p /Po = exp{- r + 1 /r } y e= (r/1 +r) 11
' • 

La ecuación (3. 90) es b'Taficada en la Fig. 3. 17. para distintos valores de r. 
Cuando r decrece. el punto de inflexión se 1nucvc hacia el origen y las 
isotennas toman la forma del ~Ltipo 11r·. Cuando r se incrementa. estas to1nan 
la fonna del "tipo 1··. 

Para propósitos de graficar la curva. La ecuación (3.90) es colocada en la 
fonna: 

log log{po / p) = r log e (3.91) 

Y la constante r evaluada a partir de la pendiente. por ejemplo en la Fig. 3. 18. 
los datos de Harkins y Jura para la adsorción de agua sobre anatasa son 
graficados. la ecuación (3.91) es válida entre pi p 0 = 0.2 y 0.98. 

-& 
ce /g 
S.TP 

ID 

o 
o 

~ ~ -tFig. 3.18. Adsorción de agua sobre anatasa @ 25 ºC. graficado de acuerdo a la ecuación 
•r'" ~'. (3.91). 

Las isotermas ajustadas (Fig. 3.19) 1nuestra la extensión de la desviación. con 
r= 2.5. 

La Fig. 3.20, 1nuestra los datos para nitrógeno sobre anatasa graficados de 
i1cuerdo a la ecuación (3.91 ). con r = 2.67, de confonnidad con las extensiones 
de p I p 0 = 0.0026 a 0.9936. 
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~;za 

ce/ g 
S.T.P 

ID 

-TeOrico 
----Experimental 

0.2 a.a 

Fig. 3.19. La isoterma para agua sobre anatasa .. graficada de acuerdo con la ecuación (3.90) 
con r=2.S. 

-0-
cc/g 
S.T.P 

ID 

Fig. 3.20. Adsorción de nitrógeno sobre anatasa a - 197 ºC graficado a partir de p I Po = 
0.0026 a 0.9936 con r = 2.67. 

Si res 1nuy grande .. la atracción del sólido por el vapor es muy especifica y no 
se extiende lejos de la superficie. Cuando r es 1nás pequeña,. las fuerzas son 
típica1nente 111ás de ·van der Waals y son capaces de actuar a gran distancia. La 
rnagnitud de r caracteriza el tipo de interacción entre un vapor y un sólido. 
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3.16. Teoría potencial de Polanyi 

La teoría potencial de Polanyi's [ 29] considera a el área intnediatamente por 
cncirna de la superficie adsorbente._ como constituida de líneas (o planos) 
equipotenciales._ las cuales siguen el contorno de la superficie potencial. 
Cuando una molécula es adsorbida. esta se considera atrapada entre la 
superficie y el plano equipotencial limitante en el cual el potencial de 
adsorción ha caído a cero. 

La Fig. 3.21, ilustra estos planos cquipotenciales, en el diagrama, Y representa 
a un poro y X representa algunas itnperfecciones en la superficie. 

_. ... ._...., __ _,,.,....,..,...,.....__,._. ... ..--.. ... .._.-__.~En= O 

Fig. 3 .21 _ Planos potenciales de Polanyi. 

E~ 

E¡ 
~ .... .,P:: ......... 1""'11 Es 

Generalmente el vapor adsorbido sobre las superficies principalmente de los 
poros más pequeños de carbones activados (que es un ejemplo de adsorbente 
con superficie energéticarnente no uniforme) es convertido en un líquido. 
debido a la cornpresión. 

A partir de las condiciones de equilibrio se tiene que la superficie de la capa 
de adsorción condensada es equipotencial. Corno una buena aproximación 
razonable. el volumen del líquido expresa el volumen completo del espacio de 
adsorción. 

La teoría de Polanyi describe bien las isotermas de adsorción no específica de 
Jos vapores de sustancias en carbones activados. pero no es aplicable para la 
adsorción 1nonomolecular. así cotno para la adsorción polimolecular en 
adsorbcntcs no porosos o de poros grandes. 
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De acuerdo con la teoria potencial, el volumen \T, definido por la superficie 
del adsorbente y el plano equipotencial En. puede contener adsorbato en tres 
condiciones diferentes dependiendo de la temperatura. 

Encima de la te1npcratura critica. el adsorbato no puede ser licuado y el gas en 
el volumen de adsorción V' ... si1nplcrnente llega a ser 111ás denso cerca de la 
superficie. 

A temperaturas cercanas, pero menores que la temperatura crítica. el adsorbato 
es visto como un liquido cerca de Ja superficie y un vapor de densidad 
decreciente lejos de la superficie. Sustancialmente bajo la ten1peratura crítica 
(T :S 0.8 ter) el volumen de adsorción es considerado por contener solo 
liquido. Bajo la últi1na condición se tiene que: 

V=~~- (3.92) 
p 

Donde w y p son el peso y la densidad del adsorbato respectivamente. La 
teoría potencial de Polanyi describe la invariancia con la temperatura 
(independientes de Ja temperatura) de la curva característica. 

En la teoría potencial de Polanyi se hace la suposición de que, prácticamente .. 
todo el adsorbato se encuentra en la superficie del sólido en estado liquido. 
Esta suposición se hace., por lo general para la descripción de las isotermas de 
adsorción de un vapor de alta adsorción en un adsorbente poroso. En este caso 
se supone, que el adsorbato líquido se forma primero. en los lugares de 1nayor 
potencial de las fuerzas de adsorción_ es decir .. en los poros más finos (pero., a 
la vez .. de fácil acceso para las 111oléculas de adsorbato). A 1ncdida que la 
presión del vapor au111enta .. la cantidad de adsorbato crece y el liquido llena los 
poros 111ás grandes. 

Estas suposiciones permiten en la teoría de Polanyi., representar el potencial de 
adsorción, no con10 fhnción de la distancia a la superficie del adsorbentc 
poroso., la cual es desconocida .. sino co1110 función del volu111en del adsorbato 
liquido., la cual se puede evaluar de la isotenna experimental de adsorción. ya 
que el volumen W de una parte del espacio de adsorción en los poros, 
ocupado por el adsorbato liquido, se halla multiplicando la cantidad de 
adsorbato (magnitud de adsorción) w por el volumen molar del liquido V. 

~V= w V (3.93) 
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3.17. Caracterización de nticroporos por medio de la ecuación Duhinin
Radushkevich [ 30 ] 

3.17.1. Ecuación de Dubinin-Radushkevich 

Un recurso c111pleado frecuentemente es la técnica de tarnizado molecular 
[ 3 1 ]. el cual consiste en la habilidad de un poro para rechazar tnoléculas de 
adsorbato más grandes en tamaño que el orificio empleado, por lo tanto puede 
obtenerse información sobre la distribución de tamaño de los orificios, pero 
estos pueden no ser caracteristicos del interior de la estructura del poro. 
además el 1nétodo es limitado porque adsorbatos de diámetro molecular 1nás 
grande que 8 A existen ya sea tanto como sólido como líquidos con baja 
presión de vapor. 

Ha sido establecido que los microporos se tienden a llenar con adsorbato a 
bajas presiones relativas ( p / p 0 < 0.3) un efecto el cual es atribuido a menudo 
al aumento de las fuer.ais de dispersión resultante de la proximidad de las 
paredes del poro. 

AJ estrecharse los poros, las fuerzas de adsorción de las paredes de los poros 
que se acercan, se suman y,. en este caso._ el potencial de las fuer¿;as de 
dispersión aumenta. Esto conduce al incremento de la energía de adsorción. 
especialmente para las moléculas con b'l"an polarizabilidad. por ejemplo. las 
moléculas de gran tamaño de los hidrocarburos y sus derivados. Al adsorber 
1noléculas de pequerlo tamaño. tales con10 las moléculas de nitrógeno y 
111etanol, la energía de adsorción varía scnsible1ncntc sólo al estrecharse los 
poros hasta ta111años rnenores de 30 A. 

En el caso de adsorbcntes de poros finos (1nicroporos). por lo general. ya no se 
puede hablar de la cobertura regular de las capas de adsorción. como en el 
caso de la adsorción en superficies no porosas. En las partes estrechas de los 
poros,. el potencial de adsorción se ve aumentado con respecto al potencial de 
adsorción de las paredes de las partes más anchas de aquéllos. En estos sitios 
tiene lugar una adsorción más intensiva y la concentración del adsorbato 
resulta 1nayor que en la superficie de las panes 1nás anchas de los poros. Por 
esto,. la aplicación de las ecuaciones de Langmuir y BET a los adsorbentcs. 
con partes tan heterogéneas de la superficie~ se ve dificultada. Si bien con 
estas ecuaciones se puede describir f"onnahnente la adsorción en un adsorbentc 
de poros finos. la constante v,,, en este caso. pierde el sentido de capacidad de 
un 1nonoc.=struto con1pacto; la aplicación de esta constante para la 
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determinación de la superficie especifica de tales adsorbentes, ya no da 
resultados correctos. 

El au1nento del potencial de adsorción en los poros finos, lleva en la adsorción 
de vapores9 a la ocupación de los poros finos por moléculas de adsorbato9 a 
bajas presiones relativas del vapor p / Po. 

Dubinin [ 32 ] ha puesto atención a esta región de baja presión de la isotenna 
para la investigación de estructura de 1nicroporos y ampliar la teoría potencial
Polanyi de adsorción para dar su ~~teoría de llenado volumétrico de 
1nicroporos ..... 

Para los vapores de diferentes sustancias, las fuerzas de atracc1on de las 
1noléculas a la superficie del adsorbente no son naturalmente las mismas. De 
acuerdo a la teoría de interacción de dispersión, su relación es 
aproximadamente igual a la relación de la polarizabilidad de las moléculas del 
vapor (a*). La relación es la misma para el trabajo hecho por las f"uerzas de 
adsorción o potenciales de adsorción, por eso para el llenado idéntico del 
volumen del espacio de adsorción W para dos vapores. el potencial de 
adsorción e tiene una relación constante: 

-"°- = _'!__ = /3 (3.94) 
Ea ªo 

En donde la constante fJ es llamada el coeficiente de afinidad [ 33 ]. 

La tarea principal de la teoría de adsorción consiste en encontrar la 
distribución del volu111en del espacio de adsorción 9 W cotno una función de 
los potenciales de adsorción, e: 

w =f (~) 
Que es la ecuación de la curva característica. Ya que la naturaleza del vapor 
ha sido to1nada en cuenta, y la temperatura no produce algún efecto sobre la 
curva característica~ cada adsorbente tiene su propia curva característica que 
describe su ca111po de fuerza-adsorción 
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Hay dos principales suposiciones en la .. teoría de llenado volumétrico de 
111icroporosn: 

1.- Las curvas características para diferentes adsorbatos sobre los mismos 
adsorbentes pueden ser sobrepuestas debido al uso del coeficiente de afinidad 
fJ. La adsorción fisica de gases y vapores en microporos excluye el concepto 
de superficie y el llenado del espacio de adsorción a través de la cobertura 
capa por capa y acepta la invariación con la ternperatura de la curva 
característica. 

De la teoría de adsorción de Polanyi. un parámetro esencial es definido corno: 

E= R 0 .1 T In (p0 I p) (3.95) 

En donde E fue llamado originalmente por Polanyi el potencial de adsorción, 
pero Dubinin prefiere la designación del trabajo diferencial molar de 
adsorción. Es claro que E = - /';.G . 

Por lo que la ecuación (3.95) puede ser expresada también como: 

/';.G = Ra.1 T In ( p I p 0 } = /J /( W} (3.96) 
Donde: 

/';.G= Es el cambio de la energía libre diferencial molar de adsorción (con el 
volumen de adsorbato líquido a la misma temperatura tomado corno el estado 
estandar). 

l·V = Es el volumen del espacio de adsorción llenado con adsorbato. 

Ya que la isoterma de adsorción da la cantidad de adsorbato w en función de 
la presión de equilibrio del vapor ( p o p / p 0 }. entonces. la magnitud del 
volu111cn del espacio de adsorción W es función de p / Pn .. es decir., de la 
111agnitud del potencial de adsorción E. Conociendo las isoterrnas de 
adsorción. se pueden calcular. por medio de las ecuaciones (3.93) y (3.95) los 
valores de J-V y e .. y confeccionar la curva del potencial de adsorción e en 
función del volumen del espacio de adsorción 1-V (Fig. 3.22). 

Corno se puede observar en la Fig. 3.22, la dependencia del potencial de 
adsorción del volumen del espacio de adsorción para un adsorbato dado. no 
depende prácticarncnte de la tcrnperatura y se expresa por una curva e = f 
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(W ). llamada curva característica. Por esto, el punto dado de esta curva puede 
ser expresado por los puntos correspondientes de las isotennas de adsorción 
ref"erentes a distintas temperaturas T1 y T2: 

y: 

e = Ra.r T, In Po.1 I Pi 

200 

e 
cal /mol 

1500 

1000 

500 

o 

(3.97) 

Ra.1 T2 In Po.2 I p 2 (3.98) 

o.1 wcrJ1g 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

02 

Fig. 3.22. Curva característica de adsorción de dióxido de ca..-bono sobre un gel de sílice .. 
calculado a partir de las isotermas de adsorción experimentales para distinta.s tempe..-aturas. 

Estas fórmulas permiten. conociendo w 1 para p 1 dado. a la temperatura T1. 

calcular w 2 y p 2 a otra te1npcratura arbitraria T2. De esta manera .. obteniendo 
del experimento una isotenna de adsorción para cierto vapor.. a una 
te1nperatura dada .. se pueden calcular las isotern1as de adsorción de este vapor 
a otras te1nperaturas. 

El posterior desarrollo de la teoría del potencial de Polanyi por M. M. Dubinin 
condujo a la posibilidad de calcular las isotermas de adsorción de los 
diferentes vapores por la curva característica .. obtenida de las isotennas de 
adsorción de un vapor .. ya que la relación de las 1nagnitudes de los potenciales 
de adsorción e de los dilcrentcs vapores .. no depende pr{tcticarncnte del valor 
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de la magnitud W. De esta manera. las coordenadas de los puntos de las 
curvas características de los direrentes adsorbatos en un mismo adsorbente, 
para todos los valores de W, se encuentran en una relación constante P, es 
decir, estas curvas son afines. Determinando la curva característica de la 
isoterma expcri1nental de adsorción de un adsorbato y conociendo., el 
coeficiente de afinidad de otro adsorbato cualquiera en relación con el medido, 
se puede calcular su isoterma de adsorción. 

2.- La ecuación de la curva característica, para la adsorción de vapores dentro 
de carbonos 1nicroporosos, torna la forma: 

(3.99) 

Qde es -la· ecuación de Dubinin-Radushkevich [ 34 ] o ecuación D-R en esta 
ecuación: 

kDR = Es una constante. 
W I W 0 = Es la fracción del volumen de adsorción total. 
W = Es el volumen que ha sido llenado con adsorbato cuando la presión 
relativaes plp0 . 

W 0 = Volumen microporoso total. para algún valor de 6G. 

La ecuación de Dubinin-Radushkevich puede ser expresada en forma lineal 
co1110: 

log W = log Wo - DnR log2 (pi Po) (3.100) 
Donde: 

(3.101) 

De acuerdo a la ecuación (3.100). una gráfica de log W contra log2 
( p I p 0 ) 

debe representar una línea recta que tiene una intersección ÍbT\lal al volumen 
microporoso total ( W0 ). 

Dubinin [ 35 ] representó datos experirnentales que muestran que la ecuación 
(3.100) describe adecuadamente datos de adsorción de muchos adsorba tos 
para un rango amplio de presiones relativas, para una gran variedad de 
carbones 111icroporosos, ya sean activados o no activados, aden1ás de que se ha 
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demostrado que muchas isotennas de adsorción de vapores sobre sólidos no 
porosos. pueden ser linealizadas en la región de la subrnonocapa por medio de 
la ecuación (3.100). 

Las desviaciones de la linealidad pueden se pueden observar a bajos valores 
de log2 ( p / p 0 } debido a la condensación capilar en poros transicionales o a la 
forrnación de rnulticapas sobre las paredes de los 1nacroporos [ 35, 36 ] 
cuando la curva se desvía hacia arriba con el incremento de la pendiente. 

La ecuación D-R es empírica en origen y predice que hay una distribución de 
energías libres con volu1nen de adsorción de la fonna: · 

(3.102) 

Que es la llamada distribución de Rayleigh. La Fig. 3.23, muestra la forrna de 
esta distribución obtenida a partir de curvas lineales D-R (Fig. 3.24). 

dWIWg 
d(-C:.G) 

D.3 

r:.m
3 (STP)C°1 

mol kc.i
1 

O. 2 

0.1 

2 ó 

Valores de k 0 R: 1 D.3 11 D. l 111 6 E-2 IV 4 E.-2 V 2 E.-2 

Fig. 3.23. Distribuciones de W con -- D.G a partir de gráficas D-R. 

-1 
-óG kc:almol 

El efecto de la constante k DR es regido por la extensión de la distribución ( fJ 
= 1 ). Es claro que la distribución esta sesgada para valores altos de - t!i.C;. 
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Marsh y Siemieniewska [ 37] han sugerido que la curva lineal D-R resulta 
porque la distribución de energía libre de adsorción con el volumen de 
adsorción sigue la distribución Raleigh. 

2 

20 JO 2 2 -2 

Valores de k : 1 0.3 11 0.1 111 6 E-2 IV 4 E-2 V 2 E-2 -OG kcalmol 
DR 

Fig. 3.24. Gráficas 0-R idealiz.adas. 

Por otra parte Gregg, Sing y Sutherland [ 38 ] consideran que la aplicabilidad 
aparentemente amplia de la ecuación D-R surge porque la gráfica log W vs 
log0

( p / p 0 ) es inherentemente insensible y la distribución de energía libre de 
adsorción con el volutnen de adsorción necesario no es del tipo Rayleigh. esto 
implica que las gráficas log W vs log0

( p 1 p 0 ) deben linealizar alguna curva 
que se asemeje a una isotcrtna. 

Para curvas D-R resultantes de distribuciones arbitrarias log-nonnal Gaussiana 
y Poisson no se obtienen curvas lineales D-R cuando un rango de valores de 
- l!!J.G cubren en general la distribución que este siendo considerada. Sin 
crnbargo si altos valores de - ~(i son considerados, la distribución Poisson 
con valores de kou ~ 3 pueden st.:r lineales en las coordenadas D-R. 
ciertarnente esto no parece ser una justificación suficiente para decir que la 
ecuación D-R es insensible al tipo de distribución. 

Por ejemplo. si la distribución cubr<> un rango de valores de - óG de 0-4.0 
kcal/11101. los datos de adsorción se extienden hasta una presión relativa de 3.6 
E-5 @ 195 K, sin ctnbargo: a una tcrnpcratura de 77 K los datos se extienden 
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aún más a una p / p
0 

= 6 E-12 para cubrir la distribución completa .. pero esto 

no es una pnieba lo suficientemente rigurosa de la ecuación para que esta sea 
capaz de lincalizar datos de la isotcnna sobre un amplio rango de presiones 
relativas. El factor i1nportante es que este rango cubre la distribución completa 
de energías libres 

Por otra parte. se ha sugerido por Marsh ( 39 ] y Walker et al. ( 40 ] que la 
adsorción de dióxido de carbono (C02) a una temperatura de 298 K es quizás 
la técnica más útil para investigar la estructura microporosa del carbón y sus 
productos .. cspecial1nente donde estos rnuestran propiedades de tatnizado. 
1nolecular.. el C02 es una molécula pequeña con momento dipolar no 
permanente y a 298 K los efectos de difusión activada son generalmente 
1nini1nizados. 

Marsh et al. [ 4 l. 42 ] han mostrado que las graficas D-R. resultan de la 
adsorción de dióxido de carbono a varias temperaturas sobre carbones 
rnicroporosos y son linealizados para un amplio intervalo de presiones 
relativas. 

Otra variante de la ecuac1on de Dubinin que se ha usado para el caso de la 
adsorción de dióxido de carbono (que es otro adsorbato muy común)@ 195 K 
( p 0 = 1.86 atm). para distintos carbones son graficados de acuerdo con: 

log v =log v 0 - Drn< log2 
( p I p 0 ) (3.103) 

Donde v es el volumen de vapor adsorbido (STP) por gramo a la presión de 
equilibrio p. 

La Fig. 3.25. muestra las distribuciones correspondientes de W con - l'l.G. a 
partir de la adsorción de C02 @ 195 K. para distintos carbones a diferentes 
tratarnientos ténnicos.. las cuales fueron construidas como se rncnciona a 
continuación: 

1.- Las curvas características W = f(- l'l.G) se derivaron para gráficar 
posteriom1ente los incrementos de W en intervalos de - t;G de 100 cal/mol 
contra el - ó.G pro111edio de este intervalo. 
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Fig. 3 .25. Distribuciones de W con - 8.G. a panir de la adsorción de C02 @ J 95 K. para 
distintos carbones y a diferentes tratamientos ténnicos. 

El valor de W fue calculado a partir de la fórmula: 

Donde: 

vMH-3 
W=----

22.414p 
(3.104) 

v = Es el volumen de vapor (STP) adsorbido en cm3/g 
/vi = Es el peso molecular del vapor. 
p =Es la densidad del vapor adsorbido g/cm3

• El valor de p lue considerado 
constante con la cantidad adsorbida y tornada corno 1 .36 g/crn3

.. según los 
datos de Dubinin el al. ( 43 ]. 

3.17.2. Si~nificado de la ecuación Dubinin-Radushkevich 

Por lo general la adsorción dióxido de carbono a 195 K y nitrógeno a 77 K 
sobre carbones rnicroporosos no obedecen la ecuación D-R aproximadarnente. 
Sin crnbargo; si únicarnentc los rangos de presión lirnitados correspondientes a 
la parte de la distribución de W con - 8.Ci, son investigados, curvas lineales 
pueden ser obtenidas. 

98 



Fundamentos teóricos para la determinación de las propiedades testurales 

El hecho de las desviaciones de la linealidad es una duda considerable del 
método para extrapolar datos de baja presión. a un valor de cero log'( p / p 0 ) 

para determinar W 0 que es el volumen de microporo,. o para detenninar la 
capacidad de la rnonocapa de un adsorbente no poroso,. a fin de determinar 
estos parámetros los datos se deben extender tan cerca corno sea posible de la 
unidad de presión relativa. 

Las desviaciones en la linealidad de las curvas D-R han sido observadas en un 
!::J'Tan número de casos,. principalmente para dióxido de carbono adsorbido 
sobre carbones,. nitrógeno sobre Ti02 y gel de sílice entre otros. 

Puede ser que la distribución Rayleigh rararnente describe la distribución de 
W con - ó.G para los adsorbentes,. y que como consecuencia esto,. 
aparente111entc ha pennitido su aplicación para una parte limitada de la 
distribución. 

De acuerdo a Dubinin [ 32] la constante k 0 u (en la ecuación de Dubinin) es 
una medida promedio del tamaño 1nicroporoso. Dubinin ha usado esta 
constante para de1nostrar crunbios en estructuras microporosas acompañados 
de la activación y trata1niento calorífico. 

En realidad k 0 u detennina la extensión de la distribución Rayleigh (Fig. 3.23) 
y es una medida de la estructura microporosa únicamente si la distribución de 
W con - tl.G es dctcnninada co1npletamente por esta estructura. 

Una vez que kou es detcnninada a partir de la pendiente de la curva D-R -
ecuación (3. 100)- su valor se convierte extre1nada1nente dudoso si una 
distribución Raylcigh de u; con - 13.C; no esta presente,. esto debido a que en 
ocasiones las curvas D-R presentan dos secciones lineales de diferente 
pendiente y por lo tanto pueden obtenerse dos valores de k nu. 

3.17.3. Significado fisico de las distribuciones de IY con - ó.G 

Si la adsorción de algún vapor sobre un sólido 1nicroporoso es detcnninado 
única1nente por fuer¿as de dispersión. la curva característica de acuerdo a la 
teoría potencial de adsorción. debiera ser invariante con la ten1peratura. 

En estas condiciones Dubinin [ 32 - 35 ) considera que el uso del coeficiente 
de afinidad p puede ser la causa de que las curvas características para 
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dif'erentes adsorbatos sobre el mismo adsorbente coincidan. La curva 
característica expresada en la forma: 

W =f-t:>G 
/J 

(3.105) 

Dependerá únicarnente de la estructura fisica de la superficie del adsorbente. 
Ya que - t:>.G es una medida de la afinidad de la superficie para las moléculas 
de adsorbato, la distribución de W con - 6G es una medida aproximada de la 
heterogeneidad energética de la superficie. esto ya ha sido enratizado por Ross 
y Olivier [ 44 ] que - 6G es una medida no adecuada de la afinidad de la 
superficie para un adsorbato en particular., ya que depende de varios factores. 

Sin embargo; las disb"ibucioncs 1nuestran ca1nbios 1narcados de como la 
cstn1ctura microporosa es alterada y puede ser útil para caracterizar tales 
adsorbentes rnicroporosos. aden1ás la distribución de W con - ó.G para tales 
sisternas no debiera ser representativa de la naturaleza fisica de la superficie 
que además será afectada marcadatnente por su naturaleza fisica. 

Por eso, a fin de usar la distribución de W con - !J.G para caracterizar una 
superficie adsorbente, es necesario conocer si las interacciones electrostáticas 
juegan un papel irnportante en el proceso de adsorción. En el caso de carbones 
hay una evidencia clara ( 45 ] ya que las tuerzas de dispersión predominan. 

Si el carbón es microporoso la distribución de W con - t!!.G depende de la 
distribución de tarnaño tnicroporoso, las relaciones entre estas dos 
distribuciones no son conocidas a detalle. En un intento para resolver esta 
dificultad Radushkevich [ 46 ] considera que: 

* Cada 1nicroporo puede ser descrito por un valor promedio de - ó.CJ. 

* Cada rnicroporo adsorbe indepcndienterncnte de los otros. 

* Para algl1n valor único de - ó.G, todos los poros de pro1nedio - ó.C; rnás 
grande que este son llenados de adsorbato. mientras que aquellos de valores de 
- t!..G 1nás bajos que este., pennanecerán desocupados o no llenados. 

La prirnera de estas consideraciones supone que el au1nento de las 
interacciones de dispersión resultante de la proximidad de las paredes de poro 
pueden con1pletan1cnte cubrir la heterogeneidad de energía de adsorción n 
través de las paredes de poro. las cuales tienen diferentes energías de 
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interacción sobre los bordes y los planos de la estructura grafitica y otros 
átomos contaminantes. 

Este puede bien ser una aproximación razonable para la adsorción en carbones 
de microporos de ancho menor a dos diámetros moleculares, cuando la energía 
potencial de adsorción autnenta por encima de la que se espera en una 
superficie despejada y puede ser de la fonna mostrada en la Fig. 3.26(a): 

i 
Encr-gia 
Potrncial 

Fig. 3.26. Energía potencial de adsorción dentro de: (a) microporos estrechos~ (b) 
microporos anchos. ,~-· 

Sin e1nbargo; para la segunda suposición la situación puede ser diferente en el 
caso de adsorción dentro de poros que se aproximen al lín1ite superior de 
1nicroporos (:=:::$ 30 Á para nitrógeno a 77 K). En este caso~ la variación de 
energía potencial de adsorción a través del poro será de la fonna 111ostrada en 
la Fig. 3.26(b). No habrá aumento de la cnergia potencial de adsorción para 
cubrir la heterogeneidad a lo largo de las paredes. 

La tercera suposición es cstricta1nentc válida única1nentc a la tc1npcratura del 
cero absoluto, no obstante; en el caso de muy pocos 1nicroporos una molécula 
de adsorbato dentro del poro es propensa al campo de fuerza de las paredes del 
poro y en ocasiones esta se puede diíundir dentro de un poro ainplio donde el 
proceso de difusión carnbia de difusión de superficie a difusión Knudsen. 

Si el poro contiene otras 111oléculas de adsorbato el viaje de las n1oléculas 
puede estar restringido9 resultando un alto ticrnpo de residencia dentro del 
poro9 por lo tanto9 en tales poros pequeños la tercera suposición de 
Radushkevich puede otra vez ser razonable. 
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Parece que cuando un adsorbente contiene muy pocos microporos la 
distribución de W con - D.G resultante de la adsorción de una molécula no 
polar puede ser a tetnperatura invariante y ser una medida cualitativa de la 
distribución de tamaño de 1nicroporo,. sin embargo; cuando rnicroporos más 
anchos se aproximan al límite superior,. está presente la relación de la 
distribución W con - L!t,(; y ocasiona que la distribución de tamaño de 
rnicroporo no sea 1nuy clara. 

3.18. Teoría de condensación capilar 

Se sabe que la presión de vapor sobre una superficie líquida convexa es 1nayor 
que sobre la superficie plana correspondiente [ 47 ). Un liquido que moja la 
pared de un capilar tendrá una interf"ase líquido-vapor cóncava y por tanto,. una 
presión de vapor rnás baja dentro del capilar que en el resto de la f'ase . 

.. 

f"ig. 3.27. Ubicación de r1.; señalado en la ecuación de Kelvin. al igual que 1 ,. rp y el 

ángulo de contacto O. 

Esta diferencia de presión de vapor viene dada por la ecuación de Kelvin: 

(3.106) 

Donde: 

u= Tensión superficial del adsorbato en N/m. 
V =Es el volumen molar del adsorbato en m 3/mol. 
O = Es el ángulo de contacto del adsorbato y adsorbcnte (tornado como 0°). 
RG.1 = Constante del gas (8.3 143 Nm/mol K). 
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T = Es la temperatura absoluta en K. 
rk =Es el radio del condensado capilar en m. (ver Fig. 3.27). 
p / p 0 = Es la presión relativa (en equilibrio con un menisco teniendo un radio 
de curvatura rk ). 

De la Fig. 3.27 es evidente que: 

(3.107) 

Donde rp es el radio del poro, y la relación entre rk y rm esta dada por: 

(3.108) 

El valor de I es el espesor de la pelicula adsorbida sobre las paredes del poro. 
El cálculo de este parámetro importante será estudiado a detalle en la sección 
3.20.2. 

Por consiguiente puede haber condensación en los capilares estrechos a 
presiones que son más bajas que la presión de vapor de saturación normal. 
Zsigmondy [ 48 ] sugirió que este f"enómeno puede también aplicarse a sólidos 
porosos. En condiciones nonnales la elevación capilar en los poros de un 
sólido será tan brt"ande que estos tenderán a estar completamente llenos de 
líquido obtenido por condensación capilar o cornpletamentc vacíos. 

ldeahnente._ a una cierta presión por debajo de la presión de condensación 
nonnal todos los poros de un cierto ta111año cstanin llenos de líquido y el resto 
estará vacío. Probable111cntc se ajusta rnús a la realidad el suponer que en las 
paredes de los poros existe una rnonocapa adsorbida antes de que tenga lugar 
la condensación capilar. Haciendo la n1odificación correspondiente del 
diámetro de los poros~ se puede obtener de la isotcnna de adsorción una idea 
de la distribución de tanuulos de poro<> que solo tendrá un sib,'Tlificado 
estadístico debido a la tOnna cornpleja que tienen. 

La condensación capilar no puede explicar la adsorción en multicapa en 
superficies planas o convexas; así .. pues. aunque este tCnó111cno es~ sin duda._ 
uno de los 111ás caracteristicos de la adsorción fisica en sólidos porosos<> no 
explica el proceso por co111plcto. 
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La teoría de la condensación capilar da una explicación satisfactoria para el 
f'enómeno de histéresis de adsorción .. que se observa con frecuencia en sólidos 
porosos. Se dice que hay histéresis en la adsorción cuando la isotenna de 
desorción no coincide con la de adsorción tal y corno se muestra en la Fig. 
3.28. 

P 'Po 

Fig. 3.28. Un ciclo de histéresis en adsorción fisica. 

Una posible explicación de este íenómeno viene dada en términos de una 
histéresis de ángulo de contacto. El ángulo de contacto durante la adsorción. 
cuando el liquido avanza sobre una superficie seca .. es gencrahnente mayor 
que el ángulo de contacto durante la desorción .. en la que el líquido se va 
retirando de una superficie 1nojada. De la ecuación de Kelvin. es evidente que 
la presión por debajo de la cual el liquido se evapora de un capilar 
detenninado será .. en estas circunstancias. más baja que la presión necesaria 
para que ocurra condensación capilar. 

Otra teoría sobre la histéresis de adsorción supone que hay dos tipos de poros. 
los dos con una distribución de tamaños. El priiner tipo tiene fonna de V y se 
llena y vacía de 111odo reversible. El otro tipo tiene una entrada estrecha y 
dentro es relativan1ente ancho. Se supone que estos poros en fonna de tintero 
se llenan con1plctan1cnte cuando se alcanza el valor de p /Po que corresponde 
al interior del poro ancho .. pero una vez que están llenos retienen su contenido .. 
rnientras p / p 0 no dis111inuya hasta alcanzar el valor que corresponde al radio 
rclativarncntc pequeño del cuello del poro. 

[Jcbido a la irnportancia de la condensación capilar resu1nirc111os Jo scrlalado 
anterionncntc en otras palabras: 
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Con el aumento de la curvatura de la superficie cóncava del líquido, la presión 
de vapor sobre el 1nismo.. disminuye. Por consiguiente.. sobre meniscos 
cóncavos., el vapor se hace saturado a p < p 0 o a p / p 0 < 1, es decir, en los 
capilares que tienen películas de líquido adsorbido .. con superficies cóncavas, 
la condensación del vapor tiene lugar a presiones menores del vapor que sobre 
líquidos con superficies planas., esta circunstancia es la causa del fenómeno de 
condensación capilar del vapor en los poros de los adsorbentes. 

El radio del menisco (el radio del menisco es menor que el del poro en el 
espesor de la película de adsorbato). en el que comienza la condensación 
capilar, depende de los tamaños de las moléculas de adsorbato; por lo general, 
este esta cerca de 10-15 A. 

Para un menisco cóncavo, esferoide (elipsoide achatado), de radio re.if' 

tenemos: 

( 
-2uV J Pcsr' Po = exp R T 

re:1f G.J 

que es la ecuación de Kelvin. 

En el caso de una gota esferoide., el centro de curvatura se encuentra dentro de 
la f"ase líquida. lo que ocasiona que: 

pi Po= exp .. ( 
2uV J 

rc.if Rcu 1 

Es decir, la presión del vapor sobre la gota es mayor que la presión del vapor 
sobre una superficie plana del líquido. 

Para un menisco cilíndrico, una de las curvaturas principales es igual a cero., 
por esto: 

( 
-uV ) ·/ - ex Peal Po - P R T 

rc11 Ci.I 

De esta manera., la presión del vapor sobre un rnenisco cilíndrico disminuye 
tnenos que sobre un menisco esférico con el 111isn10 radio .. es decir, Pcil > Pcsf· 
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Con esto esta relacionado el fenómeno de histéresis de la condensación 
capilar. 

Vean1os el proceso de adsorción y desorción para los poros de forma cilíndrica 
y cónica (ver Fig. 3.29). 

Corno resultado de la adsorción, en las paredes de un poro con1co se forma 
una película de adsorción con superficie cóncava. La curvatura máxima de 
esta superficie esta en la parte más estrecha del poro. donde se fonna el 
menisco con superficie esférica de radio r. Cuando la presión de vapor sobre 

esta superficie p .. alcanza el valor de Po exp .. ~ .. el vapor se hace (-2uV) 
rRa.J 7 

saturado en relación a esta superficie y comienza a condensarse .. lo cual 
provoca el desplazamiento del líquido hacia la parte más ancha del poro. es 
decir.. el incre1ncnto de r. Por lo tanto,. para que el vapor continúe 
condensándose. se debe aumentar la presión p (ver Fig. 3.29a). En la 
desorción .. el proceso transcurre inversa1nente por la 1nisma trayectoria. De 
esta manera la condensación capilar en los poros con forma de ernbudo (o de 
cuña) transcurre reversiblemente. 

En la adsorción de vapor en un poro de forma cilindrica. cerrado en un 
extremo (es decir. en un poro parecido a un tubo de ensayo). en la punta 

(-2uV) cerrada se fonna un menisco esférico. Cuando P = Po exp r Ra.1 T 

cornicnza la condensación capilar. El liquido en el poro se eleva, pero a 
diferencia del poro cónico,. el radio del 1nenisco no varia. De esta 1nanera .. el 
poro se llena cornpletamente.. con valor constante de p; la isotern1a de 
condensación capilar se representa por una linea vertical (ver Fig. 3.29b). La 
desorción transcurre por el mismo camino reversiblemente. 

Si la adsorción del vapor transcurre en un poro cilíndrico .. abierto por arnbos 
lados,. entonces el menisco esférico no se forma .. y la condensación capilar 
comienza en el menisco cóncavo. cilindrico. d(e •::e~cu)la que cubre la pared 

del capilar.. a una presión Pcil = Po exp r llo.J 
1

. . En este caso.. la 

condensación lleva al aumento del espesor de la pelicula. es decir. no al 
aurnento sino a la disminución del radio r ~ por esto .. a una presión p ~ todo el 
capilar se llena de líquido. 
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Fig. 3.29. Esquema de Ja condensación capilar en poros de distintas fonnas: a. cónico; b. 
cilíndrico. cerrado en un extremo; c. cilíndrico. abieno en ambos extremos. 

La isotenna de condensación capilar .. en la trayectoria de la adsorción tendrá. 
como en el caso anterior .. una parte vertical. pero .. a consecuencia de que la 
curvatura de la superficie cilíndrica es menor que la de la esférica (con el 
rnisrno radio). la parte vertical en la isotenna se encontrara. a p = Pcih 1nayor 

que Pcsf (ver Fig. 3.29c). Después del llenado capilar. en sus extremos se 
fon11an rneniscos esféricos. correspondientes a p = Pcih es decir. con la 111is1na 

curvatura que el 111enisco cilíndrico. por consiguiente. r = 2rcil· Cuando se 
continua autnentando la presión del vapor desde Pcil hasta p 0 • la curvatura de 
estos rncniscos disminuirá hasta cero. y se condensa una pequefia cantidad 
suple1nentaria de vapor. 

En la desorción.. al principio. el proceso transcurre reversible1nentc al 
evaporarse pequeñas cantidades de liquido .. en las e1nbocaduras del capilar se 
111cterán a presión 1neniscos esféricos de curvatura en aumento. Sin c111bargo. 
cuando p = Pcil .. estos rneniscos esféricos no se pueden ro1nper todavía. por 
esto .. a esta presión del vapor. el capilar queda lleno todavía~ de 111odo que la 
rm11a de la dcsorción se desvía de la de adsorción y el radio del 111enisco 
esférico continuara dis111inuycndo. Solo al disn1inuir la presión del vapor hasta 
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(-20-v) p = Pcsf = Po exp . el radio del menisco esférico se hace ihrual al 
rRa.1 T 

radio de la pelicula de adsorción en el cilindro y todo el líquido que estaba 
· · · condensado en el capilar se evapora. de esta 1nancra. a esta presión del vapor 

(Pcsr < Pcil) la rama de desorción desciende verticalmente hasta la isoterma 
-_ reversible de la adsorción polimolecular .. es decir. se obtiene el lazo de 

histéresis de condensación capilar característico (ver Fig. 3.29c). 

En general los adsorbentes reales no tienen una estructura tan re!:,rular, por esto 
sus poros se llenan (o se vacían) no simultáneamente. lo que conduce a las 
rarnas inclinadas de histércsis. 

3.19. Tiams de histéresis 

Raramente se han encontrado tipos de histéresis las cuales no se cierran en las 
tenninacioncs bajas ... usualmente en las presiones relativas de 0.30. De acuerdo 
a la ecuación de Kelvin. el radio de poro correspondiente a presiones relativas 
menores de 0.30 deben ser más pequeños que 15 A. ya que la formación de la 
rnonocapa ocurre generalmente cuando la presión relativa alcanza el valor de 
0.30, el radio disponible para la condensación disminuye debido al espesor de 
la rnonocapa. 

A presiones relativas de casi 0.30. de Boer [ 49 ] ha identificado cinco tipos 
de histéresis. las cuales están relacionadas con varias fonnas de poro. los cinco 
tipos de histéresis idealizadas .. se rnuestran en la Fig. 3.30: 

Tipo A: Este tipo de histéresis es atribuida principalmente para poros 
cilíndricos abiertos por arnbos lados. y de acuerdo a Coitan [ 50 ], la histéresis 
del tipo A es causada por la condensación producida en un rnenisco cilíndrico 
con un radio de curvatura igual al radio del poro. rncnos el !::,rrosor de la 
película previamente condensada. 

~fipo B: Este tipo de histércsis esta asociada con poros del tipo Hcorten o el 
espacio entre placas paralelas. 

Tipo C: Esta f"orma de histéresis es producida por una mezcla de poros del tipo 
"'"'pirarnidar· y de ucufia .. con tenninaciones abiertas. 
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Tipo D: Estas histéresis son producidas por poros del tipo ··piramidal" y de 
""cuña"'" pero con cuellos estrechos en uno o ambos lados. 

p/p 
o 

w 

w 

Tipo E 

p/p 
o 

T:ipoC 

p/p 
o 

Fig. 3.30. Los cinco tipos de histércsis. según Ja clasificación dada por de Boer. 

Tipo E: Los resultados de este tipo de histéresis son por la presencia de poros 
del tipo ••cuello de botella". para poros de esta f"onna. el vaciado de la porción 
ancha será retrasada durante la desorción~ hasta que los cuellos estrechos 
puedan ser evaporados primero. Por lo tanto .. las curvas de desorción exhiben 
una pequeña pendiente a altas presiones relativas y una pendiente grande que 
corresponde al vaciado de la parte ancha de los poros. 

Sin c1nbargo; una nueva clasificación de loops de histéresis .. es recomendada 
por el n1anual de la IUPAC [ 51 ] .. y que consiste de cuatro tipos de histércsis 
que se n1ucstran en la Fig. 3.31. 

A fin de evitar confusiones con la clasificación original propuesta por de Bocr~ 
las histércsis son ahora designadas como H 1 .. H 2 .. H 3 y H 4 .. pero es evidente que 
los primeros tres tipos corresponden a los tipos A. E y B respectivamente, de 
la clasificación original .. 1nicntras que los tipos H 1 y H 4 representan tipos 
extremos.. la f'onna de las isotermas de adsorción y desorción en la 
clasificación original son casi verticales y paralelas durante un rango 
apreciable de gas adsorbido~ 111ientras que en la reciente clasificación estas son 
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casi horizontales y paralelas sobre un a1nplio rango de presiones relativas. Los 
tipos H 2 y H 3 pueden ser considerados como intermedios entre los dos 
extremos. 

Presión rdativa 

Fig. 3.31. Clasificación de loops de histércsis. según la IUPAC. 

Corno se sefialó anteriormente. las fonnas de los loops de histéresis son 
asociadas con las estructuras de poro específicas. Por eso. el loop tipo H1 es a 
rnenudo obtenido con aglornerados o partículas esferoidales compactas de un 
tamafio bastante unif'orme y ordenado. 

Algunos sistemas corpusculares (ciertos geles de sílice) tienden a ocasionar 
los loops de histéresis del tipo 1-12 • pero en estos casos la distribución de 
tamar1o de poro y la fonna no es bien definida. Para los tipos H, y H 4 se han 
obtenido con adsorbentcs que tienen poros del tipo ... corte•• o partículas de 
placas si1nilares (en el caso de 1-f:l). La isotcnna tipo 1 esta asociada con H 4 y 
cs. por supuesto. indicativo de rnicroporosidad. 

3.20. C•ilculo de t (espesor de la capa adsorbida) 

3.20.1. •:valuación del radio crítico Kelvin y el espesor multica¡1a ( 52] 

\Vhcclcr ha propuesto una ecuación de Kelvin rnodificada para calcular el 

radio Kelvin corregido ( rk· ), en esta ecuación. el radio de poro corregido o 
crítico (crítico en e] sentido de que todos los poros que tienen radios más 

pequefios que r; han sido ya llenados por la adsorción multicapa y la 
condensación capilar) es calculado a partir de la su1na del espesor rnulticapa y 
el radio calculado nonnahnentc de la ecuación de Kelvin. en otras palabras: 
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... 2 CT V 
rk = I - ·---------

Ra.1 T in pi Po 
(3.109) 

Una expresión aproximada a partir de la teoría de adsorción multicapa BET ha 
sido usada por Wheeler para calcular los valores del espesor 111ulticapa. Se 
sabe, sin embargo; que el espesor BET llega a ser n1ucho más grande que el 
espesor experi1nental para superficies planas en la región de presión alta. La 
Fig. 3.32, muestra una comparación de estos valores. 
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Fig. 3.32. Espesor multicapa obtenido para cristales grandes y el calculado a panir de la 
teoría BET: Curva A., valores experimentales del número de capas adsorbidas ( v / v,,,) para 
111atcriales cristalinos de tamaño de cristal grande; Curva B. espesor multicapa para Ni 
calculado a panir de la teoría BET; Curva C. curva del espesor multicapa obtenida a panir 
de la curva A. 

En la parte superior de la Fig. 3.32. se muestran los datos experimentales 
tomados a partir de nueve isotennas publicadas [ 53. 54 ) (gas adsorbato. 
nitrógeno) para 1nateriales cristalinos de ta111at10 de cristal hYTande ( l l 00 a 
16000 Á). los datos se grafican como v I v,.. contra los valores de p I Po donde 
v,,, es el volu1nen adsorbido correspondiente a la protección monon1olecular 
sobre la superficie~ las desviaciones de los puntos expcri111cntales de la 
isotcnna con1ún es a continuación transfonnada a una curva de espesor 
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multicapa (valores de t) considerando el espesor monomolecular de 4.3 A 
para nitrógeno. y se muestra en la parte baja de la Fig. 3.32. con la curva 
correspondiente a la teoría BET. Pronunciadas diferencias entre las curvas 
BEpr y experimental son claras en la región de presión relativa más alta. 

La Fig. 3.33 9 1nuestra las curvas para el radio Kelvin corregido rk• corno una 
función de la presión relativa. calculada a partir de la ecuación (3.109). 
1nediante el uso de los datos experimentales descritos anteriormente y los 
valores BET para el espesor multicapa. 
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Fig. 3.33. Variación del radio critico Kelvin como una función de la presión relativa: Curva 
A. calculada usando valores experimentales del espesor multicapa; Curva B calculada 
usando Jos valores del espesor BET (Wheeler). 

Co1no se puede observar en Ja Fig. 3.33 9 es necesario tener un criterio de 
decisión para establecer que curva debe ser usada en la interpretación de las 
isotennas experimentales. 

\Vhcelcr ha argun1entado que ya que la adsorción ocurre sobre la superficie 
curva de un poro9 un espesor n1ás grande debiera ser esperado que sobre una 
superficie plana9 y por eso el uso de la teoría BET parece estar justificada. 
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En la Fig. 3.33
9 

la condensación capilar debe ocurrir a una presión parcial de 
0.895 después de que se ha alcanzado un espesor multicapa de 14.8 A. En 
otras palabras9 la curva BET predice que la condensación capilar ocurre a una 
presión parcial de 0.865 con un espesor multicapa de 31 A. 

En la Fig. 3.34 9 se ilustra el espesor rnulticapa ocasionado por la condensación 
capilar para poros con radios de 100, 50 y 25 A. 

3.20.2. Métodos para el cálculo de t 

La distribución de tamaño de poro dependerá del método usado para evaluar 
t 9 durante los últintos años una gran cantidad de métodos se ha desarrollado 
para su cálculo9 que van desde ecuaciones hasta tablas de los valores de I 

obtenidos experimentalmente~ sin crnbargo; a continuación rnencionarernos 
solo los métodos que por lo general se usan 1nás: 

Método A: Este método se basa en el uso de la ecuación propuesta por Halsey 
[ 55 ]. para el cálculo de 1 (Á) en función de la presión relativa. 

1 

1 =4.3 ( -
5 

)
3 

In pi Po 
(3.110) 

!Vlétodo B: A diferencia del método anterior, la constante 4.3 se cambia por la 
cantidad de 3.54 y se tiene entonces: 

1 =3.54 ( 
-5 )~ 

In pi Po 
(3.111) 

Que es la ecuación propuesta por de Boer [ 56 ], para el cálculo de 1 (Á). 

Método C: La gráfica experimental de los valores de t y p I p 0 , obtenidos por 
Shull [ 52 ], fonnan otra alternativa interesante (Fig. 3.32). 

!Vlétodo D: Otra opción, es que los valores de 1 corregidos (1 ') pueden 
obtenerse con: 
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(r)2 -2rP t'+2rP t =O (3.112) 

Radio de poro = 50 A 0 

~ .. r.I 
~ Radio de poro= 25 Aª 

Fig. 3.34. El ñrea sombreada es el espesor multicapa obtenido a panir de datos 
experimentales para cristales grandes. El área no sombreada es el espesor extra predicho 
por la teoría BET. 

Si estos valores de r se aplican para el cálculo de la distribución de tamaño de 
poro._ las siguientes 1nodificaciones son necesarias: 

(3.113) 

y: 

ót = 1; - tz (para un paso desde p 1 a P2) (3.114) 

Es fúcil ver que la solución de la ecuación (3.112) para t' tiene la forma: 

(3.115) 
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Este método fue sugerido por Kiselcv y Kamaukhov ( 57 ) 9 en este método 1· 

es el espesor corregido de la película adsorbida en un radio de poro cilíndrico 
rP. 

Esta última ecuac1on corresponde a las capas adsorbidas perdidas desde una 
superficie plana. El método B tiene que ser usado junto con la ecuación 
(3. l 15) para dar un valor corregido de t. o sea t". para usarse en las 
ecuaciones (3.113) y (3.106) para obtener una presión relativa en la cual los 
radios de poro rp están casi vacíos de condensado capilar. 

Método E: Se basa en el uso de la ecuación: 

( 
- 5 J0.334 

I =3.43 -----
/11 pi Po 

(3.116) 

Esta ecuación fue específicamente empleada para Aluminas. Sílices y Arcillas 
[ 58]. 

Método F: Para este método se usa la ecuación: 

( 
-5 J0.450 

I =3.19 
In pi Po 

(3.117) 

Que se utilizó para carbones negros grafitizados [ 59 ]. 

"n:SlS CON 
FhLLA DE ORIGEN 

3.21. Uso de la t-Plot para la caracterización de la micro1torosidad 

La t-plot de Lippens y de Boer[ 60 ]. Esta basada en la curva-t,. la cual es una 
gráfica de la isotcnna estándar (o isotcnna universal .. que es una isotcnna 
basada en un sólido conocido libre de poros. espcciahncnte de 1nicroporos) 
que se 111uestra en la Fig.' 3.35. con t. el espesor estadístico de la película. en 
vez de Ji/ /i,,, 9 como la variable dependiente. La conversión es acontpañada 
por tomar ñ / n,,, corno el nú1nero de capas 111olcculares en la película. 
1nultiplicada por el espesor de una sola capa 1nolecular 1,,, 9 de 1nanera que: 

1=(11/11,,,)1,,, (3.118) 
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En donde 9 por supuesto t representa el espesor pro1nedio9 para nitrógeno a 77 
K, I m = 3.54 A. con la suposición de que el arreglo de las moléculas en la 
película es un empaquetamiento hexagonal. 

Para una isoterma en cuestión, si esta se gráfica como una t-Plot 9 es decir; una 
curva de la cantidad adsorbida contra t en vez de p / p 0 • donde el valor de t 

es tomado a partir de tablas o de una ecuación que relacione I y p / p 0 , las 
formas para el cálculo de t fueron explicadas en la sección anterior .. aunque la 
fórmula dada por de Boer es la recomendada. 

La pendiente de la t-Plot (es decir; p;) debe ser igual a nm I lm. ya que el 

número de capas 1noleculares es igual a: 

I / 1111 = /1 / i1,,, (3.119) 

Por eso: 
(3.120) 

o: 
n =p; I (3.121) 

p;=nmll"' (3.122) 

D?>nde ·el área·de superficie especifica en··m2/g (S) esta relacionada con la 
pendiente de la t-Plot por medio de la e·c_uacióii: 

S = Ac.• tm N p¡ (3.123) 

Para nitrógeno a 77 K con, Aes = 16.2 E-20 m 2 / molécula, I"' = 3.54 A, la 
ecuación anterior queda como: 

S = 3.45E5 p; (3.124) 

Si el adsorbente contiene 1nesoporos9 la condensación .. capilar ocurre en cada 
poro cuando la presión relativa alcanza un valor el cual es relacionado al radio 
del poro por la ecuación de Kelvin y una isotenna tipo IV resuhara9 cuando la 
condensación capilar to1na lugar .. el consu1110 a una presión relativa dada 
aurncntara debido a la cantidad de adsorbato condensado en Jos poros. por lo 
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tanto la t-Plot muestra una desviación hacia arriba lo que ocasiona que la 
intersección de la recta con el eje de la cantidad adsorbida no sea positivo. 

Si los microporos están presentes en el sólido; se obtiene una isotcnna 
estándar del tipo 11 en el cual la adsorción aumenta en la región de baja 
presión9 Ja t-Plot en la rama de alta presión es todavía lineal (es un indicativo 
de que los mesoporos están ausentes) 9 pero cuando se extrapola al eje de la 
cantidad adsorbida da una intersección positiva la cual es equivalente a el 
volumen microporoso (Vp). La pendiente de la rama lineal es ahora 
proporcional al área de superficie externa del sólido. 

Un análisis de los microforos. basado por el uso de las t-Plots ha sido descrito 
por Mikhail et al. ( 61 . La base del método t-Plot es que la adsorción de 
nitrógeno @ 77 K sobre rnateriales no porosos es descrito por Ja isotertna 
universal (Fig. 3.35) su construcción requiere el conoci111iento del área 
superficial del adsorbcnte. 

ñ/ñ 
m 

pipo 

Fig. 3.35. Adsorción de nitrógeno @ 77 K. sobre materiales no porosos9 Ja isotcnn:r 
universal. 

La isoterma universal tiene como ordenadas a ñllim o nlm donde n es la 

cantidad adsorbida. ñ,,, es la cantidad necesaria para la fonnación de una 
111onocapa y la relación: 

11 = ,-;,-,-,,,, (3.125) 
o: 
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n=tlt,,., (3.126) 

n es el número de capas moleculares y / m es el espesor de una monocapa. 

Una gráfica de n (o más frecuentemente cotno V) contra ni,,., para un 
adsorbente de área conocida se espera que tenga un comportamiento lineal 
(Fig. 3.36, Curva A). que pase a través del origen y con un gradiente igual a 
ñ /ni"' o ñm / 1,,,. Por lo tanto, el uso satisf'actorio de la t-Plot para la 

determinación del área superficial depende de la f"orma y magnitud de la 
isoterma universal al igual que de I m. 

Si la adsorción es completa en la microporosidad a bajas presiones relativas, 
luego la t-Plot toma la f"orma de la Fig. 3.36. Curva B. en donde la sección 
lineal esta desplazada verticaltncntc hacia arriba. 

Sing [ 62] sugiere que la intersección. Vr (Fig. 3.36). es una medida del 
volumen 111icroporoso, el gradiente de la línea recta da una medida del área de 
Ja superficie no incluida dentro del significado de 1nicroporosidad. Las 
·.suposiciones f"undamentales de la interpretación de Sing [ 62 ] son que la 

·_-Udsorción en la microporosidad es completa a una presión relativa baja, tal que 
Ja· adsorción subsih,'Uiente ocurre únicamente sobre la superficie expuesta, y la 
"sección en la t-Plot da por extrapolación el valor de V r· 

--La:_;,ueva propuesta de Mikhail et al. [ 61 ] es opuesta a la de Sing. Una vez 
obtenida la t-Plot para un gel de sílice. similar a la presentada en la Fig. 3.37. 
Mikhail et al. establecen que la sección lineal extrapolada de la t-Plot describe 

. --. la adSorción monornolccular sobre Ja superficie total del poro y que cuando la 
adsorción subsiguiente ocurre. los rnicroporos son llenados . 

. J.Jna suposición adicional es que este llenado de los 1nicroporos. es 
: .esencialmente similar a la adsorción sobre una superficie despejada~ con la 
· fOnnación de capas sucesivas de adsorbato. 

En ténninos cuantitativos esto implica que la adsorción ocurre a presiones 
relativas altas. las cuales son equivalentes a los valores de t de 7.5 a 8.5 Á 
para el llenado de poros de 15 a 17 Á de diámetro. 

Esta suposición no esta de acuerdo con el rnecanisn10 de llenado de los 
microporos descrito por Cadcnhead y Everret [ 63] y Dubinin [ 64 ]. 
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La adsorción potencial es más alta en rnicroporos con diámetros que se 
aproximen al tamaño de la molécula de adsorbato. En poros de casi dos 
diámetros de ancho._ la influencia de las paredes opuestas es todavía 
importante~ y una vez que una molécula es adsorbida el poro es reducido 
ef'ectivamente en ta111ar10 de 1nanera que este se llena espontáneamente. 

V 

ntm= t 
Fig. 3.36. Adsorción de nitrógeno @ 77 K: (A) la t-Plot para materiales no porosos~ (B) 
para un material que presenta n1icroporosidad. 

V 

ntm =t 

Fig. 3.37. Adsorción de nitrógeno @ 77 K sobre un gel 
acuerdo a l\.1ikhail et al. [ 61 ). 

de sílice. el uso de la t-Plot de 
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Por otra parte,. para poros de tres .. cuatro o quizás cinco diámetros moleculares 
de ancho, se llenan con adsorbato a presiones relativas bajo las cuales 
números equivalentes de rnulticapas se for1nan en una superficie despejada. 

Cuando los poros llegan a ser tan anchos. la adsorción en ambas paredes no da 
lugar a la adsorción espontánea reversible .. y por lo tanto los poros dejan de ser 
definidos co1110 microporos. 

3.22. Distribución de tamaño de poro 

Debido a que los poros del adsorbente presentan tamaños diferentes,. es 
necesario tener una idea acerca de que taJTiaño de poro predomina más y cual 
menos .. por lo que una 1ncdida i111portantc de la estructura porosa son las 
t.,rráficas de distribución de tatnaño de poro. 

La distribución de tamaño de poro (que esta con respecto al radio de poro 
prornedio y en ocasiones del diámetro de poro) es función de la distribución 
del área o de la distribución del volumen que cada tamaño de poro presenta, o 
sea: 

(3.127) 

(3.128) 

.Las gráficas que se obtienen indican en ocasiones .. clararnente el diámetro o 
. radio de poro promedio (que se define como el tamaño el cual divide la curva 
·~de distribución en dos partes iguales) estimado o que se supone que existe en 

:J!1 adsorbente,. pero en otros casos la fom1a de la gráfica no permite estimarlo 
· cbn claridad.. pero si indicar con ayuda de las elevaciones y descensos 

presentados. el diámetro o radio de poro promedio que sobresale(n) más. y 
cuales son los que están en 1nenor proporción. 

A rnenudo la distribución de ta1nafio de poro es calculada a partir de las 
isotcnnas de desorción. sin embargo~ varios autores han puesto en discusión .. 
sobre cual de las dos isotennas (adsorción o dcsorción) debiera ser usada para 
el cálculo de la distribución de tamaño de poro [ 65, 66 J. sin embargo; para el 
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caso de poros de tipo .. corten la elección no es dificil. ya que durante la 
adsorción no existe equilibrio. 

El poro puede ser visto co1no dos placas infinitas que se llenan lenta1nente con 
el adsorbato y por lo tanto la isotenna de desorción puede ser usada en este 
caso. Por otra parte la isoterma de adsorción es reco1nendada ( 67 ] para 
sólidos que tienen poros con estructura de ••botella··. 

Cabe señalar que Cranston & lnkley [ 68 ) publicaron un método que en 
esencia corresponde al método BJH. pero que introduce el uso de tablas de 
cálculo. y que utilizan tanto las isotennas de adsorción co1no de dcsorción. 
probando con esto. que las isotermas de adsorción. si bien no representan 
rigurosamente el equilibrio termodinámico. pueden ser más útiles que las 
isotennas de desorción en ciertos casos. 

Existen en la actualidad, una b'Tan variedad de métodos para el cálculo de la 
distribución de tamaño de poro. aunque en las siguientes secciones se 
presentaran solo los métodos BJH, DH. HK y DA. cada uno con su 
fundamento teórico, algoritmo para el cálculo de la distribución de tamaño de 
poro y desde luego sus limitaciones. 
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3.23. Método DH [ 69 ] 

3.23.1 Introducción 

Varios métodos han sido propuestos para el cálculo de la distribución de 
tamaño de poro a partir de datos de adsorción [ 70 - 74 ]. Generalmente el 
loop de desorción una isoterma de adsorción es usado para relacionar la 
cantidad de adsorbato perdido en un paso de desorción teórico con el tamaño 
de poro promedio vacío en el paso. 

Un poro pierde su adsorbato líquido condensado a una presión relacionada con 
el radio de poro por la ecuación de Kelvin (con la consideración de poro 
cilíndrico). ya que se conoce la tensión superficial del adsorbato. el ángulo de 
contacto y el volu1nen 1nolar a la tc1npcratura de adsorción. La dificultad en el 
cálculo resulta a partir del hecho que aún cuando un poro ha sido vaciado del 
líquido condensado,. las 1nulticapas de moléculas adsorbidas pcnnanecen sobre 
la superficie interior de los poros. Estas multicapas continúan reduciéndose 
conf'onne la desorción procede. La medida de desorción es hecha de esta 
rnanera, con la elitninación de líquido condensado de algunos poros, más las 
perdidas de adsorbato de las superficies expuestas en pasos anteriores. 

3.23.2. Críticas a otros métodos 

El método de Shull [ 74 ] involucra un procedimiento dificil de ajustar los 
datos experimentales a funciones de distribución Maxwelianas o Gaussianas~ y 
se ha dernostrado ( 71 J que estos tipos de distribución son inadecuados para 
algunos adsorbcntes. Mientras que el rnétodo de Picrcc ( 70 ] es rnuy 
aproxirnado .. por otra parte Dubinin ( 73 ] involucra aproxirnacioncs sucesivas 
en los cálculos. El método de Barrer et. al. [ 71 ] parece ser el más adecuado. 

Si la cantidad de material adsorbido. para algún punto sobre la isoterma. es 
convertido a volumen liquido y la cantidad de adsorbato perdido en el paso de 
desorción es t:i.V; luego t:i.V es la suma de la desorción capilar t:i.Vc y la 

desorción multicapa AV,,,: 

L\V= L\V,,, + t:i.Vc (3.129) 

El núrnero de moléculas en la rnulticapa varía sobre la superficie .. pero para 
alguna presión relativa p / p 0 • el espesor pro111edio I puede ser detenninado .. 
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al igual que el decremento del espesor multicapa l!!t para el paso de desorción. 
Si considerarnos por el momento que 8V"' puede ser calculado., luego 8Vc 
para el paso de desorción puede estitnarse. Este volumen. dVc .. es el líquido 
capilar perdido en el comienzo y el final de un paso entre dos presiones 
relativas p 1 / p 0 y p 2 / p 0 . Cuando el liquido del capilar se desorbe. las 
multicapas abandonan las paredes. y por eso el radio del menisco del capilar 
condensado rkl y rk 2 son relacionados por p 1 / p 0 y p 2 I p 0 respectivamente 
por la ya mencionada ecuación de Kelvin: 

In / - 2crV {} 
p Po = rkRa.1 T. cos (3.106) 

Los dos radios rkl y rk 2 son relacionados para el actual radio de poro rP 1 y 

rp2 por: 

rkl = rpl - l 1 

rk2 = rp2 - I::? 

(3.130) 

(3.131) 

Ecuaciones que se anuncian como ""el radio del condensado capilar rk será 
igual a el radio del poro menos el espesor de la película adsorbida sobre las 
paredes ... 

Donde I 1 y / 2 son los espesores de la multicapa a la presión dada. El valor de 
dVc puede ser asignado convenientemente para poros de radio promedio rpl y 

r p2 denotado corno ; p. Sintilannente f. k es el radio pron1edio de rk 1 y rk 2 • 

La cantidad l!!Vc debe ser multiplicada por un factor [rP !(rP -1 })2para dar el 

valor de l!!VP que es el volumen actual de los poros, debido a rnulticapas de 

adsorbato de espesor t que abandonan las paredes de los poros. En el inicio 

del paso de desorción, este factor. llamado R 0 , llega a ser [r pi l(rk 1 + ót )]2
• 

donde (rkl + 81) es el radio de los intersticios interiores de las 111ulticapas en 
un poro de radio rpl al final de un paso. Ya que este factor ca1nbiara para 

poros en el rango rpl y rP 2 • el valor promedio [r p !(rk + ót )]
2 deberá ser 

usado en un paso actual de desorción: 

Por eso: (3. 132) 

123 



Ca ítulo 3 

El área superficial. S,,. de los poros comprendidos en los pasos puede ser 

determinado a partir de: 

(3.133) 

Las áreas de estos poros se pueden sumar corno en los cálculos procedentes 
para varios pasos de desorción,. dando L S P el valor de D. V"' para un paso 

particular. debiera ser L'l.i~::; S P • donde L'l.t es la multicapa delgada para el 

misrno paso,. y LSP es el valor único para el paso precedente. Sin embargo; 

este considera el área ~SP corno plana. Aunque en realidad esta rnulticapa 

delgada es forrnada en las paredes curvas del poro,. por eso .. 
D.1¿ sP sobreestirna el valor de L\V,,,. 

Un factor de corrección para las curvaturas de las paredes de poro es 
requerido,. dcsafortunadarnentc .. cuando los cálculos han avanzado durante 
varios pasos,. el rango de tarnaños de poro es considerable.. y el factor 
requerido varia insignificantemente para todos estos poros. 

Barret et. al. [ 71 ) Uso un factor de e igual a (r,, - t~ )1 r,, al cual se le asigna 

una elección de valores constantes. es decir 0.9. 0.85. 0.80 ó 0.75 (que serán 
escogidos de acuerdo a el rango aproximado de tamaños de poro esperados). 
Este procedi1niento da resultados razonablemente aproxirnados para poros con 
radios por debajo de 35 A. Sin embargo. para poros de 7 A (el límite más bajo 
del método) un valor de e de 0.55 es requerido. el valor cambia con el 
incrc1nento del tan1año de poro también riapida111cnte,. por lo que scni correcto 
asignar un valor constante. 

La ecuación final se convierte en: 

L'l.V,, =R,.(L'l.V-cL'l.t:Ls,,) (3.134) 

Cranston & lnkley [ 72 ] superan el error con el uso de un valor de e variable. 
arnbos para el paso de Ja desorción que este siendo calculado y uno para cada 
tamaño de poro involucrado en los pasos previos de desorción. Ellos 
111ultiplicaro11 S P para cada rango de tarnaño de poro por este valor individual 

de e en vez de surnar .. e; P. Con10 un c:.ílculo precedente bajo los tarnarlos de 

poro pequeños .. para este rnétodo resultan hasra 14 rnultiplicacioncs y surnas 
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para encontrar el valor de ~V"' para una línea de cálculo y por eso es muy 
laborioso. 

3.23.3. Teoría del método OH 

El 111étodo OH esta basado en algunas sugerencias hechas por Whecler ( 75 ] 
las tablas necesarias para usar este método no han sido publicadas 
previamente, pero se presentan en este trabajo junto con las ecuaciones 
necesarias para efectuar los cálculos. Los valores de t usados por varios 
autores fueron obtenidos a partir de datos de adsorción para una serie de 
adsorbatos no porosos [ 74 ], aunque Wheeler propuso el uso de la ecuación 

de Halsey [ 76 ] para obtener los valores de t (en Á): 

(3.110) 

(para la adsorción de nitrógeno@-195.8°). 

Los valores de t calculados coinciden con los obtenidos para una pi Po> 0.5, 
pero son más grandes para presiones relativas más bajas. Wheeler cree que 
este será el caso para la adsorción en poros estrechos donde las paredes de los 
alrededores tienden al aumento de la adsorción. 

Para producir una ecuación general para la desorción~ Wheeler usa las 
siguientes ecuaciones para el volumen total, área y longitud de poros9 siendo 
n el número de los pasos completados de desorción: 

ve C<rpnJ = rJ",..-r~L(rp)drp(paraporoscnpasosfuturos) (3.135) 
o 

s e> rp,. 1 j2,..r ,,L(r,, )dr,, (para poros en pasos previos) (3.136) 
rp1t 

L [> r ,,,. ] = j L(r p )dr,, (para poros en pasos previos) (3.137) 
rpn 
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Los ténninos de agrupación de la izquierda significan el rango de cálculo de 
los términos. La longitud de los poros es una f'unción continua de /. p ~ es decir 

L ( r p ). el cual es la distribución requerida. 

Despejando 6Vc de la ecuación (3.129): 

(3.138) 

O para el paso n: 

(3.139) 

En un poro de radio r p ( > r pn) el volumen de adsorbato sobre las paredes es 
dado por la geometría de un cilindro corno: 

(3.140) 

Donde el valor de / ;;·~s" para· ~IP,a~o n. 

La adsorción total d_e pared en t~dos los poros de radio desde r pn a oo es: 

V,..= _j ,..(2r ¡,1,. .:.:·-¡;;~.)f.(~"c)~r p = t,, J 27Z"r pL(r p )dr p - m" 2 J L(r p )dr p 
rpn rp11 r,.,. 

. .. ;_·,.:,.· '.• ... 2 -
= t ,,S [~.rp~] ... ;::m,; L[> rpn] (3.141) 

El cambio de lá' desC>~cÍÓ·~ se 'detennina por diferenciación: 

d vm = d I ~;S[;';~;E·f~ ;,,.21~;d1 ,,L [> ; pn J (3.142) 

Cambiando a términos 8 para pasos finitos: 

ó.V,,, =6t,,S[> rp,,]-2m,,6t,.L[> rpn] (3.143) 
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Fundamentos teóricos para la determinación de las propiedades testurales 

Las :funciones de longitud y de área pueden ser expresadas en ténninos finitos. 
así como las su1natorias de longitud y área de poros considerados en pasos 
previos: 

(3.144) 

Donde L,Lp es la sumatoria de las longitudes individuales de poros en cada 

paso previo de desorción. Luego usando la ecuación (3.139): 

(3.145) 

y ya que, L!>VP =,R,.D.Vc -ecuación (3.132)-: 

D.V~ =Rn(D.Vn -D.lnLSp +27ltnD.1nLLp) (3.146) 

Así que 'el '-'.alor de L!>VP puede ser encontrado para un paso particular. 

De la ecuacíÓn(3.133):, 

Similarmente: 

(3.147) 

Estos dos térmh10s puedenser sumados renglón por renglón. 

No hay necesidadde,.e11contrar .;I valor de LP. ya que el valor de 27Z"'L, LP se 

necesita 27d.p es súma,do y dado por: 

27d.p:=Sp/rp (3.148) 

El uso de la ecuación (3.146) no requiere alguna aproximación para la 
dcsorción multicapa. usado en el método de Barret et. al.~ y no involucra los 
cúlculos tediosos de Cranston & lnkley. 

La ecuación (3.146) es similar a una ecuación sugerida por Montarnal [ 77 ]. 
en donde se usa una modificación directa del tnétodo de Barrct et al~. Con un 
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valor variable para e = ( r p - I¡.) I r p.. aunque esta ecuación no es 

cstricta1nente verdadera para los poros más pequeños. 

3.23.4. Al~oritmo 11ara la construcción de la curva de distribución de 
tamaño de poro con el método Dl-1 

La Tabla 3.3. es un fonnato (hoja maestra) que muestra parte del método. 
corno recopilar Jos datos y el uso de las ecuaciones: 

Ho ·a maestra ara la distribución de tamaño de oro 
2 3 4 5 6 7 

PI Po rk (Á) t (Á) 61 (Á) r p (Á) t;.r
1
, (Á) 

1\ fin de ilustrar corno se llenan las colurnnas de la Tabla 3.3~ a continuación 
cstablcccrcrnos un algoritmo de cálculo: 

Col ( 1 ). r,, (Á): Son valores escogidos convenientes. por lo general se 

suponen valores desde 7 A hasta 100 A .. asegurando con esto la transición 
Micro y Mesoporosa. 

Col (2). p I Po : Como los valores de r P son por lo general escogidos de tal 

manera que sean números enteros. el cálculo de pi p 0 se realiza de la 
siguiente rnancra: 

1) Necesitamos las ecuaciones: 

* Ecuación de Kelvin: 

Para el caso de nitrógeno: 

a =8.836 E-3N/m 
V = 34.68 cm3/mol 
O =Oº 
Rc;1 = 8.3143 Nm/mol K 

(3.106) 

T = 77.35 K (punto de ebullición normal del nitrógeno) 
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Se convierte en: 

- 2(34.68 E - 6111 3 l mo/)(8.836 E - 3 N l m) 
In P 

1 Po = rk (8.3 I 43 Nm l mol K)(77.35K) 

In pi Po= (-9.529~kE- IOm J( I ~I~~ J r-··-.. 
l ~·:-

t-' ...... 

/ _6 ·~_'?' 
Por lo que se tiene finalmente: 

In pi Po= -9.53 
' .-- =-~. 

-9.53 !!~'h. . ~ ,. . . 
Resolviendo para rk: 

rk = 
In pi Po 

(3.149) 
! • 

• Ecuación de Halsey: 

I =4.3 ( 
-5 )~ 

In plp0 
(3.1 !O) 

Y la ecuación que relaciona t y ·rk (y desde luego rP ): 

. (3.150) 

2) Sustituyendo las. ecuaciones (3.149) y (3.11 O) en (3.150): 

-9.53 

In pipo 
r -43( -

5 )~ 
P · • In pi Po 

(3.151) 

c.:__ 

Con esto se sustituye el valor de rp para cada renglón en la ecuación (3.151) y 

se resuelve para su valor de pi p 0 correspondiente (que por la forma de la 
ecuación será necesario el uso de un rnétodo nun1érico adecuado para hallar el 
valor de pi Po). 
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Col (3), rk (Á): Se calcula para cada renglón, una vez conocido el valor de 
p I p 0 que se sustituye en la ecuación (3. 149) y con esto se obtienen los 
valores de rk respectivos. 

Col (4 ), I (Á): Se calcula una vez conocido el valor de p / p 0 para cada 
renglón, sustituyendo en la ecuación (3. 1 1 O) para hallar los valores de t 
respectivos. 

Col (5), 1'>.t (Á): Con ayuda de la columna de t, se obtiene restando el valor de 
t con el valor de 1 inmediato superior cuyo renglón contiene a t!.t que se 
quiere calcular. 

Col (6), r p (Á): Los valores de r p son los promedios de rp entre los pasos. 

por lo con la columna de rP, se calcula promediando el valor de rP inmediato 

superior con el valor de rp del renglón de abajo, cuyo renglón es el mismo del 

..__ ____ de r p que se desea calcular (por eso siempre el valor de r p para el primer 

renglón permanecerá en blanco). 

Col (7), l'>.rp (Á): Usando la columna de rp. se obtiene restando el valor de rP 

con el valor de rp inmediato superior cuyo renglón contiene a Ll.rP que se 
quiere calcular. 

Esta tabla no es suficiente para poder detenninar la distribución de tarnaño de 
poro (gráfica) para un adsorbente dado por lo que es necesario construir otra 
tabla para este fin. pero cuya base es la Tabla 3.3. 

Por Jo que continuación mostramos el formato requerido~ que corresponde a Ja 
Tabla 3.4: 

Formato de cálculo para la distribución de tamaño de poro 
1 2 3 4 5 6 7 8 

V1u1 l'>.V "'' - u 
pi Po 

\'ud.\ (Á) 
I I 

(mL.S.T.P.) (mL) (mL) (Á) (Á) (A'> 
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1 ild 1 
\ '. ""' 

Formato de cálculo oara la distribución de tamaño de poro 
9 1 10 1 11 1 12 1 13 1 14 1 15 A 

1 

B IL;.V-A+BI rk 

1 

rk 

1 

rp 

1 
R,, 

(rnL. E-4) (mL. E-4) (mL) (Á) (Á) (Á) 

Fo.-mato oara el calculo de la distribución de tamaño de ooro 
16 17 18 19 20 21 22 23 

L\ v,, 2:;óV,, ..... ,, ¿ ..... p 2:rcLP L.,2:rcL,, L;.rP L1.V,,IL1.r,, 

(mL) (mL) (m') (m') (cm. El2) (cm. El2) (Á) (mL/Á) 

A continuación prescnta1nos el algorit1no para la construcción de la Tabla 3.4: 

Col ( 1 ). p I Po: Esta columna es la misma que la de p I Po de la Tabla 3.3 y 
cuyo cálculo ya se ha descrito. 

Col (2). v,,,¡_, (mL.S.T.P.): Esta columna corresponde a los volúmenes 
adsorbidos., mismos que son leídos a partir de la isoterma de adsorción 
dependiendo del valor de p / p 0 del renglón a tratar. 

Col (3). Vliq (mL): Esta columna corresponde a la cantidad adsorbida en algún 
punto ( v 0d., ); es decir .. la colun1na anterior es convertida a volumen líquido 

V1iq· 

Vo/11111e11 n10/ar: Según la hipótesis de Avogadro. volúmenes iguales de los 
gases ideales a la rnisrna ternperatura y presión contienen un núrnero igual de 
rnoléculas; el volu1nen molar de un gas cualquiera a tcrnperatura y presión 
nonnal, o condiciones normales (T.P.N). O ºC y 760 mm de Hg es 224 12 
cm3 /mol ósea 22.4 L/mol. 

Por lo que la forrna 1nás directa de calcular V 1¡q a partir de v"'l" es calcular los 

moles de gas ( v,,d., -) y multiplicar por el volumen molar líquido (V). por 
22.4 E3 

lo que para nitrógeno a la ternpcratura y presión estándar~ esta es dada por: 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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V1¡q=~V 
22.4E3 

ósea 
vad• (34.68 cm 3 /mol) 

Vi¡q = 22.4 E3 cm 3 /mol 

Finalmente: 

V1;q= v 0 ds x0.001555 mL,endonde Vads [=]mL. (3.152) 

O también cuando se reportan los valores de v ads en mg (X ads ). la fórmula a 
utilizar se demostrara a continuación: 

Calculando la densidad del nitrógeno a condiciones (T.P.N): 

pv= nmRa.1T (3.153) 

Pero: (3.154) 

Sustituyendo nm en la ecuación del gas ideal y expresando la ecuación 
resultante como la relación m/v: 

(3.155) 

Calculando la densidad del N 2 (pN2 ): 

pNi = (1 atm)(28g /mol) 

(273. 15 K)(82.057 atm - cm
3

) 
mol-K 

1.2492 E-3 g/mL 

Por lo que la ecuación de Vliq se transformara en: 

V1;q = Xads V 
22.4 E3 c;N.j (3. 156) 

ósea: 
X ud.• (34.68 cm 3 /mol) 

Vliq = -----~~-------------~ 
(22.4 E3 cm 3 / mo/)(1.2492 E - 3 g / mL) 

Vi;q = ,'<,,.¡., ( 1.2393 cm3 /g) = ,'l.,,1_, ( 1.2393 E-3 cm3/mg) 
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O expresando finalmente corno: 

Vo;q = x .. d .. X 0.001244 mL. en donde xml• [=] mg (3.157) 

Col (4). 6 V (mL): Con la columna de V1;q. se calcula restando el valor de 
V 1¡q del renglón que se localiza en el 1nismo renglón de d V que se quiere 
calcular al valor de V1;q inmediato superior (por eso siempre el valor de Á V 
para el primer renglón permanecerá en blanco). 

Col (5), ÁI (Á): Esta columna es la misma que la de Á/ de la Tabla 3.3 y cuyo 
cálculo ya se ha descrito. 

Col (6). t (Á): Esta columna es la misma que la de I de la Tabla 3.3 y cuyo 
cálculo ya se ha descrito. 

Col (7), t (Á): Con la columna de t, se calcula promediando el valor de I del 
renglón inmediato superior (con respecto al renglón que contiene I que se 
desea calcular) con el valor de t que se localiza en el mismo renglón de t (por 
eso siempre el valor de t para el primer renglón permanecerá en blanco). 

Col (8), U (Á2
): Esta columna se obtiene multiplicando los elementos 

correspondientes de la columna (5) y la columna (7). o sea por medio de la 
ecuación: 

U =f XÁI (3.158) 

Col (9), A (tnL. E-4): El valor de A para cada uno de los renglones se calcula 
con la siguiente ecuación: 

A=ótxLSp (3.159) 

En donde L S P son los elementos de la columna ( 19) y corresponde al valor 

del renglón in1nediato superior (con respecto al renglón que contiene A que se 
desea calcular) y que se multiplica con el valor de ÁI que se localiza en el 
111is1110 renglón de A (por eso sie1npre el valor de A para el pri1ner renglón 
pern1anecerá indeterminado ya que para los pri1neros renglones de L S P sus 

valores no pueden calcularse y en algunos casos para los renglones siguientes .. 
una indeterminación (-) multiplicada por una constante será igual a otra 
indctenninación). 
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Col ( 10), B (mL. E-4): El valor de B para cada uno de los renglones se obtiene 
con ayuda de la siguiente ecuación: 

B= U x ¿(!.,, x 2n) (3.160) 

En donde _L (Lp x 2JT) corresponde al valor del renglón inrncdiato superior 
(con respecto al renglón que contiene B que se desea calcular) y que se 
multiplica con el valor de U que se localiza en el mismo renglón de B (por 
eso siempre el valor de B para el primer renglón perrnanecerá indeterrninado 

Col (11), L'l. V - A + B (mL): Trabajando con renglones, esta columna se 
calcula con la f'órmula: 

Col ( 1 1) = L'l. V - A + B (3.161) 

ósea: 
Col (11)= Col (4)-Col (9) +Col (10) 

Col (12), rk (Á): Esta columna es la misma que la de rk de la Tabla 3.3. y 
cuyo cálculo ya se ha descrito. 

Col (13), rk (Á): Con la columna de rk. se calcula promediando el valor de 

rk del renglón· inmediato superior (con respecto al renglón que contiene rk 
que se desea calcular) con el valor de rk que se localiza en el mismo renglón 

que rk (por eso siempre el valor de rk para el primer renglón permanecerá en 
blanco). 

Col (14), r,, (Á): Esta columna es la misma que la de r,, de la Tabla 3.3, y 
cuyo cálculo ya se ha descrito. 

Col ( 15), R,,: Realizando los cálculos con renglones, esta columna se calcula 
con la siguiente ecuación: 

R,, 
(;,, )2 

(3.162) 

ósea: 

R,, 
(Co/(14))2 

(Co/(13) + Co/(5))2 
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Col ( 16). L\ VP (mL): Realizando los cálculos con renglones. esta columna se 

calcula con la siguiente lónnula: 

L\VP = (L\V -A+ B)R,. (3.163) 

ósea: 
L\VP = (Co/(4)- Co/(9) + Col(I O))Co/(15) 

Col (17). LL\VP (mL) : Esta columna se refiere a los valores de L\VP 

acumulados, por lo que es necesario usar las columnas de L\VP y L L\V p para 

el llenado de la columna. cuyo primer renglón esta indeterminado. por lo que 
los renglones siguientes comienzan sumando el elemento de la columna de 
L L\V P (que para el primer renglón esta indeterminado} con el elemento de 

L\VP del renglón de abajo y cuyo resultado es el valor de L L\V P para este 

renglón 9 a su vez este valor se su1na con el ele1nento de 6.VP del renglón de 

abajo para obtener un nuevo valor de L 6.VP para este renglón y así 

sucesivamente. 

Col ( 18), S P (m2
): Trabajando con renglones, esta columna se calcula con la 

fórmula: 

(3.133) 

ósea: 
S = 2(co/(16)) 

1' co/(14) 

Col ( 19), ¿s P (m2
) : Esta columna se refiere a los valores de S P acumulados 

por lo que es necesario usar las colun1nas S P y L SP para el llenado de la 

colu1nna y cuyo primer renglón esta indeterminado, por lo que los renglones 
siguientes comicn7_an sumando el ele1nento de la columna de ¿sp (que para 

el primer renglón esta indetenninado) con el elemento de S P del renglón de 

abajo y cuyo resultado es el valor de L S P para este renglón. a su vez este 

valor se su1na con el ele111cnto de .._'-}·P del renglón de abajo para obtener un 

nuevo valor de ¿.._')/'para este renglón y así succsivarncntc. 
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Col (20). 27'1,P (cm. E 12): Trabajando con renglones. esta columna se cálcula 

con la siguiente ecuación: 

(3.148) 

ó bien: 

2 ,,¡_ = (co/(18)) 
P co/(14) 

Col (21). L21Zi.p (cm. El2): Esta columna se refiere a los valores de 27Zi.P 

acumulados por lo que es necesario usar las dos columnas ( 27Zi. P y L 27d, P ) 

para el llenado de la columna y cuyo primer renglón esta indeterminado. 

Por lo que los renglones siguientes comienzan sumando el elemento de la 
columna de L2"LP (que para el primer renglón esta indeterminado) con el 

elemento de 21Zi.P del renglón de abajo y cuyo resultado es el valor de 

2: 27Zi. P para este renglón. a su vez este valor se suma con el elemento de 

27'1,P del renglón de abajo para obtener un nuevo valor de '"2,27d..P para este 

renglón y así sucesivamente. 

Col (22). L!.rp (Á): Esta columna es la misma que la de L!.r1, de la Tabla 3.3. y 

cuyo cálculo para esa columna se ha descrito anteriormente. 

Col (23), L!.VP / L!.rP (mL/Á): Trabajando con renglones. esta columna se 

calcula con la fórmula: 

(3.164) 

ósea: 

Col (23) = co/(16) / co/(22) 

Ya que los intervalos de rp no son constantes, la relación L!.VP I L!.rp debe 

detenninarse. donde L!.rp es el rango de poro sobre los pasos, esta cantidad se 

gráfica contra r p para encontrar la distribución de ta1naño de poro. 
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A continuación señalare1nos un ejemplo para el uso de los algoritmos,. en 
donde los intervalos de radio de poro se escogieron para el uso de un gel de 
sílice como adsorbente. Los procedimientos de cálculo descritos en la Tabla 
3.3 se muestran en la Tabla 3.5. 

lloia maestra para la distribución de tamaño de poro 
1 2 3 4 5 6 7 

r,, (Á) pi Po rk (Á) '. (Á) ÁI (Á) rp (Á) tJ.r,, (Á) 

100 0.894 84.77 15.23 - - -
90 0.881 75.35 14.65 0.58 95 10 
80 0.866 65.99 14.01 0.64 85 10 

70 0.854 56.68 13.32 0.69 75 10 
60 0.818 47.44 12.56 0.76 65 10 

50 0.780 38.31 11.69 0.87 55 10 
45 0.754 33.79 11.21 0.48 47.5 5 
40 0.722 29.31 10.69 0.52 42.5 5 
35 0.682 24.88 10.12 0.57 37.5 5 
30 0.628 20.51 9.49 0.63 32.5 5 
25 0.556 16.22 8.78 0.71 27.5 5 
24 0.538 15.38 8.62 0.16 24.5 1 
23 0.519 14.54 8.46 0.16 23.5 1 .,., 0.499 13.70 8.30 0.16 22.5 1 
21 0.477 12.87 8.13 0.17 21.5 1 
20 0.453 12.05 7.95 0.18 20.5 1 
19 0.428 11.23 7.77 0.18 19.5 1 
18 0.401 10.42 7.58 0.19 18.5 1 
17 0.371 9.62 7.38 0.20 17.5 1 
16 0.340 8.83 7.17 0.21 16.5 1 
15 0.306 8.05 6.95 0.22 15.5 1 
14 0.270 7.28 6.72 0.23 14.5 1 
13 0.232 6.52 6.48 0.24 13.5 1 
12 0.192 5.78 6.22 0.26 12.5 1 
11 0.152 5.05 5.95 0.27 1 1.5 1 
10 0.111 4.34 5.66 0.29 10.5 1 
9 0.074 3.66 5.34 0.32 9.5 1 
8 0.042 3.00 5.00 0.34 8.5 1 
7 0.018 2.38 4.62 0.38 7.5 1 

En la ·rabia 3.5 .. los radios de poro en el final de cada paso es rP .. el radio 

0:1ctual referido a p 1 p 0 por la ecuación de Kelvin es rk esta dado por rk = r 11 
- 1 con10 se scfialo antcrionncnte .. en esta Tabla la ecuación de Kelvin se 
n1ucstra con las constantes requeridas insertadas. 

' TESIS CON ' ~ALLA DE ORIGEN 
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Los valores de p /Po se escogen para dar valores de rP convenientes,, pero 

debido a la interconexión de los términos .. esto ha sido realizado por prueba Y 
error. El valor de L!!i..t da el carnbio en t entre los pasos y r p es el valor 
promedio de rp entre los pasos. Mientras que para los cálculos señalados en la 

Tabla 3.4, siguiendo el algoritmo planteado para su elaboración y aplicado 
para el ejemplo de la Tabla 3.5 se muestra en la Tabla 3.6 

pi Po 

0.894 
0.881 
0.866 
0.854 
0.818 
0.780 
0.754 
0.722 
0.682 
0.628 
0.556 
0.538 
0.519 
0.499 
0.477 
0.453 
0.428 
0.401 
0.371 
0.340 
0.306 

! o 270 
l 

0.232 
0.192 
0.152 
0.111 
0.074 
0.042 
o 018 

1.18 

2 

Vad., 
(mL.S. T.P.) 

337 
337 
337 
337 
336 
335 

334.5 
334 
332 
328 
314 
310 
304 
298 
290 
278 
264 
242 
231 
225 
218 
208 
198 
189 
179 
166 
154 

Cálculo de la distribución de tamaño de ooro ,._.H.l)·········· 
3 4 5 6 

V1¡q 

(mL) 

0.5240 
0.5240 
0.5240 
0.5240 
0.5225 
0.5209 
0.5201 
0.5194 
0.5163 
0.5100 
0.4883 
0.4821 
0.4727 
0.4634 
0.4510 
0.4323 
0.4105 
0.3763 
0.3592 
0.3499 
0.3390 
0.3234 
0.3079 
0.2939 
0.2783 
0.2581 
0.2395 

8V 
(mL) 

o 
o 
o 
o 

0.0015 
0.0016 
0.0008 
0.0007 
0.0031 
0.0063 
0.0217 
0.0062 
0.0094 
0.0093 
0.0124 
0.0187 
0.0218 
0.0342 
0.0171 
0.0093 
0.0109 
0.0156 
0.0155 
0.0140 
0.0156 
0.0202 

·0.0186 

tu 
(Á) 

0.58 
0.64 
0.69 
0.76 
0.87 
0.48 
0.52 
0.57 
0.63 
0.71 
0.16 
0.16 
0.16 
0.17 
O.IS 
0.18 
0.19 
0.20 
0.21 
0.22 
0.23 
0.24 
0.26 
0.27 
0.29 
0.32 
0.34 
0.38 

I 

(Á) 

15.23 
14.65 
14.01 
13.32 
12.56 
11.69 
11.21 
10.69 
10.12 
9.49 
8.78 
8.62 
8.46 
8.30 
8.13 
7.95 
7.77 
7.58 
7.38 
7.17 
6.95 
6 72 
6.48 
6.22 
5.95 
5 66 
S.34 
5.00 

7 

1 
(Á) 

14.94 
14.33 

13.665 
12.94 

12.125 
11.45 
10.95 

10.405 
9.805 
9.135 
8.70 
8.54 
8.38 

8.215 
8.04 
7.86 

7.675 
7.48 

7.275 
7.06 

6.835 
6.6 

6.35 
6.085 
5.805 

5.5 
5.17 
4.81 

8 

u 
(Á') 

8.67 
9.17 
9.43 
9.83 
10.55 
5.50 
5.69 
5.93 
6.18 
6.49 
1.39 
1.37 
1.34 
1.40 
1.45 
1.41 
1.46 
1.50 
1.53 
1.55 
1.57 
1.58 
1.65 
1.64 
1.68 
1.76 
1.76 
1.83 
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1 
"" 1 

\ f,' .,,, 
Cálculo de la distribución de tamaño de poro (D.H) 

9 10 11 12 13 14 15 

A B ~ V-A+B rk rk rp 
/?.,, 

(mL. E-4) (mL. E -4) (mL) (Á) (Á) (Á) 
- - - 84.77 - - -
- - - 75.35 80.06 95 1.388 

- - - 65.99 70.67 85 1.421 

- - 56.68 61.335 75 1.462 

- - 0.0015 47.44 52.06 65 1.514 
0.6 0.1 0.0015 38.31 42.875 55 1.580 
0.7 0.1 0.0007 33.79 36.05 47.5 1.691 
1.0 1.2 0.0006 29.31 31.55 42.5 1.756 
1.4 0.3 0.0030 24.88 27.095 37.5 1.837 
3.4 0.7 0.0060 20.51 22.695 32.5 1.941 
1 1.0 2.8 0.0209 16.22 18.365 27.5 2.077 
7.5 2.2 0.0057 15.38 15.8 24.5 2.356 
9.3 2.8 0.0087 14.54 14.96 23.5 2.416 
12.1 3.7 0.0085 13.70 14.12 22.5 2.483 
16.1 5.1 0.0113 12.87 13.285 21.5 2.551 
21.9 7.1 0.0172 12.05 12.46 20.5 2.630 
29.8 9.9 0.0198 11.23 11.64 19.5 2.722 

l 42.0 14.4 0.0314 10.42 10.825 111.5 2.818 ' 
63.3 22.S 0.0130 9.62 I0.02 17.5 2.932 ! 

75.6 26.8 0.0044 8.83 9.225 16.5 3.055 ¡ 

82.8 28.7 0.0055 8.05 8.44 15.5 3.203 
91.8 31.3 0.0096 7.28 7.665 14.5 3.369 
106.5 36.4 0.0085 6.52 6.90 13.5 3.575 
1270 43.5 0.0056 5.78 6.15 12.5 3.803 
141.5 49.5 0.0064 5.05 5.415 11.5 4.084 

- - - 4.34 4.695 10.5 4.427 i 
- -- - 3.66 4.0 9.5 4.836 ! 

- - - 3.00 3.33 8.5 5.364 

-- - - 2.38 2.69 7.5 5.968 

~')!S CON 
F'ALLA DE ORIGEN 
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Cálculo de la distribución de tamaño de poro (D.H) 
16 17 18 19 20 21 22 23 

L\ v" ¿L\v,, s :¿s" 27d~I' ¿21rLP L\rp L\VP / L\rp 
p 

(mL) (mL) (m2) (m') (cm. E 12) (cm. E 12) (Á) (mLIÁ) 

- - - - - - - -
o - - - - - JO -
o - - - - - 10 -
o - - - - - 10 -

0.023 0.0023 0.71 0.71 0.011 0.011 10 0.00023 
0.023 0.0046 0.71 1.42 0.011 0.022 JO 0.00023 

0.0012 0.0058 0.51 1.93 0.011 0.033 5 0.00024 
0.0010 0.0068 0.47 2.40 0.011 0.044 5 0.0002 
0.0055 0.0123 2.93 5.33 0.078 0.122 5 0.0011 
00166 0.0289 10.22 15.55 0.314 0.436 5 0.0033 
00434 0.0723 31.56 47.11 1.147 1.583 5 0.00868 
0.0134 0.0857 10.94 58.05 0.447 2.030 1 0.0134 
0.0210 0.1067 17.87 75.92 0.760 2.790 1 0.021 
0.0211 0.1278 18.76 94.68 0.834 3.624 1 0.0211 
0.0288 0.1566 26.71 121.47 1.246 4.870 1 0.0288 
o 0452 0.2018 44.10 165.57 2.151 7.021 1 0.0452 
0.0539 0.2557 55.28 220.85 2.835 9.856 1 0.0539 
o 0885 o 3442 95.68 316.53 5.172 15.028 1 0.0885 
0.0381 0.3823 43.54 360.07 2.488 17.516 1 0.0381 
0.0134 0.3957 16.24 376.31 0.984 18.500 1 0.0134 
0.0176 0.4133 22.71 399.02 1.465 19.965 1 0.0176 
0.0323 0.4456 44.55 443.57 3.072 23.037 1 0.0323 
0.0304 0.4760 45.04 488.61 3.336 26.373 1 0.0304 
0.0213 0.4973 34.08 522.69 2.726 29.099 1 0.0213 
0.0267 0.5240 46.43 569.12 - - 1 0.0267 

- -- - - - - 1 -
- - - - - - 1 -

~------~ 

--- - - - - - 1 -
-- -- - - - - 1 -

Las cantidades adsorbidas son to1nadas a partir de la isotenna de adsorción de 
nitrógcno@ -195.8º sobre un gel de sílice~ los valores adsorbidos se Icen y se 
colocan en la colurnna vadv ·. Todas _las cantidades están entonces expresadas 
por gn:uno de adsorbcntc. 
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La cantidad adsorbida en algún punto es convertida a volu1nen liquido Vliq 

co1no se dcmostro, ya sea para vw . ., en mL. T.P.N ó 41{ ads en mg. Los 
símbolos U. A y B se usan para simplificar los cálculos. 

0.08 

~~- 0.06 

"!e 
~ia°" o.o4 

20 60 

Fig. 3.38. Distribución de tamaño de poro. 

Una vez hechos los cálculos de la colu11111a de ó.V P / t!.rp. esta se gráfica 

contra -¡. p y se muestra en la Fig. 3.38. 

El 111étodo descrito ha mostrado tener ventajas claras en relación a otros 
rnétodos, co1no en exactitud matetnática y facilidad de uso. Se ha detnostrado 
adernás que el rnétodo se presta para ser usado en una computadora .. y se ha 
cuestionado 111ucho la conveniencia de usar la ecuación de Kelvin cuando los 
poros se aproximan a ditnensiones tnoleculares. Los resultados son 
indudablemente ralsos para el rango más bajo de tamaño de poro. por lo que 
esto debe ser totnado en cuenta cuando evaluamos los resultados obtenidos. 
pero no quita 1neritos a los 1nejoramientos incorporados al 1nétodo DH. 
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3.24. Método B.JH [ 78 ] 

3.24.1. Introducción 

Wheeler [ 79 ] propuso una teoría la cual es una combinación de la adsorción 
rnulticapa BET y consideraciones de la teoría de condensación capilar .. esta 
teoría puede ser resumida por la ecuación: 

(3.165) 
· ... : rp,, 

Donde Vs es el volumen de gas adsorbido a la presión de saturación .. v ads es 
el v?1_!1men de gas adsorbido a la presión p, L(rp'):/rp es la longitud total de 

los pOr.o~ cuyo radio está entre rP y rP + drP. rP,, es el radio crítico~ que es el 

radio ciel poro más grande lleno completamente con adsorbato líquido a una 
presión panicular y t es el espesor de la multicapa, la cual aumenta 
norinalmente a la presión p. 

Wheeler considera al radio del poro como equivalente a la suma del espesor 
multicapa (igual que el calculado a panir de la teoría BET) y el radio 
norrnalmente calculado a partir de Ja simple ecuación de Kelvin y· sugiere 
además que la distribución del tamaño de poro L(rp) puede ser aproximada 

por una distribución simple maxweliana o distribución Gaussiana. 

Shull ( 80 ] señala que el espesor BET llega a ser mucho más grande que el 
espesor experimental para superficies planas en la región de alta presión. Shull 
propone el uso de datos experimentales [ 8 1, 82 ] tornados a panír de 
isotennas de nitrógeno para rnateriales cristalinos con el fin de determinar el 
espesor rnultícapa, t, en la teoría Wheeler desarrolló después un método 
simplificado para ajustar los datos expcrirnentales a funciones de distribución 
Max\.veliana o Gaussiana. 

Casi sin1ultánearnente Oulton [ 83 ] propuso un 1nétodo para determinar la 
distribución de ta1naño de poro a partir de la isotenna .. sin la necesidad de 
asurnir una forrna definida para la distribución. Las correcciones hechas por él 
para la adsorción fisica sobre las paredes de los poros capilares vacías de 
adsorbato condensado (llamado condensado capilar), debido a la 
consideración de que el espesor de la capa fisican1cntc adsorbida es constante 
e igual a el núrnero estadístico de rnonocapas a la presión relativa del punto de 
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histéresis. Un análisis fonnal de las relaciones entre las isotennas de desorción 
de nitrógeno a la temperatura de nitrógeno liquido y la distribución del 
volumen del poro y área con respecto al radio del poro~ se realiza con la 
consideración de que el equilibrio entre la fase gas y la fase adsorbida durante 
la desorción es determinada por dos 1necanis1nos: 

( 1) Adsorción fisica sobre las paredes del poro (que ocurre con la misma 
extensión si el área cotnprendida esta constituida por las paredes de los 
poros o por una superficie plana impenetrable para el nitrógeno). 

(2) Condensación capilar. la que Ouhon ha llamado el "'volu1nen capilar 
interiorn. Los resultados del análisis serán aplicados a varios adsorbcntes 
utilizando los datos experimentales usados por Shull [ 80 ]. para 
proporcionar una relación funcional entre el espesor de la capa fisica111ente 
adsorbida (t) y la presión relativa. además de utilizar la ecuación clásica 
de Kelvin que relaciona la depresión de la presión de vapor para el radio 
capilar. para definir las relaciones entre el volumen de condensado capilar 
y la presión relativa. 

3.24.2. Teoría del método B.JH 

Considerando un sistema de poros cilíndricos abiertos (ver Fig. 3.39) tales que 
todos los poros de igual radio pueden ser considerados que se comportan de la 
1nis1na 1nanera con respecto al ca111bio de la presión relativa del adsorbato. 

F1g. 3.39. Representación esqucni.ática del ni.ccanismo supuesto de dcsorción. mostrando 
tres poros diferentes al igual que el t."Spcsor de la ca.pa fisicamente adsorbida en los tres 
primeros dccrc1ncntos de presión r-cl~ttiva. 
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Asumiendo que la pres1on relativa ( p I Po )1 difiere infinitesimalmente de la 
unidad .. de manera que sustancialmente todos los poros están llenos con 
liquido. Los poros más grandes tienen un radio rpl .. sobre su superficie .. esto 

es una capa fisicamente adsorbida de moléculas de espesor estadístico 11 . 

Dentro de esta capa fisicamente adsorbida esta el capilar interior con radio rk 

a partir del cual la evaporación ocurre cuando pi p 0 disminuye. 

Bajo las condiciones de equilibrio especificados .. la relación entre el volurnen 
de poro, V pi, y el volumen interior de capilar, Vkl, es: 

(3.166) 

Sin embargo; esta relación no es útil ya que Vkl es desconocida. Para obtener 

datos útiles es necesario un ( p I p 0 )1 más bajo para un valor ( p I p 0 h más 
pequeño, esto resulta en la desorción de un volumen medido de gas adsorbido 
.6 Vi . La reducción en la presión relativa resulta no solo por el vaciado de los 
poros más grandes de su condensado capilar, sino además por la reducción del 
espesor de la capa fisicamente adsorbida denotada por la cantidad .6 t 1• Como 
consecuencia de la reducción en la presión relativa y la desorción concurrente., 
la ecuación (3.166) puede ser reescrita como: 

(3.167) 

Donde H1 = r7, 1 l(rkl + .6 / ,)' y .6 Vi es el volumen observado de gas 

desorbido. Una co1nplicación se presenta cuando se intenta aplicar 
; razonarnicntos similares para la obtención del volumen del segundo poro por 

reducción de ( p I Po h a ( p I Po h. cuando esto sucede el volumen de liquido 
dcsorbido no es única1nente el que viene del segundo poro sino que adcrnüs 
incluye la de un segundo adelgazamiento de la capa fisicarncnte adsorbida 
dejada atrás en el primer poro . Si el volumen el cual es dcsorbido por este 
adelgazarnicnto se designa por vót2 .. luego: 

(3.168) 
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Por inspección de la Fig. 3.39, se muestra que: 

(3.169) 

Donde L1 es la longitud de un poro. 

Aunque no debiera ser demasiado laborioso evaluar VLv 2 a partir de la 
ecuación (3.169) donde el adelgazamiento ocurre a partir de las paredes de un 
poro únicamente., es obvio que cuando un número mayor de poros llegan a ser 
consideradOs lós cáléulos se vuelven irnprácticos. 

Una e~presión alternativa para V &1 2 es: 

(3.170) 

Donde Ac¡ es el área promedio a partir del cual el gas físicamente adsoi:_~d_() 
es desorbido. _ -~ 

La ecuación (3.17'Ó) pi~-d~ iler g~neralizada a fin de representar cualqui'er~ de 
los pasos de la des_orcióri;'escribiéndola en la forma: · 

,;.- e . 2 "' 

~.· .. : .. :·:·;:·~-,>,·: :, ~'~:....:.].,,_ 

~' ;Vi,.(,,::~Ólnf:1Acj (3.171) 

. ,· .. -
Debernos notñr.:(Jue.la sun.1~Íori? es.simplemente la suma del área prorne_dió en 
poros no llenos; pCro .no iCicluyen ·los poros que fueron vaciadós -de 
condensado capilar en la n-ésima deserción. 

Generalizando la ecuación (3.1 68) y sustituyendo (3.171) para V 61,, tenemos: 

11-I 
V pn = Rnó.V11 - R 11 .ó.t11 L Ac j 

j=I 
(3.172) 

La ecuacton (3. 172) es una expresión exacta paru el n1odelo de poros en 
consideración. 
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La ecuac1011 (3. 172) es todavía insatisfactoria co1no un recurso de cálculo 
porque la cantidad Ac para algún tamaño único de poro vacío no es constante 
ya que varía con cada decremento sucesivo en p / Po. Por otra parte A P,. el 

área de cada poro es constante y puede ser calculada a partir de su volumen 
por la relación A P = 2 V PI rµ, los cálculos sucesivos de las A P ·s pueden ser 

sumadas acumulativamente,. de manera que en algún paso en la desorción 
LA P sea una cantidad conocida. por lo tanto si algún medio accesible para 

calcular L Ac a partir de LA P puede ser encontrada. la ecuación (3.172) se 

convierte en un recurso práctico de cálculo. 

El procedimiento el cual ha sido un recurso para obtener un 111edio práctico 
para calcular L Ac a partir de LA P está ejemplificado por la Fig. 3.40. Esta 

considera que todos los capilares vaciados de su condensado durante un 
decrernento de la presión relativa tiene un radio protnedio~ r p ~ entre el radio 

correspondiente a los valores superiores y más bajos de p / p 0 . 

-
;z; 
~ 

:= C!:J p:: e:> 
~ e_ ' 

c.·: ¡:.:¡¡ 
c::::a .. : .. -< l· ~ 

-] ,_ ....... 
V6 t.=AX.O.t 

A -AX Tp-t¡: - AX e 
e p 7P p 

Fig. 3.40. Relación de V ~1 para rl' en el n-ésimo paso. 

La Fig. 3.40, representa los cambios en el espesor ( ó t 11) de la capa 

fisicarnente adsorbida de un poro previamente vaciado de radio r p durante 

el n-ésimo paso de la desorción. El radio capilar antes de la desorción es r11 _ 1 
y después de la desorción este es r11 y su valor prornedio es re. Ya que el 
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capilar es concéntrico con el poro, el área promedio del ... capilarn durante la 
desorción el cual produce 6 In es igual a A p X e r ,j r p). Además ¡:.e = r p -

t;. donde t¡. es el espesor de la capa fisicamente adsorbida para el valor 

correspondiente de pi Po, para una referencia conveniente la relación 

e r .! r p) = ( r p - t;. )1 r p ha sido designada como .. e.. de esta manera la 

ecuación (3.172) puede ser expresada como: 
11-l 

vp,, = R,,.6.V,, -R,,~t,, LcJApj 
j=l 

Donde e =(r.-r;. )Ir". 

(3.173) 

La ecuación (3.173) suministra una base práctica para el cálculo de las 
distribucioÍles: .. de volumen de poro con respecto al radio del poro, este 
depende única1nente de dos consideraciones fundan1entales y que son: 

( 1) Los poros son cilíndricos (más precisamente que el volumen del poro y el 
volumen capilar están relacionados mutuamente con algtina medida 
adecuada de sus secciones transversales). 

(2) La cantidad de adsorbato en equilibrio con la fase gas es retenido por el 
adsorbente por dos mecanismos: 

(a) Adsorción fisica sobre las paredes del poro. 
(b) Condensación capilar dentro del volumen interior del capilar. 

Para que la ecuación (3.173) sea útil, es necesari~ obtener una relación 
funcional entre pi p 0 y rk y entre pi p 0 y ót. Los valores de rk fueron 
calculados n partir de la ecuación clásica de Kelvin . mencionada 
anteriorrnente: 

In pi Po= - 2ªV ·cose 
rkRa.1T 

(3.106) 

Los valores de 1 corno una función de la presión relativa fueron obtenidos a 
partir de la curva de los datos experimentales (Fig. 3.32) usados por Shull 
( 80 ]. ya que de la ecuación (3.107): 

(3.107) 
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La adición de las dos curvas da las relaciones entre rp y la presión relativa. 

En la ecuación (3.173) se puede observar que r p y el rk correspondiente a 
este, se utilizan, mientras que L!i.t y .6V son los incrementos actuales 
correspondientes al decremento en la presión relativa. Para simplificar y 

acelerar los cálculos, los valores de R = ry, l(rk +61) 2 se calcularon como 

funciones de r p para incrementos de radio de poro de 1 o A, desde 1 o a 300 A; 
de 5 A desde 1 O a 200 A; y de 1 A desde 7 a 25 A. 

1 ti ol 1 1 

Datos experimentales de 
Shull. leidos a panir de 

la Fig. 3.32. 

pipo I (Á) 
0.10 4.45 

0.165 4.74 
0.20 5.25 

0.332 5.95 
0.40 6.50 
0.50 7.45 
0.60 8.40 
0.70 9.70 
0.80 12.0 
0.90 16.0 

0.927 16.61 
0.930 16.79 
0.932 16.97 
0.947 18.25 
0.949 18.39 
0.950 18.52 

Con la Fig. 3.32 (curva C) puede construirse la Tabla 3.7. Ya que los datos 
cxperirnentales obtenidos por Shull [ 80 ] están representados por una curva, 

Sl.! leen los valores de t correspondientes a su valor de p /Po para hallar una 
ecuación que represente sus datos con el rncjor coeficiente de correla.ción 
posible._ la ecuación resultante servirá para pla11tcar el algorit1no para la 
construcción de las curvas de distribución de tarnafio de poro con el rnétodo 
BJH así con10 po:tra agilizar los cálculos. 
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Usando una re¡,'Tesión polinomial de quinto grado para los datos de la Tabla 
3.7, de la f"orma: 

t = ao + a 1 .. --= + a2 x 2 + a3 x 3 + ai x 4 + as x 5 (3.174) 

En donde x = pi p 0 , y los coeficientes del polinomio tienen los valores 
nurnéricos siguientes: 
ªº = 3.4122 
ª' = 13.4697 
a2 = - 44.9103 
ª-' = 129.7606 
a.¡ = -168.4425 
ª' = 88.6193 

Con un coeficiente de correlación de 0.999327. Con ayuda de esta ecuació 
pueden realizarse los cálculos que se presentan en la Tabla 3.8: 

1 
"" 1 

1 ... 

Para una ~rr = 5 Á 
1 2 3 4 s 6 7 8 

r,, pi Po I r,. tH r, rk .R 

10 0.158 4.834 12.5 1.244 5.164 8.021 1.820 
15 0.3436 6.078 17.5 1.083 8.920 10.878 2.140 
20 0.4760 7.1611 22.5 0.913 12.837 14.879 2.029 
140 0.9255 16.868 142.5 0.149 123.092 125.498 1.286 
145 0.9282 17.017 147.5 0.139 127.905 130.300 1.278 
150 0.9307 17.156 152.5 0.137 132.696 135.163 1.27 
190 0.9460 18.056 192.5 0.093 171.672 174.193 1.219 
195 0.9475 18.149 197.5 ll.087 176.715 179.202 1.213 
200 0.9489 18.2360 - - 181.690 - -

-a. Para hacer Ja tabla numcncamcnlc n1as con1pac1;:1 los valores de r I' y sus cantidades se lislan en 

el mismo renglón como el limite mós bajo de los .\,-11 para el cunl ellos se refieren. 

El algorit1no para la constn1cción de la l"abla 3.8 .. se presenta a continuación: 

Col ( 1 ). r,. (Á): Son valores de r,. escogidos (de tal manera que sean números 

enteros) y que por lo general se suponen valores para incrementos de 5 Á 
(1.\r1, = 5 Á)~ es decir~ ir incrc111cntando los valores supuestos de r" cada 5 A. 
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Para radios de poro de casi 60 A, los incrementos de 1 O A son convenientes, 
sin embargo; si la isoterma de deserción es muy representativa en la región 
correspondiente a radios de poro de 60 A~ puede ser necesario usar aún 
incrementos 1nás pequeños. 

Col (2), (pi p 0 ): Como se suponen valores de r,, el cálculo de pi Po se 
realizara de la siguiente manera: 

1) Necesitamos las ecuaciones: 

* Ecuación de Kelvin: 

In pi Po (3.106) 

Que como hemos visto anterionnente para el caso de nitrógeno se convierte 
en: 

-9.53 
In pi Po=--;:;-

Resolviendo p~ rk: 
. -9.53 

._ rk = 
.. In plp0 

(3.149) 

* Ecuación·· polinómica de .. quinto grado, que representa los valores 
experimentalés de I º.~ten_idos.por .. Shull. como una f"unción de pi p 0 : 

' . 
t =no+~. x ·~.-a2_x-2 '+ a3 X3 + a.i x 4 +as x 5~ X= pi Po 

Y la ecuación que rclac"iona t y rk (y desde luego r,, ): 

(3.150) 

2) Sustituyendo (3.149) y (3.174) en (3.150): 

-9.53 , 3 
3) = rp -(3.4122 + 13.4697 X -44.9103.'7- +129.7606 X - 168.4425 

In pi Po 

x•+ 88.6193 x') (3.175) 
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La colurnna 2 se calcula entonces sustituyendo el valor de rp para cada 

renglón en la ecuación (3.175) y se resuelve para su valor de p I Po 
correspondiente. 

Col (3), t (Á): Conocido el valor de p / p 0 para cada renglón~ ~é-~ustituye en 
la ecuación (3.174) para hallar el valor de t respectivo. -.; ·- --· ,. ) 

Col (4), rp (Á): Con la columna de rP; de abajo hacia a..,:;ba:~se calcula 

promediando e] valor inmediato inferior de r P con el \ V:B~<:>r·. de r P 

- ' -correspondiente al_ mismo renglón del de r p que se desea ca~cülar. Para el 

primer renglón de r p (el último de la columna) estará en blanco.', .. - _.'.. 

Col (5), l!!.t (Á): Con la columna de t, de abajo hacia arriba, esta columna se 
calcula restándo el valor de t inmediato inferior con el valor de t 
correspondiente al mismo renglón del de 1'!.t que se va a calcular. por lo que el 
primer valor de l!!.t (el último de la columna) estará en blanco. 

Col (6), rk (Á): Esta columna se calcula sustituyendo los valores de pi p 0 
para cada renglón en la ecuación de Kelvin -ecuación (3.106)-. 

Col (7), r k (Á): Trabajando con la columna de rk, de abajo hacia arriba. esta 
colu1nna se calcula promediando el valor inmediato inferior de rk con el valor 

de rk correspond.iente al mismo renglón del de rk que se desea calcular. por 
lo que el primer valor de r k. (el último de la columna) estará en blanco. 

Col (8), R: Realizando los cálculos con renglones esta columna se calcula con 
la ecuación: 

R 
-2 
rp 

(3.176) 
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3.24.3. Determinación de e 

l""p•l.S.SA• 
rn•l.SO A,. 

l"'c•l4S Aº 
rn-i• 140 A• 

Fig. 3.41. Estructura del poro que ejemplifica el cálculo de e. 

Por ejemplo para el caso de rp= 155 A y I¡; es el espesor de la capa 

fisicamente adsorbida a la mitad, entre r,._1 y r,., i.e., entre 150 y 140 A· (ósea 

re= 145Á)., y por eso a partir de la Tabla 3.8, encontramos para rp = 145 A, 
t = 17.017Á.,oefectivamente, 17Á. De aquí que e =(155-17)/155=0.890. 
es claro que para algún poro más grande que 155 A de radio, el valor de e 
para este cambio de p I p 0 será más grande que 0.890 y que para todos los 

poros más pequeños no tendrá significado, excepto para el poro de 145 A, el 
cual es tratado por el factor R, todos ellos todavía contienen su condensado 
capilar y por eso no entran en los cálculos 

Además es claro que con los decrementos subsi!,'llientes de pi p 0 , el valor de 

e para r p = 155 A 0 llega a ser más grande, ya que cuando p /Po se aproxima 

a cero ;.e I J. 11 se aproxi111a a 1. Por lo que el algoritmo de cálculo de los 
valores de e del ejemplo anterior es fonnulado como: 

Considerando r p= 155 A 

Como órp = 5 A 

De la Fig. 3.41. podernos ver rápida111ente que: 
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rp 155 A 
r,, = 150Á 

re= 145 Á 
r,,_1 = 140 A 

Con el valor de re= 145Á, entonces: 

1.- Buscar el valor de re en la Tabla 3.8 (columna de r P ). 
-~·.:·.~ 

. t.··. 
•';••. 

2.- Sobre este renglón buscar su valor de t (que será su I¡:. para est¡l:;. p ): . 

• 
3.- Una vez conocido el valor de t¡:. calcular .. c.con la fórmula: j :.·· 

¡ ... 

e (3.177) 

.-

Para investigar los límites dentro de los cuales e varia en la práctica, varios 
cálculos similares a los del ejemplo anterior f'ueron hechos y los datos 
obtenidos f"ueron graficados, tal y como lo muestra la Fig. 3.42. 

En la Fig. 3.42, los valores de e para poros de varios radios son graficados 
contra los valores de r p que corresponden a los valores apropiados de p I p 0 • 

en vez de graficarlos con los valores mismos de p I p 0 . Tambien la Fig. 3.42 
muestra todos los valores posibles de e para poros de todos los radios desde 
25 hasta 280 Á. Como p I p 0 disminuye a partir del valor correspondiente de 
280 Á ( p I p 0 = 0.965) hasta el correspondiente a 25 Á ( p /Po = 0.580). 
dentro de estos límites para todos los ta1naños e varia entre los limites de 0.72 
y 0.97. Ade111ás es claro que con el decre111ento en pi p 0 ., el valor de e llegara 

a ser 111ás grande.. ya que cuando p I Po se aproxima a cero~ -¡.e Ir p se 
aproxi111a a l. 

La a111plia variación en los posibles valores de e para poros de diferentes 
tan1años en algún valor único de p I Po~ sugiere que no es posible escoger un 

valor promedio de e para cada valor de pi p 0 el cual debiera estar lo bastante 
aproxi111ado del único valor correcto para todos los ta111años de poros vacíos a 
cada valor particular de pi Po. 
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0.90 

0.80 

100 1.50 
Tp (A") 

Fig. 3.42. Variación de e con rp para poros de diferentes radios. además se muestran los 

rangos de radios de poro máximos sobre los cuales se ha encontrado un valor constante 
aproximado de e que resulta ser satisfü.ctorio. 

Sin embargo, la experiencia con este tipo de cálculos ha mostrado que una 
aproximación adecuada es posible, por ejemplo se sabe que el término de 
corrección completo R,, ,ó.t n ¿ Ac 

1 
es poco despreciable para todos los poros 

arriba de 165 A de radio. Además la corrección generalmente no es una 
cantidad superior al 50 o/o del término R,. !). V,, de la ecuación (3. 172) para los 

poros de todos los radios por debajo de 35 ó 40 Á. y si el error en el término 
de corrección es 1 O %.. el error resultante en V P" será por lo tanto una 

cantidad no superior al 5% para poros de 35 ó 40 Á. Además se ha notado que 
el factor más importante en el término de corrección de la ecuación (3.172) es 
¿ Ac 

1
• este factor es afectado principalmente por los poros 1nás pequeños. 

l~o1nando todos estos factores en cuenta parece probable que una 
aproxirnación 1nuy cercana a la distribución correcta de uunaño de poro debe 
ser obtenida con el uso de un valor constante de e para algún adsorbentc 
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único. El límite más bajo de la curva de la Fig. 3.42, se ha encontrado después 
de que varios valores promedio han sido probados para dar el mejor valor de 
e. Además en vista de que lo observado fueron pequeños cambios en e y que 
tienen un pequeño electo sobre la distribución. por lo que se determino usar el 
valor de e únicamente con las S centésimas más próximas. 

Si se acepta que un valor constante de e puede ser usado para algún 
adsorbente único~ luego el factor L Ac en el término de corrección de la 
ecuación (3.172) puede ser reemplazado por e x LA P y la ecuación se 

convierte en: 

11-I 
VP,, =R,,D.V,, -R,,cD.t:LAp¡ 

j=I 
(3.178) 

La cuál es la ecuación de trabajo. La ventaja de usar valores de e restringido a 
pares múltiplos de 0.05 es evidente, porque esto hace posible la construcción 
de un número limitado de tablas de valores de R x D.t x e como funciones 
del radio de poro promedio r p. a partir del cual los valores del término de 
corrección de la ecuación (3.178) puedan ser leídos directamente. Esto hace 
los cálculos con menor dificultad y consumo de tiempo. 

La Tabla 3.9 lista los valores de R x D.t x e (el producto resultante ha sido 
designado como e·) para valores de e de 0.75, o.so. 0.85 y 0.90 y para 
incre1nentos de p / p 0 correspondientes a varios incre1nentos de radio de poro 
promedio ( r p) sobre los rangos de r p que han sido generalmente más 

usados. las tablas de incrementos de 1 Á (no mostradas en este trabajo) son 
necesarias únicamente para materiales que tienen una gran cantidad de poros 
por debajo de 25 Á. 

La Fig. 3.42. Indica los rangos de radio de volumen de poro 111áxi1no para el 
cual los cuatro valores de e har:i encontrado aplicación práctica. el mejor valor 
de e depende de la distribucióff. en· ·conjuri10 y no de la localización del 
volu111en de poro máximo. 

Las columnas de r p. R y D.t se obtienen a partir de la Tabla 3.8. para una 

D.rp de1errninada. Los valores de e• {Á) se calculan multiplicando los 

elementos de R y D.t con los dis1in1os valores de e. la Tabla 3. 9. muestra la 
fon11a de realizar los cálculos para el caso de una L'\r

1
, = 5 A. 
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1 1 Id 1 \" 

Valores numéricos de e• corno una función de "i- p cuando .ó.r P =5Á 

13.r 
p 

=5A e-= (R)(ó.t)(c) 

r,. R 13.t e -0.75 e -0.80 e= 0.85 e - 0.90 

12.5 1.820 1.244 1.698 1.811 1.924 2.037 
17.5 2.140 1.083 1.738 1.854 1.969 2.085 
22.5 2.029 0.913 1.389 1.481 1.574 1.667 
142.5 1.286 0.149 0.143 0.153 0.162 0.172 
147.5 1.278 0.139 0.133 0.142 0.150 0.159 
152.5 1.27 0.137 0.130 0.139 0.147 0.156 
192.5 1.219 0.093 0.085 0.090 0.096 0.102 
197.5 1.213 0.087 0.079 0.084 0.089 0.094 

En general es posible usar los valores de e correspondientes al volu1nen de 
poro rnáximo. Porque en esta etapa del cálculo única1nentc la distribución sin 
corregir (columna 7, de la Tabla 3.10) se conoce y es necesaria para obtener 
un valor de e aproximado. a partir de esta distribución incorrecta. Sin 
ernbargo si la curva de distribución esta sesgada puede ser necesario usar un 
valor de e más alto o rnás bajo. el cual aplique para el volurnen poroso 
considerado cuando la distribución es simétrica. 

[Jebe recordarse que el valor de e en la ecuación (3.178) es únicarncnte un 
valor prornedio usado para reducir la enonnc cantidad de cálculos i1nplic41dos 
con una aplicación rígida de la ecuación (3.173) la cual es una ecuación 
exacta. por lo que si se dispone de una cornputadora debicru ser totahnentc 
práctico el uso de la ecuación (3.173) en vez de la ecuación (3.178) y calcular 
un valor de e para cada poro a cada carnbio en la presión relativa durante el 
paso de la desorción. Bajo tales circunstancias. el procedi111iento constituye un 
rnétodo independiente pero indudable111ente arduo para la estirnación del área 
superficial de sólidos porosos. 

Aun cuando se use el valor promedio de e de la ecuación (3.178). Se ha 
dc1nostrado según la experiencia adquirida para la realización de estos 
cálculos que los resultados obtenidos son sirnilares con los encontrados para el 
úrea BET [ 84 ). 
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Sin c1nbargo, el procedimiento descrito fue ideado no para el propósito de 
cálculo de áreas, sino para la determinación de la distribución de áreas y 
volú1nenes a través de poros de radio variable. 

Consecuente1nente., si un cuestionable valor de e escogido para los cálculos 
da un área de poro acu1nulada 1nás grande que el área medida BErr es 
aconsejable repetir los cálculos usando un valor de e O.OS más pequeño a fin 
de tener resultados eoncordantes, ya que el área BET es calculada a partir de 
la parte de baja presión relativa de la isoterma, mientras que la estimación: a.:_ 
partir de las curvas de distribución involucran principahnente la porción de·.:.. 
alta presión. ajustando Ja distribución del área acorde con el área BET para el ~'-. 
establecÍlniento de una consistencia interna de la distribución del volumen de ;:::_~ 
poro así calculada. .~ 

La Fig. 3.44, muestra el efecto de las variaciones en e, en el orden de± 0.05 
para Jos cálculos de distribución de volumen de poro son casi insignificantes, 
111ás sin e1nbargo; el efecto de tales variaciones sobre el área acumulada son 
algo 1nás grandes. 

Para Ja muestra de la Fig. 3.44, se aplicó el procedimiento para la 
detenninación de las áreas acumuladas de poro correspondientes a los valores 
de e de 0.80, 0.85 y 0.90 y que son 62.2. 64.6 y 67.9 m'lg respectivamente. 
1nienlras que el área BET es 66.4 m 2 /g. Estos son resultados típicos y diversos 
autores por lo tanto consideran que aunque el procedimiento planteado no fue 
ideado co1no un 1nétodo para esti1nar áreas superficales. este es. sin embargo; 
capaz de proporcionar los valores para el área superficial. 

No obstante ya que el método BET es mejor desde el punto de vista de 
fb.cilidad y velocidad, es deseable hacer los pocos ajustes necesarios para tener 
la distribución de área lo más similar posible con el área BET, en el cual un 
valor seleccionado de e puede dar un resultado no razonable. 

Sin e111bargo; no existe una relación obvia entre los ténninos de corrección del 
mctodo BJH y el método BET de cálculo de áreas superficiales. Shull [ 80 ] 
calculó su relación entre la presión relativa y el espesor t de la capa 
f1sica111cnte adsorbida, con la consideración de la corrección de las áreas BET 
calculados a partir de isotennas experin1entales. Aunque esto no inválida la 
teoría del 111élodo, si a luturo algún 111étodo confiable para la estimación de I 

es ideado. los valores más confiables de I pueden ser usados para construir 
una serie de t~blas corregidas de confonnidad con la teoría descrita. 
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o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.j O.ó 0.7 0.8 0.9 1.0 
Presión relativa. P / P0 

Fig. 3.43. lsotennas de adsorción-deserción de nitrógeno a - 195 ºC. para un catalizador de 
arcilla. un carbón activado y un gel de sílice~ Jos puntos con1plctan1entc rellenos son de 
dcsorción. 

Por ejemplo las isotennas de adsorción-desorción a las temperaturas del 
nitrógeno líquido para un catalizador de arcilla natural craqueada. un carbón 
activado y un gel de sílice se muestran en la Fig. 3.43, estas fueron 
seleccionadas para tnostrar los tipos de isotermas para las cuales el método 
BJ!-1 ha sido aplicable hasta ahora. 

Aunque la ecuación (3. 178) es teóricamente aplicable hasta presiones relativas 
111uy cerca de la unidad. para cálculos prácticos es necesario poner un límite 
superior arbitrario sobre los radios de poro. debido a las relaciones 
logaríunicas entre los radios de poro y las presiones relativas, esto llega a ser 
111.!ccsnrio a rncdida que la saturación esta cercana por el uso de incrementos 
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cada vez rnás grandes de radios .. a fin de detectar algún cambio en el volurncn 
desorbido. 

Para evadir esta dificultad.. los poros n1ás grandes que 300 A de radio se 
ignoran y los cálculos comienzan a una presión relativa de 0.967 .. esto no 
niega la existencia de poros más b'Tandes .. aunque; tales poros grandes pueden 
contener tan solo un 10 % del volumen total del condensado .. su núrncro es 
generaln1ente pequeño comparado al número de poros más pequeños y por lo 
tanto estos no contribuyen apreciablemente a la curva de distribución de 
volurnen de poro. 

Adetnás el área de tales poros grandes es generalmente menor de 1 % del área 
total del adsorbente y por eso contribuye poco para algún Cenórneno 
superficial que este siendo investigado. La concordancia obtenida entre el área 
estándar BET y el área calculada con este rnétodo es una evidencia adicional 
de que los poros con radios por encima de 300 A son poco irnportantes en la 
distribución del área total. 

3.24.4. Al¡toritmo para la construcción de las curvas de distribución de 
volumen de poro y cu~as de poro acumulado con el método B.JJI 

Podernos establecer con todo esto un algorit1no de cálculo para la construcción 
de las curvas de distribución de volumen de poro y las curvas de poro 
acurnulado .. por lo que se requerirá de las siguientes columnas. 

1 ild.1 \ '" 1 2 3 4 5 6 

vads @ ,.,, 
V1¡q ~V ,.,, 

¡Á) !' / "º S.T.P (cm·'/g) (cn1J/g) (Á) (cn1J/g) 

7 8 9 IO 11 12 

'I/ 
1 :z: 
: ~ 

1 sil 
e;,-~ c.:i 
u;~ 

~:s 

L\Vx R c·x¿A
1

, v" ¿v" A" 
::>-..i,, j ~ 

(c111·'/g) (crff'/g) (cn1J/g) (cm·1/g) (m' ) <m') ¡ 

1 ::ilJ 

-- - -- -

1 
1 
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La descripción detallada de cada una de las colu1nnas se da a continuación: 

Col ( 1 ). rP (Á): Esta columna es la misma que la de la columna de r,, de la 

Tabla 3.8 y como señala1nos ahí. son valores supuestos enteros de rp que 

generalmente se incrementa a cada 5 A. aunque puede seleccionarse otra ~rP. 

Col (2), pi p 0 : Esta columna es la misma que la de la columna de pi Po de la 
Tabla 3.8. 

Col (3), vads @ STP (cm3 /g): Esta colu1nna corresponde a los volúmenes 
experimentales de nitrógeno adsorbido a las presiones relativas 
correspondientes a cada renglón, el valor de este vad<r es leído a partir de la 
isoterma de deserción. 

Col (4), Vliq (cm3lg): Esta columna corresponde a los volúmenes líquidos. 
calculados con la multiplicación de los datos de la columna 3 y el f"actor de 
conversión, para pasar de cm3 @ STP a cm·~ de nitrógeno líquido en su punto 
de ebullición, tal y como se había mencionado en el método DH, la f"onna de 

calcular VJiq a partir de vac1., es calcular los moles de gas ( Vads ) y 
22.4E3 

multiplicar por el volumen molar liquido (V). por lo que para nitrógeno a la 
tc1npcratura y presión estandar,. esta es dada por: 

V -( Vad• ) V 
liq - 22.4E3 

Por lo que finalmente se tiene: 

o sea 
v ~34.68 cm 3 /mol) 

Vi;q = -· 22.4 E3 c1;?/ mol 

Vliq = vuds X 0.001555 mL, en donde "uds [=] mL. (3. 152) 

Col (5), AV Yc~~3lg): Este es el volumen de líquido dcsorbido entre 2 
presiones relativas consecutivas de la columna 2, y se calcula con ayuda de la 
columna de Vliq, los cálculos se harán de abajo hacia arriba. restando el valor 
de Yliq perteneciente al mis1no renglón de ~V que se quiere calcular con el 
valor de VJiq inrnediato inf"erior. Por esta razón el primer renglón (el llltitno de 
la columna de Ll.V) estará en blanco. 
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Col (6). r p (A): Con la columna de rl'. los cálculos se harán de abajo hacia 

arriba por lo que los valores se obtienen promediando el valor inmediato 
in:ferior de rp con el valor de rp perteneciente al mis1no renglón de r,, que se 
quiere calcular. 

Col (7) • .ó.V x R (cm3/g): Efectuando operaciones con renglones esta columna 
se calcula multiplicando los elementos de la columna 5 con los elementos 
correspondientes de R (que se calcula tal y como se señalo en la Tabla 3.8 
para un .ó.rP determinado). 

Col (8), c"x LA p (cm3 /g): Los elementos de esta columna son términos de 

corrección que pueden ser despreciados para valores de r p arriba de 165 A; 
aunque esto no quiere decir; que los valores en la columna de r p 

necesariamente tengan que llegar como limiten 165 A. Para valores superiores 
a 165 A los elementos correspondientes de esta columna permanecen en 
blanco y cuando nos aproxirnamos al valor de 165 A se empiezan a realizar 
los cálculos de abajo hacia arriba multiplicando el valor de c· pencneciente al 
mismo renglón del de c"x LA P que se quiere calcular con el valor de LA,, 
del renglón inmediato inferior. Con10 hemos visto c· depende de la .ó.rP. la 

p 1 p 0 y el valor de e seleccionado. Para la construcción de la columna de c" 
a distintos valores de e ver el algoritmo de la Tabla 3.9. 

Col (9), VP (cm3 /g): Realizando cálculos con renglones esta columna se 

obtiene restando Jos elementos de la columna 8 a los elentcntos respectivos de 
la colu111na 7., esta columna será por supuesto idéntica a la cohunna 7 para 
valores de r p en los cuales el ténnino de corrección de la colu1nna 8 sea 
despreciable. 

Col (10), ¿vp (cm3/g): Los ele1nentos de esta columna son los volúmenes 

acurnulativos de poro y que se obtienen con la suma progresiva de abajo hacia 
arriba de los elementos de la columna 9. 

Col ( 1 1 ). A P (m2/g): Los elementos de esta columna se tratan del área de los 

poros de radio promedio, y se calculan a partir de la ecuación: 
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A = 2 ~P ¡;;4 
P rp 

(3.179) 

Donde los valores de VP y rp se obtienen a partir de las columnas 9 y 6 

respectivarnente. 

Col (12). LAp (m2 /g): Con el cálculo de esta columna se obtiene el área 

acurnulativa de poro sumando prOb71"esivrunente de abajo hacia arriba los 
valores de A P de la columna 1 1. 

Con10 habíarnos señalado anteriormente._ los elementos de esta columna son 
usados para calcular los ténninos de corrección en la columna 8. 

l ild 1 \ 1 1 

Cálculos ara las distribuciones de área volumen de oro con el método BJH 
1 2 3 4 5 6 

,. vad ... @ Vtiq ~V rp p pi Po 
(Á) 

S.T.P 
(cm3 /g) (cm3/g) (Á) cm3

/ ) 

10 0.165 18.I 0.0282 0.0079 12.5 
15 0.352 23.2 0.0361 0.0071 17.5 
20 0.488 27.7 0.0432 0.0063 22.5 
25 0.580 31.8 0.0495 0.0061 27.5 
30 0.642 35.7 0.0556 0.0055 32.5 

260 0.963 143.5 0.2227 0.0009 265.0 
270 0.964 144.1 0.2236 0.0008 275.0 
280 0.965 144.7 0.2244 0.0005 285.0 
290 0.966 145.0 0.2249 0.0003 295.0 
300 0.967 146.109 0.2272 

En la ·rabia 3.1 l aparecen los cálculos para un hueso carbonizado. Corno 
poc.h:rnos observar. los valores de p / p 0 no corresponden a los de rP tal y 

corno sc calculan en la Tabla 3.8. porque estos valores se obtuvieron 
cxpcrirncntalrncnte para el caso del hueso carbonizado y difieren rnuy poco 
con los obtenidos del algoritrno de la Tabla 3.8. aunque el si111ple hecho de 
tcncr valores diferentes de pi p 0 ocasiona la construcción de nuevas -rabias 
3.8 y 3.9. pero para propósitos ilustrativos rnostramos solamente la -rabia 3.11 
paru cjc1nplificar los cálculos que se tienen que realizar siguiendo el algorit1no 
por columnas explicado, para esta Tabla el valor de e usado fue de 0.85. 
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1 il .¡ 1 1 1 1 1 .. 111 

Cálculos para las distribuciones de área y volumen de poro con el método BJH 
7 8 9 10 11 12 

Ll.VxR c"x L,Ap vp L,V,, A,, L,AP 
(crnJ/g) (crnJ/g) (cmJ/g) (cmJ/g) (m'/g) 

IE-4 (m'lg) 

0.0183 148.34 0.00346 0.2272 5.53 67.86 
0.0150 106.0 0.0044 0.2238 5.03 62.33 
0.0125 80.9 0.0044 0.2194 3.91 57.30 
0.0115 63.7 0.0051 0.2150 3.71 53.39 
0.0099 50.4 0.0049 0.2099 3.02 49.68 
0.0011 - 0.0011 0.0029 0.13 0.26 
0.0009 - 0.0009 0.0018 0.07 0.13 
0.0006 - 0.0006 0.0009 0.04 0.06 
0.0003 - 0.0003 0.0003 0.02 0.02 

- - - - - -
Las operaciones descritas arriba son realizadas hasta que el primer valor de la 
columna L. V,. (de arriba hacia abajo) iguala el volumen medido de los poros 

hasta 300 A. esta cantidad aparece, en la línea del fondo de la columna 4. esto 
lu.tcc posible una anticipación según la tendencia de los valores de VP del paso 

para el cual el volurnen de poro medido será consurnido en este punto a fin de 
obtener los V P para el próxirno poro. En ocasiones es conveniente repetir los 

calculos usando incrcrnentos rnás pequeños de 6.r P. 

En general si el valor correcto de e ha sido escogido. el volurnen del poro 
rncdido será consurnido ª· o antes de que r p alcance ] 2.5 A. Si esto no ocurre 
y L. A P no excede el área medida (BET). será necesario entonces repetir esta 

última parte del cálculo. comenzando con los valores a 20-25 A .• y usando 
valores de e· para incrc1nentos de t A de r

11
• pero esta situación se presenta 

únicarnente con materiales porosos muy finos. 

Si el valor propio de e ha sido escogido. el valor para L. A P • cuando L. V,, 

iguala el volumen de poro medido debe ser similar con el área BET dentro de 
un error cxperi1ncntal del 5 %. 
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Habiendo completado los cálculos mostrados en la Tabla 3. 1 1. es posible 
dividir todos los vp ·s por los ó.r's respectivos y graficar los resultantes 

V PI D.r·.,. contra Jos correspondientes -¡.p. s para obtener las curvas de 

distribución de vohunen de poro. Para tener una consistencia con los símbolos 
de uso más común V PI ó.r puede ser designado como ó. V/ ó.r. 

En la práctica se ha encontrado que los errores en la lectura de los valores de 
v"'" @º S.T.P (columna 3 de la Tabla 3.11) resulta con variaciones en los 
valores finales de V P. los cuales frecuentemente hacen el trazado de la curva 

de distribución unifonne proble1nática~ para evitar esta dificultad los valores 
de ¿vp (columna 9) son ¡,,>raficados contra rP para obtener una curva 

acu1nulativa de volumen de poro co1no se rnuestra en la Fig. 3.44 (note que en 
esta instancia :¿ VP es graficado contra los valores apropiados de r P y no de 

rp, debido a que esta es una curva acumulativa e incluye todo el volumen 
bajo el límite más bajo de cada ó.r ). 

Cuando la curva acumulativa se construye es posible detenninar por 
inspección si hay más de un punto de inflexión y dibujar una curva suave a 
través de los puntos,. los cuales parecen razonablemente representar la 
conducta característica de la distribución. 

A partir de la curva de la Fig. 3.44. los valores continuos para la distribución 
del volumen de poro. ó.V / ó.r como una f"unción de r p pueden ser 
dcterrninados. 

Los valores de LVP co1no una función de rp tienen la ventaja adicional sobre 

el cálculo inmediato de ó.V 11".r como una f"unción de r,, a partir de la 
columna 9 de la Tabla 3. 1 1. podemos ver a partir de la curva continua donde 
el volun1en de poro esta cambiando 1nás rápidamente y puede localizarse 
aproxi111adarnente el volumen de poro 111áxi1no. 

Por lo tanto es posible escoger los intervalos de radio de poro sugeridos 
( ór·s ), haciéndolos pequcfios cuando el vohunen de poro esta ca1nbiando 
rápida1nentc, y rnás bq-andcs cuando este esta carnbiando más lenta1nente. Sin 
cntbargo~ cualquiera que sea el intervalo usado, el valor de r p es si1nplemente 
el punto 111cdio de ese intervalo. 
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0.1.5 

0.0.5 

Fig. 3.44. Curva del volumen acumulativo del poro. mostrando el efecto del uso de 
distintos valores de e: 8. e= 0.80; •.e= 0.85; o. e= 0.90. 

En la Fig. 3.45, se muestran las curvas de distribución para los tres 
adsorbcntcs correspondientes a las ·isotermas de la Fig. 3.43. 

Obvia1ncnte no debe ser rígidamente .... correcta"' la curva de distribución 
construida porque los poros no son cilíndricos sino espacios de -fonna irregular 
entre los cristales y subsecuente1nente el ténnino ... radio de poro•• no tiene 
significado fisico. excepto posiblemente un significado estadístico co1no r en 
la ecuación r = ..JA/ 7' donde A es el área seccional transversal de alguna 
fonna irrcbrular. 

Este 1nétodo es aplicable para adsorbentes finarnente porosos. reconociendo 
que el concepto de un 1nenisco en equilibrio con un vapor deja de tener un 
significado preciso cuando el radio capilar se aproxima al diárnetro de las 
111oléculaS de adsorbato, por consecuencia la extensión del uso de la ecuación 
de Kelvin a radios de poro tnuy pequeños constituye una extrapolación la cual 
no put:dc ser rigurosarnentc justificada. 
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0.2.5 

0.10 

Carbón 
activado 

Or:l de süice 

Arcilla 
ca.tali.tica. 

Fig. 3.45. Curvas de distribución de volumen de poro para los tres adsorbentcs de las 
isotermas mostradas en la Fig. 3.43. 

Sin etnbargo; es claro que únicamente una pequeña fracción del volumen total 
es contenido en poros de radios pequeños y arrojan dudas acerca de la 
aplicabilidad de la ecuación de Kelvin. Por ejemplo parece fácil considerar la 
probabilidad de un repentino rompitniento_ de una curva continua co1110 la 
mostrada en la Fig. 3.44, ocurrido debido a un fracaso repentino de la 
ecuación de Kelvin para aplicarla a radios de 15 ó 1 O Á. 
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3.25. Método HK ( 85] 

3.25.1. Introducción 

Los carbones activados usados co1no ta1nizado rnolecular usualmente 
contienen poros de ucortc-se111cjantc•• del orden de O. 1 nrn y las distancias 
entre las paredes del ""corten son de interés desde el punto de vista de los 
procesos de separación. Kawazoe et al. [ 86 - 88 ] reportan estudios de varias 
propiedades de tan1izado rnolecular de carbones activados. Sin embargo; estos 
autores encontraron trabajos teóricos no reportados sobre distribuciones de 
tamaño de poro en la escala de dirncnsioncs rnolccularcs. 

Corno se 1nencionó anteriormente Dollirnore y Hcal estudiaron y crrtrcaron · •. · 
los rnétodos existentes que se usaron para el cálculo de la distribución de 
ta111año de poro. Ellos sefialan que su rnétodo presenta muchas ventajas pero 
que tiene algunos problemas cuando los poros se aproximan a dimensiones 
moleculares, debido a que la ecuación de Kelvin se ha usado, este problema se 
ha reportado además en otra parte [ 89 ] . 

En el dorninio rnicroporoso la llamada "'"'superficie exterior ... de átomos de 
carbón puede ser considerada corno el .. radio ef"ectivo del átomo de carbón .. 
[ 90 ], por lo tanto el tamaño de poro mismo debiera ser llamado .. el tamaño 
de poro efectivo ... esta definición por Everret se-usa en el caso-de microporos. 
Para poros grandes. el proble1na del dudoso tamaño de la .... superficie exteriorn 
es insignificante. 

3.25.2. Teoría del método HK 

Considerando el cambio integral molar de la energía libre (f"unción de Gib 
para T =constante): 

(3.180) 

El cambio molar integral de entalpía sobre la adsorción es [ 91 ]: 

(3.181) 

La definición calori1nétrica de qcliff es: 
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q"ifl' = t;.Hvap - Rc;_¡T - (ahf I an., )r (3.182) 

El catnbio integral rnolar de entropía es: 

tl.Sªds = 681r + L!f.Srot + ~vih (3.183) 

Excepto para ~ir, los térrninos de esta ecuación son casi constantes, y 
podemos con esto escribir: 

(3.184) 

El cambio. de energía libre puede ser calculado a partir de la presión fase-gas. 
CombinEtndO esta con la ecuación previa: 

é!.Gªds =Ra.1Tin(p! Po) 

=é!.Hªd. -T(t;.S'r(w!wao)+é!.So) (3.185) 

Si consideramos el limite de é!.Gª"' cuando p se aproxime a p 0 . 

/ím .ó.S1r(wlw00 )=0 
... -.. ... co 

lím Ra.1T ln(pl p 0 )=é!.H0 ªd.' -Té!.So =0 
p-+po 

Luego: 

t;.H O ads = T.ó.So = -t;.Hvap = -Tt;.Svap 

Podemos además escribir: 

Ra.1 T In (pi Po)= ._q"!f - Ra.1T + K(T/3° 10¡ )(an-· 1aT)0¡ 

-T(é!.S'r(wlw
00

)+ é!.So) (3.188) 

(3.186) 

(3.187) 

Suponiendo que K(T/i / 0 1)(a1r'/8T)01 = l?a.1T. la expresión puede ser 

sirnplificada a: 
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Ra 1 T In (pi Po)- .6.H vap = -q"ifT - Tt!.S" (w I w~) (3.189) 

En el rango de p /Po ~ Pe I Po > O,. ya que la fase adsorbida se considera 
silnilar a la fase líquida, por eso: 

(3.190) 

diff 
- q = Ra.1 T In (pi p 0 ) - .6.Hvap (3.191) 

Habiendo considerado hi·d;;finÍción ele·: qdlff sobre el nivel molecular( 91 ]: 

-qd~~ Uof<~5~-'.:Jf~',~'.~1~0-~rot. (3.192) 

Por lo que se usa I~ ~isrttii \{,g¡~~ ~.J~ o~t.;ner: 
''.: . ' ''·.'·' .. " 

Ra.1 ·r in (pi Pó) = u.;+"Pa-a 
' - - : ~ : ~ • - <,_ - ". - • -

(3.193) 

Donde: 

Uu = Es la expresión de las·· interacciones adsorbente-adsorbato. 
- ' '· -_ . 

l,.,a-a = Es una .funció~ i_mplíCita. ~e las interacciones adsorbato-adsorbato
adsorbentc. 

1-\.lgunos autores [ 90 .. 92 .. 93 ] han detenninado Funciones potenciales sobre una 
capa de carbón y dentro de un poro teniendo ronna u.corte-semejante"" o 
cilíndrica. Ellos sugieren que el llamado potencial (10 : 4) es probablemente 
111ús realista que el potencial (9 : 3), pero no es posible escoger entre estos 
rnodclos con la certeza precisa para los cuales estos potenciales representen 
Jos datos de la .adsorción. 

1-os 111icroporos de materiales de tarnizado tnolecular son generaJrnente 
considerados por ser de tipo ••corte"" entre dos capas planas de carbones 
grat11izndos [ 86 ]. Suponiendo que los can1pos potenciales de estas capas 
pueden ser aproximadas por un potencial de la capa grafitica, se pueden usar 
expresiones rnatcrnáticas sirnplcs_ 
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La función potencial [ 94 ] sobre una superficie grafitica (interacción de 
energía entre una molécula de gas y una capa grafitica infinita) es: 

<I> =3.06 <1> 0 [-(u. !r)4 +(u. /r)'°] (3.194) 
Donde: 

(3.195) 

Donde u. es la distancia entre un áto1no de gas y la superficie a una energía 
de interacción cero,. r es la distancia de separación de una molécula de 
adsorbato a un átomo de la capa superficial de adsorbente,. N ª es el nú1nero de 
átomos por unidad de área superficial de adsorbente, A 0 es una constante d~da 
por las ecuaciones Kirkwood-Müllcr, London~ etc. 

La íunción potencial entre dos capas paralelas para el caso de una molécula de 
adsorbato es: 

<I>= 

[(N ªAª )1(2u;')]. [-(o;:) 4 

+ (o;: r -{u. 1(1 - r )}
4 + {u. 1(1- r )}'º] . 

(3.196) 
.. - " .. : :i- ~· 

Donde I es ladlstancia.entre los núcleos de las dos.capas (ver.Fil!. 3:46). La 
teoría de ·· Frenkel-Halsey~HiU , [ 95 - 98]. usa¡' las·< expre'siones '·;Kirkwood-
I\11üllcr para el c:;ál~~i:~,~~~(p·~-teilcial de adsOl-ciÓn~~.~~.~~-'.~:·:/ .:º-~1-.~ ·:_:,~\~~:-_{· ~ -. ·' 

u na cxpresió~-.~ ~-i~iiar¿~~e-:·us~. pa:rá _: e1 '"'.aso; df'.i.a~-~~r~-~'~h-:'.-~.~·b~~)'~os·~'."~~u~.er~c ies 
paralelas. El poténcial;iorigiilado.a,¡)artir:de,lasinteraécioú';ó8'él.;.,1as;moléculas 
de adsorbato. ~n ;,, .. U_ri ~. P?.r'o·,.~ in~r~~~n_tan ~. I~ ~ en,erg!~)·de ~-irite~~~~iÓn~·;:- La: función 
potencial entre .1a·s dos capasº de carbón llenas con· adsorbáto es: 

i~:'..ó_,: ~" -

1 N0A0 .;.NA;,_Á[<·(~•)4 ·· .. (i,•).'º ·(.<T•).Í (. u.)'º] 
<>= - - + - - -- + --

2u;' r · r I - r I - r 

(3.197) 

Donde NA es el número de moléculas por unidad de área del adsorl>ato y 
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A,. 
6111,.cJ;,zaaaA (3.198) 

ªª- + ct,..1 
x .. XA 

A,1 
3111f!cl1zct..i ZA (3.199) 

2 

Donde me es la 1nasa de un electrón, C/uz es la velocidad de la luz, a 0 es la 
polarizabilidad y Xa es la susceptibilidad mabmética de un átomo adsorbente. 
a:,1 y XA son la polarizabilidad y susceptibilidad mab"llética de una molécula 
de adsorbato. 

; 'l-7-
La ecuación (3.197) consiste de dos partes. una de ellas. Nu A 0 /2 CT~ 
111uhiplicada por la expresión en paréntesis~ corresponde a N- 1 ·U 0 -ecuació~ 
(3.193)-; las otras corresponden a N- 1 • Pa-a -ecuación (3.193)-. 

Habiendo tomado esto en cuenta en la ecuación (3.193), puede ser calculado 
un valor potencial promedio que depende de los valores absolutos de las 
distancias entre las dos capas: 

R Tln( / )=NN"Aª+NAAA 
G.I p Po 2u~ (t - d) J --- +- ---1-d/2[ (CT• )4 (CT• )10 ( CT• )4 

d/2 r r 1- r \~i\ 
C.JJ C> 
c..'~ 
<. • c:::a 

(3.200) 

Donde N es el número de Avogadro y: 

(3'201) 

da es el diámetro ·de un átomo adsorbente. y dÁ es el diámetro de una molécula 
de adsorbato tal y como se muestra en la Fig. 3.46. 

La inleb>ración de la ecuación (3.200) da el siguiente resultado: 
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R T In( / )= N N"A" + N,,A .. , 
a.1 p Po a:(l-d) 

X ------- - --~----- ·--- -
[ 

a~ o-~ 0 

3(1-d /2)3 9(1-d 12)9 

a: a: J 
3(d / 2)3 + 9(d 12)9 <3

·
2º2

) 

Donde I debería ser más grande que d. Cuando I = d. la ecuación (3.200) da 
un valor finito de p I p 0 • Pe/ p 0 • por eso la ecuación (3.202) se considera 
válida para p / p 0 2' Pe I p 0 , la cual satisface la condición establecida para la 
deducción de la ecuación (3 .191 ). 

:;;=:::; 1 

~ 1 :: :=_t0.-. T 
~ :d/21 

µ..] 

:z:; Q 
C> p:; 
CJC) 
en ii;..:, 
e;:; e:::i 

~:5 
~ 
"-"- © Adsorbente @ Adsorbato 

Fig. 3.46. Geometría de tipo uPlancha"" en donde se muestran las distancias da. dA. d y /. 
la adsorción ocurre sobre las dos superficies paralelas. 

Ahora tenetnos una función de p con respecto a I. Con el uso de los datos de 
una isotenna de nitrógeno a la temperatura de nitrógeno líquido, donde 
wlw.,., = q(p). La expresión: 

wlw.,., =f(/-du) (3.203) 

Puede ser obtenida, esta f"unción nos da la' dístribución de tamaño de poro 
efectivo, ya que ·w es considerado corno la m8Sa de nitrógeno adsorbido en el 
interior de los poros más pequeños que ( / - du) y w.,., es la cantidad máxima de 
nitrógeno adsorbido dentro de los poros. 
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3.25.3. Cálculo de los parámetros del modelo 

Los datos fisicos necesarios se presentan en la Tabla 3. 12. Everett y Pa\.vl 
[ 90 ] dan una ecuación para calcular los valores de u.: 

u. = 0.858 d 12 (3.204) 

d se calcula con la ecuación (3.201). por otra parte, de acuerdo con Walker 
( 94] los valores para Na y NA son: 

Na= 3.845EI 5 molec./cm2 

NA= 6. 7E 14 rnolec./cm2 

11ld1 \ 1 _. 

Propiedades fisicas para Carbón y Nitrógeno 
Dato fisico Carbón 

Diúrnetro (nrn) 0.34 
Densidad (g/cm· ) 

Polarizabilidad (cm~) l .02E-24 
Susceptibilidad (cm·) l 3.SE-29 

Nitrógeno 
0.30 

0.808 
l.46E-24 

2E-29 

Para el cúlculo de A,, y A .. 1 se usaran las ecuaciones (3.198) y (3.199) 
rcspcctivarncntc. por lo que los valores de las constantes necesarias son: 

c 1,.= = 2. 9979E 1 O cm/s 
m,. = 9. 1 0938 E-28 g 
N = 6.02252E23 molec./g 

3.25.4 . .t~l~oritmo para la construcción de la distribución de tamaño de 
poro usando el método llK 

Para graficar la distribución de tarnafio de poro se siguen los siguientes pasos: 

l) Calcular A 0 y AA usando los valores de c 1,,z. 111e. N señalados en la 
sección anterior y de la Tabla 3.12. se tiene que: 

a,, = t .02E-24 crn3 

a A = 1 .46E-24 cm' 
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x.,= 13.5E-29 cm3 

XA = 2E-29 cm3 

da= 0.34 nm 
dA = 0.30 nm 

Sustituyendo en las ecuaciones (3.198) y (3.199): 

= 6(9.10938E -28 gX2.9979EIOcm/ s)2 (1.02E - 24 cm 3 Xt.46E - 24 cm 3
) 

Aa l.02E- 24 cm 3 l.46E- 24 cm 3 

13.5E-29cm3 + 2E-29cm3 

A.,= 9.08096E-59 g · cm8 /s2 

A = 3(9. 10938E- 28 gX:i.9~79EIO ;m/~)2(1.46~ -24 cinj X2E- 2~cm 3 ) 
,, ~ ? 

AA = 3.5858E-59 g · cm8/s2 : · -

2 ) Estimar el valor de. o-.: 

Calculando d con la ecuación (3.201 ): 

. d = 0.34 + o,.30.=;,0.64:nm e 

'y de la ecuación (3.~0~)calCLilamos o-.: 

3) Calcular. los valo,,res~éle;¡p/ Po para una I .determinada: 
/ : .·' .'. "; :.:.': ' :. ~·; " - ' 

Con Ra.1 = s .. 3.~43 k_Jl!<*•TI,ol .• K 
, '°~\i:.ri::;_,:\i-;_,'J: .. :;-:;:;,,~_<y..f:.h';;;::;: ... -''1·:. -- -~·;.] - -:-: 

Ra.1 = 8.3143 E3J/k~~l·-K;;,. s3.14 ~6 cm2/s2
• K 

A la temperatura del N2 líquido, T = 77 K, la ecuación (3.202) se convierte en: 
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In pi Po = 61.38 [1.9063 E -3 _ 2.7484 E - 7 _ 0.05036] 
(1 - 0.64) (1 - 0.32)3 (1 - 0.32)9 (3.205) 

Con esta ecuación podemos calcular el valor de p I Po para un valor de I (en 

nm) dado. la ecuación (3.205) aplica para tamaños de poro efectivo (/ - da) 
entre 0.35 y 1.4 nm. con esto puede construirse la Tabla 3.13. Las columnas 
de la Tabla 3.13, se calculan siguiendo el procedimiento descrito a 
continuación: 

Col (1). Método DH: Para fines comparativos esta columna muestra el tamaño 
de poro efectivo usando el método DH correspondiente a la p I Po de la 
columna 4. 

Col (2). /-da (nm): Es el tamaño de poro efectivo y que para el método 1-IK 
aplica para una / -d0 entre 0.35 y 1.4 nm. para compararlo con el método Dl-1 
se extendieron los valores hasta una I -da= 1 O nm. 

1 ilol 1 1 1 1 

1 2 3 4 
Método OH 

/-da (nm) I (nm) pi Po (nm) 

- 0.40 0.74 1.795E-7 
- 0.43 0.77 7.738E-7 
- 0.46 0.80 2.803E-6 
- 0.50 0.84 l.206E-5 
- 0.60 0.94 1.714E-4 
- 0.70 1.04 9.636E-4 
- 0.80 1.14 3.l 57E-3 

1.16 1.10 1.44 2.328E-2 
1.32 1.30 1.64 5.499E-2 

' 
1.46 1.50 1.84 7.822E-2 
2.23 3.0 3.34 0.3187 
5.09 10.0 I0.34 0.7271 

Col (3). I (nin): Los clernentos de esta columna se obtienen al su111ar el 
diünu:tro del adsorbenlc (carbón}. da= 0.34 nrn a cada uno de los clcrncntos de 
Ja colurnna 2. 
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Col (4). pi p 0 : Conocido cada elemento de I de la columna 3. sustituir en la 
ecuación (3.205). para encontrar su valor de p I p 0 correspondiente. 

Las curvas obtenidas al b'Taficar el tamafio de poro efectivo para el modelo DH 
y HK con el valor de pi p 0 se muestran en la Fig. 3.47. como podemos 
observar las 2 curvas se interceptan en un tamaño de poro de 1 .34 nm 
correspondiente a una p I Po = SE-2. a esta presión relativa las pendientes de 
las dos curvas son casi iguales y en este punto de intersección los dos métodos 
deben ser combinados; es decir. por arriba de 1.34 nm el método DH puede 
ser usado. 1nientras que por debajo de 1.34 nm el método HK es conveniente. 

Hasta aquí aplica el algoriuno en general y para un caso en específico se 
siguen los pasos: 

4) Leer las cantidades adsorbidas w. de las isotermas de adsorción 
correspondientes a la plp 0 de la columna (4) de la Tabla 3.13. se usa la 

isoterma de adsorción cuando los valores de p I p 0 no pueden leerse de la 
isoterma de desorción .. aunque en caso de poder hacerlo se recomienda leerlas 
de la isoterma de desorción. 

o l -7 
10 

>C Dollirnorc 
+ MétodoHK. 

-· 10 lll.s 10-4 10 3 

Presión relativa p / p
0 

Fig. 3.47. Gráficas de tarnafio de poro vs presión relativa. 

10 

S ) Leer la cantidad adsorbida en la isoterma de adsorción para una p I Po 

O. 90 .. esta cantidad resultante será designada cotno wa:>. 
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6 ) Identificados los valores de w del paso 4. dividir las cantidades de w por 
w

00 
(del paso anterior). 

7 ) Obtenida Ja cohnnna de lV / w 00 ~ graficarlas con su correspondiente ta1nafio 

de poro eícctivo /-da y la curva resultante será la distribución de tamaño de 
poro cícctivo. En rcsu111en nccesita1nos ahora una Tabla de cálculo como: 

.,,,., 1 
lll----,/~-~d~.~(-n_n_1_)~-+~~~P......o:~P-o~~~~+-~~,.-.-(-g_N___o~~g-·.-A~d-s-)~--f~~~-,.-.-:~w-00~~~ 

1 ti,¡ 1 \ 1 ' 

HGS 638 w 00 = 173.2 mg N,/g. Ads ( p I Po= 0.90) 
Datos de Adsorción Datos de dcsorción 

p w p w 

(Pa) (mg N 2 /g. C ads.) pi Po (Pa) 
(mg N,/g. e pi Po 

ads.) 
3.07E-2 3.34 3.03E-7 8.87E4 173.I 8.75E-I 
5.07E-2 6.7 5E-7 7.07E4 173.1 6.97E-I 
l.08E-1 13.7 l.07E-6 5.60E4 172.8 5.52E-I 
l.47E-1 18.7 l.45E-6 3.04E4 170.I 3E-I · 
2.80E-1 38.4 2.76E-6 2.12E4 168.4 2.09E-1 
4.67E-1 52.1 4.61E-6 l.47E4 167.0 1.45E-1 . 

1.35 95.3 l.33E-5 l.25E4 166.1 1.24E-1 
5.73 114 5.66E-4 6.40E3 163.I 6.32E-2 

2.13E2 141 2.1 IE-3 l.84E3 157.1 1.82E-2 
1.33E3 152.4 l.32E-2 9.33E2 152.4 9.21E-3. 
6.27E3 157.1 6.18E-2 2.93E2 146.4 2.89E-:l-
1.09E4 163.1 l.08E-1 7.47 137.7 7.37E->1· 
2.20E4 166.8 2.17E-1 - - -
5.20E4 170.8 5.13E-I - - -
7.13E4 171.8 7.04E-1 - - -
8.53E4 173.1 8.42E-1 - - -
9.87E4 173.5 9.74E-1 - - -

En donde las dos pri111cras colurnnas se obtienen de la Tabla 3.13. Corno 
cjc1nplos de aplicación dc-1 111étodo HK .. considcrc111os a los carbones HGS 638 
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y HGM 366, los datos de adsorción-desorción para estos carbones son dados 
en las Tablas 3.15 y 3.16 respectivamente. 

ID- 10 10 1 10~ 
Pr••adn(P.;> 

HGS- 638 Dada .a. d .. 
HGM-3!i0 O dtt• 

Fig. 3.48. Isotermas de adsorción-desorción para los carbones HGM 366 y HGS 638. 

Las isotermas correspondientes a estos valores de adsorción-desorción para 
ambos carbones se muestran en la Fig. 3.48. 

1 dil 1 1 l <o 

HGM 366 w~ =67.5 mgN,!g.Cads. (pi Po =0.90) 
Datos de desorción 

p (Pa) w (mg N,!g. C. ads.) pi Po 
9.33E4 67.5 9.21E-I 
5.33E4 67.4 5.26E-1 
l .33E4 66.7 l.32E-1 
l.33E3 66.1 l.32E-2 
l.33E2 65.3 l.32E-3 
l.33EI 64.5 l.32E-4 
6.67 64.4 6.58E-5 
1.33 62.6 l .32E-5 
4E-I 61.5 3.95E-6 

l.67E-1 48.1 l.64E-6 
6.67E-2 37.0 6.58E-7 
3.07E-2 26.1 3.03E-7 
l .60E-2 12.3 l.58E-7 
l.33E-2 10.6 1.32E-7 
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Corno podernos observar se usara la isoterma de adsorción del carbón 1-IGS 
638 para estimar w a las pi p 0 de la Tabla 3.13, la de desorción no es muy 
útil porque no cubre un rango de p I Po amplio que permita leer las cantidades 
de w,. sin ernbargo; para el carbón HGM 366 se usara la isoterma de desorción 
para leer las w ya que esta si cubre el rango de p I p 0 señalado en Ja Tabla 
3.13. 

Usando los datos de pi p 0 de las isotennas. los valores de w 
correspondientes a el tamaño de poro / -d0 pueden identificarse fácilmente y 
graticando w/w00 contra / -d0 las distribuciones de ta111año de poro efectivo 
se rnuestran en la Fig. 3.49. 

1.0 

0.8 

0.6 .,,,.s 
1i 

0.4 

0.2 

ºo 0.2 

C1 HGM-366 
O HGS-638 

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 
Tamaño de poro efectivo (nm) 

l 

1.6 

Fig. 3.49. Graficas de las distribuciones de tamaño de poro efectivo para los carbones HGM 
366 y l-IGS 638. 

El rnétodo HK ha rnostrado tener ventajas sobre otros rnétodos~ sin embargo; 
tanto el rnétodo HK y DH son teóricarnente exactos y fáciles de usar,. el 
método HK se distingue de otros métodos ya que considera las propiedades de 
los rnaterialcs adsorbentcs. 

Dollimorc y Heal reconocen que casi 1.5 nm es el limite más bajo de su 
1nétodo,. en el caso de poro cilíndrico y por debajo de este valor da resultados 
erróneos y para el 111étodo l-IK da valores incongruentes para poros grandes. 
por lo que se establece que los dos modelos juntos cubren el rango co111plcto 
de tatnafio de poro. 
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3.26. Método DA 

3.26.1. Teoría del método DA 

La distribución de tamaño de poro esta representada por la siguiente ecuación: 

d(w!w0 ) _ 3 • (K• )"• 
-~-~~- /1 --

dr E [ . ] • K ,, • 
r¡;º" +I) exp -( E•) r¡;3

" 

Donde: 

r,, = Radio de poro (nm). 

-K. = Constante de interacción, que tiene los siguientes valores: 

Para N2. K. = 2.96 kJ - nrn3/mol 
.- Para Ar, K. = 2.34 kJ - nm3 /mol 

(3.206) 

Una gráfica de d(wlw0 }!dr contra rp da la distribución de tamaño de poro 

para el método DA . 

11 • tiene un valor numérico entero, generalmente entre 1 y 3. 

Los valores de n • y E son obtenidos a partir de la ecuación de Dubinin
Astakhov [ 99 ] 

(3.207) 

En donde: 

w = Peso adsorbido de adsorbato @ p I Po y T. 
w 0 = Peso total adsorbido del sistema microporoso (peso total ocupado por 
los rnicroporos). 
H = Es la energia libre característica de adsorción (kJ/mol). 
e~ Es el potencial de adsorción y esta representado por la ya comentada 
c.:cuación: 
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e= Ra.1Tln(p0 /p) (3.95) 
Donde: 

Ra.1 =Constante del gas ideal. Ra.J = 8.3143E-3 kJ/mol K 
T = Temperatura (K). 

E tiene la propiedad de ser equi.valente al valor de e cuando w/w0 
0.368. 

Sustituyendo (3.95) en (3.207): 

(3.208) 

- . '. -~ . . ·' . ' 

1/ e= 

Aplicando logaritmos a amb~S:-n:ii.;,mbros de la ecuación (3.208) y cambiando 
a logaritmos de_ base 1 O resulta:· · · 

Donde: 

log w = log w 0 - D'lognº (Po/ p) 

D' = 2.303n" -1 (Ra.rT)n" 
E 

(3.209) 

(3.210) 

3.26.2. Algoritmo para la construcción de la distribución de tamaño de 
11oro con el n•étodo DA 

Co1110 pode1nos observar la ecuación Dubinin-Astakhov requiere de los 

parán1ctros /1 y /!.' 9 estos son calculados iterativa1nente cuando la ecuación 
(3.209) no da una linea recta 9 para graficar esta posible línea recta los valores 
dc ·w y (Po I p) se obtienen de la isotcn11a de adsorción a presiones relativas 
bajas. por lo que para efCctuar el procedi1niento iterativo en la obtención de 
11 • y /:. ... se siguen los siguientes pasos: 

1 ) Obtener de la isotenna de adsorción los valores de w y p 0 / p (que es el 
vulor nu1n&!rico inverso de las presiones relativas) 9 ya que son necesarios para 
la construcción dt: la posible linea recta representada por la ecuación (3.209). 
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2 ) Suponer un valor de n • = 1 y graficar los valores obtenidos .. si estos 
representan una línea recta definida entonces calcular »'o que representa la 
ordenada al origen de la ecuación (3.209) y el valor de E que esta implícito en 
la pendiente o· (con valor positivo) representada por la ecuación (3.210) a 
partir del cual el valor de E puede ser obtenido. 

Si no se obtiene una linea recta definida entonces efectuar los pasos 
siguientes: 

3) Suponer un valor de w 0 (que puede tomarse como referencia el obtenido en 
el paso anterior., aun cuando no hallan representado un comportamiento lineal 
los datos de adsorción). 

4) Con este valor de Wo, calcular su w por medio de la ecuación: 

wlw0 =0.368 (3.211) 

5) Conocido el valor de w, leer a que valor de presión relativa le corresponde 
en la isoterma de adsorción., a dicha presión relativa la designaremos como 
(pi Po)x. 

6) Calcular un valor de E preliminar con la ecuación: 

E = 2.303 Ra.1 T log (Po I P)x (3.212) 

7) Seleccionar un valor de w de la isoterma de adsorción que cumpla con: 

0.70 < w/w0 > 0.80 
al valor de w que cumpla con lo establecido en la expresión anterior le 
llamaremos ~.v.~. 

8) Conocido·"'V.y .. buscar a que valor de pres1on relativa le corresponde en la 

isotenna de adsorción a esta presión relativa le llamaremos ( p I p 0 ) Y. 

9) Calcular una e_.. con la ecuación: 

e_..= Re;.¡ T In (Po I p )_.. (3.213) 
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Donde (Po / p) Y es el valor numérico inverso del valor de ( p / p 0 ) y del paso 

anterior. 

1 O) Calcular un valor de n • preli1ninar por medio de la ecuación: 

. 
n 

log [ 2.303 log ( :: )] 

log(ey I E)--
(3.214) 

Redondear n • al valor nu1nérico entero inmediato superior. 

1 1) Con este nuevo valor de 11 • sustituir en la ecuación (3.209} para volver a 

graficar los datos de la isoterma de adsorción.. si con este valor de n • se 
obtiene ahora si una línea recta bien definida. aquí terminan los cálculos y el 

valor de 11 • y E (del paso 6) calculados se sustituyen en la ecuación (3.206) 
para realizar la constrncción de la distribución de tamaño de poro .. para valores 
de rp seleccionados por lo general en el área rnicroporosa. 

En caso de que el valor de /1 • origine una línea recta no clara o definida .. 
volver al paso 3. 
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Capítulo 4. Procedimiento de operación estándar para el 
G2.1'tA NT A.S OR.l'!. .Jr 

4.1. Fundamentos teóricos 

4.1.1. Método dinámico (o continuo) de adsorción 

Loebenstein y Deltz ( 1 ] en 195 1 propusieron una nueva técnica de adsorción 
que no requiere el uso de vacío, en el cual adsorbieron Nitrógeno de una 
mezcla de Nitrógeno y Helio y la cantidad adsorbida tuc detenninada por el 
decremento de la presión a volumen constante, sus resultados concuerdan con 
las 1nediciones volumétricas de vacío hechas con una bTTan variedad de 
rnuestras. sin embargo; en 1958, Nelson y Eggertsen [ 2 ], extendieron la 
técnica de Loebenstcin y Deltz 1nediante el flujo continuo de una rnezcla de 
Helio y Nitrógeno a través de una muestra y usaron un detector de 
conductividad térmica para sensar el cambio de la cornposición del gas 
durante el proceso de adsorción y desorción cuando la celda que contiene la 
muestra fue swnergida y removida de un hbaño frío"' respectivamente, ya que 
la adsorción se lleva a cabo manteniendo fija la presión y variando la 
tc1nperatura, el método de adsorción que usaremos en este trabajo es de este 
tipo . 

.... 1.2. Presit')n de va1Jor saturado ( p 0 ) para nitrógeno 

Dentro de la relación p / p 0 el tern1ino p 0 es la presión de vapor saturado en 
equilibrio exhibida por el nitrógeno puro contenido en la celda cuando esta se 
sumerge en nitrógeno liquido refrigerante. la temperatura del nitrógeno 
líquido, usuahncntc contenido en un vaso Dewar (bafio frío) esta siernpre a un 
punto de ebullición diferente del normal. debido principahnente a las 
irnpurezas disueltas de la atmósfera y a los ca111bios de la presión a1nbiental. 
las i1npurezas disueltas gencrahnente incre1ncntan la tcn1pcratura del bafio tno 
lo suficiente para causar el incre1nento de la presión de vapor del nitrógeno 
liquido puro dentro de la celda de 10 - 20 1n111Hg por cncirna de la presión 
arnbiental. por lo tanto la presión de vapor saturado corregida estará dada por 
la suma de la presión arnbiental y 15 rnrnHg (la n1itad del rango de a111ncnto) 
o sea: 

/'~~~ = Po !~11111 + 15 nunl-lg (4.1) 
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Cuando se lleva a cabo la 1nedición de áreas superficiales. el efecto de usar 
una presión de vapor saturada incorrecta es reducida por la naturaleza de la 
curva BET ya que la ordenada y la abscisa se desvían en la mis1na dirección 
provocando que la pendiente pennanezca casi sin cambio .. para valores de c.~ 

cercanos a 1 00 una pendiente de 1000 y una intersección de 1 O. un error de 1 5 
mmHg en un total de 760 mmHg (casi 2 %) producirá menos del 1 % de error 
en el área superficial [ 3 ) . 

Cuando el tamaño de poro es analizado encima del rango usual BET de 
pi p 0 .. el error asociado con las mediciones de p 0 es insignificante cuando se~_ 
co111paran a muchas otras suposiciones hechas. 

4.1.3. Características del i:as acarreador 

El método diná1nico de adsorción requiere que el adsorbato sea 1nezclado con 
un gas acarreador inerte (usualmente helio)9 para garantizar la efectividad del 
gas acarreador este debe satisf'acer dos requerimientos: 

1.- No debe ser adsorbido a la temperatura del "baño frío ... 

2.- Debe poseer una conductividad ténnica suficientemente diferente que la 
del adsorbato de manera que pequeiios cambios en la concentración puedan 
ser detectados. 

Co1no en este trabajo se utilizó J-le (no se usa casi H 2 por los riesgos 
irnplicados en su 1nancjo) discutire1nos la posible influencia del He en la 
adsorción. 

Las principales fuerzas de licuefacción y adsorción son las 1nisnu.1s en origen y 
1nagnitud. Jos gases encima de su temperatura critica~ ter" no pueden ser 
licuados porque su energía térmica es insuficiente para superar su porencial 
inrcnnoJecular. aunque eJ potencial de adsorción de un gas puede ser 1nás 
grande que su potencia) intennolecular .. el He no es adsorbido a la temperatura 
de ebullición del nitrógeno líquido (77 K. temperatura del baño frió) porque 
esta temperatura esta a más de 14 veces la temperatura crítica del Helio (5.3 
K) y por esto la condensación de He es imposible a 77 K. El nitrógeno si es 
adsorbido a 77 K ya que su t cr = 126 K. 
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4.2. Descripción 2eneral 

El equipo disponible para realizar las mediciones consiste básicamente del 
G2.1-<ANT ASORB. )Y que es un aparato medidor de área superficial ( Fig. 4.1) y 
que tiene una particularidad importante.. que consiste en dos métodos que 
pueden ser usados para establecer las concentraciones de adsorbato (pi p 0 ). 

Fig. 4.1. QlA..A,,....ITA..SDRB._}1'". 

El prirnero de ellos es usar tanques que tengan las 1nezclas de nitrógeno y 
helio hechas a concentraciones generahnentc en el rango de aplicación de la 
ecuación BET (es decir; tanques con mezclas de N 2 -H2 entre 0.05 y 0.35 de 
fracción rnol de nitrógeno) estos tanques estarán conectados por lo general con 
tubería de cobre en los puertos que se localizan en el costado lateral derecho 
del Ql,{,-'\NTASOR"E'·JY. que son los rotulados como 1. 2. 3 y 4. la selección de 
las rnezclas gaseosas contenidas en los tanques se realizará por rnedio de la 
válvula que se localiza arriba y que esta rotulada corno GAS SELECTOR 
V AL VE que es una válvula que puede girar 360 ° y que cuyo pico seiialara el 
número de puerto de mezcla gaseosa que este siendo utilizada en ese 
momento. otra pane imponante son las entradas rotuladas co1no COLO TRAP 
qlic sirven para 111ontar una trampa fría para el flujo de tnczcla gaseosa 
proveniente de los cilindros a fin de condensar a los posibles contaminantes 
que puedan influir en los resultados de las 111ediciones realizadas y consiste 
búsica111ente de un portacelda. celda y vaso de,var. la celda vacía se une al 
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portacelda por medio de las tuercas. adaptadores y empaques del portacelda 
para tener un buen sellado de la celda. el vaso dewar es llenado con N~ liquido 
y colocado en la pinza localizada en la barra de sujeción, a continuación se 
sube el vaso dewar para mantener a la celda su1nergida en el N 2. La entrada de 
conexión rotulada como uAn sirve para administrar adsorbato puro 
(gencrahnente N 2 ) para llevar a cabo operaciones de calibración y 
dcsgasificación, 1nientras que el interruptor que se localiza a un lado de la 
entrada de conexión uAn rotulado como POWER sirve para encender el 
QJ,<ANTA.SOR.B._J~. 

La desventaja de tener que realizar las concentraciones de adsorbato o de 
presiones relativas de esta fonna, es que se necesitan 1nuchos tanques de 
111ezclas gaseosas, por consecuencia más gastos y espacio suficiente. además 
de que solo se lograría trabajar en el rango BET de presjoncs relativas 
[0.05 - 0.35] a menos de que se dispongan de más tanques con mezclas 
gaseosas que proporcionen las presiones relatjvas ( p / p 0 ) por encim~ del 

rango BET [0.35-"' 1], cosa que no es muy viable. Todo lo anterior se lleva a 
cabo sic111prc y cuando no se disponga de un equipo adicional denominado 
Lll'-IEAR /V\A.S.S FLOVV CONTR.OLLER.. (Fig. 4.2). 

El segundo 1nétodo para establecer las distintas p / p 0 • es cuando si se dispone 

del L_lf'-IC:AR fv'\A.S.S FLOVV COf'..JTROLLE"R.. que COITIO su no1nbre lo indica 
es un dispositivo 1nczclador de gases. este rnétodo a diferencia del pri1ncro no 
ncccsita los 1níni1no cuatro tanques dc n1czcla ya hechas .. puesto que con un 
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tanque de N 2 y otro de He es tnás que suficiente~ ya que el LINéAR /V\A.S.S 
FLOVV CDNTR.OLLéR:. se encarga de hacer ]as mezclas gaseosas a las 
concentraciones de p / p 0 deseadas. Para los objetivos de este trabajo es 
necesario construir las curvas de adsorción y desorción (que implica usar casi 
todo el rango de p / p 0 ) ya que la f'onna del poro es dificil conocerla a menos 
que un estudio cuidadoso sea hecho con respecto a la f'om1a del loop de 
histéresis y con la clasificación dada por de Boer [ 4 ] tratar de predecir la 
fonna y que ta1nbién son útiles para la construcción de las curvas de 
distribución de tamaño de poro~ por estas razones la necesidad de construir 
a1nbas isotennas de adsorción y deserción es evidente. 

Fig. 4.3. Localización de la trampa fria en el LINEAR MA.SS FLOl,V CONTR..C>LLER. 

Co1i10 se dispone del LINcAR tvtA.S.S FLOVV CONTR.OLLE"R las 
concentraciones de mezcla gaseosa se realizaran usando el segundo método~ 
para este caso las conexiones rotuladas corno IN NITROGEN e IN 
HELIU!VI localizadas en la parte lateral izquierda del LINE:AR MA.S.S 

FL6vv CONTR..DLLER estarán unidas a las válvulas de los cilindros de 
nitrógeno y helio puros respectivamente y su entrada al equipo se efectuara 
abriendo las válvulas de aguja situadas en la parte superior de cada una de las 
conexiones de entrada antes 1nencionadas~ también cuenta con una conexión 
rotulada como !VllXED GASOUT que es la salida de mezcla gaseosa pi p 0 

efectuada por el LINE"AR. MA.S.s FLOVV CONTR.OLLE"R. y estará unida por 
medio de tubería al puerto de conexión # 1 del c.¿l-V\l'-ITA.SOR.C:. )': 

cerciorándonos que la válvula GAS SELECTOR V ALVE marque siempre 1. 
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porque las entradas 2,. 3 y 4 no se ocuparan ya~ la otra conexión de salida 
localizada debajo de MIXED GASOUT (que no tiene nada rotulado) será la 
salida de adsorbato puro y se unirá al puerto de conexión ••A.. del 
Q.L..V\NTA.SC>R."B_JY. Por otra parte. del lado lateral derecho del L.1N6AR. 

MA.S.S FL.C>VV CONTR.OL.L.6R. esta localizada también una trampa fria (Fig. 
4.3) que cuando se dispone del LINEAR MA.S.S FLDVV CC>NTR.C>L.L.6R. es la 
trampa que estará funcionando~ 1nientras que la del 62..L..-l.ANTA..SDR.."C;._Jy ya no 
es necesaria. 

El LIN6AR. MA.S.S FLO"V CC>l'-/TRC>LL6R tiene la flexibilidad de usar He o 
1-12 corno gas acarreador9 al igual que la posibilidad de usar como adsorbatos 
Kr. Ar. C02 • CO. N 2 • CH4 • S02 y C 2H 4 que se pueden seleccionar por medio 
de las perillas localizadas en la parte superior frontal del equipo9 otras 
co1nbinaciones típicas de gas acarrcador/adsorbato que pueden ser usadas son: 
He/Co, He/C02 • He/S02. H 2/N2 y He/CH •• como en las mediciones efectuadas 
de este trabajo se usaron He y N 2 las flechitas de las perillas deberán marcar 
siempre estos sitios9 en rncdio de estas perillas esta localizada una pantalla o ~··:· 
display que muestra los flujos volurnétricos tanto del gas acarreador como de~· 
adsorbato9 seleccionando estas lecturas con el internaptor de abajo rotulado:· 
como READ OUT el núrnero ro1nano 1 para gas acarreador y/o 11 para gas 
adsorbato. Las perillas localizadas a los lados de este interruptor rotuladas 
como FLOW CONTROL 1 y FLOW CONTROL 11 sirven para ajustar los 
valores nu1néricos de los flujos volu111étricos tanto de gas acarreador y del 
adsorbato respectivamente que aparecerán en el display. el interruptor 
localizado hasta abajo rotulado co1110 POWER sirve para encender el L INé.4.R. 

MA.S.S FLOVV CONTROL LER. Los cálculos para conocer los flujos 
vohunétricos necesarios de gas acarreador y adsorbato para obtener una p / p 0 

deseada serán explicados 1nás adelante. 

Volviendo nuevamente al G.2.L..1...A,..__ITA.SOR.."'Sjt· en su parte frontal se identifica 
una serie de válvulas rotuladas como GAS FLOW CONTROLS que esta 
dividida a la vez por dos pares de válvulas rotuladas co1no ADSORBATE 
GAS y CALJBRATION GAS. las válvulas de abajo son válvulas de tambor y 
se caracterizan por un cerrado rápido ya que basta con levantarlas para 
pennitir el paso del flujo gaseoso y bajarlas para iJnpcdirlo rnientras que las 
vúlvulas de arriba son válvulas de aguja y a diferencia de las de tarnbor 
pcnniten un ajuste de flujo gaseoso tnás preciso~ ya que cuentan con una 
escala irnpresa que aparece confonne gira111os la v::"tlvula en el sentido de las 
manecillas del reloj. para el caso de las válvulas de ADSORBATE GAS 
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sirven para bloquear al flujo de mezcla gaseosa que servirá para llevar a cabo 
las mediciones y cuya lectura de ajuste se observara en el rotarnetro rotulado 
como ADSORBATE FLOW RATE que se encuentra inmediatamente arriba 
de esta serie de válvulas. mientras que las válvulas de CALIBRATION GAS 
sirven para permitir (e impedir) el flujo de adsorbato puro necesario para 
efectuar las operaciones de calibración en los tapones rotulados como 
CALIBRATION que se localizan al lado superior derecho del rotámetro y 
cuya finalidad es inyectar un volumen conocido de nitrógeno (adsorbato puro) 
dentro de la corriente de flujo para simular una señal de desorción (que estará 
representada por la curva generada en el monitor) y que será muy sitnilar en 
cuanto a la fbrma de la señal de desorción .. esto se logra mediante el uso de las 
jeringas de calibración para obtener una muestra de gas de calibración .. 
insertando la a&JUja de la jeringa en la entrada rotulada como OUT cuyo 
volumen de gas ( vcu/) estará establecido por la posición del embolo de la 
jeringa a la escala itnpresa .. después se procede a inyectar este volumen dentro 
de la entrada de calibración rotulada corno IN .. con esto la serla) de calibración 
comienza a aparecer sebJUndos después en el monitor de la computadora9 una 
vez establecidas estas curvas las lecturas proporcionadas en el integrador 
digital Ade" y Acal para las señales de deserción y calibración 
respectivamente nos permiten calcular el volumen de adsorbato desorbido 
cuando se baja el vaso dewar y la celda se calienta a temperatura ambiente .. 
por medio de la ecuación: 

=V (Ade.•J 
col Aca/ 

(4.2) 

En donde: 

Vde3 = Es el volu111en de adsorbato desorbido por la muestra. 
Vea!= Es el volumen de calibración (volumen de gas inyectado). 
Ades = Lectura del integrador (valor de .. Desorption integral .. en el software 
ver Fig. 4.8.) para el área bajo la señal de desorción. 
Acat = Lectura del inte&'Tador (valor de "Calibration integral .. en el sortware. 
ver Fig. 4.8.) para el área bajo la señal de calibración. 

Describiendo otra parte .. es fácil identificar una perilla grande que puede 
seleccionar solo dos opciones y que son SHORT PATH y LONG PATH. 
generalmente la selección el.o SHORT PATH es la más común. y se utiliza la 
posición LONG PATl-1 para rnuestras que presentan áreas superficiales 1nuy 
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grandes. ya que la selección de esta posición pennite desorber volúmenes de 
hasta 100 cn13

• al recorrer la mezcla gaseosa un camino o trayectoria mayor 
dentro del LINEAR tv1A.S.S FLOVV CONTR.OLL6R ayuda a la reducción de 
la velocidad a la cual se desorbe el 111aterial para facilitar a los sensores de 
conductividad térmica una mejor cuantificación de la velocidad de flujo 
producida por la desorción. 

Como se había señalado anteriormente el Q.1....{ANTA.SDR..B _ _J.,.- determina el 
área superficial de una muestra adsorbiendo a un componente (adsorbato) 
contenido en una mezcla gaseosa (el otro componente es el gas inerte 
acarreador). este proceso de adsorción y desorción es rnonitoreado por el 
Q.L...t.A.NTA.SOR.B._Jr midiendo el cambio en la conductividad ténnica. es decir; 
el cambio de composición de la 1nczcla gaseosa durante las operaciones de 
adsorción y desorción por medio de dos detectores~ corno estos detectores son 
muy sensibles debe existir sie1npre un flujo gaseoso que pase a través de ellos 
al encender el GZ.UANTA.SORT"~JY. por lo que la otra perilla b'Tande localizada 
al lado de la serie de válvulas de GAS FLOW CbNTROLS. sirve para 
asegurar que exista sie1npre este flujo gaseoso y consta de dos opciones que 
son SAMPLE CELL BY-PASS y otra opción que no tiene rotulado nada. la 
opción SAMPLE CELL BY-PASS sirve para desviar el flujo gaseoso dentro 
del GZ"V'\NTA.SOR."S_JY a los detectores cuando retiramos el portacelda/celda 
de ta estación de medición. mientras que la otra opción que no dice nada se 
utiliza cuando se están electuando mediciones con el portacelda/celda 
colocado en la estación de 111edición con lo que la 111ezcla gaseosa no necesita 
ser desviada porque esta pasando a través de la celda y garantiza de esta 
111anera el flujo de gas por los detectores. 

La estación de medición son las salidas que aparecen rotuladas como OUT 
SAMPLE IN y que al igual que las trampas frias constan de un vaso dewar. 
portacelda~ celda y las pinzas para sostener el vaso dcwar a la barra de 
sujeción. si N 2 va a ser usado corno adsorbato el vaso dewar tendrá la función 
del .. baño frío .. y utilizará para tal fin N 2 liquido. puesto que para producir la 
adsorción de la 1nuestra contenida en la celda es necesario disminuir la 
tcrnpcratura de la misma. 

A continuación describire1nos la parte inferior del G2.[.....{ANTA.SDR1>_jr. la cual 
esta formada esenciahncnte por una serie de perillas o potenció1nctros. adernás 
de las pantallas digitales. cada una de estas partes las cornentaremos en 
seguida: 
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Potenciómetros o perillas rotulados como BRIDGE ZERO. 

Estas perillas o potenciómetros son dos y están rotuladas a la vez como 
COARSE y FINE : 

Potenciómetro de COARSE zero. sirve para ajustar a cero el puente de 
fila1nento, es decir; colocar una linea de base con valor de cero en el display 
1nedidor de señales, cuando este 1nuestre un valor nu1nérico alejado del cero. 

Potenció1netro de FINE zero,. sirve también para ajustar a cero, pero para 
valores en el display 1nedidor de sefiales próxilnos a cero. 

Estas perillas en conjunto, ajustan la linea de base a cero durante el transcurso 
de una determinación. aunque también puede usarse la perilla de ZERO 
ADJUST. pero es recomendable hacerlo mejor con los de BRIDGE ZERO. 

Perilla THRESHOLD. sirve para ajustar el sistema (es un indicativo del 
equipo para identificar en que parte inicial e1npezara a inteb,YTar la curva -
señales- tanto de desorción como de calibración) para que el foquito verde 
rotulado como THRESHOLD que esta a un lado del display integrador digital 
(COUNT) deje de estar prendido (si es que esta mal ajustado) cuando la línea 
de base del display medidor de señal esta entre los valores de 1.0 y 0.5 y la 
línea de base vaya en orden descendente. 

El display integrador digital es una pantalla que muestra los valores de Acal y 
Adt:.v cuando se este llevando a cabo la operación de integración para la señal 
de calibración y serial de dcsorción respectiva1nentc. 

Perilla ATTENUATION. como su nombre lo dice sirve para atenuar (los 
sensores ••sientan" más o 1nenos) las señales, con valores rotulados en la 
periferia de la perilla que van desde la unidad hasta 512 en un orden de 
duplicación de las opciones (es decir; I, 2 ,4 , 8, 16, 32, 64, 128, 256 y 512), 
una posición del atenuador de 1, 2 y 4 sirve para cuando una sensibilidad 
cxtrc1na sea requerida,. pero para realizar las 111edicioncs un valor de 32 es 
gcneral1nente conveniente ya que dependiendo el valor de atenuación 
detenninara la altura de la señal de fonna Gaussiana de desorción que 
aparecerá en el graficador de las señales (Fig. 4.8). 

Existe una últi111a opción de selección de esta perilla que es O? y se usa cuando 
se quiere ajustar la línea de base en el display n1cdidor de señales a cero, 
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usando simultáneamente la perilla rotulado corno ZERO ADJUST. esto se 
hace antes de ef"ectuar mediciones corno por ejemplo al empezar a trabajar con 
el equipo o al terminar una medición y empezar a realizar otra. 

CURRENT ( In ). sirve para controlar la corriente a 150 ma (mili amperes) 
que es la corriente a la cual esta diseñado el equipo y que nonnahnente deberá 
pasar a través de los dos puentes de filamento de Whcatstone. 

Botón RESET. es un botón localizado al lado izquierdo del display integrador 
digital y sirve para la marcación de un valor de cero inmediato del display. 
integrador digital. 

. --· Perilla ZERO ADJUST, sirve para colocar la linea de base a un valor de cero · 
con una posición de la perilla de ATTENUATION de oo al comienzo de una:::::~ 
medición. aunque un valor de+ 1.0 a -1.0 es adecuado. ,." 

La serie de botones localizados abajo del display medidor de señales son; 
cuatro y cuyas funciones son: 

Botón TEM. sirve para ver la temperatura a la cual se esta dcsgasificando la 
tnuestra .. al apretar este botón aparece en el display la temperatura en ºC y que 
casi es la misma que la fijada en el TEMP SET ºC. 

Botón DES. nos permite visualizar en el display la linea de base (valores de 
voltaje positivos) generadas por la operación de desorción. 

Botón ADS. sirve para visualizar en el display la linea de base (valores de 
voltaje negativos) debidas a la operación de adsorción. 

Botón 11:1.. es un botón que al oprilnirlo 111ucstra en el display el valor de la 
corriente en miliamperes (ma) ajustada con la perilla de CURRENT (In). 

_.~3 .. Procedimiento ¡tara desgasificar 

Debido a que todas las sustancias sólidas adsorben contarninantes de la 
aunósfera, es necesario darles un trata111iento de dcsgasificación con el fin de 
eliminar a estos contarninantcs gaseosos o humedad adsorbida, para esto se 
llevo a cabo el siguiente proccdi111iento: 

* l\l!atcrialcs y equipo utilizado: 
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Embudo para añadir la muestra a la celda (accesorio del 
62MA"ITA.SOR.l?._JY). 

Alcohol. 
Agua. 
Jabón. 
Pi seta. 
Guantes de uso para cirujano. 
Balanza. 
Qvv-\ NTA.SOR."S__JI"". 

'~ . ; ·; -:~"' 

Fig. 4.4. Sistema portacclda/celda. en donde se observa el orden de colocación (de 
izquierda a derecha) del empaque. adaptador y tuerca. 

1.- Lavar perfectamente con ªh"'ª y jabón las celdas. y el ponacelda (con 
adaptadores. tuercas y empaques) la piscta se usara para un mejor lavado de la 
parte inten1a de las celdas. 

2.- Dar un .. bañoº con alcohol a la celda para acelerar la evaporac1on de los 
restos de agua,. esperar a que la evaporación o el secado ocurra. 

3.- 11\·Jl=>OJ~'l_.,AN']_.,J~ : a partir de este punto 1nanipular la celda limpia y 
el portacelda (con adaptadores. tuercas y empaques) usando los guantes para 
evitar ensuciarla y registrar un peso de la muestra contenida erróneo . 

..J.- Pesar el portacelda con ernpaques. adaptadores y tuercas,. junto con la celda 
vacía (Fig. 4.4) y registrar su rnasa. 

5.- Adicionar con el embudo la muestra a la celda. procurando que solo ocupe 
aproxi111ada1ncnte el 70 % de la capacidad de la celda para que pennita un 
flujo libre y adecuado de la mezcla gaseosa. ya que si se llena el hulbo de la 
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celda no existirá libertad de flujo acarreador/adsorbato y la posibilidad de que 
se dañen los detectores es rnuy grande. 

6.- Ya que se adicionó la cantidad adecuada o deseada de rnucstra dar vuelta a 
las tuercas (cerciorándonos de la adecuada posición de los adaptadores y 
empaques tal y como se ilustra en la Fig. 4.4) para un buen sellado de la celda 
al portacelda y evitar así fugas y contatninación. El portacclda esta provisto 
por válvulas cerradas que al tnomento de quitarse del equipo se u.cierranº para 
evitar que entre aire a la celda y se conta1nine de nuevo y al 1nornento de 
colocarse al equipo se habran~~ para permitir el flujo de mezcla gaseosa 
aearreador/adsorbato (para las mediciones y trampas) o de N 2 puro {para 
desgasificar). 

7.- Colocar el portacelda/cclda en la 1nantilla de calentamiento~ sujetar con la 
abrazadera de la mantilla para evitar que el portacelda/cclda se salga de la 
1nantilla de calentamiento a continuación ir a la estación de desgasificación 
que se localiza del lado lateral izquierdo del Q.L-{.A.NTA.SOR.t'·_J~. (Fig. 4.5) 
colocar el portacelda/celda en la entrada rotulada corno OUTGAS haciendo 
presión hacia adentro y escuchar un leve ""tronido~~ con esto se asegura w1a 
buena conexión al equipo~ conectar a continuación el enchufe de la mantilla de 
calenta1nicnto en la entrada rotulada con10 MANTLE y la otra extensión en la 
entrada adjunta rotulada corno TIC. 

Fig. 4.5. Estación de dcsgasificación del QL-{ANTASOR.B_Jr. En donde se puede ver el 
portacclda/cclda en la cntrJ.da OUTGAS y la mantilla de calentamiento sujetada con la 
ubra:r..adcra para cn1pczar a dcsgas1ticar la 1nucstra contenida en la celda. 
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8.- Después ajustar una temperatura para desgasificar que se programa en un 
control de temperatura que se encuentra en la parte frontal del 
62.UANTA.SOR."B_Jc (esquina interior izquierda) rotulado corno TEMP SET 
ºC. 

9.- Proceder a desgasificar a un tie1npo y temperatura que será f'unción del 
111aterial contenido en la celda9 para el caso de nuestras •nuestras se so1netieron 
@350 ºC por 12 Hrs. 

10.- Una vez pasado el tiempo adecuado de desgasificación colocar el control 
de temperatura marcando ccro9 esperar a que se enfríe la celda y después 
quitarla de la estación de dcsgasificación9 jalando hacia f'uera el portacelda 
hasta escuchar nuevamente un leve tronido y pesar de nuevo el siste1na 
portacelda/celda .. registrar esta 1nasa. 

1 1.- Restar la masa obtenida en el paso 4 a esta última. el resultado será la 
rnasa real de muestra contenida en la celda. 

12.- Una vez realizado todo lo anterior estamos listos para empezar a realizar 
1nediciones. 

Pl~J~CA l.JCIÓN : La mantilla de calentamiento no deberá ser sometida a 
un calenta1niento por encima de 300 °C9 para temperaturas por encima de 300 
ºC (hasta 400 ºC), tanto las celdas corno las mantillas de calentamiento de 
cuar¿o son reco1nendadas. 

-- 4.4. Ajuste de la pi Po en el "LIN6A'R.. ""'1.A.S.S FLO'-'V CONTR.OLL6R.º 

Para llevar a cabo las mezclas gaseosas de adsorbato/acarreador y tener las 
_distintas p I Po se usa el siguiente algorit1110 (sic1npre y cuando estemos a 1 

atm y 20 ºC): 

1.- Establecer la presión relativa p / p 0 deseada . 

. -2.- Necesita1nos conocer la presión at1nosférica ( ~,1,,,) del lugar donde 
cfcctuare1nos las 1nediciones. 

3.- Una vez conocido lo anterior se tiene de la ecuación ( 4.1) que: 
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P7;~ = 1-'mm + 15 m1nHg (4.1) 

4.- Para la presión parcial del N2esta dada por: 

5.- De la suma: 

V N2 + V lfe= V= 20 cm3 /rnin (4.4) 

(20 crn3/rnin.de rnezc_la ga~eosa_@ 1 atrn y 20 ºC). 

6.- Para el flujo volumétrico ·de N;;:; · · 

7.- Y para el flujo-volurnétricc)del helio) con la ayuda de la ecuación del paso 
5: ~ .. 

vJ°¡., = "¡;. = tN2 =20 - V N 2 (4.6) 

8.- Conocidos estos.·flújos, .. de· Ni_trógeno y de Helio la presión parcial del 
nitrógeno (verifical1do) es:º. 

(4.7) 

Mientras que; 

" 
p I Po = p ~;, (que debe ser la establecida en el paso 1 ). (4.8) 

PN2 . . 
Con estos cálculos, los resultados obtenidos para el V N 2 y el V /le del paso 6 y 
7 rcspcctivarncntc serán los valores nurnéricos que deberá rnarcar el display 
del LINEAR MA.S.S FLOVV CDt-/TROLLE:R. ajustándolo con las perillas de 
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FLOW CONTROL 1 y FLOW CONTROL 11 para tener el valor de pi Po 
del paso 1. cabe aclarar que como la presión ambiental del laboratorio no es de 
760 mml-Ig. sino aproximadamente de 585 mml-Ig. el algoritmo anterior debe 
ser 111odificado debido al cambio de presión .. especifican1cnte sufrirá el carnbio 
la ecuación (4.4). 

Para esto la velocidad adecuada de flujo de mezcla gaseosa N,-1-Ie es de 20 
cm3/min de mezcla gaseosa @ 1 aun y 20 ºC con una lectura de rotámetro de 
70 .. y para hacer la corrección por presión hacernos pasar solo He en el sistema 
(G2l-V\NTA.SDR."B_)Y + LINE:AR. MA.S.S FLDVV GONTROLL6R.) de menos 
a más hasta que el flujo alcance un valor de 70 en el rotámetro. y el valor del 
flujo que aparece en el display del LIN6AR. MA.S.S FLOVV GDNTR.OLL6R. 

corresponderá al flujo corregido necesario para tener un valor de 70 a una 
presión atmosférica diferente. En nuestro caso el valor del flujo es de 10.97 
crn3 /rnin .. con esto la ecuación (4.4) queda entonces como: 

VN2 + Vn,= V= I0.97cm3/min (4.9) 

Por lo que esta es la ecuación con la que se realizaran los cálculos. 

4.5. Descripción del software del ~NTA.SOR."B-..Jr 

La descripción y uso del software del Q.1-{ANTA.SDR."E'._JY se realizara de una 
1nancra general con lo que solo nos limitarcrnos a mencionar sus partes más 
irnponantes y necesarias que consisten en saber •"alimentarn la inlonnación 
tanto de especificaciones iniciales {peso de la rnucstra .. ternperatura ambiental .. 
presión ambiental • tipo de adsorbato etc) y de recibir la información de salida 
(área de superficie total9 área de superficie especifica9 Adt•s .. Acul etc). Aunque 
aclarando que con ayuda de esta guia resumida de uso del software, las 
descripciones detalladas de las opciones faltantcs puede entenderse fácilmente 
confortne el operador del equipo este familiarizado con el. 

Si se ha encontrado el archivo QUANT2PC deberá aparecer en el monitor de 
la computadora el rncnú de los datos de entrada (DATA ENTRY MENU) que 
aparece en la Fig. 4.6~ las características de este rnenú que pueden 
identificarse son: 

(G] ID. : Apretando la letra .. G .. del teclado de la computadora se sombrea 
esta parte y sirve para poner un nornbrc que identifique a la 1nucstra que va a 
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ser analizada .. una vez que se ha tecleado este nombre apretar la tecla ··cnter .. 
para aceptarlo y aparecerá ahora escrito en el espacio que se había sombreado. 

Análogamente .. todas las opciones encerradas en ( ) nos indicara Ja tecla que 
deberá ser opri1nida para teclear iníonnación o tener acceso a otros menús del 
software. 

(H) Weight : Permite introducir el valor de la masa de la muestra contenida 
en la celda (la obtenida en el paso 1 1 de la sección del procedimiento para 
desgasificar). apretar la tecla .. enter" para aceptarlo y aparezca el valor 
tecleado escrito. 

[1] Operator : Sirve para escribir el nombre de la persona que va a realizar la 
detenninación .. apretar la tecla Henter"" para aceptarlo y aparezca en el espacio 
sombreado. 

[D) Amb. Pres. : Sirve para teclear la presión aunost'érica del lugar donde 
estamos realizando la medición .. de entrada el software da un valor de 760 
mmHg. 

[E] Temp. : Sirve para teclear la temperatura atmosférica del lugar donde 
estamos realizando la medición. de entrada el software da un valor de 20 ºC . 

........... f.iJ .. E[;~;~~~:'~"';:"'o"'."'º""º..;;;;;;.;;..;..;.;'"tl•••llll•rlFFFl•s3 l•~"'!""~""~"'rt=··;;;;f~ií 'iii~~!6~ e 

E Temp. 20 t Header fF10] Data Ent:ry 
F Adsorbat:e Nit:rogen 

[G] 

•1 , 
3 • 5 • 7 
8 
9 
a 

ID. 

a. 
o. 
o. 
o. 
o. 
o. 
a. 
o. 
o. 
o. 

a 
o 
o 
o 
o 
o 
a 
o 
o 
a 

1 (I] Orerat:or 

a o o 
o o 
a o o 
a o 

o. o. o. o . 
o. o. o. o. 
a. 
o. 

N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 
N 

Outgas None (Kl O~sc. 

E ld t Progr iWn ;:-co:'."rn:'."v-,r:-;;-::;-nhr::-:<.;:c'.';. ,:-;-1;:9B;;:9~:Íullllajnr~a~cj¡· nllllrii~je!!i!C!l!ollllrlllll n ..... _""""'.VE"'.:':R'.:S'.";I:'.O:':N-1;-"'. 1 

Fig. 4.6. 1\ttcnú de los datos de entrada parn el soft'\vare del QlA.A.f'.-ITA.SORl--~J~·. 
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[F] Adsorbate : Nos permite teclear el nombre del adsorbato que va a ser 
utilizado y de entrada el software nos marca Nitrogen. 

[C] Edit data : Esta opción la ocupamos para poder escribir en cada uno de 
los renglones desde el punto 1 hasta O (columna Pnt#) incluyendo también a 
las demás colu1nnas con ayuda de las flechas de navegación. las columnas 
laltantes que se pueden identificar se utilizan para: 

Cal vol : Muestra el volumen de calibración Vea! (volumen inyectado con la 
jeringa) para cada uno de los puntos que se vayan obteniendo. 

Desorption : Esta colutnna nos •nuestra el valor de Adt'.T una vez que el 
integrador digital ha determinado el valor para cada p I Po. 

Calibration : Esta columna nos rnuestra el valor de Acal una vez que el 
integrador digital ha determinado el valor para cada pi p 0 . 

Adslconc : Esta columna sirve para teclear la pi p 0 especifica para cada 
corrida o renglón. 

Cale. YIN : Esta columna sirve para· aceptar el cálculo de la operacion de 
desorción y calibración para ese valor de pi p 0 • seleccionando Y (yes) para 
aceptarlo o N (no) para rechazarlo. 

[B] Clr Variables : Nos sirve para borrar toda la infonnación contenida en el 
DATA ENTRY MENU incluyendo las columnas y dejarlo en blanco para 
~1npezar nuevas determinaciones. 

[F3] Plot : Sirve para mostrar la curva BET. una vez que se han obtenido 
~omo 1níni1no dos puntos. que son suficientes para construirla. 

(1~5] 1-lcader: Al escoger esta opción aparece en el 1nonitor la Fig. 4. 7~ para su 
itenado también se teclea la letra que aparece entre ( ] así. tendremos acceso 
para teclear Ja infonnación que ahí se señala. 

[F6] File : Al escogerlo, nos sirve para guardar en el disco duro de la 
co1nputadora los resultados de las corridas que se hayan realizado. 
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[F7] Defaults : Este 1nenú nos sirve para seleccionar a donde quiero guardar 
la inf"onnación obtenida de las corridas (ya sea en disket de 3 Y,. CD etc). 
además de teclear la inforinación que identifica a la corrida para dif"erenciarla 
de otras. 

(AJ O.te : 

CBJ s.,.1tle ID : 
(CJ s .... Je Weight 

CD J Adso•bat• : 
CEJ Opmp.ator : 
[PJ Aabienc Te.-p. : 
[CJ A11hienC Pres• - : 

lHJ Outg•s cond. 
(1) s-ple Dese. 

[,.J Pile 
(Fll PIPt: 11"?1 Delault:~ 
CP4J Rc .. rt; [ .. ] Caa Tahle 
Cl'SJ •eadeP CP1•1 a.ta EntP.V 

4-J1111 io-2.:Z 

Si02-A1203-Zr02 
•.2613. 

Nitregeno 
An9el. A!,lal.a 2•.-595 __ 

358 e - 12 Hrs 
Ninguna_ 111 

"================ EMTElt OPTIOM? - 111======" 
Co-·-i•hC <C> t 989 OuanC•ch .... C.••- UERSJONI t .t 

Fig. 4.7. Mcnu 1-lcader del software del QL-1..A.NTA.sOR.:S__JI'. 

[¡;·s] Gas table : Esta opción nos sirve para ver infonnacíón ref'erente al 
adsorbato utilizado. corno su nornbre. área secciona) transversal~ su peso 
rnolccular etc. 

Oln 

lH.I ~-~=--c-='"'-''-"-'==-~--~-~""">=;"-""'--';----~ 
H 
8.1 ···-··· 
7.1 
6.1 
S.H+·········· .. ·········································+···············.,·····························--;-·-·····-·~···························•··················I 
u 
3.1+······························· .. ··············-<·································· .. ·········-·······················•··································-<···············i 

2.1 
1.1 
8.l~-_,. __ ,......_..,.__....;.--..--...;..-~-----...;..----1 

0.111 l.IHI 7.111 3.111 4.1111 5.• 6.111 7.11 B.• ~.. 11. 

li: C.I 

F1g 4.8. l'Vtcnú dd grnficador. donde aparecen las setlalcs de dcsorción y calibración 
generadas por el .:-~-t~·····; .\_<~t:: 1 1-:-¡.·. Jr. 
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[A] Strip Chart : Cuando seleccionarnos esta opción aparece en el monitor de 
la computadora el b'Taficador que se muestra en la Fig. 4.8. y es en donde 
aparecen las señales de desorción y calibración de forma Gaussiana generadas 
por el GZJAANTA.SOR.B..J~-

En la parte superior de este hTTaficador aparecen las leyendas Desorption 
intebrral y Calibration integral que nos 1nostraran los valores de Adf!'s y Acul 

respectivamente una vez realizada una corrida para un valor de p 1 Po. 

También aparece Cal vol = Nos muestra el volumen de gas adsorbato 
inyectado con la jeringa en la entrada de calibración IN. para teclear el valor 
hay que oprimir la tecla C (Calibratc) con esto Cal vol =. comenzara a 
parpadear. 

Corrected vol = Una vez tenninada la medición 1nuestra el valor del volumen 
(crn3

) corregido que comparó el software con el volumen de gas adsorbato 
desorbido por la muestra y el volumen de adsorbato que se utilizó para la 
calibración. 

Al apretar la tecla D (Desorb) aparecerá parpadeando arriba de .. Relative 
timen la leyenda uoesorption rnode"" que nos pcnnite infonnarle al software 
que esta activado el 111odo de desorción y empiece a construir la señal._ ya que 
hemos bajado el vaso dewar y el gas adsorbato adsorbido por la muestra se 
esta dcsorbiendo a te1nperatura ambiente . 

..a.6. Procedimiento para efectuar mediciones en el G2.JA.ANTA..SOR.:S..JY 

Teniendo una descripción general de estos equipos. podernos establecer el 
siguiente procedi1niento para empezar a realizar nuestras 1nediciones: 

. 1 .- Verificar que exista gas de N 2 y He en los cilindros. 

2.- Levantar (para abrir) las válvulas de tambor de IN NITROGEN e IN 
; HELIUM del LIN6AR. MA.S.S FLOVV CDNTR.DLL6R. para que puedan 
, pasar los gases al equipo. 

3.- Poner la trampa fría del LIN6AR. MA.S.S FLDVV CONTR.OLL6R. tul y 
co1no se describió en la sección de la descripción general. 

4.- Encender el LIN6AR. MA.S.S FLDVV CDl'--ITROLLER. 
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5.- Ajustar la pi Po deseada en el LIN6AR. MA.S.S FLOVV CONTR.OLL6R. 

siguiendo el procedimiento descrito en la sección 4.4. 

6.- Levantar (para abrir) las válvulas de tambor de ADSORBATE GAS y 
CALIBRATION GAS del GZJ,{ANTA.SOR.°SJY. 

7.- PI:;:.JlJCAUCIÓN: Verificar que la perilla b'l"ande marque SAMPLE 
CELL BY-PASS en caso que no este instalado el portacclda/celda en la 
estación de medición ( OUT SAMPLE IN ), puesto que si esto no se realiza se 
dañaran los detectores de conductividad ténnica y ocasionaran que el equipo 
se descomponga .. en caso de tener un portacelda/cclda en la estación de 
rnedición puede seleccionarse la otra opción de la perilla. 

8.- Encender el G2.L-V\NTA.SOR"&Je. 

9.- Dejar estabilizar los equipos Y2 hr para que lleguen a un equilibrio ténnico. 
pasado este tiempo el equipo esta listo para e1npezar a realizar 111ediciones. 

10.- Si el loquito de THRESHOLD esta encendido verificar las posiciones de 
la perilla THRESHOLD y ajustar el sistema hasta que deje de estar encendido, 
si el foquito verde esta apagado no ajustar nada. 

Twnbién verificar la corriente de los puentes de filarnento. que corno 
había1nos dicho debe estar en un valor de J 50 1na. en caso de que no lo este .. 
ajustar con la perilla CURRENT ( lu ) hasta leer este valor en el display 
1ncdidor de señales al opri111ir el botón In. 

1 1.- Encender la computadora para hacer uso del software. cuyo no1nbre de 
archivo es QUANT2PC. ...:...·.' 

12.- Electuar el procedi1niento para desgasificar señalado en la sección 4:3. 

13.- Una vez tenninada la operación de dcsgasificacion .. en la que -se iíá. 
dctenninado principahnente la 111asa real de la n1ucstra. colocar ahora el 
portacelda/celda en la estación de medición (OUT SAMPLE IN) de la m·isma 
fonna en que se coloco en la estación de dcsgasificación (OUTGAS). -- . -·· 

14.- Cambiar de posición la perilla que tenia seleccionada la opción SAMPLE 
CELL BY-PASS. para pcnnitir que el flujo de rnezcla gaseosa no se desvié 
dentro del equipo y crnpiecc a pasar a través de la celda. 

207 



Procedimiento de operación estándar para el QJA.ANTA.SOR.'S )t"· 

15.- Poner la perilla de ATTENUATION en la posición oo y con la perilla 
ZERO ADJUST colocar la línea de base a un valor de cero. aunque los valores 
pueden oscilar entre +1.0 y-1.0. 

16.- Como paso opcional. pueden usarse las perillas de BRIDGE ZERO para 
ajustar la línea de base a cero .. pero corno habíamos comentado en párrafos 
anteriores es mejor hacerlo como lo describirnos en el paso anterior. 

17.- Una vez que se ha logrado tener una línea de base de cero o entre+ 1.0 y -
1.0 el equipo esta listo para ernpezar a hacer mediciones. 

18.- Teclear la inrormación señalada en el HEADER MENU después pasar al 
menú DATA ENTRY MENU aquí las columnas que si pueden llenarse de 
entrada son las de Cal vol para teclear el valor del volumen inyectado (en 
cm3

). la de Ads/conc para teclear el valor de pi p 0 y la de Cale. YIN para 
aceptar el cálculo para este valor de p / p 0 • 

19.- Subir el vaso Dewar (Fig. 4.9) para provocar el fenómeno de adsorción, 
podemos observar en el display medidor de señal los valores de voltaje 
negativos siempre y cuando este apretado el botón ADS, aunque es 
conveniente tener siempre apretado el botón DES con el cual los valores del 
voltaje mostrados serán positivos, esto es preferible ya que es la señal que 
utiliza el software del G2J..<A t-./TA.SDRB- )Y para el cálculo del área superficial. 

Fíg. 4.9. Detcnninación del área superficial. en donde se esta llevando a cabo la adsorción 
por disrninui.;ión de Ja tcn1pcratura (provocada por el baño frío) de Ja muestra contenida en 
la celda. 
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20.- Esperar a que la linea de base llegue nuevamente al valor de cero si se 
tarda para hacerlo o esta cercano al valor se usaran entonces las perillas de 
COARSE y FINE del BRIDGE ZERO para ajustar la línea de base. 

A continuación describircrnos dos casos anonnales en esta etapa de las 
dctern1inacioncs. 

2 1 .- Si ha llegado a cero y vuelve a "subir" o "bajar" la línea de base 
dependiendo que botón este apretado. si el de ADS y DES nos dará UI} _ 

indicativo de si la muestra esta bien desgasificada o no (esto debido a quece'I 
detector 2 sensa algo que sale de la tnuestra una vez tenninado el fenórnenQ·-de 
adsorción)., en tal caso esperar a que llegue nuevamente a cero., si no llega 8.-ün. 
valor de cero o tarda mucho usar nuevamente las perillas de COARSE y FINE. 
del BRIDGE ZERO 

22.- También en esta etapa de la determinación., no es nonnal que en el d_isplay 
integrador (COUNT) aparezcan valores numéricos. si se da el caso; i!,TOorar 
estos valores y resetear el display con el botón RESET. 

23.- Una vez que se ha llegado a la línea de base a un valor de cero (que 
querrá decir que los detectores de conductividad térmica han llegado al 
equilibrio). pasar en el software al menú del graficador (Fig. 4.8). después 
bajar el vaso Dewar para provocar el f'enórncno inverso (desorción)., apretar la 
tecla D (Desorb) para informarle al software que esta activado el modo de 
desorción y aparecerá parpadeando "Desorption rnode" arriba de ··Relative 
time u. 

24.- Esperar unos cuantos segundos y después e1npczara a mostrar valores 
nurnéricos el COUNFr lo que nos señalara que esta empezando el proceso de 
integración de la señal que esta apareciendo en el graficador., una vez 
tcnninado el trazado de la señal el valor de la integración (Ad .. ~.") será el que 
aparece adelante de la leyenda UDesorption integrar"'. 

25.- Proceder a calibrar la sciial de desorción. insertando la aguja de la jeringa 
de calibración (Fig. 4. 1 O) en la entrada rotulada corno OUT para obtener un 
volumen de adsorbato puro (vea/). 

Posterionnentc se procede a inyectar este volumen dentro de la entrada de 
calibración rotulada como IN. apretar la tecla C (de Calibrate) para teclear el 
volu111cn de gas adsorbato inyectado.. pasados unos cuantos segundos 
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c1npezara a 1nostrar nuevamente valores numéricos el COUNT Jo que nos 
señalara que esta empezando el proceso de integración de la señal de 
calibración que aparece en e) graficador. una vez tenninado el trazado de la 
señal. el valor de la integración ( Acal) será el que aparece adelante de la 
leyenda "Calibration integral". 

Fig. 4.1 O. Celda. embudo para adicionar muestra a la celda y Ja jeringa para efectuar las 
calibrJciones. 

26.- Con esto ir al menú Report para ver el resultado del área de superficie 
total y el área de superficie específica cuando solo se ha determinado una 
corrida de adsorción a una pi p 0 • cuando se han realizado ya varias 
experiencias es posible ver inf"ormación como: 

Pendiente ( s ). 
Intersección u ordenada al origen ( ;• ). 
Constante C de BET. 
Coeficiente de correlación. 
Masa de la monocapa. 

27.- Para efectuar otras determinaciones a un diferente valor de p 1 p 0 ajustar 
otra vez el LINEOAR MA.S.S FLOW CONTR.OLL!OR y regresar al paso 15. y 
si la isoterma de adsorción completa quiere construirse repetir este 
procedimiento varias veces en el intervalo de p / p 0 de [O.OS - 0.99). 
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4 .. 7. Procedimiento para construir la isoterma de desorción en el 
~NTA.SOR."&_Jr 

La construcción de la isoterina de desorción difiere de la de adsorción por lo 
que ahora se siguen los siguientes pasos: 

1.- Colocar el portacelda/celda con rnuestra de rnasa conocida en la estación 
de rnedición. 

2.- Ajustar el L-IN6AR. MA.S.S FL-OVV CONTROL-L-6R. a una pi Po= 0.99. 

3.- Ajustar la línea de base a un valor de cero. 

4.- Subir el vaso Oewar para mantener a la muestra sumergida en el baño frío. 
esperar a que la adsorción ocurra a una p I p 0 = 0.99 para garantizar que la 
superficie del adsorbente este saturada con adsorbato. 

5.- Sin bajar el vaso Dewar. cambiar la pi p 0 a un valor más bajo. por 
ejemplo 0.95, con esto el adsorbato que está en exceso tendera a desorberse de 
la superficie de la muestra que ahora se encuentra en equilibrio con una p / p 0 

=0.95. 

6.- Debido a este adsorbato en exceso el display medidor de señales 
cuantificara este flujo de gas variando el valor de los voltajes rnostrados en el 
display9 una vez que la señal pcnnancce a un valor constante_ ajustar a cero la 
linea de base. 

7.- Ir al menú del ¡,>rafieador, después bajar el vaso Dewar para provocar la 
desorción9 apretando la tecla D para activar el rnodo de desorción. 

8.- Una vez construida la señal de dcsorción y efectuada su integración 
calibrar la señal. 

9.- Efectuado el proceso de calibración en el que la señal de calibración ha 
sido integrada9 ir al menú Report para consultar la información de esta corrida9 

de esta manera el punto correspondiente a una pi Po= 0.95 ha sido obtenido. 

1 O.- Para obtener más puntos de construcción de la isoterrna de desorción~ 
volver al paso 2, siempre partiendo desde una pi p 0 = 0.99 e ir bajando los 
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valores de p /Po hasta tener los puntos necesarios para el trazado de la 
isotenna. 

4.8. Determinación del área superficial con el método BET multipunto en 
el G2MANTA.SOR."&_Jr-

Para llevar a cabo las determinaciones de área superficial en el 
GZ.1'V\NTA.SC>R."S_JY que realiza la adsorción por el método de flujo continuo o 
dinámico.. existen tres factores que deben ser tomados en cuenta para 
determinar el área de superficie específica (área por &-ramo) de una muestra 
cualquiera~ estas son: 

1.- Consideración de la presión relativa. 

2.- El peso de la muestra. 

3.- El peso de adsorbato adsorbido sobre la superficie de la muestra a varias 
presiones relativas en el rango 0.05 < pi p 0 < 0.35. 

Para esta última consideración, el peso de adsorbato adsorbido es determinado 
aplicando la ecuación del gas ideal e involucrando las lecturas proporcionadas 
por el integrador~ en los procesos de deserción y calibración por medio de la 
ecuación: 

w A"~v Pa1,,,M_AdesW ( 4 .IO) 
A cal cal J?G .í 7~ - A cal cal 

Donde: 

w = Masa de adsorbato adsorbido sobre la muestra. 
Vea! = Volu1nen de calibración (c1n3

). 

Ade.• = Valor de la lectura de la integral de desorción. 
Acal = Valor de la lectura de la integral de calibración. 

Pª11" = Presión atmosférica. 
!vi = Peso molecular del adsorbato (28 g/gmol para N2). 
T = Temperatura 
Ra.J = Constante universal de los gases. 
ll'cul = Peso del gas de calibración (g). 
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El algoritmo de cálculo para el área superficial con el método BET multipunto 
esta dado en el apéndice A. 

4.9. Determinación del área superficial con el método BET punto único en 
el QIAANTA.SOR."&..JY 

Como habíamos mencionado en el capítulo anterior,, para este método una 
intersección de cero en la ordenada al origen simplifica la ecuación BET y la 
transfonna en: 

-..,~-1 --, = -
1
- pi Po (3.76) 

w(polp-1) Wm 

o su ecuación equivalente: 

w,,. = w (l - pi p 0 ) (3.77) 

Con la medición de una· cantidad de gas adsorbido a un valor de pi p 0 = 0.30. 
la capacidad de la monocapa puede ser calculada sustituyendo la ecuación 
(4.1 O) en (3.77) con lo que se obtiene: . ' ' 

(4.11) 

Como habíamos_'visto, en la sección 3.8. el área superficial total de la muestra 
S, (en m 2

) esta.dada por la ecuación: 

S, = w,,, N Aes E-20 (3.8) 
M 

Sustituyendo la ecuación (4.11) en (3.8) y simplificando obtenemos: 

S =Ades V Pa NAcs(I- I )E-20 (4.12) 
' Aca/ cal RG.1 T p Po 

Usando un valor de RG.1 = 82. I 1111... • alln Patm = 1 abn,, Aes= 16.2 A 2 / 
mol· K ' 

molécula y T = 298 K para N 2 como adsorbato, la ecuación (4.12) se reduce 
finahncntc a: 
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Para ver el algoritmo de cálculo para el área superficial con el método BET 
punto único9 remitirse al apéndice B. 

4.10. Seguridad para el manejo de N 2 [ 5] 

Antes de e1npezar con los procedimientos en si. el 1nanejo de nitrógeno 
requiere el uso de la ropa adecuada. Deben tomarse precauciones especiales 
para evitar salpicaduras en los ojos. 1nanos y pies principahncntc cuando se 
este manejando,. debe sietnpre usarse ropa protectora para asegurar un alto 
nivel de seb'Uridad personal. Por lo general la ropa de seb'Uridad incluye visor 
o gafas9 guantes de cuero. botas de cuero9 protectores de oídos y un overo19 si 
este último es usado las mangas deben estar desenrolladas y las bota1nangas 
no deberán estar metidas entre las botas. 

4.11. Ref"erencias 

[ 1 ] Loebenstein, W. V. and Deitz, V.R. J. Res. Nat. Bur. Stand., 46, 51 
(195 J ). 
[ 2] Nelson. F.M. and Eggertsen, F.T. Anal. Chem., 30, 1387 ( 1958). 

[ 3 ] S. Lowell, and Joan E. Shields. Powder Surfüce Area and Porosity, Third 
Edition, ed. Chapman & Hall. Pág. 170. 
[ 4 ] J. H. de Boer, .. Thc structure and properties of porous materials" , 
Buuerworth, London, ( 1958). Pág. 68. 
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Pn>pledada testuraleit de 1011 serogele11 y !IÓlidu• c•klnado• de S1Di-A110.J-Zr01 y SiD1-Al1D.s-TlD1 

Capítulo S. Propiedades texturales de los xeroaeles y sólidos calcinados 
de Si02-A'203-Zr02 y Si02-Al203-Ti02 

5.1. Introducción 

En este capitulo mostraremos los resultados de las propiedades texturales de 
Si02-Ab03-Zr02 y Si02-Ab03-Ti02 calcinados a diferentes temperaturas que 
son: 

Sisten1as 
Poli1néricos ¡-AcacH {{ 

-AnhH 
-400 ºC 
- 500 ºC 
- 600 ºC 

-400 ºC 
- 500 ºC 
- 600 ºC 

- SiOrAI203-Ti02 { -AcacH 
{ 

-300 ºC 

- 500 ºC 

Mostraremos para cada temperatura de calcinación las columnas de p / p 0 y la 
cantidad adsorbida ( v ad .• ). obtenidas mediante las pruebas realizadas en el 
Q..L..-t.ANTA.SOR..l> _JY .. estos datos nos ayudarán a construir las respectivas 
isotermas de adsorción-desorción para cada sisterna temario, y a partir de las 
isotermas se construirán las t-Plots al Íbrual que las curvas de distribución de 
tamaño de poro usando los métodos DA. HK. BJH y OH. para estos dos 
últi1nos rnétodos las gráficas están en escala logarit111ica y se usaron en los 
cuatro n1étodos las isotennas de desorción para efectuar los cálculos. 

Establccercrnos como orden de presentación al sisten1a ten1ario Si02-Al203-
Zr02 sintetizado con los dos agentes quelantes y rnostrarcmos sus isotennas 
con AcacH a las distintas tcrnperaturas de calcinación .. t-Plots y finahnente las 
curvas de distribución de tamaño de poro con los 111étodos señalados 
anterionncnte. Posteriorn1c1uc se presentarán los resultados del mis1110 sistetna 
polirnérico pero ahora sintetizado con AnhH cotno agente quelantc. 

Finalrncnte se 111ostran:ín los resultados del sistema politnérico SiO::?-AJ:?03-
TiO::? (que fue sintetizado solan1cntc con Acacl-1) presentado de la 1nis1na 
111ancra que para el siste111a Si0::?-Al::?O.,-Zr01 • 
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5.2. Sistema Si02-Al2<>..-Zr02 (con AcacH) 

Resultados obtenidos a las temperaturas de calcinación de 400. 500 y 600 ºC: 

Datos de la Adsorción-Desorción para el sistema Si02-Ah03-Zr~ calcinado 
a 400 ºC (wmue'1<a = 0.2914 g. Desgasificada@ 350 ºC. 12 hrs.) 

pi Po vads pi Po vads pi Po 

5.0716E-02 
L0121E-01 
1.SOl6E"01 
2.0138E~OI 
2.55p~E.;01 
S:{) SO"O:E-0 1 
3.5760.ElOI 
~co%0E~o1 
4::51.J3E~O 1 
':s.:t 1 IOE-01 
5,6207E~OI 
6~1-190E:o1 
6.6240E-OI 

[cclg] STP [cclg] STP 
16.6141 7.0831E-01 22.9218 
18.6126 7.6330E-Ol 22.9829 
19.9620 8.1300E-Ol 23.0548 
20.5771 8.6261E-O1 23.1515 
21.0383 9.1201E-Ol 23.2935 
2 1.4325 9.6061E-O1 23.5 167 
21.7389 9.9678E-Ol 24.1755 
2 1.9658 9.4337E-O 1 23.5218 
22.2474 8.8590E-01 23.4109 
22.4043 8.3248E-O 1 23.4270 
22.5208 7.8405E-Ol 23.3693 
22.6283 7.3483E-01 23.3380 
22.7210 6.8471E-OI 23.3236 

6.3469E-01 
5.8489E-OI 
5.3472E-01 
4.8504E-OI 
4.3572E-01 
3.8836E-01 
3.3755E-OI 
2.8767E-OI 
2.3904E-OI 
l.9109E-Ol 
l.4421E-OI 
9.9906E-02 

Vad.s 

[cclg] STP 
23.3100 
23.2993 
23.2869 
23.2650 
23.2211 
23.0190 
22.8494 
22.6636 
22.4189 
22.0905 
21 .6372 
20.9937 

Datos de la Adsorción-Desorción para el sistema Si02-Ah0;1-Zr~ calcinado 
a 500 ºC (Wmue•"• = 0.2637 g. Desgasificada@ 350 ºC. 12 hrs.) 

pi Po vads pi Po vad• pi Po 

5.0872E-02 
l.OOIOE-01 
l.4607E-OI 
2.0131E-OI 
2.5414E-OI 
3.0826E-OI 
3.5952E-OI 
4.0984E-OI 
4.6162E-OI 
5.1244E-OI 
5.6292E-OI 
6.1316E-O 1 
6.6163E-OI 

:?16 

[cclg] STP [cclg] STP 
1 5.1626 7.1338E-O1 21.5733 
16.9761 7.6342E-O 1 21.6681 
18.0709 8. 1351E-O1 21 .7898 
18.9043 8.6312E-01 21.9368 
19.5535 9.1226E-OI 22.1480 
20.0070 9.5909E-O 1 22.5219 
20.3651 9.9655E-O 1 23.3323 
20.6509 9.45 13E-O 1 22.5218 
20.8628 8.8761E-O1 22.3013 
2 1 .0290 8.3633 E-O 1 22. 1 771 
2 1. 1730 7 .8568E-O 1 22.0555 
21.2920 7.3570E-OI 21.9712 
21.4638 6.8551E-O1 21 .9056 

6.3560E-OI 
5.8552E-OI 
5.3474E-OI 
4.8556E-01 
4.3629E-OI 
3.8930E-OI 
3.3899E-01 
2.8845E-OI 
2.3979E-OI 
l.9141E-OI 
l.4417E-01 
9.8765E-02 

vuds 

[cclg] STP 
21.8455 
21.7868 
21.7300 
21.6679 
21 .5676 
21.2661 
20.9734 
20.6705 
20.2975 
19.8113 
19.1710 
18.2957 



Datos de la Adsorción-Desorción para el sistema Si02-Al20 3 -ZrÜ% calcinado 
a 600 ºC {wmuc'1<• = 0.1974 g. Desgasificada@ 350 ºC. 12 hrs.) 

pi Po Vad.T pi Po Vad.T pi Po Vacl:r 

4.9555E-02 
l .0662E-O 1 
l .6045E-O 1 
2.1256E-OI 
2.6267E-OI 
3.1365E-01 
3.6393E-OI 
4.1399E-Ol 
4.6385E-01 
5.1434E-Ol 
5.6390E-01 
6.1421E-01 
6.6295E-01 

[cc/g] STP 
3.4548 
3.9518 
4.2473 
4.4461 
4.6235 
4.7330 
4.8386 
4.9244 
5.0002 
5.0570 
5.1061 
5.1400 
5.2415 

[cc/g] STP 
7.1430E-OI 5.2816 
7.6393E-Ol 5.3272 
8.1425E-OI 5.3577 
8.6407E-01 5.4108 
9.1371E-OI 5.5135 
9.6341E-OI 5.6355 
9.9940E-O 1 6.4877 
9.4138E-Ol 5.6589 
8.8458E-Ol 5.6283 
8.3477E-Ol 5.5836 
7.8478E-OI 5.5439 
7.3494E-O 1 5.5014 
6.8470E-OI 5.4841 

6.3493E-Ol 
5.8457E-Ol 
5.3484E-Ol 
4.8477E-OI 
4.3488E-Ol 
3.8507E-Ol 
3.3557E-Ol 
2.8552E-Ol 
2.3580E-Ol 
1.8628E-Ol 
1.3719E-Ol 
8.9082E-02 

Con estos resultados las isotermas se muestran en la Fig. 5.1 

[cc/g] STP 
5.4481 
5.4358 
5.4189 
5.4002 
5.3611 
5.2858 
5.1987 
5.0985 
4.9822 
4.8332 
4.6405 
4.3808 

2'.384.--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

21.846 

20.307 

17.769 

::;;¡l U.231 
~8 

~ ... 12.692 

>~ 10.154 

7.61ji 

ji_QTl 

:Z.533 

~400-C 

-- soo•c 
---6-- 6oo·c 

Presión relativa p I p
0 

Fig. 5.1. Isotermas de Adsorción·Dcsorción para Sí02·Ah03 -Zr02 (Acacl-l) calcinado a 
diferentes temperaturas. 

Con estas isotcnnas podc111os constnJir las gráficas de las Figs. 5.2 a 5.6. 
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20 . .1167 

18.193 

U.919 

~~ 13644 

:il;:: 
6822 

-0- """-e 
~ .>oa-C 

t-Plot 

.,..l~_,._===-=ooo~·=c~~~~~~~~~~~~~~~~~~ ..... ~_,,...-~ .... ~--~• 
2.274 

0 ~.~~~.~Y.ll7'='=,......--.,.1~I11=1~3,----.,.1~.601'="a,-----=,~.1~.,~.,--~,E1-=BJ=--~~3~.,,,..,,,=,~~,~J~496~~-.~~==,,~---,.~n09°"=~---=,~3,oo 

o 

Fig. 5.2. t-Plots para el sistema 
temperaturas. 

1.6913 

0~U034 
.-.~ 1.3t.S4 

t•t:Z7.!5 
~ 0.9396 

" ~ D.7>17 

~ 0..!5638 

0.37.!58 

0.1879 

t doBoer (A) 

SiO:z-Ah03-Zr02 (AcacH) calcinado a diferentes 

o 
Diamctro de poro (A) 

Fig. 5.3. Distribución de tamaño de poro con el método DA para el sistema Si0:;?-Ab0_\
Zr02 (Acacl-l) calcinado a diferentes temperaturas. 
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O l.O 40 60 

0 
12.D 14.D 16D 18.D 20.D 

Dtamctro de por-o (A) 

Fig. 5.4. Distribución de tamaño de poro con el método HK para el sistema Si02-Ab03 -

Zr02 (AcacH) calcinado a diferentes temperaturas. 

00576 

OO.S18 

0.0461 

00403 

0.0345 

D.0288 

0.0230 

00173 

o 011.5 

00058 

o 
' 10 lO IDO 200 

o 
Diamctro de poro (A) 

'ºº 1000 

_,._ 400"C 
- .soo•c 
~ 6oo·c 

Fig. 5.5. Distribución de tamaño de poro con el n1étodo BJl-1 para el sistema Si02-Ab03 -

Zr02 (AcacH) calcinado a diferentes ten1pcraturas. 
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00:2.S.S 

00230 

00:204 

0.0179 
~ 
~e 00153 = 

CS" 0.0128 

"" ,¿;_ O OID:l 
¿¡ 

00077 

0.00.Sl 

00026 

o .5 ID lOD 
o 

Diam.etro de poro (A) 

.500 1000 2000 

Fig. 5.6. Distribución de tamaño de poro con el método OH para el sistema Si02-Al 2 0 3 -

Zr02 (AcacH) calcinado a diferentes temperaturas. 

Los resultados finales de las propiedades texturales para el sistema Si02 -

Al,03-ZrO, (AcacH) se presentan en la Tabla 5.1. y cuyos cálculos se 
realizaron según lo establecido en la teoría del método correspondiente. 

Prooiedadcs texturales de SiO:rA1 20:i-Zr02 ( Acact-1) 

.5000 

Propiedad Área de superficie 
Volun1en Diá1nctro de poro prorncdio 

n1icroporoso tcxtural especifica (m'lg) 
(cm3/g) (Á) 

i\tlétodo 
BET Arca Sup. 

t-Plot BJH DH DA HK 
!Vlultipunto Langn1uir 

400 ºC 62.77 100.5 11.500 16.75 16.75 17.4 14.77 
----~---

500 ºC 58.94 95.38 9.096 16.72 16.72 17.4 14.48 
600 ºC 13.89 23.01 1.980 16.30 16.30 17.6 14.62 
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5.3. Sistema Si02-A'20:.-Zr02 (con AnhH) 

Resultados obtenidos a las temperaturas de calcinación de 400. 500 y 600 ºC: 

Datos de la Adsorción-Desorción para el sistema Si02-Al203-Zr~ calcinado 
a 400 ºC ( Wmu~tra = 0.261 3 g. Desgasificada @ 350 ºC. 12 hrs.) 

pi Po VacJs pi Po vads pi Po vads ' [cclg] STP [cclg] STP [cclg] STP -~ ! 
._ '...J 

5.8501 E-02 8.0878 7. 1418E-01 9.7787 6.3381E-OI 10.1894 . :.J 
1.0364E-OI 8.4979 7.6416E-01 9.8148 5.8428E-OI 10.2092 ,::-r; .. 

l.5520E-OI 8.8647 8.1403E-OI 9.8554 5.3443E-OI 10.2192 
2.1013E-OI 9.0548 8.6417E-OI 9.9031 4.8455E-OI 10.2287 
2.6055E-OI 9.2343 9.1379E-01 9.9677 4.3489E-OI 10.2323 
3.1038E-OI 9.3931 9.6332E-01 10.0798 3.8471E-OI 10.2280 
3.6310E-OI 9.4665 9.9940E-OI 10.5762 3.3257E-OI 10.2627 
4. 1402E-OI 9.5051 9.3858E-OI 10.1711 2.8309E-OI 10.2564 'r .. 

' 4.6407E-OI 9.5384 8.8481E-OI 10.1302 2.3363E-01 10.2393 
5.1422E-OI 9.5705 8.3445E-OI 10.1219 l.8404E-OI 10.1963 
5.6432E-OI 9.6003 7.8450E-01 10.1265 l .3500E-OI 10.I 190 
6.l 185E-OI 9.7074 7.3431E-OI 10.1387 8.7250E-02 9.9662 
6.6427E-OI 9.7398 6.8452E-01 10.1538 

Datos de la Adsorción-Desorción para el sistema Si02-Al203-Zr02 calcinado 
a 500 ºC (wmucst<a = 0.0446 g. Desgasificada @ 350 ºC. 12 hrs.) 

pi Po Vads pi Po Vuds pi Po Vad.'f 

[cclg] STP [cclg] STP [cclg] STP 
6. 1421 E-02 0.2619 7.1495E-01 1.3885 6.3539E-OI 1 .4387 
1.1400E-OI 0.3733 7.6343E-OI 1.7497 5.8403E-OI 1.4479 
l.6446E-OI 0.4809 8.1540E-01 1.7497 5.3750E-OI 1.2925 
2.1477E-OI 0.5351 8.6476E-OI 1.8879 4.8523E-OI 1.0793 
2.6480E-OI 0.6126 9.1468E-OI 2.0382 4.3416E-OI 1.1132 
3.1456E-OI 0.6634 9.6201E-OI 2.6590 3.8499E-OI 1.0057 
3.6870E-OI 0.8046 9.9940E-01 6.3340 3.3521E-O1 0.9281 
4.1487E-OI 0.8883 9.4206E-OI 2.4661 2.8497E-01 0.7705 
4.6506E-OI 0.9572 8.8573E-Ol 2.2349 2.3512E-01 0.5981 
5.1388E-OI 1.2162 8.3541E-OI 2.0730 l .8516E-OI 0.5002 
5.6451E-OI 1.3940 7.8347E-01 2.2229 l.3534E-OI 0.4145 
6.1501 E-01 1.5073 7.3566E-OI 1.8924 8.5697E-02 0.3107 
6.6618E-OI 1.3351 6.8545E-01 1.5932 
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Datos de la Adsorción-Desorción para el sistema Si02 -Al2 0 3 -ZrO:z calcinado 
a 600 ºC (wmucstrn = 0.1653 g. Desgasificada@ 350 ºC. 12 hrs.) 

pi Po vad'f pi Po Vad'f pi Po Vª"·' 
[cclg] STP [cclg] STP [cc/g] STP 

6.2782E-02 0.0380 7.1512E-OI 0.1609 6.3523E-OI 0.1823 
l.1442E-O 1 0.0439 7.6504E-OI 0.1697 5.8553E-OI 0.1538 

:z; l.6468E-OI 0.0517 8.1481 E-01 0.1758 5.3524E-OI 0.1266 

~ 2.1493E-OI 0.0542 8.6426E-OI 0.1985 4.8535E-OI 0.1061 

=sa 2.6508E-OI 0.0657 9.1332E-OI 0.2926 4.3526E-OI 0.0843 
e::::> c:c 3.1530E-OI 0.0387 9.6453E-OI 0.3471 3.8548E-OI 0.0583 
e:> e::::> 3.6485E-OI 0.0520 9.9667E-OI 1.7307 3.3469E-OI 0.1025 
~. ~ 4.1497E-OI 0.0617 9.4298E-OI 0.3242 2.8583E-OI 0.0794 ~ < 4.6488E-OI 0.0673 8.8558E-OI 0.2430 2.3508E-OI 0.0588 f.: -....:: 

·-'1 5.1494E-O 1 0.0689 8.3550E-OI 0.2098 l.8523E-OI 0.0527 
:.~ 5.6446E-OI 0.1328 7.8349E-OI 0.2668 l.3555E-OI 0.0471 ....... 6.1493E-OI 0.1471 7.3535E-OI 0.2445 8.5857E-02 0.0406 

6.6496E-OI 0.1553 6.8532E-OI 0.2090 

Con estos resultados las isotermas se muestran en la Fig. 5.7 
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Fig. 5.7. lsotcnnas de Adsurción-Dcsorción para Si0~-Af:?OJ-Zr02 (Anhl 1) calcinado a 
diferentes temperaturas 

C~ciri c~tas isc.ltcnnas podcntos construir las graficas de las Figs. 5.8 a 5.12. 
,., :: .... · 
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Fig. 5.10. Distribución de tamaño de poro con el método HK para el sistema SiOrAbOr 
Zr02 (AnhH) calcinado a dif"ercntes temperaturas. 
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Fig. 5.1 1. Distribución de t.:unaño de poro con el n1étodo BJH para el sistema Si02-AbO,
Zr02 (Anhl-I) calcinado a dif"erentcs tc1nperaturas. 
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Fig. 5. l 2. Distribución de tamaño de poro con el método Dl-1 para el sistema Si02-AhOJ
Zr02 (AnhH} calcinado a diferentes temperaturas. 

Los resultados finales de las propiedades texturalcs para el sistema Si02-
Al203-Zr02 (AnhH) se muestran en la Tabla 5.2. y los cálculos también se 
realizaron según lo establecido en la teoría del n1étodo correspondiente. 

Propiedad 
tcxtural 

Método 

400 ºC 
500 ºC 
600 ºC 

Propiedades texturalcs de Si02-Al 20.1-Zr0i (AnhH) 

Área de superficie Volumen 
111icroporoso especifica (m2/g) 

(cm3/g) 
BET Area Sup. t-Plot 

Multiounto LanJ.t1nuir 
2.70 43.08 6.300 
2.32 5.IOI -

0.1195 - o 

Diámetro de poro prorncdio 
(Á) 

BJH OH DA HK 

16.19 16.19 16.40 15.38 
23.71 23.71 19.20 17.73 
26.SI 306.2 18.20 17.98 
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5.4. Sistema Si0rA'203-Ti02 (con AcacH) 

Resultados obtenidos a las temperaturas de calcinación de 300 y 500 ºC: 

Datos de la Adsorción-Desorción para el sistema Si02-Al203-Ti02 calcinado a 
300 ºC (wmucstrn = 0.0684 g. Desgasificada @ 350 ºC. 4 hrs.) 

pi Po vutls pi Po VaclT pi Po Vad.T 

[cclg] STP [cc/g] STP [cclg] STP 
6.1497E-02 1.1 181 7.1421E-OI 2.2147 6.3528E-OI 2.5444 
l.1424E-01 1.3002 7.6422E-OI 2.2767 5.8526E-OI 2.4845 
l .6449E-O 1 1.4234 8.1452E-Ol 2.3606 5.3426E-Ol 2.5188 
2.1433E-OI 1.5260 8.6535E-OI 2.4829 4.8451E-OI 2.5806 
2.6431 E-01 1.6000 9.1314E-OI 2.8898 4.3608E-OI 2.5385 
3.1449E-01 1.7027 9.6349E-OI 3.1253 3.8461E-OI 2.4462 
3.6464E-OI 1.7988 9.9940E-OI 5.8839 3.3560E-OI 2.3705 
4.1468E-OI 1.8814 9.4637E-OI 3.0424 2.8561E-OI 2.2925 
4.6500E-OI 1.9553 8.8579E-OI 2.9015 2.3491E-OI 2.2138 
5.1409E-OI 2.0390 8.3536E-OI 2.8301 l.8506E-OI 2.1498 
5.6490E-OI 2.0710 7.8619E-OI 2.7530 l.3528E-OI 2.0588 
6.1552E-OI 2.1215 7.3598E-OI 2.6902 8.5343E-02 1.9387 
6.6390E-OI 2.1671 6.8542E-OI 2.6111 

Datos de la Adsorción-Desorción para el.sistema Si02-Alz03-Ti02calcinado a 
500 ºC (wmucst<u = 0.1290 g. Desgasificada @ 350 ºC. 4 hrs.) 

pi Po Vads pi Po vads pi Po 
[cc/g] STP [cc/g] STP 

6.0068E-02 0.6366 7.1472E-01 1.5192 
1.1396E-OI 0.7465 7.6411E-OI 1.5936 
l.6420E-OI 0.8267 8.l 189E-01 1.8289 
2.1430E-01 0.8923 8.6342E-OI 1.9396 
2.6454E-O 1 0.9506 9.1443E-O 1 2.0527 
3.1460E-01 1.0123 9.6297E-OI 2.2681 
3.6442E-O 1 1 .0699 9.9645E-O 1 4.0697 
4. 1445 E-O 1 1. 1313 9.4949E-O 1 2.2269 
4.6461E-OI 1.1951 8.8609E-OI 2.0423 
5. 1448E-O 1 1.2585 8.3564E-O 1 1.9622 
5.6438E-OI 1.3214 7.8536E-OI 1.8979 

-&.-145+.fi..{).1--1,3862-¡ 7.3590E-O 1 1.8190 
6.64'23E:o 1:-:- ·1 .4538 ; 6.8483E-O 1 1. 7342 

.• 1 
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6.3559E-OI 
5.8430E-OI 
5.3497E-OI 
4.8535E-OI 
4.3557E-OI 
3.8640E-OI 
3.3568E-OI 
2.8534E-OI 
2.3544E-OI 
l.8527E-OI 
l.3524E-OI 
8.5423E-02 

[cclg] STP 
1.6502 
1.6784 
1.6220 
1.5585 
1.4863 
1.3022 
1.1792 
1.0841 
1.0001 
0.9174 
0.8289 
0.7343 



Con estos resultados .. las isotennas se n1uestran en la Fig. 5. 13 
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Fig. 5.13. Isotermas de Adsorción-Deserción para Si02-Ah03-Ti02 (AcacH) calcinado a 
diferentes temperaturas. 

Con estas isotermas podemos construir las graficas de las Figs. 5.14 a 5.18. 
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Fig. 5.15. Distribución de tamaño de poro con el método DA para el sistema Si02-Ab03-
Ti02 (AcacH) calcinado a diCerentes temperaturas. 

89.iJE-l 

763E -5 

"" c..~ 668E·.) 

""'gj,7:.iE-.1 

[477E-.1 

~ 3H:ZE-.1 

~ 286E·5 

> 1.91E-.) 

Ó IJ).llE·d 

-- 30Q•C 
-XXJ"C 

0 0"----~,o~~-.~.!"'"--Olll•~.o!!!'!:::...-:'~-~==--~,...---,7,,----..,.,~---,~~--=:! 
D 

Diametro de poro (A) 

Fig. 5.16. Distribución de ta1naño de poro con el método 1-lK para el sistema Si02-Ab03-
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Los resultados finales de las propiedades texturales para el sistcn1a SiO:r 
At,O,-Ti02 (AcacH) se presentan en la Tabla 5.3: 

P.-opiedades textu.-ales de Si02-Al203-Ti02 (AcacH) 

Propiedad Área de superficie 
Volurnen Diámetro de poro prornedio 

tcxtural especifica (rn2/g) 111icroporoso 
(Á) (crn3 /g) 

Método BET Area Sup. t-Plot BJH OH DA HK 
Multiounto Langrnuir 

300 ºC 5.108 8.95 0.1787 14.96 13.38 17.8 15.02 
500 ºC 3.085 5.514 - 33.06 33.06 18.0 15.27 

230 



Análisis de resultados y comparativos 

Capítulo 6. Análisis de resultados y comparativos 

6.1. Análisis de resultados 

6.J.I. Análisis de resultados para el sistema Si02-Ah03-Zr02 (AcacH) 

* Para este sistema se encontró que las isotern1as de adsorción para las 
temperaturas de 400 y 500 ºC resultan ser del tipo I .. según la clasificación 
dada por BDDT [ 1 ]. Mientras que su f"onna de ciclo de histéresis son del tipo 
1-1.,. considerando la clasificación de la IUPAC [ 2] que es un indicativo de 
rnicroporosidad. 

• Para Ja isotenna de 600ºC se encuentra que es similar a la del tipo 
Lang1nuir .. debido a que la isoterma de desorción coincide casi con la de 
adsorción , lo que ocasiona que una porción grande de su ciclo de histéresis 
cubra un rango de p / p 0 relativamente grande.. y que se extiende 
posteriormente a un rango de p / p 0 más bajo .. sugiriendo con esto que la 
estructura del poro es ancha [ 3 ]. 

* Las t-Plots para este sistema confirman la existencia de rnicroporos .. ya que 
para las tres temperaturas de calcinación, la intersección de las rectas con el 
eje de los volúmenes de adsorbato adsorbido son valores positivos. 

* Las gráficas de distribución de ta1nafio de poro nos pcnniten establecer que 
en efocto, los diámetros de poro promedio están por debajo del valor de 20 Á 
(sólidos microporosos), para las tres ten1peraturas de calcinación con los 
cuatro tnétodos utilizados. Adc1nás la fonna de todas las curvas de 
distribución de tamaño de poro 111uestran tatnbién en 111cnor proporción la 
existencia de tarnaños de poro 111ayorcs a 20 Á (sólidos rncsoporosos)~ debido 
a que las gráficas se extienden hacia la zona de 111esoporosidad de tnanera 
asintótica conf'onne el dián1etro de poro autncnta. 

* Los valores para el itrea superficial especifica decrecen con el incre1ncnto dc 
la tctnpcratura de calcinación~ esto puede ser atribuido al f'enó1ncno de 
sinterización (reducción del área superficial de un cuerpo) ( 4 J~ que se 
presenta tanto con los resultados del tnétodo BET 111ultipunto y Lang1nuir. Los 
valores del área superficial especifica son rnayorcs con el n1étodo Lang111uir 
para cada una de las tetnperaturas de calcinación comparadas con las del 
n1étodo BErr 1nultipunto y debido a quc la fonna de las isotennas son del tipo 
1 los rcsult:.tdos de área supcrficial con el rnétodo de Langtnuir parecen ser los 
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más confiables, no así los obtenidos con el método BET multípunto que 
considera solamente el rango de 0.05< p / p 0 <0.35. 

Por otra parte .. el volumen microporoso aurnenta confbnne la ternperatura de 
calcinación decrece.. mientras que el diámetro de poro promedio con los 
métodos BJH y DJ-1 resultan ser los mismos para todas las temperaturas de 
calcinación y rnuestran una disminución muy ligera de diárnetro de poro 
conforme la temperatura de calcinación aumenta,. no así con el método DA 
que presenta el caso contrario y para el método 1-IK la temperatura de 
calcinación de 500 ºC presenta el diámetro de poro promedio menor (14.48 
Á). 

6.1.2. Análisis de resultados p11r11 el sistema Si02-Al,03-Zr02 (AnhH) 

* Con este sistema la isoterma de adsorción para la temperatura de 400 ºC 
resulta ser del tipo 1 (sólidos microporosos) y la lorma del ciclo de histéresis 
se asemeja a un tipo J-14 en la clasificación IUPAC, el hecho de que el ciclo de 
histéresis no se cierre en la región de p /Po bajas es consecuencia de la poca 
desorción de N:? para estos valores de p / p 0 ,,. esto debido a que el Nz no es 
desorbido lácilmente por alb>unos poros a 77 K [ 5 ] . 

* Para la isoterma de adsorción a 500ºC resulta ser del tipo 111 (mesoporos), 
según la clasificación dada por BDDT .. con ciclo de histéresis cerrado el cual 
representa a una histéresis del tipo A en la clasificación dada por de Boer ( 6 ] 

característico para una estructura de poro cilíndrico. el ciclo está 
principalmente en la región de pi p 0 ntás alta que sugieren la existencia de 
poros anchos [ 7 ]. 

* Y por último la isoterrna a la temperatura de calcinación de 600 ºC tiene una 
íonna irrebrular pero 1nuy parecida al tipo Langmuir,. aunque puede observarse 
que para valores altos de presiones relativas se rnuestra un carnbio 
considerable de la cantidad adsorbida lo que hace pensar la existencia de poros 
de diámetro tnayor de 20 A. 

* Debido a la intersección positiva de la recta t-Plot para la ten1peratura de 
calcinación de 400ºC .. y la f'onna de su isotcnna de adsorción-dcsorción nos 
confirma que sí se trata de una superficie microporosa. Por otra parte~ las t
Plots para las temperaturas de 500 y 600 ºC muestran intersecciones con un 
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valor de casi cero (600 Á) y un valor negativo (500 Á). esto indica la 
existencia de rnesoporos en la superficie del óxido. 

* Las curvas de distribución de tamaño de poro muestran una distribución 
estrecha en todos los 1nétodos utilizados. Es claro que para la temperatura de 
calcinación de 400 ºC con los 1nétodos DA y HK existe una distribución 
111ono1nodal mayor (con respecto a la distribución del volumen de poro que 
cada ta1naño de poro presenta) y está también más cargada hacia la izquierda 
en comparación con las otras dos temperaturas de calcinación (500 y 600 ºC) 
que se extienden más conrorme aumenta el diámetro de poro .. lo que ratifica 
clara1ncntc que el óxido calcinado a 400 ºC es sin duda alguna microporoso. 

* Un análisis si1nilar se presenta con los métodos BJH y DH que co1no se 
observa en la Fig. 5.1 1 y 5. 12 el co1nienzo de la distribución con a1nbos 
1nétodos se da en la parte superior (altas distribuciones de volumen de poro) 
para la temperatura de 400 ºC .. esto indica que la mayor parte de los tan1años 
de poro para el sólido calcinado está en la región de 1nicroporosidad y 
confonnc el dián1etro de poro aurnenta .. la distribución decrece drásticamente 
lo que 1nuestra también la existencia de diá1netros de poro mayores a 20 Á 
(rnesoporos) muy insignificantes sobre la superficie en cuestión~ mientras que 
para los sólidos calcinados a 500 y 600 ºC las curvas de distribución 
comienzan desde abajo (baja distribución de volumen de poro); es decir. en la 
región de rnicroporosidad lo que nos indica la existencia de pocos 111icroporos 
y confonne el diámetro de poro au1nenta la distribución de tan1año de poro 
presenta varias elevaciones en el rango de rnesoporosidad denotando la 
existencia de esta clase de poros. 

• Por otra parte .. para este sistcn1a los valores del área superficial específica 
aurncntan confonnc disminuye la tc1nperatura de calcinación .. el dccren1ento 
del área superficial puede ser atribuido a la desaparición de los poros n1ás 
pequeños ocasionado por el tratan1iento ténnico. Cabe aclarar que por la 
fonna de las isotennas para los sólidos calcinados a 500 y 600 ºC los 
resultados del área superficial específica con el 1nétodo BET 1nultipunto son 
los rnás adecuados 111icntras llUc para la isotcnna de 400 ºC que resultó ser del 
tipo 1 el valor del área superficial especifica con el método Langmuir es la más 
confiable .. ya que el 1nétodo Lang1nuir es el que rncjor representa la adsorción 
localizada para este tipo de isotenna. 

rrmnbién la disrninución del área superficial específica se refleja en el 
volun1cn 111icroporoso. ya que solarncnte el sólido calcinado a 400 ºC presenta 
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un valor nu1nérico positivo y para las otras temperaturas de calcinación no 
existen valores definidos. Analizando los diámetros de poro promedio para los 
métodos BJl-1 y OH (que aplican para el caso de estructuras mcsoporosas) 
estos aumentan contbnnc tatnbién lo hace la te1nperatura de calcinación. 
debido a que los poros pequeños desaparecen y ocasionan que la presencia de 
los 1nesoporos sea ahora la que predomine. 1nostrándose nucva111cnte 
sinterización en la superficie del sólido. Los 1nétodos DA y HK scfialan que 
los diá1netros de poro menores se presentan para la temperatura de calcinación 
de 400 ºC. Los resultados para las temperaturas de 500 y 600 ºC presentan 
valores altos casi ya tuera del rango de aplicabilidad de los métodos lo que 
ocasiona que sean poco confiables. 

6.1.3. Análisis de resultados 1>ara el sistema Si0,-Al2 0 3-Ti02 (AcacH) 

* En este sistc111a se encontró que para la tc111peratura de calcinación de 300 
ºC resulta ser una isoterma del tipo JI considerando la clasificación BDDT con 
un ciclo de histéresis del tipo H4 en la clasificación IUPAC. que no se cierra 
para los valores bajos de p /Po. Esto supone la existencia de rnicroporos en el 
sólido calcinado. Por otra parte, para la isoterma del sólido calcinado a 500 ºC 
presenta un comportamiento silnilar al tipo IV en la clasificación BDDT, que 
proporciona con certeza la existencia de 1nesoporos en el óxido .. el escalón 
mostrado en la curva de desorción entre los valores de p /Po de 0.75 y 0.82 
nos demuestra que la estructura del poro es del tipo E en la clasificación dada 
por de Boer, sugiriendo una f"onna de "cuello de botella", el escalón es debido 
al tamaño del cuello de los poros (cuello de botella), o a la inestabilidad 
natural del nitrógeno líquido a esta presión relativa ( 8 ]. 

* Analizando la t-Plot para la temperatura de 300 ºC. es fücil observar la 
tendencia de una segunda pendiente lineal confonnc au111entan los valores de 
t. lo que evidentemente cortará un valor de vad~ 1nás alto que la primera 
pendiente lineal. La primera pendiente lo hace a un valor positivo de casi cero. 
lo que afinna probablcrncntc la presencia de una 111ucstra 111esoporosa y que 
para altos valores de t (o de p / p 0 ) los 111icroporos existentes se llenan 
debido a la condensación capilar que ocasiona la desviación de la pendiente 
superior a un valor de vud' positivo ntás !,.TTandc que confinnaria la existencia 
de 1nicroporos. 
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* Para el caso del sólido calcinado a 500 ºC la t-Plot corta al eje de v ml<r con 
un valor de aproximadamente cero lo que nos hace pensar que este adsorbente 
está constituido en su mayor parte por mesoporos. 

* Las curvas de distribución de ta1naño de poro rnuestran también un 
co111porta1nicnto estrecho en todo el rango de diátnctros de poro. Para la 
tc111peratura de 300 ºC se confirma clararnente la presencia de rnicroporos con 
el crnpleo de los cuatro métodos. Mientras que para la ternpcratura de 500 ºC. 
la t-Plot pronostica la presencia de mesoporos. lo que se confirma con los 
111étodos BJH y Df-1 que se distinguen por caracterizar bien esta zona de 
diámetros de poro y aunque los métodos DA y l-IK proporcionan diámetros de 
poro promedio por debajo de 20 Á esto ocasiona una incertidu1nbre acerca de 
si se trata un 111aterial rnicroporoso o tnesoporoso. en tales casos se considera 
un 1naterial en el cual están presentes rnicroporos y 1ncsoporos. 

* Con este sistetna a las dos temperaturas de calcinación el área superficial 
con los métodos BET multipunto y Langmuir también disminuye con la 
temperatura de calcinación. esto debido a que es muy probable que algunos de 
los poros finos (1nicroporos) en el óxido calcinado fueron obstruidos durante 
el proceso de calcinación. Estructuralmente el óxido a temperaturas elevadas 
esta más organizado. es 1nenos poroso y además menos reactivo y por la Conna 
111ostrada de las isotennas. los valores para el área superficial con el método 
BErr 1nultipunto resultan ser los 111ás adecuados. 

Solamente se presenta un valor positivo para el volu1nen rnicroporoso (a 300 
ºC) y para 500 ºC resulta un valor fisicamente inaceptable (valor negativo). El 
diá1netro de poro pro1ncdio con los cuatro 1nétodos usados atunenta con el 
incremento de la temperatura de calcinación, se presenta un co111porta1niento 
n1icroporoso a la temperatura de calcinación de 300 ºC con los cuatro métodos 
de distribución de tamaño de poro y para 500 ºC los métodos BJl-I y OH 
reportan valores para mcsoporos. y los métodos DA y HK de microporos lo 
que ratifica la existencia de porosidad del tipo 111icro y 111csoporoso. 

6.2. Anaílisis co0111arativos de los óxidos calcinados 

Debido a que las relaciones 1nolares entre los agentes quelantes y los iones 
111cuílicos son en todos los casos 2: I, es posible hacer una co111paración entre 
~1 siste111a Si02 -Al:?03 -Zr02 sintetizado con los agentes quelantes Acacl-1 y 
J\nhH al igual que una co1nparación entre los siste111as Si02-Al20_t-Zr02 y 
Si02 -Al203-l'"i02 sintetizados a111bos con Acacl-I. 
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* El sistema Si02-Al20~-Zr02 sintetizado utilizando Acacl-1 genera estrncturas 
1neramente microporosas para las tres temperaturas de calcinación analizadas 
y para el siste1na Si02-AhO~-Zr02 sintetizado con AnhH como agente 
cstabilizantc,. solo se ntuestra este con1portamiento textura) a la tcn1peratura de 
400 ºC ya que para las temperaturas de 500 y 600 ºC nos indica un 
cornportarniento textura) de tipo 1nicro y rnesoporoso. 

• El sistema Si02-Al,O,-Zr02 y Si02-Al203 -Ti02 sintetizados ambos con 
AcacH demuestran que se favorece la obtención de estructuras microporosas 
con el empleo de AcacH como agente quelante para el sistema Si02-Al20.1-
Zr02,. ya que para las dos te1npcraturas de calcinación analizadas para el 
siste1na Si02-Ab03-Ti02 solo es posible obtener muestras microporosas para 
la temperatura de calcinación tnás baja de estudio .. cosa que no ocurre para el 
óxido de Si02-Al20,-Zr02. 

* Hasta donde saben1os no se reportan resultados de análisis textural para el 
sistema Si02-Ab03-Ti02 en la literatura .. lo que nos limita el hacer una 
cornparación con los resultados obtenidos en este trabajo. 

• Seh'Ún Monica Popa et al. [ 9 ) rcponan los valores de área superficial 
especifica con el método BET para Si02-Al20 3 -Zr02 sintetizado vía sol-gel 
(con agente quelante no especificado),. para el rango de temperaturas de 
calcinación de 400 y 600 ºC sus valores de área superficial se encuentran entre 
190 y 175 rn 2 /g,. pero no se especifican diámetros de poro promedio. 
Contparando sus áreas superficiales específicas con las de este trabajo,. 
tcne1nos que las encontradas para el sistema Si02-Al20 3-Zr02 (AcacH) son las 
rnayorcs áreas superficiales logradas por nosotros y las del sistema SiO:?
Ab03-Zr02 (AnhH) las de 111cnor área superficial .. aun así nuestros valores de 
úrea superficial son rncnores que los obtenidos por Monica Popa y 
colaboradores,. cree1nos sin embargo; entre otras cosas que esto es 
consecuencia de las relaciones 1nolares utilizadas (para nuestro sistema con 
ambos agentes quelantes la relación Si-Al-Zr es de 80-7-13 y para Moníca 
Popa 90-5-5 respectivamente). 
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Capitulo 7. Conclusiones 

7.1. Conclusiones 

Con la cuhninación de este trabajo se encuentra finalmente que: 

Los objetivos planteados para este trabajo de tesis se cu1nplieron .. al 
determinar las propiedades texturales de los sólidos calcinados de SiOrAl203-
Zr02 y Si02-Al2 0,-Ti02, propiedades que juegan un papel muy importante en 
la detenninación de varios paráJnetros como por ejemplo la permeabilidad .. 
difusividad .. factores de separación y resistencia mecánica que son de interés 
para la elaboración de una membrana. 

• Se realizó la sintesis de los polimeros de Si0o-A'203 -Zr02 (AcacH y AnhH) 
y Si02-A'20,-Ti02 (AnhH) mediante el proceso Sol-Gel.. 

Existe una adsorción mayor (co1no lo muestran las isotennas de 
adsorción/desorción) para todos los sistemas poliméricos a temperaturas de 
calcinación bajas .. o bien la porosidad en Jos óxidos calcinados desaparece con 
el au1nento de la temperatura. 

• La sinterización de los sólidos calcinados de Si02-AhO,-Zr02 y Si02-
Ab03-Ti02 es la causante de la disminución del área superficial específica., 
que se presenta confonne la tetnperatura de los sólidos calcinados aumenta. 

• El óxido calcinado de Si02-Al203-Zr02 sintetizado utilizando AcacH., según 
las deterininaciones texturales realizadas es 1nicroporosa para las tres 
temperaturas de calcinación., no asi los otros sistemas poliméricos que no 
presentan un comportamiento totahnente rnicroporoso en el rango de 
tc1nperaturas de calcinación estudiados. 

Por otra parte.. para los fines que se persiguen en el proyecto de 
investigación (y para el cual esta tesis fonna parte) se tienen con10 objetivos 
obtener sólidos microporosos para la preparación de 1nernbranas para la 
separación de gases, por lo que el polimero de Si02-Al203-Zr02 sintetizado 
con Acacl-1 es sin '!~da alguna la rnejor opción . 

. , t 
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7.2. Recomendaciones 

Como actividades adicionales o co1nplementarias (pero que están fhera del 
alcance de los objetivos de esta tesis) que se encontraron para este trabajo y 
que considcra1nos por hacer están: 

• Realizar estudios co1nplcn1cntarios ajustando las variables involucradas en 
la síntesis (relaciones molares de los óxidos9 pH9 precursores rnetálicos9 tipo 
de catalizador. orden de adición. etc) con la finalidad de que los sólidos finales 
que no presentan un comportarniento lotahncntc rnicroporoso lo sean. 

• Efectuar la síntesis del polírnero de Si02-AbO:rTi02 usando como agente 
quelante (AnhH) y dctenninar sus propiedades tcxturalcs para establecer si 
tatnbién resulta ser una buena opción para la obtención de sólidos 
1nicroporosos9 o bien para darle otras aplicaciones que ya se han hecho con 
este sistema ( 1 - 4 ] . 

•La determinación de las propiedades texturales del sólido calcinado de Si02-
A'203-Ti02 (Acacl-1) se realizaron solo a las temperaturas de calcinación de 
300 y 500 ºC. para obtener la inf"onnación de análisis textura! necesaria y 
saber con certeza si cumple con los requisitos para ser considerada en Ja 
elaboración de las n1embranas. La razón de esta suficiencia es porque se ha 
encontrado que la temperatura común o de interés para la elaboración de las 
membranas es de 500°C [ 5, 6 ] en la mayoria de los casos. Aunque no está 
por demás conocer el comportamiento textura! de Si02-Alz03-Ti02 {AcacH) a 
otras tcn1pcraturas de calcinación. 
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Apéndice A 

Detenninación del área superficial BET con el método multipunto. 

Fecha: Muestra: Masa de la muestra (wmursua) = g. 
Operador: Condiciones de desgasificación: 

#de lx~,¡a~1l I'" l plpul p,¡lr¡(polp)-1 
punto aun 

l'caf [ Wca1[ Ad,,[ Aca111r=(Ad,,!Aru1)Vru1J 11[(polp}-l]J llw[(polp}-l 
cm3 g. g 

Cont ... 

~ 

~ r."i ;. 
.. ,.. ·<i 

'.Jl 
O·~ 
tzj Ul 

on 
~~ 
~ z 

Presión ambiental, Parm = atm. Graficar l/11'((p0 I p)-1] vs pi Po S, = u·m (6.023E23) A" I M 

Presión de vapor Po ~· Pendiente ( s) = g "1 Para Ni: S, = w m(3.483E3) m2 

Temperatura ambiente T = ___ K Intersección (i') = g·I S,= m2. 

Peso molecular del adsorbato ( M) = g/gmol ll'm = l /(s+i') S= S, f Wmuestra 

Área secciona! transversal del adsorbato A" = -------m2/molécula 

Masa del gas de calibración, IV,a1 = g. 

p= XNi pal/11 

w = m g. S= m2/g 
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A11éndice B 

Determinación del área superficial BET con el método de punto único 

!Vluestra: Fecha=~----------------
!Vlasa Total~: ---,-----,.,,,----()perador~:-----------------
Condiciones para desgasificar_,_: _______________________ _ 
Masa de la muestra {Wmucstra)": _____ _,g=. 

Ecuación operacional: 

S, = (1- p I Po) ( Ade .. I Acal) Vea/ ( N Aa Parm I Ra.1 T) m
2 

Donde: 
p = Presión parcial del adsorbato. 
p 0 = Presión de vapor saturado del adsorbato. 
N =Número de Avogadro. (6.023E23) 
Vea/ = Volumen de calibración. 
Ac1e.~ = Área de la señal de desorción. 
Ae.• = Área secciona! transversal de la molécula de adsorbato (m2/molecula). 
T = Temperatura ambiente (K). 
Ro./= Constante del gas ideal. 82. 1 cm3 atm/K mol. 
/~11111 = Presión ambiental (atm). 
Aa,1 =Área de calibración. 

Para nitrógeno con10 adsorbato a T = 295 °K y /'aun = 1 atm . 

• '.", = ( 1- p I Po) (Ad,•.• I Acat) Vea/ (4.03) m
2 

( "' 1 1d.1 1 ( ... 1 HI 1 

p atn1 

Po aun 

··'"•'·' 
vrul 

Ac:al 

~'••,' I 111 -
S= ~\" / / \V mm .. ~tra m-/g m-/g 
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