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Nomencilatura
————

Nomenclatura

v o v,y = Volumen de adsorbato adsorbido a una temperatura absoluta T y
presion parcial p, (cm?).

v,, = Volumen de gas adsorbido, necesario para formar una monocapa sobre
la superficie adsorbente, (cm™).

p = Presion parcial ejercida por el adsorbato, (atm).

Po = Presion de vapor del adsorbato a la temperatura T, (atm).

P/ po = Presion relativa.

C = Constante de la ecuacion BET, que es una medida del grado de
interaccion entre el adsorbente y el adsorbato.

C, = Concentracion existentc ¢n una capa monomolecular, (z/cm?),

Cun = Concentracion limite (maxima) en una capa monomolecular, (g/cms).

E, = Calor de adsorcion del gas en la primer capa adsorbida, (cal/mol).

E,. = Calor de licuefaccién del gas, (cal/mol).

K = Es la relacion entre la constante C de la ecuacion BET y la presion de
vapor pg del adsorbato en la ecuacién (3.3), (atm™).

w = Es la masa de gas adsorbido a una temperatura absoluta T y presion
parcial p, (g).

w,, = Es la masa de gas adsorbido necesario para formar una monocapa sobre
la superficie adsorbente, (g).

‘,’1‘" Velocidad de adsorcion, (# de moléculas adsorbidas/ m> s).

v","‘—- Velocidad de desorcion, (# de moléculas adsorbidas/ m? s).

S, = Area de la superficie total del adserbente, (m?).

N = Numero de Avogadro, (6.02252E23 moléculas/motl).

M = Peso molecular del adsorbato, (g/mol).

A = Area seccional transversal de la molécula de adaorba(o (A%/molécula).
S = Area de superficie especifica del adsorbente, (m”. /b)~

Whuestrn = Es la masa de la muestra analizada. (g).

p = Es la densidad del adsorbato en ¢l estado liquido, (g/fem’).

(Bg)m = Es la fraccién de superficie no cubierta por ¢l adsorbato.

©; = Es la fraccién de superficie cubierta por *i”° capas de espesor molecular.

n = Es cl namero de capas moleculares que se forman sobre la superficie
adsorbente.

a;, i = 1, 2...= Son constantes.

b;, i = 1, 2... = Son constantes.

T = Es la temperatura, (°C, K).



si, i = 0, I, 2... = Arca superficial que es cubierta por i = 0, 1, 2 ... capas de
moléculas adsorbidas.

vg = Es el volumen de gas adsorbido por area de adsorbente, cuando esta es
cubierta con una capa monomolecular de gas adsorbido, (cm®/cm?).

g. = Constante que expresa la relacion de las propiedades de evaporacion-
condensacion de las moléculas adsorbidas.

x = Es la presion relativa p/ pg.

s = Es ¢l valor de la pendiente en la ecuacion BET.

i* = Es ¢l valor de la ordenada al origen en la ecuacion BET.

Reg s = Es la constante universal de los gases.

di. = Densidad del gas licuado, (g/cm?).

V poro = Es el volumen ocupado por los poros a una r/ po muy cercana a la

unidad, (cm?®).

W,, = Es la masa de nitrégeno adsorbido auna p/ pg = 1, (g).

r p = Es ¢l radio dc poro promedio, (A, cm).

Spizr = Es el area de superficic total (S,) obtenida por la aplicaciéon de la
ecuacion BET, (7).

Q = Energia adicional de evaporacion, (cal/mol).

g = Constante que es igual a e?%g " en la ecuacién (3.47).

Awp = Denota el area de la superficie total en ambos lados de un capilar,
(cmz).

1 = Es el nimero de capas necesarias para llenar las paredes de un capilar.

n = Variable que permite simplificar la ecuacion (3.63) y que es igual a (1-
~"hra-x).

/1 = Variable que permite simplificar la ecuacién (3.68) y que es igual a
(11 C2-C?P+2C)g.

£ = Es el error producido por la comparacion del método de punto Gnico y el
método multipunto, la igualdad de esta variable esta representada por la
ecuacion (3.80).

B = Es una constante de la ecuacion de Harkins y Jura.

Aju = Es una constante de la ecuacion de Harkins y Jura.

S7.,= Valor de la pendiente en la ecuacion de Harkins y Jura.

Kip = Constante que depende del adsorbato y que se utiliza para calcular el
area de superficie especifica con el método de Harkins y Jura.

O = Es larclacionentre v y v,

N A g = Funcion de energia de adsorcion cooperativa.

A E = Encrgia de adsorcion.




Nomenclatura

W = Distribucién del volumen del espacio de adsorcién, (cm®/g) .

«a = Polarizabilidad de las moléculas, (cm).

e = Potencial de adsorcién, (kiJ/mol).

£ = Coeficiente de afinidad.

AG = Trabajo diferencial molar de adsorcion, (kJ/mol).

Wy = Volumen que limita el espacio de adsorcion, (em?®/g).

1. = Temperatura critica del adsorbato, (°C, K).

7, = Temperatura de ebulliciéon, (°C, K).

k. = Constante de la ecuacion DR.

o = Tension superficial del adsorbato, (N/m).

vV = Volumen molar del adsorbato, (m?*/mol).

& = Angulo de contacto entre ¢l adsorbente y el adsorbato.

7. = Radio del condensado capilar. (m, A ).

r, = Radio del poro, (m, A).

+ = Espesor de la pelicula adsorbida sobre las paredes del poro, (A ).
Pest = Es la presion de vapor cjercida sobre un menisco esferoide, (atm).
r.s = Es el radio de un menisco con superficie esférica, (A, m).

Pcil = Es la presion de vapor gjercida sobre un menisco cilindrico, (atm).
r.is = Es el radio de un menisco con superficie cilindrica, (m, A).

ri = Es el radio Kelvin corrcgido, (m, A ).

t" = Valor de ¢ corregido, segin la ecuacion (3.112), (m, A).

Vp = Volumen microporoso obtenido dc la t-Plot, (cm3/g).

¢ = Factor de correccion utilizado en ¢l método BJH.

= Pi(3.1416).

r& = Es cl radio promedio de dos valores de r;, (m, A).

X 4 = Es la cantidad adsorbida expresada en mg.

Viiq = Es la cantidad adsorbida expresadua como volumen liquido, (mL).
p = Presion cjercida por un gas ideal, (aum).

n, = Es el namero de moles, (motl).

m = Es la masa del gas ideal, (g).

P.MY, = Es el peso molecular del nitrogeno (28 g/mol).

v = Es el volumen ocupado por un gas ideal, (cm®).

pN:= densidad del Nz, (g/em?).

1 = Iis el promedio entre 2 valores de 7, (A ).

re = Es ¢l valor promedio del radio capilar, (A ).

1, = Es ¢l espesor de 1a capa adsorbida entre 7, y #,.(A).




Nomenciatura

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

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

d, = Diametro de un atomo adsorbente, (nm).

dA - Diametro de la molécula de adsorbato, (nm).

Y% = Energia vibracional, (J/mol).

E" = Energia translacional, (J/mol).

E""'= Energia rotacional, (J/mol).

G = Energia libre, (J/mol).

A = Entalpia, (J/mol).

A “* = Entalpia de adsorcion, (J/mol).

H§* = Enwalpia de adsorcién limite, (J/mol).

H VP = Entalpia de vaporizacién, (J/mol).

# ;= Calor residual de inmersion, (J/g).

/ = Distancia entre los nicleos de dos capas, (nm).

m,c},.= Energia cinética de un electron, (J).

N, = Numero de atomos por unidad de area de adsorbente, (atom/cm?).
N,; = Namero de moléculas por unidad de area de adsorbato, (molec/cm®).
»n, = Cantidad adsorbida, (mol/g).

£, = Energia potencial de interaccion adsorbato-adsorbato-adsorbente,
(J/mol).

Pc = Presion correspondicnte a / = d (=d, + da).

q 4ff = Calor diferencial de adsorcion, J/mol).

r = Distancia de¢ separacion de una molécula de adsorbato a un atomo de la
capa superficial de adsorbente, (nm).

&' = Entropia, (J/mol K).

5“4 = Entropia de adsorcion. (J/mol K).

&' = Entropia de rotacién. (J/mol K).

& = Entropia de translacion, (J/mol K).

SYP = Entropia de vaporizacion, (J/mol K).

Svib = Entropia de vibracion, (J/mol K).

So= Valor de la entropia limite de adsorcién, (J/mol K).

{/, = Potencial adsorptivo. (J/mol).

w,, = Cantidad maxima de N; adsorbido dentro de los poros, (g).

ex,, = Polarizabilidad del adsorbente, (cm?).

a,; = Polarizabilidad del adsorbato, (cm™).

viii




Nomenclatura

A = Superficie necesaria para una molécula, (m*/molec.).

&, = Fraccién de superficie ocupada por moléculas, (-).

7" = Presién bidimensional, (N/m).

o« = Distancia entre un atomo de gas y el nucleo de la superficiec a una
energia de interaccién cero, (nm).

® = Energia de interaccion, (J/molec.).

®" = Energia de interaccion caracteristica, (J/molec.).

X« = Susceptibilidad magnética de un atomo adsorbente, (em?).

¥4 = Susceptibilidad magnética de una molécula de adsorbato, (cm3).

¢z~ Velocidad de la luz (2.9979E10 cm/s).

m,= Masa del electron (9.10938E-28 g).

K. = Constante de interaccion, (kJ-nm*/mol).

»n" = Constante numérica que esta entre 1 y 3.

{2 = Energia libre caracteristica de adsorcion, (kJ/mol).

225% = Presion de vapor saturado del Nz, (mmHg).

£, = Presion atmosférica, (immHg).

V 40s= Volumen de adsorbato desorbido por la muestra, (cm®).

V.. = Volumen de calibracion (volumen de gas inyectado), (cm®).
A s = Arca bajo la sefial de desorcion, (-).

A, = Area bajo la seiial de calibracion, (-).

A~
2 o = Presidon parcial del Na, (atm).

I v3 = Flujo volumétrico de Nz, (cm>/min).
V 1= Flujo volumétrico de He, (cm®/min).

17 = Flujo volumétrico total, (cm*/min).

W, .= Peso del gas de calibracion, (g).

11,, = Moles de adsorbato adsorbido por gramo de adsorbente necesarios para
la formacion de una monocapa, (mol/g).

» = Moles de adsorbato adsorbido por gramo de adsorbente, (mol/g).

¢,,= Espesor de una sola capa molecular (A).

p: = Valor de la pendiente de la t-Plot (mol/g A).




Nomenciatura
Nomenclatura Quimica

M(OR), = Alcoéxido metalico.

-OR = Grupo alcoxi.

H' = Protones.

MOR = Grupos etoxido.

ROH = Alcohol.

M = Metal.

ROR = Eter.

M-O-M = Redes poliméricas.

MOH = Grupo hidroxi.

R = Radical alquilo.

OBu® = C;HsCH(CH3)O  sec-Butoxi.
OEt = OCH>CH3 Etoxi.

Si(OEt)s = TEOS Tetraetoxido de silicio.
AcacH = CH3;COCH>COCH3; 2.4-Pentanodiona (Acetilacetona).
EtOH = CH3;CH,OH Etanol.

OPr" = OCH>CH>CHz: n-propoxi.

AnhH = hd Anhidrido Itaconico.
Et= CH>CH; Etil

Pr" = CH3;CHa2CHa  n-propil.

TIi(OEt), = Tetraetoxido de titanio.
Al(OBu*); = Trisec-butoxido de aluminio.
Zr(OPr"); = n-propoxido de zirconio.

Subindices

i, j = dentro de un prisma elemental, i denota el namero de capas adsorbidas
en un extremo y j capas en el otro.
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Capitulo 1. Introduccién
1.1. Resumen

LLa ciencia de materiales que utiliza elementos de quimica, fisica e ingenieria
para desarrollar nuevos materiales con aplicaciones tecnologicas cuenta con
un procedimiento experimental que no se habia utilizado con frecuencia, se
trata del proceso sol-gel. Este proceso permite la preparacion de sistemas
poliméricos multicomponentes a partir del cual se pueden obtener materiales
vitreos y consiste en transformar una soluciéon que contiene un ion metalico
(Mg'?, Ba'?, Ti'?, Zr'*, Mo'® etc.) en una gelatina o precipitado por medio de
reacciones quimicas que genecralmente se llevan a cabo a temperatura y
presion ambientales.

Un aspecto de importancia tecnologica del proceso sol-gel es la posibilidad de
preparar solidos amortos, compuestos de 6xidos mixtos a baja temperatura en
sistemas en que es dificil preparar mezclas homogéneas por fusion a altas
temperaturas partiendo de los dxidos puros. El proceso sol-gel mas comuan se
basa en la hidrolisis y condensacién de alcoxidos metilicos [ M(OR), ]
empleados como precursores en disolventes alcohdélicos.

Otra particularidad de este proceso consiste en producir materiales muy puros
sin tener que gastar grandes cantidades de energia, por ejemplo. se pueden
preparar vidrios de silice (Si0O2) a una temperatura de 500 °C, comparado con
el proceso tradicional de fusion que ocurre a mas de 1000 °C. Otra de las
ventajas del proceso sol-gel es que los materiales que sc desean obtener, se
pucden “disciiar’” desde el principio, dependiendo de las caracteristicas
descadas en el material final. Asi, es posible obtencer materiales porosos o
densos (no porosos), duros o quebradizos. cristales o solidos amorfos,
brillantes u opacos. Como se trabaja inicialmente con soluciones. ¢l producto
se puede moldear dandole tantas formas como imaginacion y necesidades se
tengan. Sc han obtenido peliculas, membranas (peliculas porosas), fibras,
monolitos (sélidos). polvos, particulas granulares ctc. por lo que esto ofrece Ia
posibilidad de innumecrables aplicaciones [ 1

Por otra parte, en aifios anteriores un gran nimero de nuevas técnicas han sido
utilizadas para estudiar la microestructura fisica de poros y materiales
finamente divididos en la que la adsorcion de gas a baja temperatura ha
encontrado una extensa aplicacion en la determinacion del drea de superficie
especifica (area de superficic total de adsorbente por gramo del mismo), los
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resultados de esta adsorcion gaseosa generan las isotermas de adsorcion-
desorcion que son curvas que dan la relacion de la cantidad de gas adsorbido
para diferentes valores de presion relativa ( p/ pg). Pueden usarse como
adsorbatos Kr, Ar., CO:, CO, N;, CH,, SOz y Ca2H,, sin embargo; el N2 es
generalmente el adsorbato mas utilizado, aunque CO-= sc usa también con
frecuencia, porque su isoterma de adsorcidén es muy sensible a la presencia de
grupos polares o iones en la superficic del sélido [2 ]. La parte baja de la
isoterma de adsorciéon (0.05 < p/ py < 0.35) es usada para los calculos del
arca de superficic especifica por medio del uso de la ecuacion de Brunauer-
Emmett-Teller |3 ]. mientras que la isoterma de desorcion se utiliza en la
mayoria de los casos para determinar la distribucion de tamaiio de poro que
son curvas cuya forma proporciona informacion 1util sobre el tamaiio de los
poros (como radio de poro promedio y en ocasiones como diametro de poro)
presentes en el adsorbente, asi como la forma en que estos estan distribuidos
(qué tamaiio predomina mas y cual menos), y la forma de ambas isotermas
dan una idea acerca del posible tipo de poro del adsorbente, segan la
clasificacion dada por de Boer [4 ] Como ejemplos de este tipo de isotermas
podemos citar las obtenidas por C.G. Shull y colaboradores [5] para diez
geles distintos de Si0O,-AlO;. Estas isotermas de adsorcion-desorcion usando
N3z como adsorbato s¢ muestran en la Fig. 1.1. Las isotermas de desorcidon son
en todos los casos las curvas que se localizan en la parte superior de cada una
de las isotermas de adsorcion (que en cuyo final comienzan a generarse las de
desorcion). Todas las isotermas mostradas excepto para la muestra VIll tienen
formas similares, pero difiercn en la magnitud y posicion de las elevaciones.
Para la isoterma de la muestra VIII en la cual los datos de adsorciéon y
desorcion coinciden en la misma curva es la del tipo Langmuir,

Todo lo comentado anteriormente nos da una idea acerca del objetivo general
de este trabajo, mismo que enunciamos a continuacion:

“ Determinar tas propiedades texturales (utilizando Nz como adsorbato)
de los sistemas poliméricos ternarios, sintetizados con la técnica sol-
gel. Asi como la operacion adecuada del equipo de laboratorio
necesario para lograrlo ”.

Por lo que para tener un analisis mas definido del objetivo general de esta
tesis, hay cuatro preguntas que deben contestarse:

1.- ¢ Cuantos seran los sistemas poliméricos que se analizaran ?

(8]
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2.- ¢ Cuales seran los métodos utilizados para la determinacion de las
propiedades texturales de los sistemas so6lidos a estudiar ?

3.- ¢, Por qué es importante llevar a cabo la determinacion de estas propiedades
texturales ?

4.- {, Qué equipo, aparato o dispositivo se usara para determinar las isotermas
de adsorcion-desorcion ?

400

200

N
N
N

N, adsorbido (cni /2
- 8 & B
s ;

200
will "
U e . P — A s ry
] D./S 100 U'.'S 1.00 U./S 1.0
P/R, PR, P/R,
Fig. 1.1, lsotermas de adsorcion-desorcion de Nz (-195 °C) parm los geles de SiO0:-Al:05 (1

aX)
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La respuesta a la primer pregunta estara restringida a solamente dos sistemas
ternarios: SiO:-Al2O03-TiO> y Si02-Al:0:-ZrO: que fucron sintetizados
mediante ¢l desarrollo de las estrategias experimentales sol-gel, y cuyas
variables principales fueron el pH, la concentracion de los alcéxidos
metalicos, el orden de adiciéon, la seleccién del catalizador adecuado y el
agente queclante.

El sistema SiO:-AlLO;-ZrO; se sintetizo usando los agentes quelantes
acetilacetona (AcacH) y anhidrido itacéonico (AnhH), y se determinaron sus
propiedades texturales con ambos agentes quelantes a las temperaturas de
calcinacion de 400, 500 y 600 °C, mientras que para el sistema SiO>-Al2O3-
TiO2 solamente se sintetizé con AcacH y se analizara a las temperaturas de
calcinacion de 300 y 500 °C.

Con esto, se llevara a cabo un analisis comparativo de las propiedades
texturales de ambos sistemas.

Para la segunda pregunta, la determinacion de las propiedades texturales
involucran basicamente el conocimiento del area superficial, volumen de poro,
el diametro de poro promedio y predecir el tipo de poro presente, para
establecer si los xerogeles y so6lidos calcinados seran micro, meso o
macroporosos, por lo que para saberlo existen muchos métodos tales como
BET, Langmuir, t-Plot, BJH, DH, HK, DA, SF, DFT etc, y cuya seleccion se
limitara a escoger a aquellos métodos que respondan a las necesidades de los
objc’tivos de esta tesis.

LLa respuecsta a la tercera pregunta, es porque para la preparaciéon de
membranas para separar gases es de vital importancia conocer estas
propiedades, para poder diseiarla adecuadamente y acorde a nuestras
necesidades. Como ejemplos de aplicacién de las membranas se sabe
actualmente que la mayor demanda para la separacion de gases se presenta en
¢l enriquecimiento de Na para el envasado en atmasfera inerte, cn la remocion
de bioxido de carbono [ 6] y acido sulfhidrico del gas natural [7.8]. enla
fecuperacion de hidrégeno en las corrientes de las refinerias [8] y la
recuperacion de metano en las minas [7 ], lo que nos lleva a la necesidad del
disefio de nuevas y mejores membranas, las cuales deberan resistir altas
presiones y temperaturas, ademas de atmésferas corrosivas.

Finalmente, la Galtima pregunta, esta relacionada al equipo que se utilizara para
poder llevar a cabo las determinaciones y consiste del uso del equipo
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denominado @RUANTASORE Jr que es un aparato medidor de areas
superficiales y que junto con un accesorio adicional (el LINEAR MASS
FLOW CONTROULLER) permitira mezclar las cantidades de gas adsorbato
(N2) y el gas acarreador o wansportador (He) para generar las distintas
presiones relativas ( 2/ py) necesarias y suficientes para construir las
isotermas de adsorciéon-desorcion y a partir de estas obtencr las demas curvas
(t-Plots y distribucion de tamaiio de poro).

En el siguiente capitulo se presentaran aspectos teodricos del proceso sol-gel,
en el que sobresalen principalmente las estrategias cxperimentales para la
obtencién de los polimeros de Si02-Al03-TiO2 y Si02-Al203-ZrOs.

Mientras que para el capitulo 3, se mencionara la teoria necesaria para la
determinacion de las propicdades texturales, como lo son los métodos para la
estimacion del area superficial, volumen de poro y las metodologias para la
construccion de las curvas de distribucion de tamaiio de poro.

Por otra parte, en el capitulo 4, se expone un breve pero explicito,
procedimiento de operaciéon estandar para el RQUANTASORE Jr y el
LINEAR MASS FLOW CONTROLLER, con objeto de efectuar las
determinaciones lo mas correctamente posible.

El capitulo 5, tiene la finalidad de mostrar los resultados obtenidos para las
propiecdades texturales de los sistemas poliméricos de SiOa2-ALO;-TiO: y
S10:-Al203-ZrOs3, es decir, valores de adsorcién-desorciéon obtenidos con el
RUANTASORE Jr y por consecuencia las graficas correspondientes, al igual
que las tablas de resultados de las propiedades texturales para cada sistema.

En el capitulo 6 se efectuaran los analisis comparativos e interpretacion de los
resultados del capitulo 5. Y por altimo, el capitulo 7 presenta las conclusiones
y recomendaciones encontradas para cste trabajo.

Adicionalmente se incluyen dos apéndices, el primero de ellos presenta los
cilculos necesarios para la determinacion del arca superficial con el método
BET multipunto con el QUANTASORE Jr, y el apéndice B muestra también
la hoja de calculo para la determinacion del area superficial BET pero con el
método de punto tnico.
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Capitulo 2. Fundamentos teéricos del proceso sol-gel

2.1. El proceso sol-gel

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

El método sol-gel se aplica a un gran numero de procesos y ha tenido un
desarrollo muy elevado durante las ultimas dos décadas [1—3 ]. El proceso
consiste en la formacion de redes compuestas por elementos inorganicos, que
se obticnen por medio de una reaccion quimica que inicia a partir de una
solucion homogénca o SOL  compuesta principalmente por alcoxidos
metilicos, agua, catalizador de hidrdlisis y disolvente. Estos componentes en
conjunto forman una solucién coloidal (Fig. 2.1). El sol deja de serlo una vez
que se¢ han realizado una serie de reacciones quimicas para convertirse en
GEL; cabe sefialar quc las particulas individuales de los precursores puros son
menores a las micelas (moléculas pequefias que interactiian unas con otras
debido a fuerzas intermoleculares, formando conjuntos agregados de
dimensiones coloidales) formadas en el sol durante la reaccién.

O MOR, ORCH ®HO @ Catalizador

Fig. 2.1. Solucién coloidal [ 15 ].

En el sol sc forman micelas suspendidas en el liquido. las cuales van
aumentando de tamado en funcion del tiempo, hasta la formacion del gel. El
gel puede ser definido como una red rigida, interconectada con poros de
dimensioncs submicrométricas y cadenas poliméricas que han sido formadas
por una policondensacion quimica y que tiene una apariencia gelatinosa.
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cuando se seca en la mayoria de los casos forma un poivo. El gel contiene
grupos organicos residuales que se eliminan mediante un tratamiento térmico,
obteniéndose un 6xido de alta pureza.

Existen dos métodos para formar un gel:

1.- Método coloidal [4 -6 ].
2.- Método dc los alcéxidos [ 7,8 ].

Los sistemas ternarios de SiO2-AlLO3-ZrO: y SiO>-Al.0O3-TiO: se sintetizaron
empleando el método de los alcoxidos. El método de los alcoxidos consiste en
la hidrélisis y policondensacion de compuestos organometalicos o alcoxidos
metalicos de férmula general M(OR), que sc disuelven en alcoholes y
posteriormente se hacen reaccionar con agua.

2.2, Etapas del proceso sol-gel

El proceso sol-gel consta principalmente de dos etapas las cuales son:
1.- Etapa de preparacion del gel.

2.- Etapa de postgelacion.

"En.la etapa de preparacion del gel es donde ocurren las reacciones de
hidrolisis y policondensacion. La reaccion de hidrélisis ocurre cuando el
alcodxido metalico reacciona con agua, utilizando como disolvente un alcohol,
obteniéndose como producto secundario el alcohol correspondiente al grupo
alquil ‘del alcoxido y que participa en el equilibrio de la reaccion, una vez que
toda l"‘, solucion se transforma en gel, se dice que se ha llegado al *““punto de
gelacion™
Las- reacciones efectuadas cn esta etapa ocurren casi simultineamente y
gencralmente no se completan. Las variables que influyen sobre estas
reacciones son:

a) La temperatura.

b) La naturaleza y concentracion del acido o base usado como catalizador
para las reacciones.
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c) Tipo de alcéxido precursor.
d) Naturaleza del disolvente.
e) Orden de adiciéon de los reactivos.

f) Tiempo de reaccion.

Segiin sean las caracteristicas del sélido que se desea obtener [9,10] se
utilizan diferentes catalizadores acidos o basicos que influyen en el tamaiio de
poro del gel final, tal y como se muestra en la Fig. 2.2.
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Fig. 2.2. Tamaio de poro de los geles usando distintos tipos de catalizadores [ 9 ]

El sol puede prepararse en medio acido (pH 3-6), basico (pH 8-12) o neuuro
(pH 7). En medio basico, las particulas iniciales formadas por la soluciéon
homogénea, tienen un diametro aproximado de 10 A y van aumentando su
tamarfio paulatinamente, cuando se forma el gel se obtienen materiales
macroporosos o de diametros de poro grande (Fig. 2.2a). Si la reaccion se
lleva a cabo a pH 7, el tamaifio de la particula en cl sol es variable y existen
particulas desde 25 hasta 200 A, por lo tanto cuando el gel se¢ forma tendra
poros grandes y pequefios que ocasionaran que la distribucion de tamaiio de
poro no sea uniforme (Fig 2.2b). Pecro si el medio es acido el tamaiio de la
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particula tanto en el sol como en el gel es muy uniforme, este varia de 10 a 30
A aproximadamente y los materiales que se obtienen finalmente son
microporosos o de diametro de poro pequeito (Fig. 2.2¢).

La cantidad de agua adicionada es importante, puesto que si ésta es grande, la
hidrolisis tiende a completarse y la polimerizaciéon vendra en forma
desordenada produciéndose polimeros ramificados que dan como resultado la
disminucion del arca superficial. Sin embargo; para cantidades pequeiias de
agua existirdn varios grupos —OR (alcoxi) del alcoxido sin ser reemplazados
por grupos OH (hidroxi) haciendo que se forime un polimero lineal de mayor
area.

La presencia dc iones H' (protones) en la solucién, incrementa la velocidad de
hidrélisis, en este caso el resultado de la gelacidn seran polimeros ramificados.
Mientras que los iones OH ™ incrementan la velocidad de condensacion, lo que
origina geles lineales ya que la hidrolisis es parcial [10,11 ]

La ctapa de postgelacion se presenta después del punto de gelacion e involucra

" todos los fenémenos ocurridos al secar y dar tratamiento térmico a los geles

[]2, 13 ], tales como evaporacion del agua y disolvente, la desaparicion de

_residuos organicos, deshidroxilacion del gel, asi como los cambios
“estructurales que sufre y que se muestran en la Fig. 2.3.

A Liquido B Laqudo (] Cadenas
Pm:m‘@ @‘
Be!

Suol 1 Gel Gel Afdjado

D - Porono liqudo pore E F

Poro

Gel Parcialmente Densificado Vidrio

Fig. 2.3. Ewapas del proceso sol-gel (cambios estructurales) [ 13 ]
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Esto implica que puede dividirse en las siguientes etapas:

1.- Aficjamiento.
2.- Secado y calcinacion.

La etapa de aiigjamiento ocurre una vez formado el gel. Como en sus poros
queda liquido atrapado ocasiona que su estructura y propicdades continuen
cambiando después del punto de gelacion.

En esta etapa pucden ocurrir simultanea o separadamente, policondensacion,
sinéresis (que es la contracciéon espontanca del gel como resultado de la
expulsidon de liquido de sus poros; esto se atribuye a la formacién de enlaces
por reacciones de condensacion), decrecimiento irreversible del area
superficial por procesos de disolucion, reprecipitacion y cambios de fase.

Durante el aficjamiento también hay cambio en las propiedades texturales del
gel tales como: tamaiio de poro, porosidad y area superficial.

Para la etapa del secado y calcinacion[ 14 ], uno dc los cambios estructurales
importantes ocurre cuando el secado es por evaporacion bajo condiciones
normales que ocasionan una elevacion de la presion 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
reduccion en su volumen, por un factor de 5 a 10 comparado con el gel fresco
hamedo original. Los productos importantes obtenidos por el sol y el gel se
muestran en la Fig. 2.4.

Si el gel es colocado en un autoclave y secado bajo condiciones supercriticas
no hay interfase entre el liquido y el vapor, que ocasionan que no exista
presion capilar y relativamente poco encogimiento, este proceso es llamado
secado supercritico (o hipercritico) y el producto resultante es llamado un
aerogel. Los monolitos son geles masivos con tamaios de particula mayores o
iguales a 1 mm.

Durante el secado se presenta una contraccion considerable de la red hasta
formar un gel de mayor resistencia, que se transformara en un solido poroso.

Un gel se considera seco, cuando toda c¢l agua fisicamente adsorbida es
climinada completamente.
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El proceso de secado, en general se lleva a cabo a temperaturas de 100-180
°C. Posteriormente el tratamiento térmico a temperaturas arriba de 200 °C
hace que el gel se¢ haga mas denso hasta llegar a formar un vidrio, el cual ha
perdido las impurezas y parte de los residuos organicos que pudiera contener
después del secado.

La calcinacion dara al oxido una estructura bien determinada y una buena
resistencia mecanica.

g“g g g s Extraccion
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Fig. 2.4. Productos obtenidos a partir del proceso sol-gel [ 14 ]
2.3. Ventajas del proceso sol-gel

Scgun Mackenzie [IS ] las ventajas que presenta ¢l proceso sol-gel son las
siguientes:

l.- Los precursores empleados en ¢l proceso sol-gel (alcoxidos metalicos)
pueden ser purificados facilmente.

2.- Los materiales obtenidos presentan gran homogencidad y pureza.

3.- Se pueden introducir trazas metalicas en las redes del solido final.

[ iiA DE ORIGFN |
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4.- Existe la formacion de pre-redes inorganicas en la solucion

5.- La rapidez de reaccion y las propiecdades del solido final pueden ser
controladas desde la primera etapa del proceso

6.- Se puede controlar el grado de hidroxilacion en la superficie del solido
final.

7.~ Las estructuras de los geles obtenidos [ 16 ], pueden ser controladas, desde
la reaccion de hidrolisis, mediante la adicién de catalizadores acidos o basicos
(ver Fig. 2.5).

8.- Temperatura de preparacion baja, que permite un gran ahorro de energia

—

Catalisis acida

> 233 'i

[ <
Catahsxs basica ‘ !

@ Sin catahzador
T
d

Particulas enlazadas
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l{lb 2]5 Estructura de los geles que pueden obtenerse dependiendo el tipo de catalizador
16 |.
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2.4. Precursores empl

pry

en el pr sol-gel

2.4.1. Alcéxidos metiilicos

Los precursores empleados en el proceso sol-gel son alcoxidos metalicos que
tienen la formula general M(OR), y pueden scr considerados como derivados
de alcoholes (ROH) en el cual el hidréogeno hidroxilico ha sido reemplazado
por un metal (M). Los alcoxidos se consideran también como derivados de
hidréoxidos metalicos M(OH),,, por lo que podemos definir a un alcoxido
metalico como un compuesto en ¢l cual un metal esta unido a uno o mas
grupos alquilo a través de un atomo de oxigeno in!ermcdio[ 17 ]
S+ S—

L.os alcoxidos metialicos involucran enlaces A7 — O —C los cuales son
polarizados en la direccion mostrada debido a los caracteres altamente
electronegativos del oxigeno. Los grados de polarizacion de una molécula de
alcoxido dependen de la clectronegatividad del clemento central (M) y Ia
naturaleza de estos compuestos varia esencialmente a partir de monémeros
covalentes no volatiles, como en el caso de elementos electronegativos como
silicio, germanio, fosforo y azufre; ademas para séolidos poliméricos
electrovalentes en los casos de clementos electropositivos tales como los
metales alcali y alcalinotérreos también como los lantanidos.

Entre los primeros usos industriales de los alcoxidos esta la preparacion de
alimina finamente dividida usada como un catalizador para reacciones de
deshidratacion y descarboxilacion.

El papel catalitico de los alcéxidos metalicos fue descubierto en 1906, cuando
Tischtschenko [ 18 ] observé que el AI(OC:Hs) (etdxido de aluminio) reduce
los aldchidos y las cetonas a sus correspondientes ésteres.

2.4.2. Métodos de sintesis de alcéxidos metilicos [ 19 ]

Algunas de las reacciones para la preparacion del alcoxido metalico de un
clemento, dependiendo de su naturaleza y en algunos casos de la naturaleza
del alcohol, se presentan a continuacion:

1.- Reacciones de metales con alcoholes

El método involucra una reaccién directa de un metal con un alcohol:
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M+n ROH —>» M(OR),+nw2 H.T (2.1)

Obviamente en vista del débil caracter acido (aun mas débil que el agua) de
los alcoholes, este tipo de reactividad esta limitada a elementos fuertemente
electropositivos, tales como metales alcalinos y alcalinotérreos. Para metales
menos electropositivos como magnesio, berilio y aluminio, un catalizador (por
cjemplo yodo o cloruro merciirico) parece facilitar la reaccion. El método ha
sido extendido a lantanidos [ 20 ] y exitosamente ha sido reivindicado con
silicio. Aunque el papel del catalizador en tales reacciones no es todavia
completamente entendido. para ¢l mismo metal, la facilidad de la reaccion con
alcohol decrece con el incremento de su ramificacion.

2.- Reacciones de hidroxidos metalicos y oxidos con alcoholes

En los casos de elementos menos electropositivos, los siguientes tipos pueden
ser cambiados cuantitativamente a la derecha para la remocion conveniente
del agua liberada (es decir, azeotrépicamente con benceno):

M(OH), + nROH —» M(OR), +nH-0T (2.2)
MO,/2+nROH — > M(OR),+n/2H-OT (2.3)

Esta técnica ha sido usada exitosamente para la sintesis de los alcoxidos
metalicos de boro [ 21], silicio[ 22 ], germanio [23], plomo [ 24 ], selenio
[25] y vanadio [26 ], aan para clementos clectropositivos como sodio, la
reaccion de hidréoxido de Sodio y los alcoholes debe ser promovido a la
consumacion [ 27 ] bajo condiciones cuidadosamente controladas.

3.- Reacciones de haluros con alcoholes

Los haluros han sido extensivamente empleados como materiales precursores
para la sintesis de alcoxidos metalicos. Por la disolucién de un haluro en un
alcohol, el proceso inicial debe ser la solvatacién [ 28 ]. La solvélisis de los
cloruros parecen ocurrir completamente con la substitucion del halégeno por
grupos alcoxi, como se muestra en las siguientes reacciones:

BCl3 + 3CaHsOH ——»> B(OCaHs); +3HCE T (2.4)

SiCly + 4C2H;OH > Si(OC:2Hs)s +4HCI T (2.5)
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Aunque investigaciones sistematicas parecen haber sido llevadas a cabo para
ilustrar el mecanismo de tales reacciones. Sidgwick [ 29 ] sugirié que tales
reacciones debieran ocurrir a través de la coordinacion inicial del alcohol
scguida por la eliminacién del cloruro de hidrogeno.

4.- Método de sodio

También pueden sintetizarse los alcoxidos metilicos a partir del método de
sodio quc puede ser representado por la siguiente ecuacion general:

MCI , + n NaOR —#meme yM(OR), + nNaCld  (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 !elurio[ 34 ], tungsteno [35 ] y lantanos [36 ]

2.4.3. Propiedades fisicas de los alcéxidos metilicos

Los alcoxidos metalicos presentan grandes diferencias en sus propiedades
fisicas dependiendo principalmente de la posicion del metal en la tabla
periodica, y luego, del grupo alquil. Muchos alcoxidos estan fuertemente
asociados por fuerzas intermoleculares, las cuales dependen del tamario y la
forma del grupo alquil. Esto explica ¢l hecho de que varios metoxidos
metalicos sean compuestos sélidos.

Muchos alcoxidos metilicos son solubles en su alcohol correspondiente,
mientras que los alcéxidos destilables como los de aluminio, titanio y
zirconio, son insolubles en disolventes ligeramente polares. Los alcéxidos de
aluminio son de¢ naturaleza covalente, los alcoxidos menos pesados son
ciclicos, ain en solucién y cn fase vapor. Las propiedades fisicas [37 ] mas
importantes de los alcoxidos metalicos son:

1.~ Grado de oligomerizacion o polimerizacion

Un polimero es una molécula grande formada por cientos o miles de unidades
llamadas mondémeros, que son capaces de formar al menos dos enlaces,
mientras que un oligomero es una molécula de tamano intermedio (mucho
mas grande que un monoémero pero mucho menor que un polimero).
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El grado de oligomerizacion o polimerizacion se define como el namero
promedio de unidades monoméricas que forman un polimero u oligomero. La
asociacion molecular de los alcdxidos metilicos, es una caracteristica
importante que influye bastante en las propicdades fisicas y quimicas de
dichos compuestos y afecta directamente en ¢l proceso de transformaciéon de
sol a gel. El grado dc oligomerizaciéon o polimerizacion induce directamente
algunas diferencias en ¢l proceso de formacion y estructuras finales de
sistemas multicomponentes, afectando su homogeneidad, ademas de que
puede influir de mancra indirecta en la modificacion de otros parametros tales
como la cinética de reaccién, asi como en la solubilidad., volatilidad y
viscosidad de dichos compucstos.

La oligomerizacion de los alcoxidos metilicos, se origina por la tendencia del
metal a aumentar su namero de coordinacion, debido a que se enlaza con otras
moléculas de alcdxidos vecinos. Esto se lleva a cabo, debido a que el metal
hace uso de su orbital vacio para aceptar un par de electrones provenientes de
los ligantes alcoxi a través del oxigeno. El grado de asociacion molecular
depende tanto de la naturaleza del atomo metalico como de los grupos alcoxi.
En algunos casos, se ha establecido que el grado de oligomerizacion de los
alcéxidos en solucion, también depende de la naturaleza del disolvente.

En términos generales se puede establecer que la complejidad molecular se
incrementa con ¢l tamaiio del atomo central, es decir; que hay una tendencia a
elevar el namero de coordinacion del metal, el cual puede disminuir por el
volumen y la longitud de los radicales alquilicos debido a efectos cstéricos.

Desde el punto de vista estructural, Bradley [38] propone una teoria que
relaciona el grado de asociacién molecular de los alcoxidos con ¢l nimero de
coordinacion del atomo central. En base a esta teoria los alcoxidos adoptan la
unidad estructural mas pequeiia posible con todos los itomos vecinos.

2.- Volatilidad

La volatilidad en aigunos alcoxidos mectalicos utilizados en ¢l proceso sol-gel,
es una propiedad muy importante, debido a que permite llevar a cabo
facilmente la purificaciéon de dichos precursores por destilacion.

La volatilidad de los alcoxidos se relaciona con el tamaiio y forma molecular
del grupo alcoxi y de la naturaleza del atomo central, lo cual afecta a la
polarizacion del enlace - M - O — C -, al grado de oligomerizacion y a las
fuerzas intermolecularcs. El enlace - M — O — C — puede aumentar o disminuir

17
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su polaridad por el efecto inductivo de los grupos alquilicos y con ello su
volatilidad también se ve afectada. Desde el punto de vista de las fuerzas
intermoleculares ¢l tamaifio y forma de los grupos alcoxi afecta la volatilidad,
la cual puede disminuir con un incremento de la cadena alquilica, mientras
que la ramificacion de los grupos alcoxi puede incrementar la volatilidad. Es
por ello que los grupos alcoxi y el atomo central influyen mucho en el grado
de asociacion molecular, esto se debe a que se establece un fuerte enlace del
tipo metal- alcoxi-metal por lo que el grado de oligomerizaciéon es mayor,
mientras que la volatilidad disminuye.

Aunque muchos paramctros contribuyen a la volatilidad de los alcoxidos,
generalmente se acepta que a un mayor grado de oligomerizacion, se tiene una
menor volatilidad. Debido a esto, algunos alcoxidos monoméricos como los de
boro y silicio pueden ser purificados por destilacion a presion atmosférica,
micntras que los alcéxidos poliméricos, de los metales de transiciéon Co, Cr,
Ni, Cuy Mn no son tan volatiles y no es ficil purificarlos por destilacion.

3.- Viscosidad

La viscosidad de los alcoxidos metalicos es afectada por el tamafio y la
ramificacion de los grupos alquilicos, asi como por el grado de asociacion
molecular de los mismos. Se ha observado que cuando existe una alta
polimerizacion de los productos, se tiene una mayor viscosidad. La hidrolisis
de los alcdxidos algunas veces tiende a restringir la viscosidad.

IEn ¢l proceso sol-gel los alcoxidos se disuelven generalmente en sus alcoholes
correspondientes, por lo que la viscosidad de la solucion depende de la
cantidad del disolvente asi como de la cantidad de alcoxido disuclto y de la
posible interaccion entre ambos.

2.4.4. Propiedades quimicas de los alcoxidos metilicos

Para el proceso sol-gel, las recacciones mas importantes se mencionan a
continuacion, aunque como complemento puede consultarse la referencia

[17 }:
I.- Reacciones de los alcoxidos con los alcoholes
Cuando los alcéxidos son disueltos en los alcoholes, se¢ considera que el

alcohol es un medio inerte que no interviene en ¢l proceso quimico. S¢ pueden
presentar dos casos caracteristicos:
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a) Alcoéxidos disueltos en sus alcoholes correspondientes.
b) Alcoxidos disueltos en alcoholes con diferentes radicales organicos.

En ambos casos el alcohol interacciona con el alcoxido cambiando sus
propiedades originales. Cuando el alcohol ticne el mismo radical alquilico, se
obtiene como subproducto en las reacciones de condensacion e hidrélisis y
forma parte en el equilibrio de reaccion como se establecid anteriormente.

Para el caso ¢n ¢l que los alcoxidos sean disueltos en alcoholes con grupos
alquilicos diferentes, la interaccion se hace mas compleja, ya que pucde
ocurrir un intercambio del grupo alquilico y a esto se le conoce como reacciéon
de alcohdlisis y cuya formula general es:

M(OR), + x R°'OH 3——" M (OR),_ (OR),+x ROH (2.7)

En el proceso sol-gel, las reacciones de alcohdlisis son aprovechadas por la
homogencidad que presentan en la solucion, y que pueden variar la rapidez de
la hidrolisis y la reactividad de los precursores metalicos. La facilidad de las
reacciones de alcohdlisis depende de los grupos alcoxi involucrados en el
intercambio. En este tipo de reacciones es posible desplazar el equilibrio hacia
la formacion de los productos, por una destilacion continua de un alcéxido
mas volatil o por la separacion de alcoxidos insolubles. Las reacciones de
alcohodlisis siguen un mecanismo de reaccion nucleofilica bimolecular SN._, .

aunque este mecanismo se ve atectado por el impedimento estérico que causan
los grupos alcoxi voluminosos.

2.- Reacciones de asociacion molecular entre alcoxidos

La asociacion molecular entre alcoxidos se considera que es el primer paso en
la sintesis de oOxidos multicomponentes en el proceso sol-gel. Algunas
investigaciones han sugerido que pueden formarse alcoxidos de especies
polinucleares en solucion, pero no se¢ ha hecho ningun intento para caracterizar
estos sistemas complejos.

Este tipo de recacciones han sido consideradas por Dislich [39] Yy por
Mukherjee [40 ], como la primera ctapa para la preparacion de Oxidos
metilicos. materiales ceramicos y sistemas multicomponentes, en base al
S|gulcntc csquema:
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MOR + M’(OR),,—/* M[M'(OR)u+1] (2.8)
Donde:

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

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

Este tipo de reacciones, enwre alcéxidos metalicos con diferente
clectroncgatividad, es factible siempre y cuando estos sean capaces de
incrementar su namero de coordinacion, lo cual constituye la basc para la
quimica de alcoxidos dobles. Este tipo de reaccion se lleva a cabo, mediante la
interaccion de alcoxidos de metales fuertemente electropositivos y aquellos
con menor caracter electropositivo, bajo condiciones anhidras para formar
alcoxidos dobles.

3.- Reacciones de hidrolisis de los alcoxidos

La facilidad con que reaccionan los alcoxidos metalicos con el agua es una
propiedad sobresaliente de aplicacion directa en el proceso sol-gel. La
hidrélisis es la reaccion por la cual un alcéxido se transforma en oxido,
formando como intermediarios grupos hidroxi (-OH) y ctoxi (-M-OR). Una
vez formados estos grupos hidroxi, la reaccion de condensacion se lleva a
cabo inmediatamente. Las reacciones ocurren casi simultaneamente, por lo
que es dificil describir el proceso por separado.

Como se mencioné anteriormente la  importancia del control de la
concentracion de agua es vital, ya que de ella depende el tipo de gel que se
obticne. Cuando la reaccidn se lleva a cabo con cantidades estequiométricas se
forman productos poliméricos del tipo:

MOL(OR)y.2x

Este tipo de compuestos han sido ampliamente estudiados por Bradley [41 ] y
constituyen la especic intermediaria entre los alcoxidos monomeéricos,
oligomeéricos y los 6xidos macromoleculares.
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4.- Reacciones de los alcoxidos con los acidos organicos

Los alcoxidos metalicos reaccionan con los acidos organicos de acuerdo con
la reaccion:

M(OR), + x RCOOH ——+ M(OR),_x (COOR), + x ROH (2.9)
Doeuff et. al [ 42 ], establecen que los grupos acetato cuando interactiian con
los alcoxidos metalicos se comportan como ligantes bidentados, los cuales
pueden ser removidos facilmente cuando son atacados por moléculas de agua.
5.- Hidrdlisis y policondensacién
La hidrodlisis es la principal reaccion que produce la transformacién de los
precursores alcoéxidos en oxidos. Su importancia es evidente y justifica el gran
interés que los investigadores del sol-gel han puesto para entender el pape! de
los mecanismos y la cinética de la hidrolisis sobre el proceso completo y sobre

la naturaleza, estructura y morfologia de los 6xidos finales.

La facilidad de la rcaccion quimica de los alcoxidos con el agua es la
propiedad quimica mas sobresaliente de interés directo para el proceso sol-gel.

Las recacciones pueden presentarse esquematicamente como se¢ muestra a
continuacién [43, 44 ]:

1.- Hidrdlisis:
M(OR), + H20 «—— HO-M(OR)y; + ROH  (2.10)
2.- Condensacidén:
-M-OR + -M-OH T—*-M-O-M-+ ROH (2.11)
-M-OR + -M-OR . 3=—* -M-O-M-+ ROR  (2.12)
-M-OH + -M-OH 3——*= -M-O-M-+ H:0 (2.13)

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

R = radical alquilo.

En la reaccion de hidrdlisis, el alcoxido metdlico reacciona con el agua para
formar los intermediarios arriba citados, mientras que en la reaccion de
condensacion o polimerizacion, reaccionan entre si los grupos intermediarios
formados en la reaccion de hidrolisis, para generar redes poliméricas del tipo —
M-0O-M-, Esta ualtima reaccion determina la estructura primaria de los geles asi
como sus propiedades.

Para que la reaccidon de hidrolisis en ¢l proceso sol-gel se lleve a cabo, es
indispensable que exista agua como reactivo, ya que sin ¢l agua no podria
iniciarse la reaccién. Al tener una hidrdlisis incompleta los grupos ctoxido
llegan a reaccionar entre si y forman una gran cantidad de éter.

El mecanismo de reaccion por el cual se pasa de sol a gel, es probable que sea
una sustitucién nucleofilica bimolecular en presencia de un catalizador basico
y una sustitucion electrofilica cuando se tiene un catalizador acido.

Es dificil separar las reacciones tanto de hidrélisis como de condensacién, ya
que ambas se llevan a cabo simultancamente, formando intermediarios como
los grupos etoxido y grupos hidroxi.

245 M jo, transport y toxicologia de los alcéxidos metilicos

Los alcoxidos metalicos son fuertemente causticos y se descomponen con la
humedad del aire o de la piel, por lo que se requiere usar lentes protectores o
guantes.

El calor de la hidrolisis:

MOR + HOH — MOH -+ ROH (exotérmica) (2.14)
Es capaz de poner en ignicion metales alcalinos, especialmente los alcoxidos
de potasio, cuando se exponen al aire. Tales fuegos deben de ser extintos con
arcna o espuma, pero no con agua.
Los alcoxidos deben de ser almacenados en lugares secos y frescos. son

cmpacados dentro de bolsas de polictileno bajo atmosfera de nitrogeno o
argén las cuales son transportadas en tambores con hule espuma.

[§]
(8]
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Los riesgos contra la salud que presentan los alcoxidos metilicos reflejan la
toxicidad de los mectales que contienen y de los hidréxidos y alcoholes que se
forman en la hidrolisis.

2.4.6. Aplicaciones de los alcéoxidos metilicos

Los alcoxidos metalicos compiten con otros compuestos metalicos organicos e
inorganicos, tales como carboxilatos metalicos, y tienen ventajas debido a sus
propiedades cataliticas, su facilidad para hidrolizarse, su solubilidad en
disolventes organicos y su facilidad para ser destilados. Son principalmente
usados en catalizadores, con hidrélisis parcial, alcohélisis o transesterificacion
en recubrimientos para plasticos, textiles, vidrios y metales; en aditivos para
adhesivos, pinturas para el refuerzo y endurecimiento de materiales sintéticos
naturales.

2.5. Caracteristicas de los éxidos de SiO;, ALLO;, TiO: y ZrO;
2.5.1. Propiedades de los oxidos

Ya que el producto obtenido por el proceso sol-gel es un oxido mixto
(conocido en inglés como “‘composite™) puede tener los siguientes usos: como
soporte, catalizador, adsorbente, material ceramico. recubrimiento 6ptico y
como vidrio posce ademas las propiedades inherentes a los 6xidos metalicos
en un grado tal que resulta de la combinacion de las propiedades de los 6xidos
que lo componen; por lo tanto, es de interés conocer las propiedades de los
oxidos y que para nuestro caso nos enfocaremos al estudio de los 6xidos de
Si0O7, Al:O3, TiOa2 y ZrOs.

En general las propicdades de los oxidos que pucden distinguirse son su
clevada dureza, en 6xidos tales como la alamina, se han utilizado como guias
en los casos en que la abrasion o ¢l desgaste son muy severos, y mas
recientemente como herramientas de corte para metales. Actualmente, existe
una necesidad urgente de los 6xidos como piezas estructurales refractarias, en
los nuevos sistemas militares y espaciales. Las propicdades excepcionales de
los oxidos que los hacen atractivos para tales aplicaciones son su relativa
ligereza, unida a su elevada resistencia a la compresion y a su clevada rigidez.

Mientras que los 6xidos tienen resistencias a la compresién, comparables o
mayores que las de los metales, son relativamente débiles bajo tension. La
dilatacion térmica de los oxidos es generalmente del mismo orden de
magnitud que la de los metales. pero su conductividad térmica y
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consecuentemente, su resistencia al choque térmico, es a menudo de un orden
de magnitud inferior.

La mayor parte de los 6xidos son resistores eléctricos excelentes, mientras que
la mayor parte de los metales son buenos conductores eléctricos. También, en
contraste con los metales, la resistencia eléctrica de los Oxidos disminuye
cuando aumenta la temperatura.

Los oxidos tienen una emisividad térmica mayor que la de los metales. La
emisividad térmica clevada es particularmente importante en las aplicaciones
aeroespaciales. A temperaturas moderadas, la emitancia total de muchos
oxidos 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 0.1 a 0.4.

En cuanto a sus propiedades refractarias, los 6xidos no difieren mucho de los
metales refractarios, por otra parte los Oxidos tienen puntos de fusion
sustanciallmente mayores que la mayor parte de los metales comunes, por
ejemplo la de los aceros al carbéon son de aproximadamente 1500 °C.

Sin embargo; en la seleccion de estos materiales para aplicaciones de
ingenieria, hay que tener en cuenta las propicdades mecanicas, fisicas,
quimicas y nucleares.

Las propiedades mecanicas de interés particular son: la resistencia a la
compresion y a la traccion, la resistencia a temperaturas elevadas, la dureza y
la rigidez. Micntras que las propicdades fisicas de interés son: el punto de
fision, la densidad, la dilatacién térmica, la conductividad térmica, la
cmisividad y las propicdades eléctricas y magnéticas.

La inercia quimica frente a los metales fundidos y frente a varias escorias
fundidas es de interés primordial para las aplicaciones de muchas atmosferas
gaseosas, a tempceraturas elevadas. Los Oxidos se emplean también como
materiales ferromagnéticos, ferroeléctricos ¥y semiconductores.

2.5.2. Propiedades de la aliumina (Al:O3)

La allunina existe en forma cristalina como corindon y esmeril, este es mas
puro. ambos son materiales utilizados como abrasivos. Sc presenta también
hidratada en forma de bauxita, diaspero y gibbsita. Los distintos minerales
difieren en forma cristalina asi como en composicion. La alamina propiamente
dicha tienc dos formas a-alimina y y-alumina.
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La alomina pura encuentra innumerables usos en ceramica fina, tanto por si
misma en forma de productos eléctricos de alamina sinterizada, como
refractario, también en pastas y compuestos vidriados y como material de
fondo en cajas refractarias para horno. También se utiliza para la produccion
de aluminio metdlico y para abrasivos, asi como para pigmentos y soportes de
catalizadores.

Alumina como soporte. Algunas de las propiedades que hacen de la alumina
un soporte satisfactorio son:

1.- Es anfotérica: es decir, la alamina recién calcinada se rehidratara y
rehidroxilara por si misma a temperatura ambiente en presencia de aire
hamedo.

2.- Tiene un alto punto de fusion, ligeramente sobre los 2000 °C, lo cual es
también una caracteristica deseable para un soporte. El alto punto de fusion la
identifica como un oxido refractario, lo cual significa que tiene excelentes
caracteristicas para la separaciéon de particulas de un material catalitico
finamente dividido de otros, de tal forma que se evita su aglomeracion y
fundicion.

3.- Su transicién de fases ocurre dentro de un rango de temperaturas muy
grande. Esto explica el hecho de que todavia exista una alta area superficial a
temperaturas tan altas como 1000 °C e incluso 1200 °C,

4.- Debido a su facilidad para formar geles, la alamina se puede manejar como
peliculas haciendo posible poner capas de 6xido de aluminio sobre superficies
de materiales tales como metales o ceramicas.

5.- En su forma de a-alimina es un material extremadamente duro, es el
material mas duro después del diamante y como tal tiene dos caracteristicas:

a) Es extremadamente estable bajo condiciones altas de temperatura,
presion y condiciones extremadamente abrasivas.

b) Es un excelentc medio para pulir en reactores, bombas, valvulas o lineas
de transferencia.

6.- La c-alumina cmpleada como soporte tiene un area superficial especifica
2
de 70-350 m*/g.

[N
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2.5.3. Propiedades de la titania (TiO:)

El 6xido de titanio se presenta en forma de los minerales brookita, anatasa y
rutilo. La anatasa es tetragonal y tiene dos formas con una inversion rapida:

(642 °C)
Anatasal e«—— Anatasa Il (2.15)

La forma de temperatura superior se transforma en el rutilo tetragonal a 915
°C, que a su vez se cambia en brookita rémbica a 1300 °C. Estas
transformaciones son lentas, el rutilo puede transformarse en brookita antes de
fundir a 1825 °C. El punto de fusion de la brookita es 1830 °C.

Otras caracteristicas del oxido de titanio son: resistencias satisfactorias a la
traccion, compresion y flexion, 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 ricsgos accidentales.

Aunque la anatasa y el rutilo son ambos tetragonales; no son isomorfos. Rutilo
es la forma térmicamente estable y es uno de los dos mas importantes
minerales del titanio.

El diéxido de titanio tiene un indice de refraccion excepcionalmente alto para
un oxido blanco (2.6 a 2.9 para la forma de rutilo y 2.5 para la forma de
anatasa).

El dioxido de titanio es térmicamente estable (p.f 1855 °C) y muy resistente
al ataque quimico. El hidréogeno y el monoxido de carbono lo reducen solo
parcialmente a altas temperaturas, produciendo oxidos de menor peso
molecular o mezclas de carburos de estos oxidos. A 2000 °F y bajo vacio, el
carbon se reduce a carburo de titanio. LLa reduccién por metales tales como
Na, K, Ca y Mg no es completa. La cloracion es posible solo si un agente
reductor esta presente.

Ademas del acido sulfurico, el otro Gnico acido en el cual es soluble es acido
fluorhidrico, el cual e¢s usado ampliamente en el anilisis de diéxido de titanio
para clementos residuales. Los alcalis acuosos no tiencn cfecto alguno, pero
los hidroxidos de sodio y de potasio, carbonatos y boratos, todos ellos
fundidos disuelven el dioxido de titanio facilmente.
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Titania como soporte. La titania se puede comprar como soporte, el tamaiio de
particula puede ser de 2 a 4.4 a 6 y 6 a 8 milésimas de pulgada, el area
superficial es cerca de 35 m“/g, la densidad aparente es 0.93 y ¢! diametro
medio de poro de 500 A, ¢l volumen de poro es 0.39 mL/g.

2.5.4. Propiedades de la silice (SiO2)

La silice [45 ] esta constantemente dispersa y precipitada en gran parte de la
superficie terrestre, la silice soluble es principalmente obtenida por la erosion
de los minerales en los cuales en algunos casos resulta en residuos de silice
amorfa que luego sc¢ disuelven, muy poca puede obtencrse de las arenas de la
playa para el cual la silice es soluble tinicamente en unas cuantas partes por
millén, ademas que la velocidad de disolucion es extremadamente lenta. Las
aguas de los rios van de los 5 a 35 ppm de SiO;. Sin embargo; Lisitsyn and
Bogdanov [46 ] reportaron que el agua del Océano Pacifico contiene
unicamente 0.0001-0.3 ppm de SiO-.

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

1.- Cristalino anhidro SiOa.

2.~ Cristalino hidratado SiO: * x H-O.

3.- Silice amorfa anhidra de microporos anisotropicos (las propiedades fisicas
varian con la direccion) tales como haojas y fibras.

4.- Silice amorfa anhidra e hidratada o de forma isotropica (sus propiedades
fisicas son idénticas en todas las direcciones) microporosa tales como soles,
geles y polvos finos.

5.- Sélido denso de silica amorfa de vidrio.

Se presenta ampliamente en la naturaleza como arena, cuarzo, pedernal y
diatomita.

Propicdades: cristales incoloros o polvo blanco; insipido e inodoro. insoluble
cn agua y acidos excepto fluorhidrico; cuando esta finamente dividido y esta
amorfo sc¢ funde con alcali. Se combina quimicamente con la mayoria de
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oxidos metidlicos. No combustible; punto de fusion 1710 °C. Punto de
ebullicién 2230 °C. Alta constante dieléctrica; gran resistencia al calor y al
choque.

Obtencién: puede producirse a partir de silicato soluble (vidrio de agua) por
acidificacién, lavado e ignicién. La silice de arco se obtiene de arena
vaporizada a 3000 °C en un arco cléctrico.

Peligros: toxico por inhalacion; exposicion constante al polvo puede producir
silicosis.

Usos: (polvo) manufactura de vidrio, vidrio de agua, ceramicas, abrasivos,
filtracién de agua, cementos de componentes hidraulicos, fuente de fervosilice
y silice elemental, relleno en cosméticos, productos farmacéuticos, papel,
insecticidas, calidades hidratadas y precipitadas como agente rcforzante del
caucho, especialmente para alta adhesion en textiles, agente igualador en
pinturas y aislante térmico. (fundido): vehiculos espaciales, fibras en plasticos
reforzados, ete.

2.5.5. Propiedades del é6xido de zirconio (ZrO)

Conocido también como dioxido de zirconio, anhidrido zirconico y anhidrido
de zirconio, se halla en la naturaleza como baddeleyita.

Propiedades: polvo blanco, amorfo y pesado con punto de fusién de 2700 °C,
dureza de Mohs 6.5, indice de refraccion 2.2, insoluble en agua y la mayoria
de los acidos o alcalis a temperatura ambiente, soluble en acido nitrico y los
acidos clorhidrico, fluorhidrico y sulfurico concentrados y calientes. Es el
refractario comercial mas resistente al calor, dieléctrico.

Obtencion: calentando hidroxido o carbonato de zirconio.

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

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

Usos: (No estabilizado) produccion de cristales pieczoeléctricos, bobinas de
induccién de alta frecuencia, csmaltes ceramicos coloreados, vidrios
especiales, fuente de =zirconio metalico. (Hidratado) adsorbente de olores,
curacién de la dermatitis causada por hiedra venenosa. (Estabilizado con CaO)
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revestimientos refractarios de hornos, crisoles, etc: clectrolito sélido de
baterias que trabajan a 1000 °C o mas.

2.6. Preparacion de los polimeros de SiO:-ALO;-TiO: y SiO:-ALO>-ZrO:
via sol-gel

Para los propdsitos de este trabajo, nos limitaremos solamente a mencionar las
estrategias experimentales mediante las cuales los sistemas poliméricos de
Si0:-AlLO3-Zr0O> vy Si0:-Al,0;5-TiO2 fueron obtenidos, mismas que
describimos a continuacion:

1.- Estrategia experimental para SiO2-Al>03-TiO:> (agente quelante AcacH).

Para la obtencion del sistema polimérico SiO:>-Al203-TiO> mediante el
procedimiento sol-gel, ¢l sol fue preparado a partir de los alcoxidos metalicos
AI(OBu®): (OBu®: CaHsCH(CH;3)O, Aldrich 97 %), Ti(OEt); (OEt: OC>Hs,
Aldrich) y Si(OEt)s (TEOS: Tetraetil Ortosilicato, Aldrich 98 %) que fue la
fuente de Si. -

Los precursores de Al y Ti fueron quelados (ligandos unidos por uno o mas
puntos al mismo i6n metalico) usando acetilacetona (AcacH) a fin de retardar
la reactividad quimica y evitar asi la precipitaciéon. Esta ruta de polimerizacién
ha sido usada previamente para la preparacion de otros soles como SiOz-ZrO-
[47 ], SiO>-TiO: [ 48, 49 ] y SiO--TiO,-ZrO: [ 50,51 ].

El proceso inicia con la preparacion de la solucion Stock que esta formada por
TEOS, HCI (1 M), H>O deionizada y etanol (EtOH) y quec tiene la finalidad de
lievar a cabo la prehidrolisis del precursor de Si (TEOS) en medio acido y
obtener asi las especics oligoméricas de Si. LLos pasos siguientes como lo son
los ordenes de adicidon, relaciones molares y tiempos se muestran en la Fig,
2.6.

2.- Estrategias experimentales para SiO2-Al03;-ZrO: (agentes quelantes
AcacH y AnhH).

Por otra parte, para la preparacion del sistema polimérico de SiQ,-Al203-ZrO:
sc utilizaron los alcoxidos de Si (OEt)y (OEt: OCH2CHaj), Al (OBu®); (OBu*:
CoHsCH(CH3)0) y Zr(OPr"); (OPr": OCH>CHA-CHs), pero para este sistema
los precursorcs de Zr y Al fueron estabilizados usando como agentes
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quelantes AcacH y AnhH (anhidrido itacénico) lo que origindé dos estrategias
experimentales con el uso de estos agentes quelantes.

Solucion STOCK
EtOH Tiempo de agitaciin: 2 h, temp. amb.

Agua HC1 . L.
Tiermpo de adicion: 2 h.
temp. amb.

Verter Sol homoggneo de

Si0_: TiO
2
. 2
L ]
= Ti(OED
. a4
5 E1OH| Acaen [ —
(2%} Relacidon
= ! AcacH—Tnamo
; Iyl
:—3 l Tiempo de agitacion: 30 min, temp. amb
Tiemmno de adicién: 2 h.
Al (OBU ) termmp. amb.

:

EtOH Relacion
AcecH Ac ecH—Alu.tmmn '
% -

Tiempaoa de agitacion: 30 min, temp. amb

Sal homoggneo de
Si:Al:Ti

Fig. 2.6, Estrategia experimental para la preparacion del sistema polimérico Si-Al-Ti
(agente quelante AcacH).

Los agentes quelantes se emplearon por separado y sirvieron también para
controlar la reactividad quimica y evitar asi la precipitaciéon, las estrategias
experimentales de SiO2-Al203-ZrOz con ambos agentes quelantes se muestra
en las Figs. 2.7 y 2.8.

Debido a la diferente rapidez de hidrolisis de los alcoxidos de Si, Al y Zr, sc
ha tenido un cuidado especial en la preparacion del sol ternario. En el caso de
los alcoxidos de silicio, e¢s necesaria la prehidrolisis de las especics menos
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todos los

reactivas para tener una rapidez de hidrélisis similar para
componentes que es de crucial importancia. Los alcoxidos fueron agregados
entonces en el orden opuesto a su reactividad, es decir; los precursores menos

reactivos primero.
Solucion STOCK
EtOH

Ak HCl Tiempo de agitacion: 2 h, temp. amb
Tierapo de adicion: 2 h.
temp. amb. Sol homogeneo de
Si02: ZxO2

Verter

]
L]

Zr (OPF),

EtQH| AcacH [ —p
Relacion
AcacH-Zirconio

2:1
Tierpo de agitacion: 30 min, temp. amb
Tiempo de adicién: 4 h.
temp. amb.
Relacion
Acu:H—Alu.mnuo

E’@

Sol homogéneo de
Si:Al: Zr

iy

Al (OBU

EtOH ! AcacH

Tiempo de agitaciGn: 30 min, temp. amb

Fig. 2.7. Estmtegia experimental para la preparaciéon del sistema polimérico Si-Al-Zr
(agente quelante AcacH).

Cabe aclarar que para ambas estrategias experimentales del sistema
polimérico de SiO;-Al203-ZrO- usando los dos agentes quelantes, la solucidon

Stock cs la misma que la utilizada para la obtencion del polimero de SiOa-

AlOz-TiOa.

-
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s
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Formados los geles, fieron secados para dar lugar a los xerogeles y estos a la

vez sometidos a un tratamiento térmico (en una mufla) para obtener los 6xidos
calcinados a las diferentes temperaturas que se analizaron

Saolucion STOCK
EtOH

A HC1 Tiempo de agitacion: 2 h, temp. amb.
g Tiempo de adicidn: 2 h.

Verter temp. amb. Sal homogéneo de
Si02: ZxO2
= -
=2 [ Y
— &2 Zr (OPT )
=3 o q
23S | EoH| anbn T —
€ g Relacion
£ AnhH -Zirconio
| . 2:1 . ﬂ
- 3 Tiempo de egitacion: 30 min, temp. amb
vt < Tiempo de adicion: 4 h.
Al (OBU )

temp. amb.

EtOH Relacidn
E !i‘“%"“" ArhH-Aluminio

Tiempo de agitacion: 30 min, terap. amb

Sol hamogEneo de
Si:Al: 2r

Fig. 2.8, Estrategia experimental para la preparacion del sistema polimérico Si-Al-Zr
(agente quelante AnhH).
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Capitulo 3. Fundamentos tedricos para la determinacién de las
propiedades texturales

3.1. Adsorcion de gases y vapores sobre solidos [ ] ]

Cuando un gas o vapor entra en contacto con una superficie solida limpia,
parte del mismo se une a la superficie en forma de una capa adsorbida, al
s6lido generalmentc se le llama el adsorbente y al gas o vapor el adsorbato.
Gencralmente el término de adsorcion se refiere estrictamente a la existencia
de una concentraciéon mas elevada de cualquier componente en la superficie de
una fase liquida o sélida que la que hay en ¢l interior de la misma; en teoria
debe distinguirse claramente de la absorcion cuando se aplica a sélidos, ya que
csta se refiere a una penetracion mas o menos uniforme, aunque en la realidad
es pricticamente imposible separar los efectos de adsorcion de los de
absorcion, particularmente en sistemas de gases y solidos, y por ello se emplea
frecuentemente el término no comprometedor de Sorcion.

Cualquier so6lido es capaz de adsorber una cierta cantidad de gas, la magnitud
de la adsorcion en el equilibrio depende de la temperatura, presion del gas y
del area eficaz de la superficie del sélido. Los mejores adsorbentes son, por
consiguiente, sélidos muy porosos, tales como carbén y gel de silice (que
tienen superficics internas grandes de hasta 1000 m?/g) al igual que los polvos
muy finos.

Por otra parte la relacion existente a una temperatura dada, entre la cantidad de
gas adsorbido en el equilibrio y la presion del mismo, ¢s lo que se conoce
como isoterma de adsorcion.

El proceso de adsorcion de gases por solidos muestra las caracteristicas
siguientes:

1) La adsorcion es sclectiva. Ciertos gases se adsorben rapidamente y en
grandes cantidades, otros en mucha menor cantidad y otros
practicamente pasan sin ser adsorbidos por el mismo adsorbente.

2) La adsorcién es muy rapida. Una mascara de gases eficiente separa las
sustancias dafiinas del aire en fracciones de segundo. La velocidad de
adsorcion; sin  embargo, depende del grado de saturacion del
adsorbente, siendo mayor cuanto menos saturada esté la superficie del
adsorbente.

(5]
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3) El grado de adsorcion depende de la temperatura, cuanto mayor es la
temperatura por encima de la temperatura critica del gas, menor es la
adsorcion del mismo, el carbdon a la temperatura ambiente adsorbe muy
mal al oxigeno, porque su temperatura critica es de —119 °C. Por otro
lado, la Cloropicrina, ¢l amoniaco y muchos otros gases que estan a 25
°C muy por debajo dc sus temperaturas criticas son adsorbidos por el
carbon sin ninguna dificuliad. Este es el efecto sobre el cual se basa la
mascara de gas.

4) El grado de la adsorcion depende de la naturaleza quimica del
adsorbente, asi como de su historia. Carbones preparados de formas
distintas muestran diferentes capacidades de adsorcion. El tratamiento
previo y el método de preparacion determinan la porosidad del
producto, asi como su pureza.

5) El grado de adsorcion depende del area de la superficie del adsorbente.
Por lo tanto, a igualdad de los demas factores, cuanto mas poroso sea el
adsorbente mayor sera su poder de adsorcion.

6) El grado de adsorcidon por unidad de peso del adsorbente depende de la
presion parcial del gas adsorbido. Sin embargo, llegara un momento en
que se sature el solido y, desde luego, una vez que se haya alcanzado
esta condicion, el aumento en la presion no cambiara la cantidad de gas
adsorbido.

7) En la mayoria de los casos la adsorcion es reversible. En ausencia de
efectos quimicos, al aumentar la presiéon aumentara la adsorciéon y al
disminuir la presion, se liberara parte del gas adsorbido. Se alcanzara cl
mismo equilibrio si se Hega a la condicién final a partir de un sélido
sobre el que no se ha adsorbido nada de gas o a partir de un so6lido que
contenga mas gas del que podria adsorber normalmente a la presion
parcial del experimento.

3.2. Tipos de adsorcién [ 2]

Existen dos tipos de¢ adsorcion, fisica y quimica; esta altima se conoce
frecuentemente como quimisorcion. En la adsorcién fisica las moléculas
adsorbidas se manticnen unidas a la superficie del adsorbente,
fundamentalmente por ¢l mismo tipo de fuerzas que las que existen entre las
moléculas de gas a presion clevada, conocidas como fuerzas de van der
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Waals. La adsorcion fisica se caracteriza por un calor de¢ adsorcion
comparativamente bajo y para la mayoria de los gases este calor de adsorcion
e¢s comparable en magnitud al calor de licuefaccion. En la adsorciéon fisica la
capa adsorbida tienen con frecuencia un espesor mayor de una molécula,
estando formada a menudo por varias capas.

La quimisorciéon supone una reaccion quimica entre las moléculas adsorbidas
y las moléculas o atomos de la superficie del adsorbente. A diferencia de la
adsorcion fisica, la saturacion completa de la superficie resulta, en el caso de
la quimisorciéon, en una capa monomolecular unicamente. El calor de
adsorcion en la quimisorcion es mucho mayor que ¢l calor en una adsorcion
fisica.

3.3. Natural del ad bente y del gas adsorbido [3 ]

La capacidad adsorbente de sustancias diferentes para un gas dado, parcce
depender primariamente de sus superficies efectivas; se encuentra por
ejemplo, que el orden del grado creciente de adsorcidon para una serie de gases
es el mismo para adsorbentes diferentes. Hay, sin embargo, una seric de
excepciones que se atribuyen a la intervencion de factores de naturaleza
quimica. Cuando estos no se presentan, como en el tipo de adsorcion que
implica solo fuerzas fisicas, las cantidades de gases diferentes adsorbidos por
un sélido dado estan relacionados de una manera general con sus propiedades
fisicas, existe un paralelismo cvidente entre el grado de adsorcion de un gas y
su temperatura critica: como esta tltima esta relacionada con el punto de
cbullicion y la solubilidad se¢ puede cstablecer, como regla general, que cuanto
mas tacilmente licuables y mas solubles scan los gases con mayor facilidad
seran adsorbidos. Las propiedades fisicas mencionadas vienen determinadas
esencialmente por las fuerzas atractivas entre las moléculas, y por cllo es
razonable suponer que las fuerzas de van der Waals o de dispersion
representan un papel importante en la adsorcion.

LLas conclusiones generales descritas son aplicables mas especialmente a
temperaturas moderadamente bajas y a presiones que no estén demasiado
proximas a la presion de vapor de saturacion. Al elevarse la temperatura existe
Ia posibilidad de un tipo diferente de adsorcién, implicando fuerzas quimicas,
que cs dc naturaleza especifica. Ademas a temperaturas bajas y presiones
proximas a la presion de vapor (p = pg) puede tener lugar una condensacion
real. La presion de vapor de un liquido en un tubo capilar es menor que en una
superficic plana; por lo tanto, pucde ocurrir la condensacién en poros
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pequeiios a presiones que estén bastante por debajo de la presion de vapor de
saturacién normal para la temperatura dada (esto se explica con mas detalle en
la seccion 3.18). Se debe subrayar que la temperatura ha de estar por debajo
del valor critico, desde luego y la presion deberd ser una fraccion apreciable

de la magnitud de saturacion.
3.4. Clasificaciéon y tipos de poros

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

[~

Fig. 3.1. Tipos de poros presentes en una superficic porosa.

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

a) Poro aislado.
b) Poro con estructura de botella.
c) Poro continuo con estrangulamicntos (conducto tipo tintero).

d) Poro tortuoso con rugosidad parcial en la superficie interna.
¢) Poro con forma de ‘‘cuiia™.
) Poro tipo embudo.

Sin embargo una caracteristica de¢ interés cspecial es la anchura que poseen los
poros, como por ejemplo el diametro en un poro cilindrico a la distancia
existente entre los lados de un poro de forma de “‘corte”. Una clasificacion
conveniente de los poros de acuerdo a su anchura promedio es la adoptada
oficialmente por la IUPAC (Internacional Union of Pure and Applied

Chemistry) [ 5 ] que los clasifica como:

a) Microporos: Ancho de poro menor de 20 A.
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b) Mesoporos: Ancho de poro entre 20 Ay 500 A,
c) Macroporos: Ancho de poro mayor de 500 A.

La base dc esta clasificacion es el comportamiento de cada tipo de poro en el
proceso de adsorcion de vapor.

3.5. Superficie interna y externa

Cuando se pretenden determinar las propiedades superficiales de un sodlido
[6 ] altamente disperso que se caracterizan por tener una superficie especifica
grande (la superficie especifica es la relacion del area por unidad de masa de
adsorbente), es convenientc establecer una distincion entre la superficie
interna y la superficie externa de este. Se puede decir que la superficie de
cualquicr fraccion de sélido sea grande o pequefia, raras veces es totalmente
plana a escala atémica; no obstante existen fisuras o grietas que en algunos
casos penctran profundamente contribuyendo con esto al aumento de la
superficie interna. Las grietas y demids irregularidades de la superficie
(excluyendo las fisuras y grietas profundas) contribuyen a la constitucion de la
superficie externa.

La manera de establecer una diferencia entre los dos tipos de superficie
(interna y externa) es arbitraria, la superficie externa considera todas las
prominencias y todas aquellas grietas que scan en general mas anchas que
profundas; la superficie interna estara formada por las parcedes de todas las
grietas, poros y cavidades que tengan mis profundidad que anchura. Algunos
solidos porosos ticnen una superficie interna mayor por varios ordenes de
magnitud que la superficic externa. Por otra parte, polvos muy finos tienen
una superficie externa grande y una superficie interna pequeiia o casi
despreciable, los sistemas de poros de los solidos son de diferentes clases; los
poros varian mucho en forma y tamaiio para un solido dado. asi como entre un
solido y otro.

3.6. Superficics reales (Factores que afectan el adrea superficial)

Sabemos [7 ] que un cubo con aristas de longitud L cm posee un area de 6L
em® o que una esfera de radio r cm tendra como area 4xrt cm’,
matematicamente esto parece ser correcto (sicmpre y cuando se estén tratando
a las arcas desde un punto de vista microscopico ¢ idealizado); mas sin
embargo, ignorando superficies geométricas ideales y enfocandonos ahora a
un nivel “microscopico™, una examinacién minuciosa de estas superficies nos
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revelaria que presentan imperfecciones en su superficie en la que los poros
suelen ser las mas comunes (que originan areas de superficie mas grandes que
las correspondientes tedricamente por las formulas matematicas de la
geometria elemental, para una forma geométrica determinada).

Pueden identificarse a tres factores que influyen en el area superficial de una
particula:

1.- El tamaiio de la particula.
2.- La forma de la particula (morfologia).
3.- La porosidad de la particula.

El tamario de la particula es determinante en la estimacion del area superficial
ya que si una particula sélida es dividida en particulas de menor tamaiio, el
drea expuecsta por estas nuevas particulas sera mayor, por lo que se producira
un correspondicnte increcmento en el area superficial mas grande que el
comparado con el sélido no dividido, la morfologia también juega un papel
importante en ¢l valor del area superficial de una particula puesto que de todas
las formas geométricas la esfera es la que representa la minima relacién
area/volumen, aunque cabe resaltar que la densidad de una particula es
independiente de la forma de la particula.

Por otro lado la porosidad es aun mas evidente ya que las imperfecciones
. mostradas por la superficie (que como hemos mencionado anteriormente es
‘debida a los poros presentes) de la particula tienden a elevar el iarea de la
misma.

3.7. Clasificacion de las isotermas de adsorcion

En la adsorcion fisica (conocida también como adsorcién de van der Waals)
pueden intervenir tres fenomenos:

1.- Adsorcion Monomolecular (unimolecular).
2.- Adsorciéon Multimolecular (o polimolecular).
3.- Condensacion en poros o capilares.

Con frecuencia hay una superposicion de los tres y la interpretacion de los
estudios de adsorciéon puede ser complicada. Brunauer, Deming, Deming y
Teller [ 8 ] han clasificado a las isotermas de adsorcién, segin los cinco tipos
caracteristicos que sc muestran en la Fig. 3.2, y de los cuales se conocen
cjemplos.

<0
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Las isotermas tipo I: (p. ej., amoniaco sobre carbén @ 273 K) muestran un
aumento bastante rapido dc adsorcion al aumentar la presion relativa hasta
alcanzar un valor limite. Se conocen con el nombre de isotermas de Langmuir
y son las que se obticnen cuando la adsorcion esta restringida a una monocapa.
Por este motivo, las isotermas de quimisorcion son aproximadamente de esta
forma. Las isotermas dcl tipo | se han encontrado también en la adsorcion
fisica de solidos que tienen una estructura porosa muy fina. Como podemos
observar los poros estan llenos con adsorbato adsorbido o condensado a altas
presiones relativas, indicandonos la forma de la isoterma poca adsorcion
después de que los microporos han sido llenados.

Tipo 1
>E Tipo I Tipo II
B
vm
PR % w7 % ) %
) Tipo V
- Tipo IV
>'2
PR ) PR, %

Fig. 3.2. Clasificacién de las isotermas de adsorciéon segan Brunauer, Deming. Deming y
Teller [ 8 ]

Isotermas tipo II: (p. €j., nitrédgeno sobre gel de silice @ 77 K) se obticnen con
frecuencia y representan una adsorcion fisica en multicapas sobre sélidos no
porosos. Se llaman normalmente isotermas de forma sigmoide. Para este tipo
de solidos el punto B representa la formacion de una monocapa adsorbida. La
adsorcion fisica en sélidos con microporos también puede dar isotermas del
tipo 1I. En estos casos el punto B representa la adsorcion de una monocapa en

4]
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la superficie en conjunto y la condensacion en los poros pequeifios, el resto de
la curva nos indica la adsorcion de multicapas en el que en la saturacion
(7/ po = 1), el nimero de capas adsorbidas llega a ser infinito.

Isotermas tipo I1I: (p. ej., Bromo sobre gel de silice @ 352 K), este tipo de
isotermas se distinguen principalmente por tener calores de adsorcion que son
menores que cl calor de licuefaccion del adsorbato, de esta manera, a medida
que la adsorcion procede, esta se logra con facilidad debido a que la
interaccion del adsorbato con una capa adsorbida es mas grande que la
interaccion con la superficie adsorbente.

Isotermas tipo I1V: (p. e¢j., benceno sobre gel de oxido férrico @ 323 K) se
presentan por adsorbentes porosos que tienen radios de poro en ¢l rango de
aproximadamente 15-1000 A, el incremento de la pendiente a presiones
clevadas indican un incremento de adsorbato usado a medida que los poros
estan siendo llenados, como en el caso de la isoterma tipo 11, el punto B ocurre

cuando se ha formado la primera monocapa.

Isotermas tipo V: (p. ¢j., vapor de agua sobre carbon @ 373 K) este tipo de

_isotermas son el resuitado de las pequefnas interacciones potenciales

‘adsorbato-adsorbente, similares a las de las isotermas tipo I1I; sin embargo, las
isotermas del tipo V estan asociadas con poros del mismo rango que los

sefialados para la isoterma del tipo IV.

'3:8.; Ecuacion de la isoterma de adsorcion de Langmuir [9 ]

El nimero de lugares cn la superficie, en los cuales pueden ubicarse las

“moléculas del adsorbato, es limitado. En otras palabras, la concentraciéon C,,

en una capa monomolecular puede ser aumentada solo hasta cierto limite Cyp,,
en donde todos los lugares aptos para la adsorcion de la sustancia dada ya
estan ocupados. La influencia de este factor cn la forma de la isoterma de
adsorciéon se puede estudiar mias facilmente, si se supone que las moléculas se
adsorben solo en los lugares libres de la superficie del adsorbente, con los
cuales forman un complejo de adsorcion. La ligazén con el adsorbente puede
ser, en este caso, tanto fisica como quimica, pero lo suficientemente fuerte
para que la molécula no se desplace por la superficie, en este caso se observa
una adsorcion localizada, a diferencia de la no localizada, cuando las
moléculas del adsorbato pucden desplazarse libremente por la superficie del
adsorbente ya que la superficic del adsorbente consta de atomos, iones o
moléculas. Por csto a bajaus temperaturas las moléculas que se adsorben
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fisicamente, son fundamentalmente localizadas y a altas temperaturas, no
localizadas. Las moléculas que se adsorben quimicamente son localizadas.

La ecuacion de la isoterma de adsorcién de Langmuir es de acuerdo con las
suposiciones hechas al deducirla de adsorcion localizada en una superficie
homogénea (superficie s6lida), esta ecuacion tiene la forma:

c -
V. o Po G.1»
v o2

Po

Donde:
v = Volumen de adsorbato adsorbido a la presion parcial p y la temperatura

absoluta T.

v,, = Es el volumen de gas adsorbido cuando la superficie adsorbente es
cubierta con una capa unimolecular.

P = Es la presion parcial ejercida por el gas adsorbato.

o = Es la presion de vapor del gas a la temperatura T.

C = Es una constante que es aproximadamente igual a:

MRaa ¥ (3.2)
Donde:

E; = Es ¢l calor de adsorcion del gas en la primer capa adsorbida.
= Es el calor de licuefaccion del gas.

Cabe aclarar que los valores de volumen de gas adsorbido v y v,, pueden ser
también expresados como la masa de gas adsorbido w y w,,, a lo largo de esta
tesis haremos uso de ambas notaciones.

La ecuacién (3.1) también puede ser expresada como:

v KpP o (33
Vo K p+1 SI& (‘ON
En donde: c A-‘-'L‘A DE ORIGEN
K= . (3.4)

De Ia ecuacion (3.3). para ¢l caso de bajas presiones ( K p2« 1) se tendra:




Y Kk p 3.5
vm

Que es la ecuacién de la isoterma de Henry.

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

pP__Po P (3.6)
w Cw,, W,
Una grafica de p/w contra p representara una linea recta de pendiente 1/w,,

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

Para la deduccion de la ecuacion de Langmuir se considera que en el caso
- " . I s .
estacionario la velocidad de adsorcién yg; que se define como el nimero de

moléculas adsorbidas por unidad de area en la unidad de tiempo, satisface la
siguiente condicion:

ads _ des
Ver = Vet 3.7
des

Donde = es la velocidad de desorcidon o de desadsorcion. En si la teoria se
Vet

basa principalmente en las siguientes idealizaciones:

1) Considera que la superficie del sdlido es homogénea (lo que significa
que todos los sitios de la superficie tienen idénticas propiedades con
respecto al fenédmeno dc adsorcion).

2) Las moléculas adsorbidas pueden formar cuando mas una monocapa.

3) Las moléculas del adsorbato son independientes unas de otras, o sea que
no hay interaccidn entre ellas.

. . . . 2
Una vez conocido el valor de w,,. el area superficial total &, (en m~) de la
muestra pucde ser calculado con:

aq



Fundamentos teéricos para la determinacion de las Brogied-du texturales

8, = W N Aes 1o 50 (3.8)
M
O cuando se utiliza v, (cm’):
N vlll NACR

= m ¥ e 20 3.9
22.4E3 cm? / mol 39

t

Donde:

N = Numero de Avogadro (6.02252E23 moléculas/motl).

A = Peso molecular del adsorbato (g/mol).

A, = Area scccional transversal de la molécula de adsorbato (A*/molécula).
w,, = Masa de adsorbato necesario para formar una monocapa sobre la
superficie (g).

Y para el calculo del area de superficie especifica S, puede ser obtenido a
partir del area superficial total y la masa de la muestra analizada wmuesirs (8), de
acucrdo con:

S =5,/ Winuatn (3.10) :
La cantidad A, es un parametro importante y es el darea ocupada por una
molécula adsorbida sobre la superficie del sélido (ver Fig. 3.3).

Molecula de adsorbato

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

|
1 1 ESup:rﬁcie adsorbente

i—A CH

Fig. 3.3. Arca seccional transversal de la molécula de adsorbato.

El valor de A_, es dificil conocerlo o estimarlo, porque no sc sabe como se¢
empaquetan (acomodan) las moléculas adsorbidas en una monocapa completa
que depende del tipo de molécula (adsorbato) y ancho de poro principalmente.
Por ¢jemplo [ i0 ] para el caso de la adsorcion de benceno sobre poros de tipo
placas paralelas, la posible orientaciéon que toman las moléculas de benceno
para distintos diametros de poro se ilustran en la Fig. 3.4,
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Fig. 3.4. Posible orientacién de las moleculas de benceno en
poros de torma de plucas paralelas y de distintos tarnafios
(dibujado a escala)
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En la siguiente seccion comentaremos la forma de calcular el valor de A4, asi
como su relacion con la constante ¢ de la ecuacion de BET.

3.9. Arca seccional transversal del adsorbato como una funcién de Ia
constante ¢ de BET [ 11

El nitrégeno es ¢l adsorbato mas frecuentemente utilizado para medidas de
area superficial por el método BET, ya que en la mayoria dc¢ las superficies
este valor de C es demasiado pequeiio para evitar la adsorcidon localizada, no
obstante valores altos evitan que la capa adsorbida tenga un comportamiento
bidimensional del gas (adsorcion no localizada), la constante C en la ecuacion
BET e¢s una medida del grado de interaccion entre el adsorbente y el
adsorbato.

vl C=ip G
w[(ﬂ()__ ):I w,, C wn,C po
Pr
En donde:
w = Es la masa de gas adsorbido.
w, = Es la masa de gas adsorbido en una monocapa completa.

"
7/ po = Es la presién relativa del adsorbato.

La ecuacién (3.11) sera comentada detalladamente mas adelante. Aunque un
valor de 16.2 A? es generalmente aceptado como un valor para el area
scccional transversal del nitrogeno a su punto de ebullicion (-195.6 °C), -
calculado a partir de su densidad liquida. Segin Brunauer [12 ]. el area
cubierta por una molécula de adsorbato en el estado adsorbido esta dada por:

2
A= 1.09[»---]3 16 A? (3.12)
; N
Donde:

1.09 = Es un factor geométrico que se obtiene al suponer un empaquetamiento
hexagonal de las moléculas de adsorbato (ver Fig. 3.5).

M = Peso molecular del adsorbato.

N = Numero de Avogadro.

£ = Densidad del adsorbato en el estado liquido.

47



Cagilulo 3

TESIS CON

.4 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
determinar areas superficiales, el drea seccional transversal calculada a partir
de la ecuacion (3.12) usualmente da resultados anémalos. Cuando la adsorcion
suficiente ha ocurrido para formar una monocapa, la fracciéon de superficie no
cubierta por adsorbato alguno (&o)m es dependiente de la constante C de BET
y es dado por la siguiente ecuacién:

o'z _y
), = eTT (3.13)
Pero mas generalmente ha sido mostrado por Lowell [14 ] que la fraccion de
superficie cubierta por moléculas adsorbidas de una o mas capas esta dada por
la siguiente ecuacion:

‘C]/2 —1 e
=C(——)™ 3.14
=" eaw
Donde &, es -a ﬁ"act:l;én de superficie cubierta por * i/ * capas de espesor

molecular (de ahi que g, sea la fraccidon de superficie no cubierta, por el
hecho de que 7 =0).

El subindice *“ m ” indicado en las ccuaciones (3.13) y (3.14) sera valido
tnicamente cuando la adsorcion suficiente ha ocurrido para formar una
monocapa. Lowell [IS] ha establecido que una griafica de (Bg)n, vs C
representa una hipérbola, como (8&g), puede ser calculado a partir de una
curva BET, existe ahi un significado potencial de predecir la variacion del
area seccional transversal relativa al nitrégeno, por otra parte, por ejemplo se
ha encontrado que ¢l area seccional transversal del n-pentano se incrementa
hiperbolicamente cuando el valor de (7 decrece. Otro ejemplo claro es que una
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grafica (ver Fig. 3.6) de las correcciones del area seccional transversal de n-
butano varian hiperbdlicamente con la constante C y presentan casi el mismo
comportamiento con la grafica (&oe)m vs (. por lo que también cn este caso la
fraccion de superficie no cubierta por adsorbato (@0)m sc incrementa a bajos
valores de C, indicandonos también aparentemente altas areas seccidnales
transversales a medida que el valor de C disminuye. lo que ocasiona también
un valor constante del arca seccional transversal a medida que C —o00, esto
parece reafirmar que el nitrogeno es un adsorbato confiable, debido a los altos
valores de su constante C sobre la gran mayoria de adsorbentes como un valor
practico sec puede usar un arca seccional transversal de 16.2 A,

En este trabajo, como habiamos mencionado anteriorinente se utilizara
nitrégeno como adsorbato, ya que es un gas inerte a baja temperatura, ¢s no
polar o sea que las interacciones con la superficie del sélido son muy débiles.
Es una molécula de tamaiio pequeiio, pudiendo penctrar en poros de radio
muy reducido, ademas como se conoce el valor de su densidad c¢n el estado
liquido (0.81 g/cm®) puede calcularse el area scccional transversal que
representa la molécula.

0os
75
70
—jaa
65
60,
-—o3
53
A ®).,
30
-4q0.2
45
40|
0.1
35 T
30 20 Al 60 c 80 100 120 o

Fig. 3.6. Variacién del area scccional tansversal (#_, ) del n-Butano con la constante (7
de BET (representada por los puntos) y con { @ o)n (representada por la linea continua)
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3.10. Adsorcién L] | lar ( i6n BET)

3.10.1. Ecuaciéon BET [16 ]

Con ayuda de unas cuantas simplificaciones es posible realizar una deduccién
de una isoterma para capas multimoleculares que es similar a la deduccion de
Langmuir para capas unimoleculares. Las ecuaciones obtenidas parecen no
tinicamente representar la forma general de las isotermas actuales, pero dan
valores razonables para ¢l calor promedio de adsorcion e¢n la primera capa y
para ¢l volumen de gas requerido para formar una capa unimolecular sobre los
adsorbentes.

En si la ccuacién fue deducida partiendo de que, cuando se adsorbe un vapor,
las moléculas, al cacr en los lugares ya ocupados, no los abandonan
inmediatamente, sino que forman complejos de adsorcion mltiples (ver Fig.
3.7). A medida que el valor de p se aproxima a pg. se reduce el numero de
lugares libres, crece y luego se reduce el namero de lugares ocupados por los
complejos unitarios, después los complejos dobles, los complejos triples, etc.

En la deduccion de la ecuacion de la isoterma de adsorcion polimolecular del
vapor (ecuacidon BET) se desprecian las interaccioncs entre las moléculas del
adsorbato en la capa de adsorcion, a lo largo de la superficie del adsorbente, y
para la formacion de los complejos unitarios tomamos las mismas
suposiciones establecidas anteriormente para la ecuacion de Langmuir, para la

adsorcion en la primera capa.

Fig. 3.7. Esquema para la adsorcion polimolecular admitida en la teoria BET.

Las isotermas obtenidas se caracterizan porque ¢l incremento de la adsorcion
disminuye con el incremento de p hasta el punto de intlexion de la isoterma
(como si se tratara de una isoterma representada por la ccuacion de Langmuir)
y que con ¢l posterior aumento de la presion parcial 2 después del punto de
inflexion (al acercarse p a pg) aumenta de nuevo la adsorcion.
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La capa adsorbida, en este caso, aumenta de espesor y cuando p = pg, el
vapor se condensa como si fuese un liquido ordinario sobre la capa adsorbida,
Y que ocasiona entonces que ¢! namero ““n7” de capas moleculares que se
forman sobre la superficic se vuelva infinito. De esta manera, la adsorcién se
hace polimolecular y la isoterma de adsorcion pasa por el punto de inflexién,
que ocasiona la forma de S.

Realizando esta deduccion tendremos que so, s;, S2....Si,... representan el area
superficial que es cubierta por unicamente O, 1, 2..../,... capas de moléculas
adsorbidas. Ya que en el equilibrio so debe permanecer constante, el indice de
condensacion sobre la superficie descubierta es igual al indice de evaporacién
de la primera capa.

alpSo=b|S|c-E|/R(;,[T (3.15)

Donde:

p = Es la presion.

E, = Es el calor de adsorcién de la primera capa.
a; y by = Son constantes.

R, = Es la constante universal de los gases.

Esta es esencialmente la ecuacion de Langmuir para adsorcién unimolecular,
¢ involucra la suposicién que a;, b, y E; son independientes del niumero de
moléculas adsorbidas ya presentes en la primera capa. En el cquilibrio s
debe ademias permanecer constante, s, puede cambiar en cuatro diferentes
formas:

1.- Por condensacion sobre la superficie descubierta.
2.- Por evaporacion de la primera capa.

3.- Por condensacion sobre la primer capa.
4.- Por evaporacion de la segunda capa.

Dec esta manera obtenemos:

(3.16)

az p s+ bisie”

Donde las constantes az, ba y Eax son definidas similarmente para a;, by y E;.
Sustituyendo (3.15) en (3.16) y simplificando se tiene:

az psy = basae ™ % Rg, " (3.17)

St




El indice de condensacion sobre la parte superior de la primera capa es igual a
la velocidad de evaporacién de la segunda capa. La ecuacion (3.17) debiera
haber sido obtenida inmediatamente aplicando el principio de reversibilidad
microscopica, porque el numero de procesos de evaporacion por el cual s>
decrece y s; incrementa debe ser igual al numero de procesos de condensacion
por el cual sz incrementa y s, decrece. Se tiene ademas del mismo principio
que un proceso pueda o no ocurrir (tales como por giemplo, ¢l deslizamiento
de una molécula de una capa a otra), sera balanceado por un proceso inverso
de igual frecuencia, por eso el equilibrio expresado por la ecuacion (3.17) no
sera influenciado por tales procesos adicionales.

Extendiendo el mismo argumento a la segunda y capas consecutivas
obtenemos:

a3 ps2 =bssze”

ai psi-1 = bisie” B/ R " (3.18)
Por lo que el area superficial del adsorbente es dada por:
Asup =35 (3.19)
i=0
Y el volumen total adsorbido es:

o
v=vg D is,; (3.20)
i=0

. 2 .
Donde vy es el volumen de gas adsorbido por cm~ de la superficie
adsorbente, cuando esta es cubierta con una capa completa unimolecular de
gas adsorbido. Por lo que se tiene que:

(3.21)

h
[F]
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Donde v,, es el volumen de gas adsorbido cuando la superficie entera de
adsorbente es cubierta con una capa unimolecular completa.

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

Ex=E3;=..E; =EL (3.22)

Donde E;, es el calor de licuefaccion, y:

bx/az=bs/az=..bi/aj=g" (3.23)

Sieﬁﬁ&'** g - una constante apropiada. Esto es equivalente de decir que las
propiedades ~evaporacion-condensacion de las moléculas en la segunda y

capas mas altas adsorbidas son las mismas como aquellas en el estado liquido.
Podemos expresar ahora si, s2, S3, ..., S; en términos de so.

$1 = yso. donde y = (ai/by) p ¥\ %a " (3:24)

s2 = xs;, donde x = (p/g')eEL’Rg_IT (3.25)

83 = XS= X _"s. (3.26)
si=xsi1=x'"lsi=yx i".'so=C.:tiso (3.27)
Donde: .

C =y/x - (318;/I:;|)8E1'ELIRG.|T AR (3.28)

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

o ,CsOZixV'v
== (3:29)
Vo .\'0{1+C2xi}

i=l

LLa sumatoria representada en el denominador es meramente la suma de una
progresion geométrica infinita.




Cepituto 3

Ex" = (3.30)

Respecto a la sumatoria en el numerador podemos notar que:

X

S ixi S xf =T G.31)
Ex § Ta-x2
Se tiene por lo tanto que:
Y _ Cx (3.32)

v, (—x)(1—x+Cx)

Si tratamos la adsorcion sobre una superficie libre, luego a la presion de
saturacion del gas pg, un numero infinito de capas puede aumentar sobre el

adsorbente. Haciendo v = oo, cuando p = p,, x debe ser igual a la unidad.
Por eso a partir de la ecuacion (3.25).

(po/g8)) L =1
Con: x = pl/pPo (3.33)

Sustituyendo en la ecuacion (3.32) obtenemos la ecuacién de la isoterma:

— vmuC P
(ro — PRI+ (C —1p/ po )}

(3.34)

Las siguientes consideraciones muestran que la ecuacién (3.34) da realmente
una isoterma de forma S. La constante C, como regla, sera mas grande
comparada con la unidad y por lo tanto la isoterma sera consistente en dos
regiones. La regidon de baja presion sera céncava al eje de las presiones
relativas y para p « pg la ecuacidon (3.34) se reduce a:

C
m_&__ 3.0
l+—p
Po

sa
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La cual es la ecuacion de Langmuir. A altas presiones, cuando p se aproxima
a pg. v llegara a ser mas grande y la curva se convertira convexa al e¢je de las
presiones rclativas.

Para propdsitos de prueba, la ecuacion (3.34) puede ser colocada en la forma:

Il ! ,C-1r (3.35)

V(PO—P)_"mC VmCE

Donde:

P = Es la presidn parcial ¢jercida por el adsorbato.

v = Es el volumen adsorbido a la presion p y la temperatura absoluta T.

70 = Es la presion de vapor del gas a temperatura T.

v, = Es el volumen de gas adsorbido cuando la superficie adsorbente es
cubicrta completamente con una capa unimolecular.

C = Es una constante aproximadamente igual a e® T EORGT

donde:
E; = Es ¢l calor de adsorcion del gas en la primer capa adsorbida.
E;. = Es el calor de licuefaccién del gas.

La ecuacion (3.35) es conocida como la ecuacion BET y si graficamos la
funcién p/v(pg — p) contra p/ p, obtencmos una linza recta cuya pendiente
¢ interseccion dan los valores de las dos constantes v, y C, el primero es ¢l
volumen de gas requerido para formar una capa completa adﬁ_orbida

-E 7

unimolecular y el altimo término es aproximadamente igual a e’ R

Como habiamos mencionado anteriormente, las cantidades adsorbidas pueden
ser también expresadas como la masa de adsorbato adsorbido, por lo que la
ccuacion BET puede ser escrita como se seiald en la seccion 3.9:

1 1 c-1( p J
— = M S A Gan
“’[(l’O / /’)— 1] wyC wn,C (/’0

Es facil identificar que:

& o= (—:‘—_} (pendiente) (3.36)

w,, C

A
A
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it = L = (ordenada al origen) (3.37)

Womn

Pero la masa de una monocapa w,, puede ser calculada combinando las
ecuaciones (3.36) y (3.37).

De (3.37):
c=- - (3.38)

w’ll I

Sustituyendo (3.38) en (3.36) tenemos:

1 1
s W =i'[ 1 -_IJ
( l J wlll i
Won )
w,, i
Simplificando:- - ° ’ Resolviendo para w,,, :
1
(3.39) w,, = — (3.40).
S+
Sustituyendo (3.40) en (3.38):
: C= 1 ] _s -f:i'
=
S+
Por lo que simplificando se obtiene finalmente:
s :
C=5+1 (3.41)

i

. Ped - . .. .
Donde s € / son la pendiente e interseccion respectivamente de la curva
BET, subsecuentemente el método de punto uvnico puede ser usado en
materiales que tienen la misma composicion, para mayor aproximacién si la
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constante C es conocida, el método de punto Gnico como veremos mas
adelante puede resultar adecuado.

. . . - 2
Una vez conocido el valor v,, o de w,,, el area superficial total S, (en m~) de
la muestra puede ser calculado con las ecuaciones (3.8) y/o (3.9).

Y para el calculo de la superficie especifica S, puede ser obtenido a partir del
area superficial total y la masa de la muestra analizada wnuesira () empleando
la ecuacidén (3.10).

Por otra parte, si el grosor de las capas adsorbidas no puede exceder algan
nimero finito 7, luego la sumatoria de las dos series en la ecuacion (3.29)
llevara » términos unicamente, y no infinito, en vez de la ecuaciéon (3.35)
obtenemos luego:

_ ” n+1
v=v,,,Cx I—(+Dx” +nx (3.42)

A=x) |14+ = D)x —~C x"!

Donde x = p/ po y las constantes v,, y C siguen teniendo ademas ¢l mismo

significado. Una mejor interpretacion plausible de la constante n es que el '
ancho de los poros agrietados y capilares del adsorbente pondra un limite a €]

namero maximo de capas que pueden ser adsorbidas aun a la presion de

saturacion, es concebible que otras causas de los diametros de los capilares

pueden poner una limitacidon semejante al maximo nimero de capas que

pucden posteriormente formarse. Sin embargo; aun si este es ¢l caso, la

ecuacion (3.42) puede todavia ser valida.

La ecuacion (3.42) tiene dos importantes casos limitantes, cuando 7 = 1, esto
la reduce a la ecuacion tipo Langmuir (3.1) y cuando # = oo (superficie libre),
esto la reduce a la ecuacion (3.35) que es la ccuacion BET. Ademas notemos
que cuando x tiene un valor pequeiio, y » ¢s tan grande como 4 6 5, la
ecuacion (3.35) se convertira en una buena aproximacion a (3.42). Para usar la
ccuacion (3.42), por lo tanto, se debe graficar la isoterma experimental en la
region de baja presion segun la forma lineal de (3.35), y se calculan C y v,
(o w,,) a partir de la pendiente ¢ interseccion de la linea recta —ccuaciones
(3.41) y (3.40) respectivamente—, posteriormente se usan estos valores en la
ccuacion (3.42) para obtener el mejor valor promedio de 7.
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3.10.2. Aplicaciones de la teoria de adsorcion multi ] 1 a
experimentales (Isotermas de la forma S)

Tipicas curvas de la ecuacion (3.35) se muestran en la Fig. 3.8, para la
adsorcién de varios gases sobre silica gel, entre las presiones relativas ( p/ pg)
de 0.05 y 0.35 las curvas son aproximadamente linecales, a partir de ellas los
valores de v, y C pueden ser evaluados como se explicé anteriormente, a
partir del valor de C se puede calcular un valor aproximado para E, — E,, esto
de acuerdo a las ecuaciones (3.23) y (3.28) que permiten obtener:

C = (mbz/blaz)eul'
so L T T

Adsoreidn de gases sobre
[ silica gel, Wi. = 0606 ¢.

1.C0p a-78°C 1
40— 2. AsgSn a-183°C —¢ 7
- 3. Nitrogeno a-183 °C

5 | _¢ Oxigenn a -183°¢
o

5.CO a -183 °C
6. Nitrogoeno a-195 8 °C

| 7.c H s 0°C

-+
Py [%-P) E2ee

430

=
20F 2 Vs TR TN 1 PO
e
- =
o
10 10

s
bl Pu

o o
Curvas 1 a6 QDS 0.10 0.15 0.20 0.25 030 035
Curva? 0.10 020 a.30 D.40 0.50 060 0.70

Fig. 3.8. Graficas de la adsorcion para varios gases sobre silica gel [ 16 ]

Dada la naturaleza de las constantes a), a>, b; y bx es evidente que (a;ba/bjaz)
no difierc mucho de la unidad y por lo tanto E; — E.. sera igual a 2303 R5, T
log C.

Por otra parte, ¢l comienzo de la aproximacion lineal de las isotermas
experimentales de adsorcion 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 ecuacion (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 relaciéon muy
estrecha.

500

LJ LN LA LI | N . L\l
Adsorcidn ds scbre un catal de hierro
Wi=504ga7TIK
c:.!ut.m..: Vert™ 13! ce. n=m+
400 = 1567 4
n=1567 (curvas )] /
n =co {curva puntead 5 A
a 4 M
&
s .
i 300 i
s et
3
g ==
o’} <D
200 —— P
/ ¢, . =2
& )
- [ "]
100 LS P N L
Punto B :13
F=a
1]
0.1 02 o3 04 05 05 07
P/P,

Fig. 3.9. Adsorcién de nitrégeno sobre un catalizador de Hierro.

También se ha encontrado unit interesante constancia en el valor del calor de
adsorcion en la primera capa para diferentes adsorbentes, debemos recordar
que E; es por definicion un calor promedio de adsorcion para la primera capa.
En algunas ocasiones para los valores de p/ py mas pequeiios que 0.05 los
puntos experimentales no caen en la griafica lineal, en otras palabras, la
ccuacion (3.35) no representa los puntos mas activos sobre la superticie. (la
razon de esto, ¢s probablemente la suposicion de que E; ¢s independiente de la
cantidad de gas ya adsorbido en la primera capa, llega a ser indefendible para
la parte mas activa de la superficic.) por lo tanto E; obtenido de la gratica

h
0
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lineal, debe ser considerado como el calor de adsorcidén promedio para la parte
menos activa de la superficie adsorbente.

Ademas, es evidente que de la Fig. 3.8, los valores de las intersecciones,
1/v,,C, son pequeiios en todos los casos. La consecuencia de estos hechos es
que solo un punto de adsorcién para algin gas en el cual un valor aproximado
de E; — E|. es conocido posibilita el fijar el valor de v,, dentro de limites
comparativamente estrechos para algun sélido finamente dividido conocido
que sea caracterizado por una isoterma del tipo S.

A presiones relativas en exceso de casi 0.35 a 0.50, generalmente los puntos
de los datos experimentales de acuerdo a la ecuacion (3.35) se desvian con el
incremento de la presidn relativa cada vez mas de la linea recta. Los puntos se
desvian en la direccion de esta, siendo también poca adsorcion para un valor
de p/ po dado conforme a la ecuacion (3.35) llega a ser necesario por lo tanto
usar en su lugar la ecuaciéon (3.42). Como ya se ha explicado, podemos
primero evaluar C y v, mediante el uso de la ecuacion (3.35) hasta un valor
dep/ py = 0.35, y proceder a usar estos valores en la ecuacion (3.42) para
obtener por prueba y error el valor de n que de un mejor ajuste a los datos
experimentales.

En ciertas condiciones, como se¢ muestra en la Fig. 3.9, un valor de n (n = 5)
ajusta bien los datos hasta una cierta presidn relativa (p/ pg = 0.58) pero a
altas presiones relativas altos valores de n dan el mejor ajuste (7 =7 a p/ pg
= 0.72) si tomamos un valor promedio de » = 6, la curva tedrica estara en un
crror de +5 % a x = 0.58 y de -7 % a una x = 0.72, sobre la base de la
interpretacion capilar esto significa que el catalizador de hierro en cuestion
ticnc poros de diametro variable considerable.

Es interesante notar que para la adsorcion de butano sobre silica gel, como se
muestra en la curva 7 de la Fig. 3.8, las presiones altas se desvian de la curva
lineal en la direccion donde ocurre demasiada adsorcion en vez de la direccion
de poca adsorcion, debiéramos esperar tal desviacion si ¢l calor de adsorcion
en la segunda capa fuera todavia apreciablemente mas grande que el calor de
licuefaccion en vez de que sca igual a este, como fue considerado en la
deduccion de las ecuaciones (3.35) y (3.42).

A fin de calcular una isoterma a partir de otra (a una temperatura diferente),
debemos examinar como (!, v, ¥y »n cambian con la temperatura. La
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dependencia de C con la temperatura es exponencial ya que C es
LR - E. cambia solo

aproximadamente igual a &S5 %G, v E,
insignificantemente con la temperatura. v se espera que varie con la
temperatura debido a la expansion térmica de la capa adsorbida a medida que
la temperatura se incrementa. Como una primera aproximacion podemos
cambia con la temperatura segan dl_:/g‘ donde d;, es la densidad

m

asumir que v,,
del gas licuado. Por el mismo argumento n debe variar aproximadamente
7, el cual es en realidad una variacién muy insignificante. Ademas se

segun d.
la variacion de »2 es actualmente

ha encontrado empiricamente que
despreciable.

Con estas suposiciones las isotermas de adsorcion para el catalizador de hierro
@ -195.8 °C han sido calculadas a partir de las isotermas @ -183 °C, para
nitréogeno y argdn. Estos resultados se muestran en la Fig. 3.10. La
concordancia entre las curvas calculadas y los puntos experimentales parecen

ser totalmente satisfactorios.

500 T Y
Aa-1958°C
[~ Y 128.4cc.
E~E = 700 cal
ETILY S
g1 ¥aa-toszc | F o
yi v, = 130 cc. [
300 m
E;Er900 cal = cS
fau] n=6 o o ==
> [ B e O
B 2 =3
¥ 200 Z 5
4 / [ 21
- - E =
4 Ny a-183°C é
100 A =183 °C — v =124.7¢cC. i =
Vni 123.5¢ce. E;E;-900cal
—El_El: 700 cal . ne= 6 —
n=7 l
) E—— |

1} 100 200 300 400 500 600 700
Presidn, mm

Fig. 3.10. Adsorcion de Nitrogeno y Argén sobre un catalizador de hierro, Waucstra = 50.4 .
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Aunque desafortunadamente no siempre se puede con seguridad considerar
. L an .
que v, cambia con la temperatura segin di.”", el cambio en v, algunas veces

puede ser considerablemente mas grande y algunas veces menor.
3.10.3. Isotermas de adsorciéon sobre carbén

Por c¢jemplo, para las isotermas de adsorcion sobre carbén las isotermas de la
forma S no fueron obtenidas. Las pendientes de las isotermas sobre carbon
decrecen continuamente cuando la presion se incrementa en la vecindad de la
presion de saturacion y llegan a ser practicamente cero. Tales isotermas
pucden ser ajustadas con la ecuacion (3.42) si n = 1.

Si interpretamos la limitacion en el nimero de capas que pueden formarse
sobrec la superficic debido a capilares en ¢l adsorbente, debemos luego
concluir que los poros o capilares en ¢l carbén son extremadamente estrechos
en no mas de uno o dos diametros moleculares, quizas no es claramente obvio
que los equilibrios de condensacion-evaporacion expresados en las ccuaciones
(3.15), (3.17) y (3.18) puedan ser aplicados a casos donde ¢l ancho de los
capilares no va mas alla de una, dos o unos cuantos didmetros moleculares.

El principio de reversibilidad microscépica, sin embargo, muestra que estas
ecuaciones permanecen validas aunque el proceso de condensacion directa o
de la evaporacion dentro de la fase gas juegue Ginicamente una pequefia parte
en el equilibrio total. El efecto de estos capilares estrechos sera retardar el
establecimiento del equilibrio.

Si »# =1, la ccuacidn (3.42) se reduce a la forma:
- pIv=polCv, + plv, (3.44)

La cual es claramente una forma especial de la ecuacion Langmuir. En la Fig.
3.11, seis isotermas sobre carbon fueron graficadas de acuerdo con la ecuacion
(3.44), p/v siendo tomado como ordenada y 7 como el cje de las abscisas.
Se nota claramente que las curvas son aproximadamente lineales a partir de
r/po = 0.10, las constantes v, pueden ser evaluadas a partir de las
pendientes de las graficas representadas por la ecuacion (3.44).

La ecuacion (3.44) como se mencionod antes, es la ecuacion de Langmuir con
g

Ia constante usual K = C/ py. Ya que la dependencia de la temperatura para

ro. C y v, es conocida o puede ser evaluada, la ecuacion (3.44) puede ser
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usada para calcular una isoterma con una temperatura determinada a otra
temperatura.

Para calculos mas extensos sobre la dependencia de la temperatura en las
isotermas del tipo Langmuir, es necesario hacer suposiciones con respecto a la
dependencia de la temperatura para v,, o determinar v, sobre un rango
suficientemente amplio de temperaturas, con ¢l fin de poder estimarlo para
otras tempecraturas.

Para algunas sustancias ademas, E|-E; varia considerablemente con la
temperatura y causa que las isotermas se desvien poco mas o menos de los
puntos experimentales, con estas limitaciones la ecuacion (3.44) parece ser
muy 0til para calcular isotermas del tipo Langmuir o de adsorcion de van der
Waals a otras temperaturas a partir de una temperatura conocida.

La deduccion de las ecuaciones de las isotermas de adsorcion multimolecular
son realizadas con la suposicion de que las mismas fuerzas que producen la
condensacion son ademas las responsables para la adsorcion multimolecular.

Adsorcién de gases sobre carbén
22— Wt =0.200 g.

1. Npa -183 °C. 1]
——2. CO5 a-78 °C.
3. CO a-183 °C. -3
- N, a-195.8 °C.
5. AT a -183 °C.
L 6. 02 a-183°C.

n
&
N

B\
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Fig. 3.11. Adsorcion de diferentes gases sobre carbon, graficados segin la ecuacion (3.44).
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3.11. Ciilculo del volumen de poro total

Genecralmente en la saturacion, el volumen del liquido medido para diferentes
adsorbatos sobre adsorbentes porosos, es constante ¢ independiente del
adsorbato. Esta constancia del liquido adsorbido en la saturacién es conocido
como la regla de Gurvitsh [17 ] y da una evidencia directa de que los poros
cstan llenos con adsorbato liquido a la presion de vapor saturado.

Para calcular el volumen del poro total es necesario medir ¢l volumen de
adsorbato total a una presion relativa que este por encima del punto donde el
loop de histéresis se cierra, la eleccion de esta presion relativa debe estar lo
mas cerca de la unidad, para incluir a los poros de radio grande en las
mediciones, suponiendo que W,, sea la masa de nitrégeno adsorbido a una

P/ po = 1, el volumen de los poros V,,,, se calcula con:

w

1% —m
Y]

poro

(3.45)

Donde:
p = Es la densidad del adsorbato en el estado liquido.

Por otra parte, considerando una gecometria de poro cilindrico, el radio de poro
promedio r , puede ser calculado con la ecuacién:

_ 2V
Fp = (3.46).
SaeT
Donde:
Surr = Es el area superficial total (S,), obtenida con la aplicacion de la

ccuacion BET.
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3.12. Deduccién de una ecuacién de isoterma mas general que incluye los
cinco tipos de isotermas en casos especiales [ 18 ]

Como mencionamos en secciones anteriores, la ecuacion de Langmuir —
ecuaciéon (3.1)- describe una isoterma del tipo I, la ecuaciéon de BET -
ecuacion (3.35)- y la ecuacion para un numero limitado de capas (3.42)
describen isotermas del tipo Il cuando C » 1 6 E; > E;. en otras palabras,
cuando las fuerzas atractivas entre ¢l gas adsorbido y ¢l adsorbente son mas
grandes que las fuerzas atractivas entre las moléculas del gas en el estado de
licuefaccion. Debiéramos notar, sin embargo: que cuando las fuerzas entre el
adsorbente y cl adsorbato son pequeiias E; < E;, luego las ccuaciones (3.35) y
(3.42) describen isotermas del tipo 11

Las ecuaciones (3.35) y (3.42) involucran los primecros tres tipos de isotermas,
pero no las ultimas dos. Los tipos IV y V sugieren que el completo o casi
completo llenado de los poros y capilares del adsorbente ocurra a una presion
mas baja que la presion de vapor del gas, ademas en algunas veces, a una
considerable presion mas baja. Esta disminucidn de la presion de vapor indica
que como la presion  del gas se incrementa, algunas fuerzas adicionales
muestran que el calor de adsorcién o energia de enlazamiento ¢n alguna capa
mas alta es mis grande que E; el calor de licuefaccion del gas, esto debe
necesariamente ser asi, ya que las alrimas capas adsaorbidas en un capilar son
atraidas por ambos lados y por lo tanto este calor de evaporacion debe ser
mas grande que ¢l de alguna otra capa (con la posible excepcion de la primer
capa donde las fuerzas adsorptivas son muy diferentes) por lo que se denota a
esta z,nt.rg,la adicional de evaporacion como Q. con lo cual la vclocnddd de
L.vapor.\mon del ;i,as adsorbido a partir de la Gltima capa no sera bs,e “%5/%g,",
sino bsye @ 0 .

Cuando la Gltima capa es adsorbida, no solo el calor de licuefaccion  sera
liberado, sino ademas el doble de la energia de superficie ¢s liberada, ya que
dos superficies desaparccen, por e¢so si la ultima capa adsorbida se ajusta
exactamente y sin extenderse, Q debicra ser igual a 20 8,, donde o es la
tension superficial y 8, ¢s el area superficial cubierta por una mol del gas
licuado esparcido dentro de una capa unimolecular. El valor de S,
naturalmente dependeria en la suposiciéon del tipo de empaquetamiento. Si el
ajuste de la Gltima capa no es cxacto, Q debicra ser mas pequeiio.

I.a obtencion de la ecuacion de la isoterma de adsorcion es similar a la
obtencion de la ecuacion (3.42). Por lo que se cstablece que  so, s),
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$3,.-.,Si,...Fepresenta al area superficial que es cubierta por unicamente
0,1,2,...,i,... capas de moléculas adsorbidas. Cuando el equilibrio se establece
el principio de reversibilidad microscopica sefiala que todos los siguientes

equilibrios condensacion-evaporacion seran ciertos:

apso = bsi1e ” l‘flmﬁ.l—r_
aps, = bsze "E R !
apsz = bsze ~5 Rg,"

apsSn-2 = bs,,e” EL/RQJT

apsp.1 = bsge “E TR T

Donde:

p = Es la presion.

E, = Es el calor de adsorcidn en la primera capa.
Ei = Es el calor de licuefaccién del gas.

EL + Q = Es el calor de adsorcion en la ultima capa

ay b = Son constantes.

Debemos notar que E no es el calor de adsorcion de una molécula aislada de
la i-ésima capa condensada sobre la partec superior de la (i —1) capa, sino la
energia promedio liberada por el aumento de la i-ésima capa. Por eso la
interaccion promedio de las moléculas en la i-ésima capa es por lo general

tomada en cuenta.

Considerando que la adsorcidon toma lugar en un capilar consistente de dos
parecdes planas paralelas. El maximo namero de capas que pueden caber cn
este capilar es considerado ser de 2,72—1. Por lo que podemos obtener
volumen total de gas adsorbido sumando el volumen de gas adsorbido sobre
cada eclemento de superficie de una pared del capilar y multiplicando
adsorbido sobre

resultado por dos. La tnica excepcion es el volumen
clemento de superficie s,. el cual aparece unicamente una vez ya que

comin para ambas paredes del capilar, la suma es similar a la dada en

deduccion de la ecuacion BET y nos da la ecuacion:

v, Cx 14+ /2ng —n)x""' —(ng —n+Dx" +1/2ngx

v=22_"

n+1

1—x 1+4(C-Dx+A/2C g —c)x" —1/2C gx*!

(3.47)
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Donde g = e¥ ¥;;' . La ccuacién describe una isoterma 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 ecuacion (3.47) ha sido obtenida para un
namero impar de (2, - 1) capas de ajuste dentro del capilar. Una ecuacion
analoga puede ser obtenida para un niimero de (2 7) capas. La ecuacion (3.47)
se reduce a la ecuacion (3.42) sig= 1.

Para la deduccion de la ecuacion (3.47) se considera todo lo que pase sobre
una de las paredes del capilar, ¢l mismo 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 aproximacion razonable, pero
obviamente la situacion rcal debe ser que cuando sobre un clemento de
superficie de una de las paredes, una capa es adsorbida, hay una cierta
probabilidad de que sobre la pared opuesta sobre un elemento de superficie
correspondiente puede haber ninguna, una, dos, tres o mas capas adsorbidas.
Consecuentemente la altima capa adsorbida puede formarse no solo en medio
del capilar, sino en alguna otra parte. La siguiente deduccion considera esta
situacion.

Visualizando al capilar nuevamente como dos paredes planas paralelas entre
las cuales la adsorcion toma lugar. Imaginando divisiones se subdivide al
capilar en un gran nimero de prismas estrechos, como lo muestra la Fig. 3.12,
y considerando que el gas es adsorbido en la base de la parte superior del
prisma. después que el equilibrio es establecido habra prismas cuyas bases y
partes supcriores estan ambas 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, ecte.

Representemos por ejemplo a las correspondientes dreas superficiales como:
So0. So1, S10, St1. $02,...,Sij».... donde s; denota la suma de las areas de las bases y
partes superiores de todos los prismas eclementales que tienen i capas
adsorbidas ¢n un extremo y j en el owro. El areca superficial total de ambos
lados dcl capilar es en este caso lucgo:

Aqup = Soo * Sui + S10 + Sk So2 + s20 + S12+ S21+ s+l (3.48)
Y el volumen adsorbido en equilibrio es:

v = (1/2)vg[sor -+ sj0 + 2811+ 2802 + 2830 + 3812 + 3821+ 4san +o+ (iH)si + ...
(3.49)
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Fig. 3.12. Adsorcion multimolecular en un capilar [ 18 ]

. 2 .
Donde vy es el volumen de gas adsorbido sobre 1 cm” de superficie cuando
esta es cubierta con una capa completa unimolecular. De manera analoga a la

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

Para:

v
Asup Vo

v Z(i+j)~“y'

== "oy, (3.50)

i+j=0, I,2,...,_E
i,J=0,1,2,.., n independiecntemente.

El principio de reversibilidad microscépica demanda que cuando el equilibrio
cs establecido, el siguiente equilibrio condensacion-evaporacion sera cierto:

Escribiendo:
y:

Sc obtiene:

aps00 =be /g T 0 3.51)
;\‘ =(a/b) pe L/ Bay" (3.52)
C =By YRg T (3.53)
Cx spo = So1 = Si0 (3.54)

G8




Fundamentos teéricos para la determinacion de I:s propiedades texturales

Adcmas:
2 .2
s = Cxsogy = C~ x“sno (3.55)
y X Sg) = sp2 por lo que:
C x2sp0 = Soz = sm0 (3.56)
Podemos obtener un argumento similar a las relaciones de equilibrio de
adsorcién entre alguno de los dos elementos de superficie. Por eso xs1 = say,
y por lo tanto:
2.3 - =
C*x So00 = S21 = S)12 (3.57)
y de nuevo x3; = s3», O sea:
C2x% sg0= s22, etc. (3.58)

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

i
sij= C¥x Mgy, (3.59)
En donde k sera 1 cuando cualquierade los dosio j=0,y 2 siambos iy j=0.
Hay una cosa importante que de cualquier modo debe recordarse y esta es la
adicién de energia de adsorcion en la Gltima capa, siempre que tratemos con
un elemento de superficie para el cual i + j = 1 (el prisma completamente
lleno), luego el calor de evaporacion no es E, sino E;, + Q. Por gjemplo:
—_ -(E_+ R T
aps;_3.=be E YR Tso (3.60)

A partir del cual se tiene que:

- 2 .0
Sp_33 = C gx "soo (3.61)
— QR T ..
Donde g = e~ “g1 , recalcando, que en la presente deduccidn es supuesto que
hay espacio para 1 capas de moléculas entre las paredes del capilar. Ya que
las #7 capas nunca coinciden exactamente dentro del capilar, hay por lo tanto
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»n + 1 posibilidades parai+j=n.Dosdeestos (i=n,j=0ei=0,j=n)
corresponden a huecos dejados cntre las paredes del capilar y la altima capa
adsorbida, y la posibilidad restante 7 -1 corresponde a huecos dejados entre las
capas adsorbidas. Se usa por lo tanto dos diferentes valores de Q, pero para
efectos de simplificacion se usa solamente uno.

Se procede entonces a sumar los elementos de la superficie s;; para obtener el
area de la superficie Ag,;,. Reuniendo los términos involucrando por primera

vez C:

soo + so1 + S10 + Se2 + Sa0t...S0,; + 55 0= spo(1+2Cx +2Cx2+2Cx 3+, . 42Cgx ;')
= sgo(1.+2CxN+2Cgx.") (3.62)

Donde: . _
1-x "7y 7 (1-x). (3.63)

Ya quc la; t
ecuaciones (3.62

2dn/dx + (R C*-C24+2C)gx "} (3.65)

Por otra parte, de la ecuacién: -

B Ay
) Z’o(, + sy =x — (3.66) .
I+ = N N dt
De donde se deduce a partir de (3.50) que:

YmX ff‘:lsup

3.67) ~
2 Adx ¢ )

v =

70




dad.

de las propi texturales

Fundamentos tedricos para ia deter

Esta es la nucva ecuacion de la isoterma. Escribiéndola en términos de x esta
ecuacion toma la forma:

N =v,,.{ x_, AC—Dx+2AC—D*x* +((nC? + P —2nC —ntC?x" +.(2C
1-x 2[ 14+ 2(C—Dx+(C —1)*x% +(C%2 + h—2C-nC?)x" +
+72C2 )+ 27C —2C2 —HC? — 2h = 2nk)x™*) + (h + 2)x ™2 }

— - -~ (3.68)
(nC? +2C —2C2% =2p)x"" + hx"+2 ]

Donde # =(nC?3- C3+2C)g . A fin de ajustar a las isotermas del tipo IVy V ‘_

por medio de esta ecuacion, se ofrecen las siguientes sugerencias, para valores .-

pequeiios de x o p/ pg la n-ésima y la potencia mas alta de x pueden ser
despreciadas y la ecuacion (3.68) se reduce a la ecuacion (3.35).

A particr de una grafica en forma de linea recta se pueden obtener las
constantes v,, y C, para obtener las constantes n y /. Se puede usar la
siguiente féormula aproximada en lugar de la ecuacién (3.68):

_ 7 (—=2x" —x" v —(r—-2) C2
v=yv,, {E - 20— x)3 x'—'_z - e (3.69)

La ecuacion (3.69) es valida en la vecindad de x = I, para # » C2y C» 1.
Para el propésito de evaluaciéon de las constantes es util colocar esta ecuacién
en una serie de potencias de la forma:

ey { A_RG-DE-2) =
v...v,,,{ 5 2 [ 1+1/720=DO=x)+ (4)(5) ——(+1D(Br—-4)
a—-x)° +(_33311Y5_)-(;+])(;+ 2)(2n —3)1 —x)> + ... ]} CT (3.70)

Para ilustrar la utilidad de la ecuacién (3.68), se ajustaron algunas isotermas
de tipo 1V de Lambert y Clark [19 ] con los resultados vistos en la Fig. 3.13,
estas representan la adsorcion de benceno sobre ;,cl de oxido férrico a 40, 50 y

60 °C.
T51S COM
FALLA DE ORIGEN
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FFig. 3.13. Adsorcion de benceno sobre un gel de 6xido férrico, v,, = 0.081 g por g. de gel:

1 =6;E —E.=2190cal; Q= 1690 cal.

Los puntos dados en la Fig. 3.13, son todos de adsorcién, usando las
constantes v, = 0.081 g de benceno por gramo de gel, C =27 (E;- EL = 2190
cal.), # = 47,400 (Q = 1690 calorias), y n = 6, por lo que podemos obtener
la curva representada en medio de la Fig. 3.13 (la isoterma de 50°C), luego
usando los mismos valores de v,,, », E; — E;. y Q se pueden calcular las otras
dos isotermas a 40 y 60°C. Debemos notar que la dependencia de la
temperatura de las isotermas es satisfactoria. No podemos esperar un perfecto
ajuste de la ecuacion (3.68) esto llegara a ser claro si rccordamos los

siguientes hechos:

1.- En la deduccién de la ecuaciéon se asumié que los capilares del adsorbente
tienen un tamaiio uniforme, mas, sin embargo; en la realidad los adsorbentes
probablemente tienen capilares de difcrentes tamaiios. Pero para ¢l caso
idecalizado se obtiene una expresion para un tamaiio promedio imaginario del
capilar.
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2.- Se considera que las paredes del capilar son paralelas, pero en rcalidad las
paredes pueden frecuentemente ser convergentes (poros en forma de V)
tomando en cuenta este hecho, se debe necesitar una quinta coanstante, el
angulo @ el cual hace la ecuacién extremadamente mas complicada.

3.- Se considera que la adsorcién toma lugar en capilares abiertos en ambos
lados, si tratamos a capilares completamente encerrados, luego la adsorcion en
cada capa consecutiva, sera cada vez menos y la adsorcion maxima que puede
tomar lugar en cada capa no sera una constante v, , sino que sera una funcioén
de »n.

Las eccuaciones (3.47) y (3.68) se pueden utilizar para aclarar algunas
aparentes discrepancias entre los valores del area de superficic obtenidos a
partir de isotermas de adsorcion de diferentes gases sobre la misma superficie.
Algunos investigadores han reportado isotermas del tipo | y del tipo 11 sobre el |
mismo adsorbente con diferentes gases. Estas isotermas a primera vista '
parecen incompatibles con cada uno de los términos de la presente teoria. Por
ejemplo Schliiter [20] encontré que el bisulfuro de carbono sobre polvo de
vidrio da isotermas de la forma S, pero para pentano sobre polvo de vidrio da
isotermas del tipo Langmuir. Una inspeccion de las curvas indican que la
superficie del adsorbente evaluado por medio de pentano es casi cuatro veces
mas grande que el obtenido a partir de la adsorcién de bisulfuro de carbono,
micntras »n parece ser | para pentano, y por lo menos 6 para bisulfuro de
carbono. Naturalmente ya que Schliter midié la adsorcién sobre dos
diferentes muestras  del mismo adsorbente y  consiguié  valores
aproximadamente iguales de arca superficial y ademas valores de #  que son
compatibles el uno al otro. Resultados similares fueron obtenidos por Pidgeon

21 ] quien encontrd que benceno da una isoterma del tipo 1 sobre silice
activa, mientras que agua y alcohol etilico dan isotermas del tipo 11 para el
mismo adsorbente.

La Fig. 3.14, muecstra esta aparente discrepancia, y representa seis isotermas
de dos gases imaginarios A y B sobre el mismo adsorbente. Por simplicidad
las isotermas fueron calculadas por medio de la ecuacidn (3.47), ¢l gas A
consiste de moléculas mas pequenas que de! gas B, por eso cuando los
capilarcs estan completamente llenos cstos pueden retener 1.5 veces mas de la
molécula A que de la molécula B (n = 6 y 4 respectivamente). Sc considero
que las fuerzas de adsorcion para los dos gases en la primera capa adsorbida
no son muy diferentes y es casi la misma para ambos, pero las fuerzas de
adsorcion adicionales que aparecen en la altima capa son muy diferentes,
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bastante pequeiios para A , pero totalmente intensos para B, la inspeccion
superficial de las tres isotermas para el gas B debiera sugerir que estas son
isotermas del tipo I, en el cual a la saturacion uUnicamente una capa es

adsorbida.

GasA,n=6 GasB,n=4

1. C =50, g = 1000
2 2. C =40, g =400
3. C =40, g= 200
1
3] 0.5 10 0 0.5 10
pipy pipy

Fig. 3.14. Algunos casos extremos de las isotermas del tipo V.

Si se calcula el area superficial del adsorbente a partir de estas pseudo-
isotermas tipo Langmuir y compararla con el arca superficial del mismo
adsorbente calculado a partir de la isoterma de gas A, debiéramos encontrar
que B da cuatro veces mis grande un valor del area superficial que A, ademas
el valor de n para A resulta ser de 6, mientras que ¢l valor aparente de »# para
Bes 1.

Naturalmente la solucion de esta dificultad es que la isoterma del gas B no son
del tipo I, sino isotermas del tipo IV, las cualecs parecen ser tipo Langmuir
debido a los valores grandes de la constante g. Las tres isotermas del gas A
ilustran como una isoterma del tipo 'V puede gradualmente caer dentro de una
isoterma del tipo Il a medida que los valores de g estan mas pequeiios.

Los resultados de Schliiter y Pidgeon pucden de esta manera ser justificados
por la presente teoria.
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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. fueron
hechas por dos muestras diferentes de carbén preparado idénticamente, por lo
tanto las constantes obtenidas a partir de cllas debieran ser similares para cada
uno de ellos.

T T T T T T
A Disulfura de Carbona a 59.5 °C (escala A) B
—l
125 | 500
as
& - =
o =
© v
g ©
g 5 300 :':_-{
/ .
re
25 100
P—" Vapor de Agua a 100 °C (escala B)
1 1 I | i
0.2 0.4 p/p 0.6 0.8 1.0
]

Fig. 3.15.Adsorcion de vapores por carbéon.

La curva dec vapor de agua parece ser una isoterma del tipo V y ademas puede
ser ajustada satisfactoriamente con la ayuda de la ecuacion (3.47) usando ¢l
valor de » = 9. Por otra parte la forma de la isoterma de bisulfuro de carbono
es del tipo Langmuir, indicando adsorcién unimolecular. Si solo calcularamos
¢l area superficial del carbon a partir de las dos diferentes isotermas,
encontrariamos una discrepancia de casi cinco veces. Una posible explicacion
es que la superficic del carbon y el tamafio de los capilares son ambos
influenciados por las moléculas adsorbidas.

Una explicacion alternativa, posible es quc tanto el vapor de agua y las
isotermas de bisulfuro de carbono representen adsorcién unimolecular. La
curva de bisulfuro de carbono es solo una tipica isoterma tipo Langmuir. La
forma de la isoterma de vapor de agua muestra que a bajos valores de p/ p,,
muy poca adsorcion toma lugar debido a las pequeiias fuerzas de interaccion
entre los atomos de carbén de la superficic y las moléculas de agua, sin
cmbargo: tan pronto como algo de adsorcion ha tomado lugar una nuecva
adsorcion procede mas facilmente debido a las interacciones dipolo grandes




Capitulo 3

entre las mismas moléculas de agua, pero eventualmente una pronunciada
elevacion en la adsorcion toma lugar, hasta que el capilar es llenado.

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

L.a presente teoria tiene dos ventajas sobre la teoria de condensaciéon capilar,
misma que se comentara en la seccion 3.18, en primer lugar e¢s una teoria
unificada que incluye adsorcion unimolecular, adsorciéon multimolecular sobre
superficies libres y la consideracion de que la adsorcion toma lugar en
capilares; mientras que la teoria de condensacion capilar dnicamente trata con
el altimo de estos tres fendmenos.

En segundo lugar la presente teoria suministra una ecuacion de la isoterma
que puede describir los cinco tipos diferentes de isotermas de adsorcion fisica
de van der Waals y que pueden ser verificadas por medio de la
experimentacion.

Por otra parte la ecuacion de Kelvin no es una ecuacion de una isoterma, a lo
mas permite solo el calculo de una isoterma a otra. Una forma modificada de
la tecoria de condensacion capilar es propuesta por Patrick y McGavack [23 ],
vya que en muchos casos fue exitosa en los ajustes para los datos
experimentales, pero es meramente una ecuacion empirica.

En resumen, la ecuacién (3.68) obtenida anteriormente para la adsorcion de
gases multimoleculares de van der Waals, ha sido extendida para cubrir dos
casos adicionales:

1) Cuando el calor de adsorcion en la primera capa es mias pequefio que el
calor de licuefaccidon.

2) Cuando los capilares del adsorbente estan completamente llenos. el calor
de adsorcién en la ultima capa es mas grande que el calor de licuctaccion.
La nueva ecuacion cubre los cinco tipos de isotermas de¢ adsorciéon
encontradas en la literatura.

La teoria BET ha sido sustituida por otras, las cuales logran reproducir
ccuaciones de isotermas para casos especificos, como por cjemplo la
ecstablecida por Harkins y Jura que esta basada en la ecuacion de adsorcion de
Gibbs, también la teoria de M. M. Dubinin que trata dc explicar la adsorcion
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de gases y vapores en sodlidos microporosos. Estas teorias seran estudiadas cn
secciones posteriores.

3.13. Ecuacién de BET de punto inico

3.13.1. D tracion de la ion de BET de punto itnico

Para mediciones de rutina de area superficial, un procedimiento simplificado
puede ser aplicado, usando unicamente un solo punto de la isoterma de
adsorcién en la region lineal de la curva BET. Como se mencioné en la
seccidon 3.9, para el nitréogeno el valor de C es generalmente grande para
justificar la suposicion de que la interseccién en la ecuacion BET es cero, por
lo que de la ecuacién BET (método multipunto):

1 1 C—-1( p
= —~— 3.11

Reordenando la ecuacion de BET como:

1 1 [1. . c— p,)
— =— =+ —] = 3.71)
W[([)o /p)-—]] W [C R o) (Po :
Veamos lo que ocurre en la ecuac:on de BET si suponemos entonces valores
muy grandes de C: ;

1

11 (3.72)

1
W[(Po /p)_l] wm C—»uo C

1 C-1 pv » ) 1 p T p
lim | — + =——| &.||: — | £ .
" |: - ’. ( - J:l - 11”1 [ = o ( " (€] 73)

Y de las propiedades de los limites:

tim| L LM 2V - i Ly i 2 o L[ 2 (3.74)
CoolC  po C po Coo(C Cowpy C-ooaC\ po

77




Capitulo 3

y yaque /lim L =0, la ecuacién (3.74) se reduce a:
X = X

1 P 1{. P i
tim| —+ -2 — | 2= 4= (3.75)
c-.w[C PrPo C [Po ]] Po

Sustituyendo con esto el valor del limite en la ecuacién (3.72):

! A (r
wllpe 7 P)=11 w,, (I,OJ (3.76)

Que es la ecuaciéon del método de BET de punto unico, como podemos
observar esta ecuacién representa una linea recta con ordenada al origen cero,
vy es facil identificar que:

1
w

Pendiente =
n

Despejando w,,, de (3.76) y simplificando, la ecuacién de BET de punto dnico
también puede representarse como:

Wy = w(l - L] 3.77
Po

Conocida la cantidad de nitréogeno adsorbido a una presion relativa
(preferiblemente cerca de p/ pg = 0.30), la capacidad de la monocapa puede
ser calculada usando la ecuacion (3.77).

Para el calculo del area superficial, se requiere como se comento
anteriormente, del conocimiento del area molecular seccional transversal
(Ag ) de la molécula de adsorbato. El area superficial total S, (m*) de la
muestra puede ser calculada también con la ecuacion (3.8):

S, = L"ﬂ%”ﬁ E—20 (3.8)
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3.13.2. Comparacion del método de punto finico y multipunto

El error relativo introducido por el método de punto unico contra el método
multipunto para determinar el area superficial es funciéon de la constante C y
la presion relativa usada. La magnitud del error en el método de punto unico

puede ser determinado a partir de una comparacién del peso de la monocapa -
obtenido a partir de la ecuacion BET (3.11) y la ecuacion de punto umco .

(3.76). ;

Por lo que expresando la ecuacion de BET en la forma (despejando w,,,):

w, =w| 2. 1 L.,_g;l i (3.78)
" Po C C \pro ’

Por otra parte, despejando w,,, de la ecuacidén de punto Gnico -ecuacién (3.76)- -

y que para diferenciar de w,,, de la ecuacion BET le llamaremos w,,":

W =W [(&J - 1} 2. (3.79)
P Po
Por lo que el error inherente en el método de punto Unico sera entonces:

'€_= Wom = Wm_ (3.80)

Sustnuycndo la ccuacnon (3 78) y (3.79) en (3.80) y simplificando se obtiene
la expresion:

(3.81)

Un analisis de la ecuacion (3.81) indica que para un valor de C dado, ¢l error
relativo decrece con el incremento de la presiéon relativa. Por lo tanto una
presion relativa debe de ser tan alta como sea posible, todavia atin en la region
lineal de la grifica BET, para las determinaciones de area superficial de un
punto individual, para muestras microporosas un valor de p/pg = 0.30 es
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preferible. La Tabla 3.1, da cl error relativo para varios valores de C
calculados a partir de la ecuacién (3.81) usando en todos los casos un valor de
p/ Po =0.30, por ejemplo cuando la constante C = 100, un error del 2 % esta
presente.

l Comparacion del método punto unico / multipunto. I

| I Constante C Error relativo (£) 1

| 1 0.70 l

| 10 0.19

| | 50 0.04

| | 100 0.02 | |

i 1000 0.002 | |

i = 0 ]

.14. Método de Harkins y Jura

El método de Harkins y Jura [24] para el calculo del area de superficie
especifica a partir de datos de adsorcidon da aparentemente resultados mas
consistentes que el método BET, cuando diferentes adsorbatos son usados
para diferentes tipos de sélidos, el método en si se basa en una ecuacién
empirica de estado para una monocapa condensada:

log p/ po=Bin— A/ v’ (3.82)

Donde Ay y By son constantes, v es el volumen de gas adsorbido y p/ pg es
la presion relativa.,

Valores de Kus para distintos vapores
| Vapor Temperatura °C K

-195.8 3.04 1
0 13.6 | |
| 25 3.83 | |

Una grafica de log p/ p, contra v~ nos da una linea recta dc pendiente S,zu
y a partir de esta, ¢l area es calculada con:

S =K/ Sfy (3.83)
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Donde S es el area de superficie especifica en mz/g y Ky es una constante que
depende del adsorbato utilizado y que es determinado por el método absoluto
[24 ], algunos de los valores de K3 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 area superficial a partir de
datos de adsorcién. De acuerdo a Dreving et al. [ 25 ] 1a ecuacion BET aplica
para geles de silice para valores de p/ pg entre 0.035 a 0.33, y la ecuacién de
Harkins y Jura para 0.075 a 0.58.

3.15. Adsorcién cooperativa y la for i6n de multicay [26]

El concepto original de los microporos fue formulado para que la regiéon pucda
ser subdividida en dos sub-regiones, que se diferencian por los diferentes
mecanismos involucrados. En ambas regiones la captacion a una presion
relativa dada es mas grande que sobre una superficie descubierta.

Para la sub-region de mas baja presion, esta es caracterizada por un
considerable aumento del potencial de interaccion y por lo tanto de la entalpia
de adsorcidon; consecuentemente los poros llegan a estar completamente llenos
a muy bajas presiones relativas (algunas veces de 0.0l o menos), de manera
que la isoterma se eleva muy rapidamente a partir del origen, este
comportamiento es observado con zeolitas de tamizado molecular, el aumento
de la energia de adsorcion depende por la naturaleza de la interaccion
adsorbente—adsorbato y la polarizabilidad del adsorbato [ 27,28 ]

En la sub-region de mas alta presion, la cual puede extenderse en ¢l rango de
presiones relativas de ~ 0.1 a ~ 0.2, el aumento de la interaccion de energia y
de la entalpia de adsorcidon es relativamente pequeiio, y el aumento de la
adsorcion es ahora el resultado de un efecto cooperativo.

La naturaleza de este proceso ‘“secundario” puede ser apreciada a partir del
modelo simplificado de tipo “corte™ que se muestra en la Fig. 3.16, una vez
que una monocapa se ha forrmado sobre las paredes, las moléculas | y 2 pasan
a condensar una molécula 3 opuesta, por lo que la probabilidad de que la
molécula 3 se condense cs alta. el aumento del tiempo de residencia de las
moléculas I, 2 y 3 provocan la condensacion de la molécula 4, y estas a la vez
de mas moléculas. Debido a la naturaleza cooperativa del mecanismo los
detalles para algan poro en particular depende de la geometria del mismo.
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Porque sobre muchas superficies los sitios de baja energia son mucho mas
numerosos, la importancia de la adsorcion cooperativa se incrementa con el
progreso de la adsorcién a partir de los sitios de alta energia hacia aquellos de
mas baja cnergia.

Superficie adsorbente

Fig. 3.16. Modelo para la adsorcién cooperativa en un poro de tipo “corte”.

Eventualmente el namero de moléculas vecinas siendo adsorbidas
simultaneamente pueden llegar a ser bastante grandes para causar la
condensacion cooperativa. Si los sitios de energia casi igual son localizados
dentro de las secciones, esta cooperacion se facilita porque el nimero de
moléculas vecinas efectivas se incrementa. Las moléculas adsorbidas juntas
pero a diferentes presiones no constituyen vecindades en el sentido
cooperativo  porque la cooperacion implica que las moléculas sean
influenciadas por la adsorcion de unas a otras.

Una molécula adsorbida a una alta presion pucde contribuir a esta encrgia para
mejorar un sitio adyacente de encrgia mas baja; parece cvidente que un
conocimiento de la topografia molecular ¢s necesaria para predecir que tipo de
adsorcion tomara lugar. Si la superficic ¢s caracterizada por una funcion de
energia de adsorcidn cooperativa N A g descartando la hipétesis que Ex = E;.
propuesta por la teoria BET. El tratamicnto de la adsorcion cooperativa puede
ampliarse para incluir superficies cuya cnergia de adsorcion AE es mas
grande que la del liquido, y la presion relativa en la cual los sitios con energia
A E son ocupados es dado por la ecuacion:

plpo=exp(- AE/R;,T)  (3.84)

y la expresion para la proteccion es:
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v/iv, == [ Nax dAE  (3.85)

~Rg,Tiog p! po
Si N A g tiene la forma exponencial C exp{-AE/AE,},

R T

e=cC- [L] A (3.86)
Po

Analogo a la isoterma Freundlich, la cual puede ser obtenida a partir de la
misma distribucién cuando las interacciones no estan permitidas. La dnica
diferencia es que en el caso no cooperativo el exponente debe ser menor que la
unidad, porque de la condicion de convergencia AE{/Rg, T > 1, si esta
condicion se presenta, los dos modos de adsorcion no pueden distinguirse, por
otra parte si A E{/Rg , T<I1, ocasiona que la segunda derivada seca positiva, un
fenémeno posible Gnicamente con efectos cooperativos. Es interesante notar
que no Unicamente las isotermas Langmuir y la condensacion por pasos nos
llevan a la ley de Freundlich cuando una distribucion exponencial es usada, la
isoterma:

P(O)=PO)exp{—AE/R;, T} (3.87)

Donde (P(©) es una funcion de © independiente de A E conducira a la misma
isoterma. Debido al descuido de los sitios suministrados por ¢l gas
previamente adsorbido, la isoterma Freundlich generalizada no se aproxima a
O =00 auna p/ pg = 1. Un tratamiento modificado puede ser proporcionado
para esta situacién, para alguna distancia =z, a partir de la superficie,
considerando que la energia de van der Waals A E disminuyc de acuerdo a la
ley E = y'(z). Ahora el volumen adsorbido es dircctamente proporcional a la
profundidad de la capa, por cso la energia puede ser escrita E = y (©) usando
la ecuacion (3.84), la isoterma se convierte en :

P! po=expi-2(0) RG.T} (3.88)
Para la ley especifica A E = ¢ © ' la isoterma obtenida es:
P/l po =exp{—a/l(’(;4,'1‘0"; (3.89)

La isoterma tipica experimental puede ser dividida en tres partes:
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* La primera parte, consiste de adsorcion sin cooperacion sobre las partes mas
activas de la superficie.

* La segunda parte, es que la adsorcion coopcerativa toma lugar sobre la
superficic todavia heterogénea resultante de la adsorciéon inicial. Una cierta
cantidad de esta adsorcién posterior, toma lugar sobre la superficic
descubierta, el resto sobre la superficie del gas previamente adsorbido, debido
a la influencia de las fuerzas transmitidas de van der Waals. En general,
muchas moléculas estan siendo adsorbidas inmediatamente cuando AE ~
R5,:;T (o p/py = 1/e) la cooperacion toma lugar cuando d’© /dp? es
positivo, en la region de presion relativa cercana a la condensacion

* La tercera parte de la isoterma comienza a una condensacion cooperativa
multicapa bajo la influencia del débil campo van der Waals transmitido a
partir de la superficie, iinicamente una pequeiia fraccion de R, T causa la
condensacion bidimensional a presiones relativas cercanas a 1.

Las tres regiones dentro de las cuales las isotermas pueden ser divididas, no
son necesariamente todas manifiestas en una isoterma dada; en la isoterma
BET “tipo 111", donde d° © /dp® es siempre positivo, la primera regién esta
ausente. En el tipo I dnicamente la primera porcion es evidente.

Por eso, para el caso de argon @ 79.35 K este es adsorbido sin cooperacion
sobre una superficie heterogénea, por lo general en las isotermas cuando un
punto de inflexion se forma la adsorcién cooperativa toma lugar. Esta
adsorciéon comienza sobre una superficie limitada y se presenta cuando se
alcanza una aparente saturacion. Esta es seguida por un segundo punto de
inflexion induciendo a la formacion de la condensacién y las multicapas. El
nitréogeno y el oxigeno se comportan de una manera similar.

Enfatizando que la explicacion de alguna de las isotermas experimentales en
la clasificacion BET (tipos 1 a V) involucra la presencia de una superficie no
uniforme. Paradgdjicamente el cumplimiento o satisfaccion de la isoterma
Langmuir es frecuentemente una indicacion positiva de que la superficie es lo
suficientemente no uniforme para ocasionar una adsorcion cooperativa
imposible.

Es por esta razén que la isoterma Langmuir es exitosa para ¢l tratamiento de
la adsorcion (mas [recuentemente en la quimisorcion) donde unicamente una
pequeiia fraccidon de la superficic esta disponible para la adsorcion. La
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ccuacion (3.89) fue desarrollada para proporcionar una expresion para la
condensaciéon de multicapas a una distancia relativamente grande dec la
superficie.

Sin embargo; dada la naturaleza no uniforme de la superficie, convierte la
ecuacién valida mas alla de la primera capa, a una proteccion de menos de
una monocapa, el concepto del campo decae con la distancia y es reemplazado
por la funcién de distribucion de energia de adsorcion que nos conduce a una
isoterma equivalente, esta distribucion corresponde a una superficie
fucrtemente heterogénea donde la adsorcion cooperativa esta implicita en la
deduccion y que no es distinguible de una adsorcién no cooperativa

Esta situaciéon surge porque, en general, cuando una distribucion es
suficientemente amplia, la forma funcional de la isoterma para la adsorcion a
una energia dada no influye en la forma de la isoterma integrada, para todos
los valores de la encrgia de adsorcién.

Una adsorcién considerable toma lugar cerca de p/ pg = 0, dando un
aumento a una adsorcién *‘inicial” caracteristica de la isoterma del “tipo II'", si
la adsorcion es medida en mualtiplos de adsorcion a p/ po = 1/e, Ja isoterma
toma la forma:

P/ po=exp{-© "} (3.90)

1 e b 2 20 I . i 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Fig. 3.17. Laisoterma p/ pg = exp{- © " } graficado para varios valores de r.
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Con un punto de inflexién en p/ po =exp{-r+ 1/r} y ©=(r/141r)"".

La ecuacién (3.90) es graficada en la Fig. 3.17, para distintos valores de r.
Cuando r decrece, el punto de inflexion se mueve hacia el origen y las
isotermas toman la forma del “tipo III"". Cuando r se incrementa, estas toman

la forma del “tipo I”".

Para propésitos de graficar la curva. La ecuacion (3.90) es colocada en la
forma:

log log(po / p)=rlog © G391)
Y la constante r evaluada a partir de la pendiente, por gjemplo en la Fig. 3.18,

los datos de Harkins y Jura para la adsorcién de agua sobre anatasa son
graficados, la ecuacién (3.91) es valida entre p/ pg =0.2 y 0.98.

1 " A
0.01 0.1 g g, /o 10 10

#Fig. 3.18. Adsorcién de agua sobre anatasa @ 25 °C, graficado de acuerdo a la ecuacién
“(3.91).

Las isotermas ajustadas (Fig. 3.19) muestra la extensién de la desviacion, con
r=2.5.

La Fig. 3.20, muestra los datos para nitrogeno sobrc anatasa graficados de
acuerdo a la ccuacién (3.91). con r = 2.67, de conformidad con las extensiones
de p/ po =0.0026 a 0.9936.
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Fig. 3.19. La isoterma para agua sobre anatasa, graficada de acuerdo con la ecuacion (3.90)
con r=2.5,

100
hd
cclg
ST.P
10 p=—
1 1 L 1
0.001 0.01 logpy/p 0.1 1 10

Fig. 3.20. Adsorcién de nitrégeno sobre anatasa a — 197 °C graficado a partirde p/ pg =
0.0026 a 0.9936 con r=2.67.

Si r es muy grande, la atraccion del sdlido por el vapor es muy especifica y no
se extiendc lejos de la superficie. Cuando r es mas pequeiia, las fuerzas son
tipicamente mas de van der Waals y son capaces de actuar a gran distancia. La
magnitud de r caracteriza el tipo de interaccion entre un vapor y un sélido.
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3.16. Teoria potencial de Polanyi

La teoria potencial de Polanyi's [ 29 ] considera a ¢l area inmediatamente por
encima de la superficie adsorbente, como constituida de lineas (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
adsorcion ha caido a cero.

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

- ——— oy

— ﬁ‘_"-ﬂ"\_’----]a2

Y

Fig. 3.21. Planos potenciales de Polanyi.

Generalmente el vapor adsorbido sobre las superficies principalmente de los
poros mas pequeiios de carbones activados (que es un ejemplo de adsorbente
con superficic energéticamente no uniforme) es convertido en un liquido,
debido a la compresion.

A partir de las condiciones de equilibrio se tiene que la superficie de la capa
de adsorcion condensada es equipotencial. Como una buena aproximacion
razonable, el volumen del liquido expresa el volumen completo del espacio de
adsorcion.

L.a teoria de Polanyi describe bien las isotermas de adsorcion no especifica de
los vapores de sustancias en carbones activados, pero no es aplicable para la
adsorcion monomolecular, asi como para la adsorcién polimolecular en
adsorbentes no porosos o de poros grandes.
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De acuerdo con la teoria potencial, el volumen v, definido por la superficie
del adsorbente y el plano equipotencial E,, puede contener adsorbato en tres
condiciones diferentes dependiendo de la temperatura.

Encima de la temperatura critica, el adsorbato no puede ser licuado y el gas en
el volumen de adsorcién v, simplemente llega a ser mas denso cerca de la
superficie.

A temperaturas cercanas, pero menores que la temperatura critica, el adsorbato
es visto como un liquido cerca de la superficie y un vapor de densidad
decreciente lejos de la superficie. Sustancialmente bajo la temperatura critica
(T < 0.8 ¢,,.) el volumen de adsorcion es considerado por contener solo
liquido. Bajo la ultima condicion se tiene que:

=2 (3.92)
Vel

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

En la teoria potencial de Polanyi se hace la suposicion de que, practicamente,
todo el adsorbato se encuentra en la superficie del sélido en estado liquido.
Esta suposicion se hace, por lo general para la descripcion de las isotermas de
adsorcion de un vapor de alta adsorcién en un adsorbente poroso. En este caso
se supone, que el adsorbato liquido s¢ forma primero, en los lugares de mayor
potencial de las fuerzas de adsorcion, es decir, en los poros mas finos (pero, a
la vez, de facil aceceso para las moléculas de adsorbato). A medida que la
presion del vapor aumenta, la cantidad de adsorbato crece y el liquido llena los
poros mas grandes.

Estas suposiciones permiten cn la tecoria de Polanyi, representar el potencial de
adsorcion, no como funcion de la distancia a la superficiec del adsorbente
poroso, la cual es desconocida, sino como funcion del volumen del adsorbato
liquido, la cual se puede cvaluar de la isoterma experimental de adsorcion, ya
que el volumen W de una parte del espacio de adsorcion en los poros,
ocupado por el adsorbato liquido, se halla multiplicando la cantidad de

adsorbato (magnitud de adsorcion) w por ¢l volumen molar del liquido V.

W= w I (3.93)
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dio de Ia ion Dubinin-

3.17. Caracterizacion de microporos por
Radushkevich [ 30

3.17.1. Ecuacion de Dubinin-Radushkevich

Un recurso empleado frecuentemente es la técnica de tamizado molecular
[31], el cual consiste en la habilidad de un poro para rechazar moléculas de
adsorbato mas grandes en tamaifio que el orificio empleado, por lo tanto puede
obtenerse informacidn sobre la distribucion de tamaifio de los orificios, pero
estos pueden no ser caracteristicos del interior de la estructura del poro,
ademas el método es limitado porque adsorbatos de diametro molecular mas
grande que 8 A existen ya sca tanto como sélido como liquidos con baja
presion de vapor.

Ha sido establecido que los microporos se tienden a lenar con adsorbato a
bajas presiones relativas ( p/ py < 0.3) un efecto ¢l cual es atribuido a menudo
al aumento de las fuerzas de dispersion resultante de la proximidad de las
paredes del poro.

Al estrecharse los poros, las fuerzas de adsorcion de las paredes de los poros
que se acercan, s€ suman Yy, en este caso, el potencial de las fuerzas de
dispersion aumenta. Esto conduce al incremento de la energia de adsorcién,
especialmente para las moléculas con gran polarizabilidad, por ejemplo, las
moléculas de gran tamaifio de los hidrocarburos y sus derivados. Al adsorber
moléculas de pequeiio tamaifio, tales como las moléculas de nitrégeno y
metanol, la energia de adsorcion varia sensiblemente solo al estrecharse los

poros hasta tamaiios menores de 30 A.

En el caso de adsorbentes de poros finos (microporos), por lo general, ya no se
puede hablar de la cobertura regular de las capas de adsorcién, como en el
caso de¢ la adsorcion en superficies no porosas. En las partes estrechas de los
poros, el potencial de adsorcidén se ve aumentado con respecto al potencial de
adsorciéon de las paredes de las partes mas anchas de aquéllos. En estos sitios
tiene lugar una adsorcion mas intensiva y la concentracion del adsorbato
resulta mayor que en la superficie de las partes mas anchas de los poros. Por
esto, la aplicacion de las ecuaciones de Langmuir v BET a los adsorbentes,
con partes tan heterogéneas de la superficie, se ve dificultada. Si bien con
estas ecuaciones se puede describir formalmente la adsorcion en un adsorbente
dc poros finos, la constante v, en este caso, pierde cl sentido de capacidad de
un  monoestrato  compacto; la  aplicacion de esta constante para la
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determinaciéon de la superficie especifica de tales adsorbentes, ya no da
resultados correctos.

El aumento del potencial de adsorcién en los poros finos, lleva en la adsorcion
de vapores, a la ocupacion de los poros finos por moléculas de adsorbato, a
bajas presiones relativas del vapor p/ pg.

Dubinin [ 32 ] ha puesto atencion a esta region de baja presion de la isoterma
para la investigacion de estructura de microporos y ampliar la teoria potencial-
Polanyi de adsorcion para dar su “teoria de llenado volumétrico de
microporos™.

Para les vapores de diferentes sustancias, las fuerzas de atraccion de las
moléculas a la superficie del adsorbente no son naturalmente las mismas. De
acuerdo a la teoria de interaccion de dispersion, su relacion es
aproximadamente igual a la relacion de la polarizabilidad de las moléculas del
vapor (@ ”). La relacién es la misma para el trabajo hecho por las fuerzas de
adsorcién o potenciales de adsorciéon, por eso para el llenado idéntico del
volumen del espacio de adsorcion W para dos vapores, el potencial de
adsorcién € tiene una relacion constante:

L _p  (3.94)
(274}

En donde la constante 3 es llamada el coeficiente de afinidad [33 ]

La tarea principal de la teoria de adsorcidon consiste en encontrar la
distribucion del volumen del espacio de adsorcidén, W como una funcién de
los potenciales de adsorcidén, e:

=]
v -1(5)
Que es la ecuacion de la curva caracteristica. Ya que la naturaleza del vapor
ha sido tomada en cuenta, y la temperatura no produce algan efecto sobre la

curva caracteristica, cada adsorbente tiene su propia curva caracteristica que
describe su campo de fuerza-adsorcién
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Hay dos principales suposiciones en la “teoria de llenado volumétrico de
microporos™:

1.- Las curvas caracteristicas para diferentes adsorbatos sobrec los mismos
adsorbentes pueden ser sobrepuestas debido al uso del coeficiente de afinidad
B. La adsorcién fisica de gases y vapores en microporos excluye el concepto
de superficie y el llenado del espacio de adsorcion a través de la cobertura
capa por capa y acepta la invariacion con la temperatura de la curva
caracteristica.

De la teoria de adsorcion de Polanyi, un parametro esencial es definido como:

€ =Rg;TIn(po/p) (3.95)

En donde € fue llamado originalmente por Polanyi ¢l potencial de adsorcion,
pero Dubinin prefiere la designacion del trabajo diferencial molar de
adsorcidon. Es claro que e=— AG.

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

AG = R TIn(p/ po)= BW) (3.96)
Donde:

AG = Es el cambio de la energia libre diferencial molar de adsorcion (con el
volumen de adsorbato liquido a la misma temperatura tomado como el estado
estandar).

W’ = Es el volumen del espacio de adsorcién llenado con adsorbato.

Ya que la isoterma de adsorcion da la cantidad de adsorbato w en funcion de
la presion de equilibrio del vapor (p o p/ pg). entonces, la magnitud del
volumen del espacio de adsorcion W es funciéon de p/ po. es decir, de la
magnitud del potencial de adsorcion €. Conociendo las isotermas de
adsorcion, se pueden calcular, por medio de las ecuaciones (3.93) y (3.95) los
valores de W y e, y confeccionar la curva del potencial de adsorcién € en
funcion del volumen del espacio de adsorciéon W (Fig. 3.22).

Como se puede observar en la Fig. 3.22, la dependencia del potencial de
adsorcién del volumen del espacio de adsorcion para un adsorbato dado, no
depende pricticamente de la temperatura y se expresa por una curva € = f
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(W), llamada curva caracteristica. Por esto, el punto dado de esta curva puede
ser expresado por los puntos correspondientes de las isotermas de adsorcién
referentes a distintas temperaturas T,y Ta:

w =w, 7V, = Wa Va (3.97)
y:
e=Rg; Tiln po,/py= Rg; Taln pgo/p, (3.98)

€
i TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Woenit g

Fig. 3.22. Curva caracteristica de adsorcién de diéxido de carbono sobre un gel de silice,
calculado a partir de las isotermas de adsorcion experimentales para distintas temperaturas.

Estas férmulas permiten, conociendo w; para p, dado, a la temperatura T,,
calcular w, y p, a otra temperatura arbitraria Ta. De esta manera, obteniendo
del experimento una isoterma de adsorcion para cierto vapor, a una
temperatura dada, se pueden calcular las isotermas de adsorcion de este vapor
a otras temperaturas.

El posterior desarrollo de 1a teoria del potencial de Polanyi por M. M. Dubinin
condujo a la posibilidad dc calcular las isotermas de adsorcion de los
diferentes vapores por la curva caracteristica, obtenida de las isotermas de
adsorcion de un vapor, ya que la relacion de las magnitudes de los potenciales
de adsorcion € de los diferentes vapores, no depende practicamente del valor
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de la magnitud W . De esta manera, las coordenadas de los puntos de las
curvas caracteristicas de los diferentes adsorbatos en un mismo adsorbente,
para todos los valores de W, se encuentran en una relacidon constante 3, es
decir, estas curvas son afines. Determinando la curva caracteristica de la
isoterma experimental de adsorcién de un adsorbato y conociendo, el
cocficiente de afinidad de otro adsorbato cualquiera en relacion con el medido,
se puede calcular su isoterma de adsorcion.

2.- La ecuacion de la curva caracteristica, para la adsorcién de vapores dentro
de carbonos microporosos, toma la forma:

— =] ex (3.99)

W p KR AG?
T . Wy 82

IR s
Que es la'ecuacién de Dubinin-Radushkevich [34 ] o ecuacién D-R en esta

ecuacion:

kpr = Es una constante.

W /W, = Es la fraccion del volumen de adsorcidn total.

W = Es el volumen que ha sido llenado con adsorbato cuando la presion
relativaes p/ pg.

Wys= Volumen microporoso total, para algtn valor de AG.

La ccuacién de Dubinin-Radushkevich puede ser expresada en forma lineal
como:

log W = log W, — Dor log” (p/ po)  (3.100)
Donde:
Dpr = 2.303 &, RE, T2/ 8% (3.101)

De acuerdo a-la_ecuacién (3.100), una grifica de log W contra log® (p/ pgy)
debe representar una linea recta que tiene una intersecciéon igual al volumen
microporoso total ().

Dubinin [35 ] representd datos experimentales que muestran que la ecuacién
(3.100) describe adecuadamente datos de adsorcion de muchos adsorbatos
para un rango amplio de presiones relativas, para una gran variedad de
carbones microporosos, ya sean activados o no activados, ademas de que se ha
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demostrado que muchas isotermas de adsorcion de vapores sobre sélidos no
porosos, pueden ser linealizadas en la region de la submonocapa por medio de

la ecuacion (3.100).

Las desviaciones de la linealidad pueden se pueden observar a bajos valores
de logz(p/po) debido a la condensacion capilar en poros transicionales o a la
formaciéon de multicapas sobre las paredes de los macroporos [35, 36 ]
cuando la curva se desvia hacia arriba con el incremento de la pendiente.

La ecuaciéon D-R es empirica en origen y predice que hay una distribucion de
energias libres con volumen de adsorcion de la forma:

- 2
ﬁ,"i—f( AG) = = 2kprAG exp( k'j’gfc J (3.102)

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

D.3
o Wrw,

PYSIRay 2

deAnc)

ent (STP) E!
molkeal g2

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

-AG kcal mol*
Valores de kpg: 10.3 110.1 NI 6E2 IV4E-2 V2E-2

Fig. 3.23. Distribuciones de i con -— AG a partir de graficas D-R.

El efecto de la constante &5, es regido por la extension de la distribucion (8
= 1). Es claro que la distribucién esta sesgada para valores altos de — AG .
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Marsh y Siemieniewska [37] han sugerido que la curva lineal D-R resulta
porque la distribuciéon de energia libre de adsorcién con el volumen de
adsorcion sigue la distribucién Raleigh.
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Fig. 3.24. Graficas D-R idealizadas.

Por otra parte Gregg, Sing y Sutherland [38 ] consideran que la aplicabilidad
aparentemente amplia de la ecuacion D-R surge porque la grafica log W vs
log™( 2/ po) es inherentemente insensible y la distribucion de energia libre de
" adsorcién con el volumen de adsorcion necesario no es del tipo Rayleigh, esto
implica que las graficas log W vs log™( p/ py) deben linealizar alguna curva
que sc asemeje a una isoterma.

Para curvas D-R resultantes de distribuciones arbitrarias log-normal Gaussiana
y Poisson no se obtienen curvas lineales D-R cuando un rango de valores de
— AG cubren en general la distribucion que este siendo considerada. Sin
cmbargo si altos valores de — A(/ son considerados, la distribucion Poisson
con valores de kpp = 3 pueden ser lincales en las coordenadas D-R,
ciertamente ¢sto no parece ser una justificaciéon suficiente para decir que la
ccuacién D-R es insensible al tipo de distribucion.

Por ejemplo, si la distribucién cubre un rango de valores de — AG de 0-4.0
kcal/mol. los datos de adsorcion se extienden hasta una presion relativa de 3.6
E-5 @ 1935 K, sin embargo: a una temperatura de 77 K los datos se extienden
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atn mas a una p/ p,= 6 E-12 para cubrir la distribucion completa, pero esto
no es una prueba lo suficientemente rigurosa de la ecuacion para que esta sea
capaz dec linealizar datos de la isoterma sobre un amplio rango de presiones
relativas. El factor importante es que este rango cubre la distribucion completa
de enecrgias libres

Por otra parte, sc¢ ha sugerido por Marsh [39] y Walker et al. [40] que la
adsorcion de diéxido de carbono (CO-) a una temperatura de 298 K es quizas
la técnica mas util para investigar la estructura microporosa del carbéon y sus
productos, especialmente donde estos muestran propiedades de tamizado.
molecular, el CO, es una molécula pequeiia con momento dipolar no
permanentec y a 298 K los efectos de difusidon activada son generalmente
minimizados.

Marsh et al. [4I.42] han mostrado que las graficas D-R, resultan de la
adsorcion de dioxido de carbono a varias temperaturas sobre carbones

microporosos y son linealizados para un amplio intervalo de presiones
relativas.

Otra variante de la ecuaciéon de Dubinin que se ha usado para el caso de la
adsorciéon de dioxido de carbono (que es otro adsorbato muy comin) @ 195 K
(o = 1.86 atm), para distintos carbones son graficados de acuerdo con:

log v =log vo — Dk log® (p/ po)  (3.103)

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

La Fig. 3.25, muestra las distribuciones correspondientes de W con — AG ., a
partir de la adsorcion de CO: @ 195 K, para distintos carbones a diferentes
tratamientos térmicos, las cuales fueron construidas como se menciona a
continuacion:

1.- Las curvas caracteristicas W = f(— AG) se derivaron para graficar
posteriormente los incrementos de W en intervalos de — AG de 100 cal/mol
contra ¢l — AG promedio de este intervalo.
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Fig. 3.25. Distribuciones de /' con — A, a partir de la adsorcién de CO:z @ 195 K, para
distintos carbones y a diferentes tratamientos térmicos.

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

vAM -3
22.414p

(3.104)
Donde:

v = Es el volumen de vapor (STP) adsorbido en cm3/g

A = Es el peso molecular del vapor.

2 = Es la densidad del vapor adsorbido g/cm®. El valor de p fue considerado
constante con la cantidad adsorbida y tomada como 1.36 g/cm®, segun los
datos de Dubinin etal. [43].

3.17.2. Significado de Ia ecuacién Dubinin-Radushkevich

Por lo gencral la adsorcion diéoxido de carbono a 195 K y niwrdgeno a 77 K
sobre carbones microporosos no obedecen la ecuacion D-R aproximadamente.
Sin embargo; si Gnicamente los rangos de presion limitados correspondientes a
la parnte de la distribucion de W con — A(/, son investigados, curvas lineales
pucden scr obtenidas.
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El hecho de las desviaciones de la linealidad es una duda considerable del
método para extrapolar datos de baja presién, a un valor de cero log®(p/ pg)
para determinar W, que es ¢l volumen de microporo, o para determinar la
capacidad de la monocapa de un adsorbente no poroso, a fin de determinar
estos parametros los datos se deben extender tan cerca como se¢a posible de la
unidad de presion relativa.

Las desviaciones en la linealidad de las curvas D-R han sido observadas en un
gran numero de casos, principalmente para diéxido de carbono adsorbido
sobre carbones, nitréogeno sobre TiOa y gel de silice entre otros.

Puede ser que la distribucion Rayleigh raramente describe la distribucion de
W con — AG para los adsorbentes, y que como consecuencia esto,
aparentemente ha permitido su aplicacion para una parte limitada de la
distribucion.

De acuerdo a Dubinin [ 32 ] la constante &,,; (en la ecuacién de Dubinin) es

una medida promedio del tamafio microporoso. Dubinin ha usado esta
constante para demostrar cambios en estructuras microporosas acompafnados
de la activacién y wratamiento calorifico.

En realidad &, determina la extension de la distribuciéon Rayleigh (Fig. 3.23)
y es una medida dec la estructura microporosa Gnicamente si la distribucion de
W con — AG es determinada completamente por esta estructura.

Una vez que kp, cs determinada a partir de la pendiente de la curva D-R -
ccuacion (3.100)- su valor se convierte extremadamente dudoso si una
distribucion Rayleigh de # con — AG 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 &y, .

3.17.3. Significado fisico de las distribuciones de 7 con — AG

Si la adsorcion de algun vapor sobre un solido microporoso es determinado
unicamente por fuerzas de dispersion, la curva caracteristica de acuerdo a la
teoria potencial de adsorcion, debiera ser invariante con la temperatura,

En estas condiciones Dubinin [ 32 — 35 ] considera que el uso del cocficiente
de afinidad B puede ser la causa de que las curvas caracteristicas para
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diferentes adsorbatos sobre el mismo adsorbente coincidan. La curva
caracteristica expresada en la forma:

w =j_—A£ (3.105)

B
Dependera unicamente de la estructura fisica de la superficie del adsorbente.
Ya que — AG; es una medida de la afinidad de 1a superficie para las moléculas
de adsorbato, la distribucion de W con — AG es una medida aproximada de la
heterogeneidad encrgética de la superficie, esto ya ha sido enfatizado por Ross
y Olivier [44 ] que — AG 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 distribuciones muestran cambios marcados de como la
estructura microporosa es alterada y puede ser Gtil para caracterizar tales
adsorbentes microporosos, ademas la distribucién de W con — AG para tales
sistemas no debicra ser representativa de la naturaleza fisica de la superficic
que ademas sera afectada marcadamente por su naturaleza fisica.

Por eso, a fin de usar la distribucion de W con — AG para caracterizar una
superficie adsorbente, es necesario conocer si las interacciones electrostaticas
Juegan un papel importante en el proceso de adsorcion. En el caso de carbones
hay una evidencia clara | 45 ] ya que las fuerzas de dispersion predominan.

Si el carbéon es microporoso la distribucion de W con — AG depende de la
distribucién  de tamafio microporoso, las relaciones entre estas dos
distribuciones no son conocidas a detalle. En un intento para resolver esta
dificultad Radushkevich [ 46 ] considera que:

* Cada microporo puede ser descrito por un valor promedio de — AG .
* Cada microporo adsorbe independientemente de los otros.

* Para algin valor Gnico de — AG, todos los poros de promedio — AG mas
grande que este son llenados de adsorbato, mienwras que aquellos de valores de
— AG mas bajos que este, permaneceran desocupados o no llenados.

La primera de estas consideraciones supone que ¢l aumento de las
interacciones de dispersion resultante de la proximidad de las paredes de poro
pueden completamente cubrir la heterogencidad de energia de adsorcion a
través de las paredes de poro, las cuales tienen diferentes encrgias de
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interaccion sobre los bordes y los planos de la estructura grafitica y otros
atomos contaminantes.

Este puede bien ser una aproximacion razonable para la adsorcion en carbones
de microporos de ancho menor a dos didmetros moleculares, cuando la energia
potencial de adsorcion aumenta por encima de la que se espera en una
superficie despejada y puede ser de la forma mostrada en la Fig. 3.26(a):

Energia
Potencial

(@ ®)

Fig. 3.26. Energia potencial de adsorcion denwro de: (a) microporos estrechos, (b)
microporos anchos.

Sin embargo; para la segunda suposicion la situacion puede ser diferente en el
caso de adsorcién dentro de poros que se aproximen al limite superior de
microporos (= 30 A para nitrégeno a 77 K). En este caso, la variacion de
energia potencial de adsorcion a través del poro sera de la forma mostrada en
la Fig. 3.26(b). No habra aumento de la energia potencial de adsorcion para
cubrir la heterogeneidad a lo largo de las paredes.

La tercera suposicion es estrictamente valida dnicamente a la temperatura del
cero absoluto, no obstante; en ¢l caso de muy pocos microporos una molécula
de adsorbato dentro del poro es propensa al campo de fuerza de las paredes del
poro y en ocasiones esta s¢ puede difundir dentro de un poro amplio donde ¢l
proceso de difusion cambia de difusion de superficie a difusion Knudsen.

Si el poro conticne otras moléculas de adsorbato cl viaje de las moléculas
puede estar restringido, resultando un alto tiempo de¢ residencia dentro del
poro, por lo tanto, en tales poros pequeiios la tercera suposicion de
Radushkevich puede otra vez ser razonable.
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Parece que cuando un adsorbente contiecne muy pocos microporos la
distribucion de W con — AG resultante de la adsorcidon de una molécula no
polar puede ser a temperatura invariante y ser una medida cualitativa de la
distribucion de tamaiio de microporo, sin embargo; cuando microporos mas
anchos se aproximan al limite superior, esta presente la relacién de Ila
distribucion W con — AG y ocasiona que la distribucion de tamaiio de
microporo no sea muy clara.

3.18. Teoria de condensacion capilar

Se sabe que la presion de vapor sobre una superficie liquida convexa es mayor
que sobre la superficie plana correspondiente [47 ] Un liquido que moja la
pared de un capilar tendra una interfase liquido-vapor concava y por tanto, una
presion de vapor mas baja dentro del capilar que en el resto de la fase.

t . Tic Tp o
M o *4—
] o\, -
i
i d
' // Tm
' vd
i
,

Fig. 3.27. Ubicacion de r; seiialado en la ecuacion de Kelvin, al igual que 7 Y el

angulo de contacto 6.
Esta diferencia de presion de vapor viene dada por la ecuacién de Kelvin:

— 20V

I = =29 ose 3.106
PP TS ¢ )

Donde:

o= Tension superficial del adsorbato en N/m.

V = Es el volumen molar del adsorbato en m*/mol.

@ = Es el angulo de contacto del adsorbato y adsorbente (tomado como 0°),
Re.; = Constante del gas (8.3143 Nm/mol K).
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T = Es la temperatura absoluta en K.

r. = Es el radio del condensado capilar en m. (ver Fig. 3.27).

P/ po = Es la presion relativa (en equilibrio con un menisco teniendo un radio
de curvatura r; ).

De la Fig. 3.27 es evidente que:

Fp=r 2 (3.107)

Donde r, es el radio del poro, y la relacién entre 7; y rm esta dada por:
r. = rm,mcos6 (3.108)

El valor de ¢ es el espesor de la pelicula adsorbida sobre las paredes del poro.
El calculo de este parametro importante sera estudiado a detalle en la seccion
3.20.2. ‘

Por consiguicnte puede haber condensacion en los capilares estrechos a
presiones que son mas bajas que la presion de vapor de saturaciéon normal.
Zsigmondy [48 ] sugirié que cste fenémeno puede también aplicarse a solidos
porosos. En condiciones normales la elevacion capilar en los poros de un
solido sera tan grande que estos tenderin a estar completamente llenos de
liquido obtenido por condensacion capilar o completamente vacios.

Idealmente, a una cierta presion por debajo de la presion de condensacion
normal todos los poros de un cierto tamaiio estaran lienos de liquido y el resto
estara vacio. Probablemente se ajusta mas a la realidad el suponer que en las
paredes de los poros existe una monocapa adsorbida antes de que tenga lugar
la condensacion capilar. Haciendo la modificacion correspondiente del
diametro de los poros, s¢ puede obtener de la isoterma de adsorcidén una idea
de la distribucion de tamaiios de poro, que solo tendra un significado
estadistico debido a la forma compleja que tienen.

La condensacion capilar no puede explicar la adsorcién en multicapa en
superficies planas o convexas; asi, pues, aunque este fenomeno es, sin duda,
uno de los mas caracteristicos de la adsorcion fisica en sdélidos porosos, no
explica el proceso por completo.
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L.a teoria de la condensacion capilar da una explicacion satisfactoria para el
fendmeno de histéresis de adsorcion, que se observa con frecuencia en sdlidos
porosos. Se dice que hay histéresis en la adsorcion cuando la isoterma de

desorcién no coincide con la de adsorcién tal y como se muestra en la Fig.
3.28.

Desorcion

Adsorcién

=1
=3
o
=
o
=3
[=—}
-
~—3

7/
P/P,

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

Una posible explicacién dc este fenémeno viene dada en términos de una
histéresis de angulo de contacto. El angulo de contacto durante la adsorcion,
cuando el liquido avanza sobre una superficie seca, es gencralmente mayor
que el angulo de contacto durante la desorciéon, en la que el liquido se va
retirando de una superficie mojada. De la ecuacion de Kelvin, es evidente que
la presion por debajo dc la cual el liquido se evapora de un capilar
determinado sera, en estas circunstancias, mas baja que la presion necesaria
para que ocurra condensacion capilar.

Otra teoria sobre la histéresis de adsorcion supone que hay dos tipos de poros,
los dos con una distribucion de tamaios. El primer tipo ticne forma de V y se
flena y vacia de modo reversible. El otro tipo ticne una cntrada estrecha y
dentro ¢s relativamente ancho. Se supone que estos poros en forma de tintero
se llenan completamente cuando se alcanza el valor de p/ p(, que corresponde
al interior del poro ancho, pero una vez que estan llenos retienen su contenido,
mientras p/ py no disminuya hasta alcanzar el valor que corresponde al radio
relativamente pequeiio del cuello del poro.

Debido a la importancia de la condensacion capilar resumiremos lo senalado
anteriormente en otras palabras:
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Con el aumento de la curvatura de la superficie concava del liquido, la presion
de wvapor sobre el mismo, disminuye. Por consiguiente, sobre meniscos
concavos, el vapor se hace saturadoa p < pg oa p/ pg < 1, es decir, en los
capilares que tienen peliculas de liquido adsorbido, con superficies céncavas,
Ia condensacion del vapor tiene lugar a presiones menores del vapor que sobre
liquidos con superficics planas, esta circunstancia es la causa del fenémeno de
condensacidon 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 pelicula de adsorbato), en el que comienza la condensacién
capilar, depende de los tamaiios de las moléculas de adsorbato; por lo general,

este esta cerca de 10-15 A,

Para un menisco concavo, esferoide (elipsoide achatado), de radio Fegrs

tenemos:

—-20V
Pest/ Po = eXp| ——————
Fegp Ry 7

que es la ecuacion de Kelvin.

En el caso de una gota esferoide, el centro de curvatura se encuentra dentro de
la fase liquida, lo que ocasiona que:

20V
P/ po=exp| ————
Vosg Rz 1
Es decir, la presion del vapor sobre la gota es mayor que la presion del vapor
sobre una superficie plana del liquido.

Para un menisco cilindrico, una de las curvaturas principales es igual a cero,
por esto:
- —o
Pcil/ po = exp R T
Teit ¢y

De esta manera, la presion del vapor sobre un menisco cilindrico disminuye
menos que sobre un menisco esférico con ¢l mismo radio, es decir, peit > pesr
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Con esto esta relacionado el fenémeno de histéresis de la condensacion
capilar.

Veamos ¢l proceso de adsorcion y desorcion para los poros de forma cilindrica
y conica (ver Fig. 3.29).

Como resultado de la adsorcion, en las paredes de un poro conico se forma
una pelicula de adsorcién con superficie concava. La curvatura maxima de
esta superficie esta en la parte mas estrecha del poro, donde se forma el
menisco con superficie esférica de radio r. Cuando la presion de vapor sobre
. —20V
csta superficie p, alcanza el valor de pgexp | ——— |. el vapor se hace
rRs;, 7
saturado en relacion a esta superficie y comienza a condensarse, lo cual
provoca el desplazamiento del liquido hacia la partc mas ancha del poro, es
decir, el incremento de r. Por lo tanto, para que el vapor continie
condensandose, se debe aumentar la presion p (ver Fig. 3.29a). En la
desorcion, el proceso transcurre inversamente por la misma trayectoria. De
esta manera la condensacion capilar en los poros con forma de embudo (o de
cuifia) transcurre reversiblemente.

En la adsorciéon 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
—2a0V
rRg, T
comienza la condensacion capilar. El liquido en el poro se eleva, pero a
diferencia del poro cénico, el radio del menisco no varia. De ¢sta manera, el
poro se llena completamente, con valor constante de p; la isoterma de
condensacion capilar se representa por una linea vertical (ver Fig. 3.29b). La
desorcion transcurre por ¢l mismo camino reversiblemente.

cerrada se forma un menisco esférico. Cuando P = poexp

Si la adsorcién del vapor transcurre en un poro cilindrico, abierto por ambos

lados, entonces el menisco esférico no se forma, y la condensacion capilar

comienza en el menisco céncavo, cilindrico, de la pelicula que cubre la pared
- .. —oV

del capilar, a una presiéon pg) = pgexp| ——— |. En este caso, la
rRe;, 7

condensacion lleva al aumento del espesor de la pelicula, es decir, no al

aumento sino a la disminucion del radio r, por esto, a una presion g, todo ¢l

capilar se llena de liquido.
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Fig. 3.29. Esquema de la condensacion capilar en poros de distintas formas: a, cénico; b,
cilindrico, cerrado en un extremo; c, cilindrico, abierto en ambos extremos.

-t W

La isoterma de condensacion capilar, en la trayectoria de la adsorcién tendra,
como en el caso anterior, una parte vertical, pero, a consecuencia de que la
curvatura de la superficie cilindrica es menor que la de la esférica (con el
mismo radio), la parte vertical en la isoterma se encontrara, a p = pgj, mayor
que pesr (ver Fig. 3.29c). Después del llenado capilar, en sus extremos se
forman meniscos esféricos, correspondientes a p = pq;), es decir, con la misma
curvatura que el menisco cilindrico, por consiguiente, » = 2rgj. Cuando se
continua aumentando la presion del vapor desde pci) hasta pg, la curvatura de
estos meniscos disminuira hasta cero, y se¢ condensa una pequefia cantidad
suplementaria de vapor.

En la desorcion, al principio, ¢l proceso transcurre reversiblemente al
evaporarse pequeias cantidades de liquido, en las embocaduras del capilar se
meterian a presion meniscos esféricos de curvatura en aumento. Sin embargo,
cuando p = p¢j, estos meniscos esféricos no se pueden romper todavia, por
esto, a esta presion del vapor, el capilar queda lleno todavia, de modo que la
rama de la desorcion se desvia de la de adsorcion y el radio del menisco
esférico continuara disminuyendo. Solo al disminuir la presién del vapor hasta
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—20V
rRg;, T
radio de la pelicula de adsorcion en el cilindro y todo ¢t liquido que estaba
condensado en el capilar se evapora, de esta manera, a esta presion del vapor
(Pest < Peit) la rama de desorcion desciende verticalmente hasta la isoterma
reversible de la adsorcion polimolecular, es decir, se obtienc el lazo de
histéresis de condensacion capilar caracteristico (ver Fig. 3.29¢).

En general los adsorbentes reales no tienen una estructura tan regular, por esto
sus poros se llenan (o se vacian) no simultaneamente, lo que conduce a las
ramas inclinadas de histéresis.

P = Pesf = Pgo €XP el radio del menisco esférico se hace igual al

3.19. Tipos de histéresis

Raramente se han encontrado tipos de histéresis las cuales no se cierran en las
terminaciones bajas, usualmente en las presiones relativas de 0.30. De acuerdo
a la ecuacion de Kelvin, el radio de poro correspondiente a presiones relativas
menores de 0.30 deben ser mas pequeiios que 15 A, ya que la formacion de la
monocapa ocurre generalmente cuando la presion relativa alcanza el valor de
0.30, el radio disponible para la condensaciéon disminuye debido al espesor de
fa monocapa.

A presiones relativas de casi 0.30, de Boer [49] ha identificado cinco tipos
de histéresis, las cuales estan relacionadas con varias formas de poro, los cinco
tipos de histéresis idecalizadas, se muestran en la Fig. 3.30:

Tipo A: Este tipo de histéresis es atribuida principalmente para poros
cilindricos abiertos por ambos lados, y de acuerdo a Cohan [ 50 ], la histéresis
del tipo A es causada por la condensacion producida en un menisco cilindrico
con un radio de curvatura igual al radio del poro. menos el grosor de la
pelicula previamente condensada.

Tipo B: Este tipo dec histéresis esta asociada con poros del tipo “corte™ o el
espacio entre placas paralelas.

Tipo C: Esta forma de histéresis es producida por una mezcla de poros del tipo
“piramidal” y de ‘“cufia” con terminaciones abiertas.

108




Fundamentos teéricos para la determinacion de las propiedades texturales
—— —

Tipo D: Estas histéresis son producidas por poros del tipo “piramidal” y de
“cuiia’ pero con cuellos estrechos en uno o ambos lados.

TESIS CON
FALA DE ORIGEN
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Fig. 3.30. Los cinco tipos de histéresis, segin la clasificacién 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 forma, el vaciado de la porcion
ancha sera retrasada durante la desorcién, hasta que los cuellos estrechos
puedan ser evaporados primero. Por lo tanto, las curvas de desorciéon exhiben
una pequeiia pendiente a altas presiones relativas y una pendiente grande que
corresponde al vaciado de 1a parte ancha de los poros.

Sin embargo; una nueva clasificacion de loops de histéresis, es recomendada
por ¢l manual de la TUPAC [5I ]. y que consiste de cuatro tipos de histéresis
que se muestran en la Fig. 3.31.

A fin dec evitar confusiones con la clasificacion original propuesta por de Boer,
las histéresis son ahora designadas como H,, H>, H3 y H,, pero es evidente que
los primeros tres tipos corresponden a los tipos A, E y B respectivamente, de
la clasificacion original, mientras que los tipos H; y H.; representan tipos
extremos, la forma de las isotermas de adsorcion y desorcion en la
clasificacion original son casi verticales y paralelas durante un rango
apreciable de gas adsorbido, mientras que en la reciente clasificacién cstas son
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casi horizontales y paralelas sobre un amplio rango de presiones relativas. Los
tipos H> y Hi pueden ser considerados como intermedios entre los dos
extremos.

H, Hy Hy Hy

Cantidad adsorbida

Presion relativa p/ P,

Fig. 3.31. Clasificaciéon de loops de histéresis, segun la IUPAC.

Como se seifialé anteriormente, las formas de los loops de histéresis son
asociadas con las estructuras de poro especificas. Por eso, el loop tipo H; es a
menudo obtenido con aglomerados o particulas esferoidales compactas de un
tamaiio bastante uniforme y ordenado.

Algunos sistemas corpusculares (ciertos geles de silice) tienden a ocasionar
los loops de histéresis del tipo Ho, pero en estos casos la distribucion de
tamaiio de poro y la forma no es bien definida. Para los tipos H; y H; se han
obtenido con adsorbentes que ticnen poros del tipo ‘‘corte” o particulas de
placas similares (en el caso de Hiz). La isoterma tipo I csta asociada con Ha y
es, por supuesto, indicativo de microporosidad.

3.20. Calculo de 7 (espesor de la capa adsorbida)
3.20.1. Evaluacién del radio critico Kelvin y el espesor multicapa [ 52 ]

Wheeler ha propuesto una ecuacion de Kelvin modificada para calcular cl
radio Kelvin corregido (74 ), en esta ecuacion, el radio de poro corregido o
critico (critico en el sentido de que todos los poros que tienen radios mas
pequeiios que r,: han sido ya llenados por la adsorcion multicapa y la

condensacion capilar) es calculado a partir de la suma del espesor multicapa y
el radio calculado normalmente de la ecuacion de Kelvin, en otras palabras:
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s
o=t 2OV (3.109)

Una expresion aproximada a partir de la teoria de adsorcion multicapa BET ha
sido usada por Wheeler para calcular los valores del espesor multicapa. Se
sabe, sin embargo; que el espesor BET llega a ser mucho mas grande que el
espesor experimental para superficies planas en la region de presion alta. La
Fig. 3.32, muestra una comparacion de estos valores.
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Fig. 3.32. Espesor multicapa obtenido para cristales grandes y el calculado a partir de la
teoria BET: Curva A, valores experimentales del namero de capas adsorbidas (v /v,,,) para
materiales cristalinos de tamaiio de cristal grande; Curva B, espesor multicapa para Na»

calculado a partir de la teoria BET; Curva C, curva del espesor multicapa obtenida a partir
de la curva A,

En la parte superior de la Fig. 3.32, se muestran los datos experimentales
tomados a partir de nueve isotermas publicadas [53. 54] (gas adsorbato,
nitrogeno) para materiales cristalinos de tamafio de¢ cristal grande (1100 a
16000 A). los datos se grafican como v/v,, contra los valores de p/ py donde
v,, e¢s el volumen adsorbido correspondicente a la proteccion monomolecular
sobre la superficie, las desviaciones de los puntos experimentales de la
isoterma comun es a continuacion transformada a una curva de espesor
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multicapa (valores de ) considerando el espesor monomolecular de 4.3 A
para nitrogeno, y se muestra en la parte baja de la Fig. 3.32, con la curva
correspondiente a la teoria BET. Pronunciadas diferencias entre las curvas
BET y experimental son claras en la region de presion relativa mas alta.

La Fig. 3.33, muestra las curvas para el radio Kelvin corregido r,: como una
funcién de la presion relativa, calculada a partir de la ecuacién (3.109),
mediante el uso de los datos experimentales descritos anteriormente y los
valores BET para el espesor multicapa.
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FFig. 3.33. Variacién del radio critico Kelvin como una funcion de la presién relativa: Curva
A. calculada usando valores experimentales del espesor multicapa: Curva B calculada
usando los valores del espesor BET (Wheeler).

Como sc¢ puede observar en la Fig. 3.33, es necesario tener un criterio de
decision para establecer que curva debe ser usada en la interpretacion de las
isotermas experimentales.

Wheeler ha argumentado que ya que la adsorcién ocurre sobre la superficie
curva de un poro, un espesor mas grande debiera ser esperado que sobre una
superficie plana, y por eso el uso de la teoria BET parece estar justificada.




Fundamentos teoricos para la determinacion de las propiedades texturales

En la Fig. 3.33, la condensacién capilar debe ocurrir a una presion parcial de
0.895 después de que se ha alcanzado un espesor multicapa de 14.8 A. En
otras palabras, la curva BET predice que la condensacion capilar ocurre a una
presion parcial de 0.865 con un espesor multicapa de 31 A,

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

3.20.2. Métodos para el calculo de ¢

La distribucion de tamaiio de poro dependera del método usado para evaluar
¢, durante los ultimos aiios una gran cantidad de métodos sc¢ ha desarrollado
para su calculo, que van desde ecuaciones hasta tablas de los valorés de ¢
obtenidos experimentalmente, sin embargo; a continuacion mencionaremos
solo los métodos que por lo general se usan mas:

Método A: Este método se basa en el uso de la ecuaciéon propuesta por Halsey
[ 55 ], para el calculo de ¢ (A) en funcién de la presion relativa.

- 3
r=a3[ =3 _ (3.110)
in p/ pg

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

) -5 3
oo o 1=354 ——2 3.111
’ .(I”P/POJ ¢ )

Que es la ecuacidn propuesta por de Boer [56 ], para el cilculo de ¢ (A).

Método C: La grafica experimental de los valoresde ¢ y p/ pg, obtenidos por
Shull [52 ], forman otra alternativa interesante (Fig. 3.32).

Método D: Owa opcion, es que los valores de ¢ corregidos (/7)) pueden
obtenerse con:
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() —2r,r+2r,1=0 (3.112)

Superficie del poro

Radio de poro = 100 A®

Radio de poro = 50 A°
o

Radio de poro = 25 A°

Fig. 3.34. El area sombreada es el espesor multicapa obtenido a partir de datos
experimentales para cristales grandes. El area no sombreada es el espesor extra predicho
por la teoria BET.

Si estos valores de ¢" se aplican para el calculo de la distribucion de tamaiio de
poro, las siguientes modificaciones son necesarias:

rp=rp + 0 3.113)
Ar =Ii —t'z (para un pasodesde p;a pa) (3.114)

Es facil ver que la solucién de la ecuacion (3.112) para ¢ tiene la forma:

ty=r, —\(rZ =2r,1, (3.115)
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Este método fue sugerido por Kiselev y Karnaukhov [ 57 ]. en este método ¢’
es el espesor corregido de la pelicula adsorbida en un radio de poro cilindrico

rp.

Esta altima ecuacion corresponde a las capas adsorbidas perdidas desde una
superficie plana. El método B tienc que ser usado junto con la ecuacidn
(3.115) para dar un valor corregido de s, o sea r°, para usarse en las
ecuaciones (3.113) y (3.106) para obtener una presion relativa en la cual los

radios de poro r, estan casi vacios de condensado capilar.

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

5 0.334
=343 ——— (3.116)
Inp/pg

l[Esta ecuacion fue especificamente empleada para Aluminas, Silices y Arcillas
581].

Método F: Para este método se usa la ecuacion:

0.450 TESIS CON
t=3.19 [_:—'L_J ' @317 | FALLA DE ORIGEN

inp/pg

Que se utilizd para carbones negros grafitizados [ 59 ]
3.21. Uso de la t-Plot para la caracterizacion de Ila microporosidad

La t-plot de Lippens y de Boer[ 60 ] Esta basada en la curva-t, la cual es una
grafica de la isoterma estandar (o isoterma universal, que es una isoterma
basada en un soélido conocido libre de poros. especialmente de microporos)
que se muestra en la Fig.'3.35, con 1. ¢l espesor cestadistico de la pelicula, en
vez de n/n.,, como la variable dependiente. La conversion es acompaiiada
por tomar 72/, como el nimero de capas moleculares en la pelicula,
multiplicada por ¢l espesor de una sola capa molecular 7,, , de manera que:

t=ilnmy i, (3.118)
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En donde, por supuesto ¢ representa el espesor promedio, para nitrogeno a 77
K, 1,, = 3.54 A, con la suposicién de que el arreglo de las moléculas en la
pelicula es un empaquetamiento hexagonal.

Para una isoterma en cuestién, si esta se grafica como una t-Plot, es decir; una
curva de la cantidad adsorbida contra ¢ en vez de p/ py, donde el valor de ¢
es tomado a partir de tablas o de una ecuacion que relacione 1 y p/ pg, las
formas para el calculo de ¢ fueron explicadas en la seccidon anterior, aunque la
formula dada por de Boer es la recomendada.

La pendiente de la t-Plot (es decir; p;) debe ser igual a 7m /t, . ya que el
numero de capas moleculares es igual a:

t/t,, =ninm (3.119)

Por eso:

no=1t/t, (Am) (3.120)

n=p;it 3.121)

pi=nm/t (3:122)

m

" Dbnde ‘el arca-de superficie especifica en” m?%/g (S) esta relacionada con la
pendiente de la t-Plot por medio de la ecuacién:™

Para nitrégeno a 77 K con, A, = 16.2 E-20 m?/ molécula, ¢,, = 3.54 A, la
ccuacion anterior queda como:

S =3.45ES5 p; (3.124)

Si el adsorbente contiene mesoporos, la condensacion, capilar ocurre en cada
poro cuando la presion relativa alcanza un valor el cual es relacionado al radio
del poro por la ecuacion de Kelvin y una isoterma tipo 1V resultara, cuando la
condensacion capilar toma lugar, ¢l consumo a una presion relativa dada
aumentara debido a la cantidad de adsorbato condensado en los poros, por lo
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tanto la t-Plot muestra una desviacion hacia arriba lo que ocasiona que la
interseccion de la recta con el eje de 1a cantidad adsorbida no sea positivo.

Si los microporos estan presentes en el solido; se obtiene una isoterma
estandar del tipo Il en el cual la adsorciéon aumenta en la region de baja
presion, la t-Plot en la rama de alta presion es todavia lineal (es un indicativo
de que los mesoporos estan ausentes), pero cuando se extrapola al eje de la
cantidad adsorbida da una interseccion positiva la cual es equivalente a el
volumen microporoso (V). La pendiente de la rama lineal es ahora
proporcional al area de superficic externa del solido.
Un analisis de los microporos, basado por cl uso de las t-Plots ha sido descrito
por Mikhail et al. [ 61 La base del método t-Plot es que la adsorciéon de
nitrogeno @ 77 K sobre materiales no porosos es descrito por la isoterma
universal (Fig. 3.35) su construccion requiere el

conocimiento del arca
superficial del adsorbente.

nsn

Tes1c CON
FALLA DE ORIGEN

P/ Py
Fig. 3.35. Adsorcion de nitréogeno @ 77 K sobre materiales no porosos, la isoterma
universal.
La isoterma universal tiene como ordenadas a n/nm o nt,, donde n es la

cantidad adsorbida, 7, ‘es la cantidad necesaria para la formacion

de una
monocapa y la relacion:

n=nl/nm (3.125)
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n=t/r,, (3.126)

n es el namero de capas moleculares y ¢, es el espesor de una monocapa.
Una grafica de n» (o mas frecuentemente como v) contra s/, para un
adsorbente de area 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
n/nt, o nm/t,. Por lo tanto, el uso satisfactorio de la t-Plot para la
determinacién del area superficial depende de la forma y magnitud de la
isoterma universal al igual que de 7,,,.

Si la adsorcién es completa en la microporosidad a bajas presiones relativas,
lIuego la t-Plot toma la forma de la Fig. 3.36, Curva B, en donde la seccion
lineal esta desplazada verticalmente hacia arriba.

Sing [62 ] sugiere que la interseccion, V, (Fig. 3.36), es una medida del
volumen microporoso, el gradiente de la linea recta da una medida del areca de
Ja superficie no incluida dentro del significado de microporosidad. Las
suposiciones fundamentalcs de la interpretacion de Sing [62 ] son que Ia

‘-adsorcidon en la microporosidad es completa a una presion relativa baja, tal que
la’ adsorcion subsiguiente ocurre unicamente sobre la superficie expuesta, y la
seccion en la t-Plot da por extrapolacion el valor de Vi,

- La[hufeva propuesta de Mikhail et al. [6] ] es opuesta a la de Sing. Una vez

"obtenida la t-Plot para un gel de silice, similar a la presentada en la Fig. 3.37,

_ - Mikhail et al, establecen que la seccion lineal extrapolada de la t-Plot describe

.".la adsorcién monomolccular sobre la supcerficie total del poro y que cuando la
adsorcion subsiguiente ocurre, los microporos son llenados.

.Una suposicion adicional es que este llenado de los microporos, es
. wsencialmente similar a la adsorcién sobre una superficie despejada, con la
formacion de capas sucesivas de adsorbato.

En tériminos cuantitativos esto implica que la adsorciéon ocurre a presiones
relativas altas, las cuales son equivalentes a los valores de 7 de 7.5 a 8.5 A
para el llenado de poros de 15 a 17 A de diametro.

Esta suposicion no esta de acuerdo con el mecanismo de llenado de los
microporos descrito por Cadenhead y Everret [63 ] y Dubinin [64 ]
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La adsorcion potencial es mas alta en microporos con diametros que sc
aproximen al tamaifio de la molécula de adsorbato. En poros de casi dos
diametros de ancho, la influencia de las paredes opuestas c¢s todavia
importante, y una vez que una molécula es adsorbida ¢l poro es reducido
efectivamente en tamaiio de manera que este se llena espontaneamente.

———

v f—"" A

nt,=t

Fig. 3.36. Adsorcion de nitréogeno @ 77 K: (A) la t-Plot para materiales no porosos; (B)
para un material que presenta microporosidad.
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Fig. 3.37. Adsorcion de nitrogeno @ 77 K sobre un gel de silice, el uso de la t-Plot de
acuerdo a Mikhail et al. [ 61 ]
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Por otra parte, para poros de tres, cuatro o quizas cinco diametros moleculares
de ancho, se llenan con adsorbato a presiones relativas bajo las cuales
numeros equivalentes de multicapas se forman en una superficie despejada.

Cuando los poros llegan a ser tan anchos, la adsorcion en ambas paredes no da
lugar a la adsorcién espontanea reversible, y por lo tanto los poros dejan de ser
definidos como microporos.

3.22. Pistribucion de tamaiio de poro

Debido a que los poros del adsorbente presentan tamafios diferentes, es
necesario tener una idea acerca de que tamaio de poro predomina mas y cual
menos, por lo que una medida importante de la estructura porosa son las
grificas de distribucion de tamarfio de poro.

La distribucién de tamaifio de poro (que esta con respecto al radio de poro
promedio ¥ en ocasiones del didmetro de poro) es funcion de la distribucion
del areca o de la distribucién del volumen que cada tamaiio de poro presenta, o
sea:

A(rp)= AT(:’L) (3.127)
r

Vi(Fp)= —VA(:”) (3.128)
r

‘Las grificas que se obtienen indican en ocasiones, claramente el diametro o

-radio de poro promedio (que se define como el tamaiio ¢l cual divide la curva
“de distribucion en dos partes iguales) estimado o que se supone que existe en

"¢l adsorbente, pero en otros casos la forma de la grafica no permite estimario

* con claridad, pero si indicar con ayuda de las elevaciones y descensos
presentados, ¢l didametro o radio de poro promedio que sobresale(n) mas, y
cuales son los que estan en menor proporcion.

A menudo la distribucion de tamaiio de poro es calculada a partir de las
isotermas de desorcidn, sin embargo; varios autores han puesto en discusion,
sobre cual de las dos isotermas (adsorcién o desorcion) debiera ser usada para
el calculo de Ia distribucion de tamafio de poro [ 65,66 ], sin embargo: para el
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caso de poros de tipo “corte’ la eleccion no es dificil, ya que durante la
adsorcion no existe equilibrio.

El poro puede ser visto como dos placas infinitas que se llenan lentamente con
¢l adsorbato y por lo tanto la isoterma de desorcion puede ser usada en este
caso. Por otra parte la isoterma de adsorcion es recomendada [67] para
solidos que tienen poros con estructura de “*botella™.

Cabe sefialar que Cranston & Inkley [68] publicaron un método que en
esencia corresponde al método BIH, pero que introduce el uso de tablas de
calculo, y que utilizan tanto las isotermas de adsorcion como de desorcion,
probando con esto, que las isotermas de adsorcion, si bien no representan
rigurosamente el equilibrio termodinamico, pueden ser mas uatiles que las
isotermas de desorcion en ciertos casos.

Existen en la actualidad, una gran variedad de métodos para el calculo de la
distribucion de tamaifio de poro, aunque en las siguientes secciones se
presentaran solo los métodos BJH, DH, HK y DA, cada uno con su
fundamento tedrico, algoritmo para el calculo de la distribucion de tamaiio de
poro y desde luego sus limitaciones.
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3.23. Método DH [ 69 ]

3.23.1 Introducciéon

Varios métodos han sido propuestos para el calculo de la distribucion de
tamaiio de poro a partir de datos de adsorcion [ 70— 74 |. Generalmente el
loop de desorcion una isoterma de adsorcién es usado para relacionar la
cantidad de adsorbato perdido en un paso de desorcion tedrico con el tamaiio
de poro promedio vacio en el paso.

Un poro pierde su adsorbato liquido condcnsado a una presion relacionada con
el radio de poro por la ecuacion de Kelvin (con la consideracion de poro
cilindrico), ya que se conoce la tension superficial del adsorbato, el angulo de
contacto y el volumen molar a la temperatura de adsorcion. La dificultad en el
calculo resulta a partir del hecho que ain cuando un poro ha sido vaciado del
liquido condensado, las multicapas de moléculas adsorbidas permanecen sobre
la superficie interior de los poros. Estas multicapas continian reduciéndose
conforme la desorcion procede. La medida de desorcion es hecha de esta
manera, con la eliminacion de liquido condensado de algunos poros, mas las
perdidas de adsorbato de las superficies expuestas en pasos anteriores.

3.23.2. Criticas a otros métodos

El método de Shull [74] involucra un procedimiento dificil de ajustar los
datos experimentales a funciones de distribucién Maxwelianas o Gaussianas, y
se ha demostrado [7l ] que estos tipos de distribucion son inadecuados para
algunos adsorbentes. Mientras que el método de Pierce [70 ] €s muy
aproximado, por otra parte Dubinin [73 ] involucra aproximaciones sucesivas
en los calculos. El método de Barretet. al. [ 71 ] parece ser el mas adecuado.

Si la cantidad de material adsorbido, para algun punto sobre la isoterma, es
convertido a volumen liquido y la cantidad de adsorbato perdido en ¢l paso de
desorcion es AV ; luego AV es la suma de la desorcién capilar AV, y la

desorcion multicapa AV, :
AV = AV, + AV, (3.129)

El namero de moléculas en Ia multicapa varia sobre la superficie, pero para
alguna presion relativa p/ pg. el espesor promedio ¢ puede ser determinado,
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al igual que el decremento del espesor multicapa Ar para ¢l paso de desorcion.
Si consideramos por el momento que AV, puede ser calculado, luego AV,
para el paso de desorcion puede estimarse. Este volumen, AV, es el liquido
capilar perdido en el comienzo y el final de un paso entre dos presiones
relativas p|/ po ¥ pa/ po. Cuando el liquido del capilar se desorbe, las
multicapas abandonan las paredes, y por eso el radio del menisco del capilar
condensado ry; ¥ 1> son relacionados por p, / po y pa / po respectivamente
por la ya mencionada ecuacion de Kelvin:

- 20V
In = -2 .cos & 3.106)
PIPo= R T (
Los dos radios ry) ¥y 72 son relacionados para el actual radio de poro r,; y

Fpa por:

el = P = 1 (3.130)
Fin = Fpa— 12 (3.131)
k2 P2

Ecuaciones que se anuncian como “el radio del condensado capilar r; sera
igual a el radio del poro menos el espesor de la pelicula adsorbida sobre las
paredes”.

Donde ¢, y f> son los espesores de la multicapa a la presion dada. El valor de
AV, puede ser asignado convenientemente para poros de radio promedio o Y

rp2 denotado como rp. Similarmente 7« es el radio promedio de riy y 72

La cantidad AV, debe ser multiplicada por un factor [r,, /(r,, - l)]z para dar el
valor de AV, que es el volumen actual de los poros, debido a multicapas de
adsorbato de espesor 7 que abandonan las paredes de los poros. En el inicio
del paso de desorcidn, este factor, llamado Ry, llega a ser [r,,, (rey +Al)]2.
donde (r;, + Ar) es el radio de los intersticios interiores de las multicapas en
un poro de radio r,; al final de un paso. Ya que este factor cambiara para
. - — 2 .
poros en el rango r, y r,,, ¢l valor promedio [r,, /(rk +AI)] debera ser
usado en un paso actual de desorcion:

Por eso: AV,=R, AV, (3.132)
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El area superficial, §,, de los poros comprendidos en los pasos puede ser

determinado a partir de:
S, =248V, /rp (3.133)

Las areas de estos poros se pueden sumar como en los cialculos procedentes
para varios pasos de desorciéon, dando ZS,, el valor de AV, para un paso
particular, debiera ser AIZS,,, donde Ar es la multicapa delgada para el
mismo paso, y ZS,, es el valor unico para el paso precedente. Sin embargo;
este considera el area ZS,, como plana. Aunque en realidad esta multicapa
delgada es formada en las paredes curvas del poro, por eso,
A!Z Sp sobreestima el valor de AV, .

Un factor de correccion para las curvaturas de las paredes de poro es
requerido, desafortunadamente, cuando los calculos han avanzado durante
varios pasos, el rango de tamafios de poro es considerable, y el factor
requerido varia insignificantemente para todos estos poros.

Barret et. al. [ 71 ] Uso un factor de ¢ igual a (;,, -1, )/;,, al cual se le asigna
una eleccion de valores constantes, es decir 0.9, 0.85, 0.80 6 0.75 (que seran
escogidos dc acuerdo a el rango aproximado de tamaiios de poro esperados).
Este procedimiento da resultados razonablemente aproximados para poros con
radios por debajo de 35 A. Sin embargo, para poros de 7 A (el limite mas bajo
del método) un valor de ¢ de 0.55 es requerido, el valor cambia con el
incremento del tamaiio de poro también rapidamente, por lo que sera correcto
asignar un valor constante.

La ecuacion final se convierte en:
AV, =R, (AV —carsS,) (3.134)

Cranston & Inkley [72 ] superan el error con ¢l uso de un valor de ¢ variable,
ambos para el paso de la desorcion que este siendo calculado y uno para cada
tamafio de ‘poro involucrado en los pasos previos de desorcion. Ellos
multiplicaron §, para cada rango de tamaiio de poro por este valor individual
de ¢ en vez de sumar S,. Como un cilculo precedente bajo los tamaiios de
poro pequeiios, para este método resultan hasta 14 multiplicaciones y sumas
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para encontrar el valor de AV, para una lineca de calculo y por eso es muy
laborioso.

3.23.3. Teoria del método DH

El método DH esta basado en algunas sugerencias hechas por Wheeler [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 calculos. Los valores de ¢ usados por varios
autores fueron obtenidos a partir de datos de adsorcién para una serie de
adsorbatos no porosos [74 ], aunque Wheeler propuso el uso de la ecuacion
dec Halsey [ 76 ] para obtener los valores de ¢ (en A):

=4.3(415»—-]3 (3.110)

(para la adsorcion de nitrégeno @ -195.8°).

Los valores de ¢ calculados coinciden con los obtenidos para una p/ pg > 0.5,
pero son mas grandes para presiones relativas mas bajas. Wheeler cree que
este sera el caso para la adsorcion en poros estrechos donde las paredes de los
alrededores tienden al aumento de la adsorcion.

Para producir una ecuacion general para la desorciéon, Wheeler usa las
siguientes ecuaciones para el volumen total, drea y longitud de poros, siendo
»n el numero de los pasos completados de desorcion:

- o _ -
Vol<rpnl = | ﬂriL(r,,)dr,, (para poros en pasos futuros) (3.135)
o

S [> ;pn 1 =_j‘27r;,,l‘(;,;)d;,, (para poros en pasos previos) (3.136)
rpn

L[> ;p"] = _I L(;,, )d;,, (para poros en pasos previos) (3.137)

rpn
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Los términos de agrupacion de la izquierda significan el rango de cilculo de
los términos. La longitud de los poros es una funcion continua de rp, es decir

L(;,, ), el cual es la distribucién requerida.
Despejando AV, de la ecuacién (3.129):
AV = AV - AV, (3.138)

O para el paso n:

AV,= AV, - AV, (3.139)

En un poro de radio 75 (> 7 pn) el volumen de adsorbato sobre las paredes es
dado por la geometria de un cilindro como:

Pared de adsorcién en un borﬂq = [;2" Go -1, 1LG1)

- (2P pt, —2,2) LG ) (3.140)

Donde el valor de ¢ es para el 'paso n.

La adsorcion total dc pared en todos los poros de radio desde Fpn a o es:

-;‘ e - - — ° - -
drp =1, [ 2zrpL(rp)dr, —m,? JLGp)drp
. rpn Fon

25> 7 ) (3.141)
” (3.142)
Cambiando a té'rminosv A para pasos finitos:
AV, = A1,S[> 7 pnl=2a1,A1, L[> Fpnl (3.143)
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Las funciones de longitud y de area pueden ser expresadas en términos finitos,
asi como las sumatorias de longitud y area de poros considerados en pasos

previos:

AV, =AY S, —2m,A1,S L, (3.144)

Donde ZLP es la sumatoria de las longitudes individuales de poros en cada
paso previo de desorcion. Luego usando la ecuacion (3.139):

AV =AV, —A1, 3 S, +2m,A1, 3 L, (3.145)

Y ya que AV, 'R AV, -ecuacién (3.132)-:

(3.146)

| et

: - .
.

(-

Similarmente

(3.147)

Estos dos termmos pueden ser sumados renglén por reng,lon

No hay necesldad de encont:rar el valor de L,, yaque el valor de 27z‘Z L, se
necesita 27zLp es sumado y dado por:

27;1.,,,:=S,,/r,, (3.148)

El uso de la ecuacién (3.146) no requiere alguna aproximacién para la
desorcion multicapa, usado en el método de Barret et. al., y no involucra los
cilculos tediosos de Cranston & Inkley. ’

La ecuacién (3.146) es similar a una ecuacién sugerida por Montarnal [77 ],
en donde se usa una modificacién directa del método de Barret et al,. Con un
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valor variable para ¢ = (rp - t;) / rp, aunque esta ecuacion no cs
estrictamente verdadera para los poros mas pequeiios.

3.23.4. Algoritmo para Ia construccion de la curva de distribucién de
tamano de poro con el método DH

La Tabla 3.3, es un formato (hoja maestra) que muestra parte del método,
como recopilar los datos y el uso de las ecuaciones:

Hoja maestra para la distribucion de tamaiio de poro
2 3

4 ] 6 7

1 2
(A | Plpe | r (R tA) | ar A | 7 A [ar, A)

A fin de ilustrar como se llenan las columnas de la Tabla 3.3, a continuaciéon
estableceremos un algoritmo de calculo:

Col (1), r, (A): Son valores escogidos convenientes, por lo general se

suponen valores desde 7 A hasta 100 A, asegurando con esto la transicion
Micro y Mesoporosa .

Col (2), p/ ppo : Como los valores de 7, son por lo general escogidos de tal

manera que sean nameros enteros, ¢l calculo de p/ py se realiza de la
siguiente mancra:

1) Necesitamos las ecuaciones:

* Ecuacion de Kelvin:

— 20V

In p/ = ———-cos @ 3.106
prP/pPo e RosT ( )
Para el caso de nitrégeno:

o =8.836 /7 —~3N/m

V = 34.68 cm*/mol

0 =0°

Re;; = 8.3143 Nm/mol K

T =77.35 K (punto de ebullicion normal del nitrégeno)
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Se convierte en:

— 2(34.68£ —6m3 / mol)}8.836 L —3N/m)

In p/ pg =
nrelipe e (8.3143 Nm / mol K)(77.35K)
0
—9.5296 £ ~10m Y 1£104
In p/ po=
[ 1m

Por lo que se tiene finalmente:

In p/pg = 2253
Tx
Resolviendo para ry:
s =953 (3.149)
In p/ py . ] )
* Ecuacioén de Halsey:
1
- 3 T L
r=a3 ——35 g (3.110)
In p/ pg S ;

Y la ecuacién que relaciona t y ‘7. (y desde luego )

L=, et S (3.150)

2) Sustituyendo las ecuaciones (3.149) y (3.110) en (3.150):

1

—9.53 . -5 )3
— = -43 — 3.151
dnplipgi Tpm i (ln p/poj ¢ )

Con esto se sustituye el valor de r, para cada renglon en la ecuacién (3.151) y
se resuelve para su valor de p/ pg correspondiente (que por la forma de la
ecuacion sera necesario el uso de un método numérico adecuado para hallar el
valorde p/ pg).
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Col (3), . (A): Se calcula para cada renglén, una vez conocido el valor de
p/ po que se sustituye en la ecuacion (3.149) y con esto se obtienen los
valores de 7, respectivos.

Col (4), r (A): Se calcula una vez conocido el valor de p/ po para cada
renglon, sustituyendo en la ecuacién (3.110) para hallar los valores de 7«
respectivos.

Col (5), At (A): Con ayuda de la columna de 7, se obtiene restando el valor de
¢t con el valor de ¢ inmediato superior cuyo renglén contiene a Ar que se
quiere calcular.

Col (6), rp (A): Los valores de r, son los promedios de rp entre los pasos,
por lo con la columna de r,, se calcula promediando el valor de rp inmediato
superior con el valor de r, del renglon de abajo, cuyo renglon es el mismo del

de » ue se desea calcular (por eso siempre el valor de » ara el primer
P P
renglon permanecera en blanco).

P
con el valor de r, inmediato superior cuyo renglon contiene a Ar, que se

Col (7), Ar,; (A): Usando 1a columna de r,, se obtiene restando el valor de r,

quiere calcular.

Esta tabla no e¢s suficiente para poder determinar la distribucion de tamaifio de
poro (grafica) para un adsorbente dado por lo que es necesario construir otra
tabla para este fin, pero cuya base es la Tabla 3.3.

Por lo que continuacion mostramos el formato requerido, que corresponde a la

Tabla 3.4:
Formato de calculo para la distribuciéon de tamafio de poro
1 2 3 4 S <] 7 8
i A’ -
v \'% AV 4 t U
/ s ha i
PIPO (LS T.Py | (mL) | (mL) A (A) (A) (A
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Fomato de calculo para la distribucién de tamaiio de poro
9 10 11 12 13 t4 15
A B AV-A+B| n ri rp R
(mL. E-4) | (nL. E-4) (mL) A | A A) N
l Formato para el calculo de la distribucion de tamafo de poro
1 16 17 18 19 20 21 22 23
AV . .
av, | 28V, | s r | ZS, 2., > 2, ar, | av,/ar,
(mL) (mL) (m7) (m~) | (ecm. E12) (cm. E12) A) (mL/A)

A continuacion presentamos ¢l algoritmo para la construccion de la Tabla 3.4:

Col (1), p/ po: Esta columna es la misma que la de p/ py de la Tabla 3.3 y
cuyo calculo ya se ha descrito.

Col (2), v, ; (ML.S.T.P.): Esta columna corresponde a los voliumenes
adsorbidos, mismos que son leidos a partir de la isoterma de adsorcion
dependiendo del valor de p/ pg del renglon a tratar.

o . Viig (mL): Esta columna corresponde a la cantidad adsorbida en algan
Col (3), Viiq L): Est 1 d 1 tidad adsorbid Iy
punto (v, ); es decir, la columna anterior es convertida a volumen liquido

V“q.

Volumen molar: Segin la hipotesis de Avogadro, volimenes iguales de los
gases ideales a la misma temperatura y presién contienen un namero igual de
moléculas; el volumen molar de un gas cualquiera a temperatura y presion
normal, o condiciones normales (T.P.N), 0 °C y 760 mm de Hg e¢s 22412
cm’/mol 6 sea 22.4 L/mol.

Por lo que la forma mas directa de calcular V;, a partir de v es calcular los
iq | 2 ads
Vs s e P =
55455 y multiplicar por el volumen molar liquido (7)), por
lo que para nitrégeno a la temperatura y presion estandar, esta es dada por:

moles de gas (
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3
— X !/
Vig= —28 T ssen Vi = Late G108 T /mol)
224F3 22.4 E3cm” / mol

Finalmente:
Viig = Vg =% 0.001555 mL, en donde vy, [=]mL. (3.152)

O también cuando se reportan los valores de v, en mg (X .4 ), la férmula a
utilizar se demostrara a continuacion:

Calculando la densidad del nitrégeno a condiciones (T.P.N):
pPv=nmRg, T (3.153)
Pero: Nm=m/P.M" (3.154)

Sustituyendo n,, en la ecuacion del gas ideal y expresando la ecuaciéon
resultante como la relacion m/v:

m/v= pV2 =p (PMN;)/ Rg, T (3.155)

Calculando la densidad del N> (oV2):

N2 = (1 arm)(28 g / mol) = 1.2492 E-3 g/mL
(273.15 K)[82.057 "—'5'-’—_—‘:'LJ
mol - K

Por lo que la ecuacion de Vijq se transformara en:

X ads V. (3.156)

Viig = ———5
T 224 53(6%)

X, (34.68 cm’ / mol)
(22.4 E3 cm® / mol)(1.2492 F —3 g/ mlL)

Viig =

Viig = X 4us (1.2393 em™/p) = X, (1.2393 E-3 cm’/mg)




Fundamentos teéricos para la delern_lf

de las propiedad ales
—

O expresando finalmente como:
Via= Xaus %0.001244 mL, endonde X, [=]lmg (3.157)

Col (4), A V (mL): Con la columna de V)jy. se calcula restando el valor de
Viiq del renglén que se localiza en el mismo renglén de AV que se quiere
calcular al valor de V)iq inmediato superior (por eso siempre el valor de AV
para el primer renglén permanecera en blanco).

Col (5), At (A): Esta columna es la misma que la de As de la Tabla 3.3 y cuyo
calculo ya se ha descrito.

Col (6), + (A): Esta columna es la misma que la de ¢ de la Tabla 3.3 y cuyo
calculo ya se ha descrito.

Col (7), 1t (A): Con la columna de 7, se calcula promediando el valor de ¢ del
renglén inmediato superior (con respecto al renglon que contiene 7 que se
desea calcular) con el valor de ¢ que se localiza en el mismo renglon de 1 (por
eso siempre el valor de 7 para el primer renglén permanecera en blanco).

Col (8), U (A3%): Esta columna se obtienc multiplicando los elementos
correspondientes de la columna (5) y la columna (7). o sea por medio de la
ecuacion:

U =1xAt (3.158)

Col (9), A (imL.. E-4): El valor de A para cada uno de los renglones sc calcula
con la siguiente ecuacion:

A=Arx3 S, (3.159)
En donde ZSP son los elementos de la columna (19) y corresponde al valor

del renglén inmediato superior (con respecto al renglon que contiene A que se
desea calcular) y que se multiplica con el valor de Ar que se localiza en ¢l
mismo renglén de A (por eso siempre el valor de A para el primer renglon
permanecera indeterminado ya que para los primeros renglones de ZS,, sus

valores no pueden calcularse y en algunos casos para los renglones siguientes,
una indeterminacién (~) multiplicada por una constante sera igual a otra
indeterminacion).
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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 ecuacion:

B=Ux3(L, x27x) (3.160)

En donde Z(I.,, x 27) corresponde al valor del renglén inmediato superior
(con respecto al renglon que contiene B que se desea calcular) y que se
multiplica con e} valor de U/ que se localiza en ¢l mismo renglén de B (por
eso siempre el valor de B para el primer renglon permanecera indeterminado

Col (11), AV - A + B (mmlL): Trabajando con renglones, esta columna se
calcula con la féormula:

Col(I11)=AV-A+B (3.161)

0 sea:

Col (11) = Col (4) — Col (9) + Col (10)
Col (12), 7 (A): Esta columna es la misma que la de » de la Tabla 3.3, y
cuyo calculo.ya se ha descrito.

Col (13), 7& (A): Con la columna de 7. se calcula promediando el valor de
7. del renglén inmediato superior (con respecto al renglén que contiene 7
que se desea calcular) con el valor de 7, que se localiza en el mismo renglon
que 7k (por eso siempre el valor de 7% para el primer renglén permanecera en
blanco). ;

Col (14), ;,, (A): Esta columna es la misma que la de », de’la Tabla 3.3, y
cuyo cdlculo ya se ha descrito.

Col (15), R,,: Realizando los calculos con renglones, esta columna se calcula
con la siguiente ecuacion:

R, =2V (3.162)
" e +Ar) ’
0O sea:
R, = (Col(14))?
(Col(13) + Col(5))?
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Col (16), AV, (mL): Realizando los calculos con renglones, esta columna se
calcula con la siguiente férmula:

AV, =(AV — 4+ B)R, (3.163)
O sea:
AV, =(Col(4) — Col(9) + Col(1M))Col(15)

Col (17), ZAV,, (mL) : Esta columna sc refiere a los valores de AV,
acumulados, por lo que es necesario usar las columnas de AV, y ZAVP para
el llenado de la columna, cuyo primer renglén esta indeterminado, por lo que
los renglones siguientes comienzan sumando el elemento de la columna de
ZAV,, (que para el primer rengldn esta indeterminado) con ¢l clemento de
AV, del renglén de abajo y cuyo resultado es el valor de 37 AV, para este
rengloén, a su vez este valor se¢ suma con el elemento de AV, del renglon de
abajo para obtener un nuevo valor de > AV, para este renglén y asi
sucesivamente.

Col (18), S, (m?): Trabajando con renglones, esta columna se calcula con la

féormula:
24V,
p= =z (3.133)
[
O sea:
2(col(16))
s, = =2 )
’ col(14)

.
Col (19), S, (%) : Esta columna se refierc a los valores de S, acumulados
por lo que es necesario usar las columnas §,, y ZS,, para ¢l llenado de la

columna y cuyo primer rengldon esta indeterminado, por lo que los renglones
siguientes comienzan sumando el elemento de la columna de ZS,, (que para
el primer renglon esta indcterminado) con ¢l elemento de S, del renglén de
abajo y cuyo resultado es el valor de ZS,, para este renglon, a su vez este
valor se suma con el elemento de S,, del renglon de abajo para obtener un
nuevo valor de ZS/' para este renglon y asi sucesivamente.
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Col (20), ZnL,, (cm. E12): Trabajando con renglones, esta columna se calcula

con la siguiente ecuacion:

27, ~Sr (3.148)
rp
6 bien:
— (col(18))
2mlp = col(14)

Col (21), ZZn‘Lp (cm. E12): Esta columna se refiere a los valores de 27,
acumulados por lo que es necesario usar las dos columnas (27, y Z 27l ,, )
para el llenado de la columna y cuyo primer renglén esta indeterminado.

Por lo que los renglones siguientes comienzan sumando el elemento de la
columna de E 27tL,, (que para ¢l primer rengldn esta indeterminado) con el

clemento de 27L, del rengléon de abajo y cuyo resultado es cl valor de
ZZHL,, para este renglén, a su vez este valor se suma con el elemento de
27, del renglon de abajo para obtener un nuevo valor de 2 2nxl., para este
renglon y asi sucesivamente.

Col (22), Aar, (A): Esta columna es la misma que la de Ar, de la Tabla 3.3, y
cuyo cilculo para esa columna se ha descrito anteriormente.

Col (23), AV,/Ar, (mL/A): Trabajando con renglones, esta columna se
calcula con la formula:

Col (23)= AV, /Ar,  (3.164)

-+ Col (23) = col(16)/ col(22)

Ya que los intervalos.-de r, no son constantes, la relacion AV, /Ar, debe

determinarse, donde Ar, es el rango de poro sobre los pasos, esta cantidad se

grafica contra 7 p para encontrar la distribucion de tamaiio de poro.
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A continuacion sefialaremos un ejemplo para el uso de los algoritmos, en
donde los intervalos de radio de poro se escogieron para ¢l uso de un gel de
silice como adsorbente. Los procedimientos de calculo descritos en la Tabla
3.3 se muestran en la Tabla 3.5.

Hoja maestra para la distribucion de tamaiio de poro
1 2 3 a B 6 7
M1 plpo re A 1, (A) ar A rp (A) ar, (A) C
100 0.894 84.77 15.23 — — — s
90 0.881 75.35 14.65 0.58 95 10 Co
80 0.866 65.99 14.01 0.64 85 10 i
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 3831 11.69 0.87 55 10 L
as 0.754 33.79 11.21 0.48 47.5 S
a0 0.722 2931 10.69 0.52 425 S H
35 0.682 24 88 10.12 0.57 37.5 B T
30 0.628 20.51 9.49 0.63 32.5 S B
25 0.556 16.22 8.78 0.71 275 5
24 0.538 15.38 8.62 0.16 24.5 1
33 0.519 14.54 8.46 0.16 23.5 1
23 0.499 13.70 8.30 0.16 225 1
31 0.477 12 87 8.13 0.17 215 1
20 0.453 12.05 7.95 0.18 20.5 ]
19 0.428 11.23 7.77 018 19.5 1
18 0.401 10.42 7.58 0.19 18.5 1
17 0.371 9.62 738 0.20 17.5 1
16 0.340 8 83 717 0.21 16.5 1
15 0.306 8.05 6.95 0.22 155 1
14 0.270 7.28 6.72 0.23 14.5 i
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 0152 5.05 595 0.27 11.5 1
10 0111 434 5.66 0.29 105 1
B 0.074 3.66 534 0.32 95 1
8 0.042 3.00 5.00 0.34 8.5 1
7 0.018 238 462 0.38 7.5 1

En la Tabla 3.5, los radios de poro en el final de cada paso es 7, el radio

actual referido a p/ p, por la ecuacion de Kelvin es r, esta dado por r = r,
— t como sc¢ seitalo anteriormente, en esta Tabla la ecuacion de Kelvin se
muestra con las constantes requeridas insertadas.
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Los valores de p/ p, se escogen para dar valores de r, convenientes, pero
debido a la interconexién de los términos, esto ha sido realizado por prueba y
error. El valor de Ar da el cambio en 7 entre los pasos y ;,, es el valor
promedio de r, entre los pasos. Mientras que para los calculos seiialados en la
Tabla 3.4, siguiendo el algorittmo planteado para su elaboracién y aplicado

para el ejemplo de la Tabla 3.5 se muestra en la Tabla 3.6

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Calculo de la distribucion de tamaiio de poro (D.H)
1 2 3 4 S 6 7 8
At -
Vads Viig AV 4 4 v
PIPOY LS TRy | (mD (mL) A A) A) Ay
0.894 337 0.5240 [o] —_— 15.23 — —
0.881 337 0.5240 [o] 0.58 14.65 14.94 8.67
0.866 337 0.5240 [o] 0.64 14.01 14.33 9.17
0.854 337 0.5240 [¢] 0.69 13.32 13.665 9.43
0.818 336 0.5225 0.0015 0.76 12.56 12.94 9.83
0.780 33s 0.5209 0.0016 0.87 11.69 12,125 10.55
0.754 334.5 0.5201 0.0008 0.48 11.21 11.45 5.50
0.722 334 0.5194 0.0007 0.52 10.69 10.95 5.69
0.682 332 0.5163 0.0031 0.57 10.12 10.405 593
0.628 328 0.5100 0.0063 0.63 9.49 9.805 6.18
0.556 314 0.4883 0.0217 0.71 8.78 9.135 6.49
0.538 310 0.4821 0.0062 0.16 8.62 8.70 1.39
0.519 304 04727 0.0094 0.16 8.46 8.54 1.37
0.499 298 0.4634 0.0093 0.16 8.30 8.38 1.34
0477 290 0.4510 0.0124 0.17 8.13 8.215 1.40
0.453 278 0.4323 0.0187 018 7.95 8.04 1.45
0.428 264 0.4105 0.0218 0.18 7.77 7.86 1.41
0.401 242 0.3763 0.0342 0.19 7.58 7.675 1.46
0.371 231 0.3592 0.0171 0.20 7.38 7.48 1.50
0.340 225 0.3499 0.0093 0.21 7.17 7.275 1.53
0.306 218 0.3390 0.0109 0.22 6.95 7.06 1.55
0.270 208 0.3234 0.0156 0.23 6.72 6.835 1.57
0.232 198 0.3079 0.01585 0.24 6.48 6.6 1.58
0.192 189 0.2939 0.0140 0.26 6.22 6.35 1.65
0.152 179 0.2783 0.0156 0.27 5.95 6.085 1.64
0.111 166 0.2581] 0.0202 0.29 5.66 5.805 1.68
0.074 154 0.2395 0.0186 0.32 S5.34 5.5 1.76
0.042 — — — 0.34 5.00 Sa7 1.76
0.018 — - —_ 0.38 4.62 <4.81 1.83
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Calculo de la distribucion de tamafio de poro (D.H)

9 10 11 12 13 14 15

A B AV-A+B Tk rk rr R

(mL. E-4) (mL.E -4) (mL) A) A A) "

— — e 84.77 — — J—
— — — 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 3831 42 875 S5 1.580
0.7 0.1 0.0007 33.79 36.05 47.5 1.691
1.0 1.2 0.0006 2931 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 22.695 325 1.941
11.0 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 2416
121 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 00172 12.05 12.46 20.5 2.630
29.8 99 0.0198 11.23 11.64 19.5 2.722
42.0 14.4 0.0314 1042 10.825 18.5 2.818
63.3 22.5 0.0130 9.62 10.02 17.5 2.932
75.6 268 0.0044 8.83 9.225 16.5 3.055
82.8 28.7 0.0055 8.05 8.44 15.5 3.203
91.8 313 0.0096 7.28 7.665 14.5 3.369
106.5 36.4 0.0085 6.52 6.90 13.5 3.575
127.0 43.5 0.0056 5.78 6.15 125 3.803
141.5 49.5 0.0064 5.05 5.415 11.5 4.084
— — —— 4.34 4.695 10.5 4.427
_ —_— — 3.60 4.0 9.5 4.836
J— —_ — 3.00 3.33 8.5 5.364
— e — 2.38 2.69 7.5 5.968

TOSIS CON
FALLA DE ORIGEN
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guu'lulo 3

Calculo de la distribucion de tamaiio de poro (D.H)
[ 16 17 18 19 20 21 22 23
av, | Xav,| s, | Xs, 2nl., > 2x., Arp | AV, /AR
(mL) (mL) (m?) m? | (em. E12) (ecm. E 12) A) (mL/A)
0 J— — — — — 10 —
o _ J— R — p— 10 I
N 6] _ J— —_ —_ -_— 10 —
= k: 0.023_| 0.0023 0.71 0.71 0.011 0.011 10 0.00023
£ex3 i 0.023 0.0046 0.71 1.42 0.011 0.022 10 0.00023
= = 0.0012 | 0.0058 0.51 1.93 0.011 0.033 5 0.00024
[ g 0.0010 | 0.0068 0.47 2.40 0.011 0.044 s 0.0002
o 0.0055 | 0.0123 2.93 5.33 0.078 0.122 S 0.0011
wa 2= 0.0166 | 0.0280 | 10.22 | 15.55 0314 0.436 5 0.0033
3 - 00434 | 0.0723 | 31.56 | 47.11 1.147 1.583 5 0.00868
: i 00134 | 00857 10.94 | 58.05 0.447 2030 1 0.0134
’5_3 00210 | 0.1067 17.87 | 7592 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 i 0.0288
00452 | 02018 | 44.10 | 165.57 2151 7.021 1 0.0452
00539 | 02557 | 55.28 | 220.85 3835 ©.856 1 0.0539
00885 | 03442 | 9568 | 316.53 5.172 15.028 1 0.0885
0.0381 | 03823 | 43.54 | 360.07 2488 17.516 1 0.0381
00133 | 03957 16.23 | 37631 0.984 18.500 1 0.0134
00176 | 0.4133 2271 | 399.02 1.465 19.965 1 0.0176
0.0323 | 04456 | 44.55 | 4a3.57 3.072 23.037 i 0.0323
0.0304 | 04760 | 45.04_| 48861 3336 26.373 0.0304
00213 | 04973 34.08 | 52269 2726 29.099 0.0213
0.0267 | 0.5230 | 46,43 | 569.12 j— J— 0.0267
—_ —_ R _ —_ J— 1 —_—
- —_ _ —_ —_ 1 J—
— J— —_— — - 1 _
— —_ — — —_ p— 1 —

Las cantidades adsorbidas son tomadas a partir de la isoterma de adsorcion de
nitrogeno @@ -195.8° sobre un gel de silice, los valores adsorbidos se leen vy se
colocan en la columna v, Todas las cantidades estan entonces expresadas
por gramo dc adsorbente.
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L.a cantidad adsorbida en algun punto es convertida a volumen liquido Vijq
como sc¢ demostro, ya sea para v,y en mL. TP.N 6 X,; en mg. Los
simbolos U, A y B se usan para simplificar los calculos.

010 T T T T
0.08
-1 0.06
u:

K
18 0.044—

0.02

0
10 20 60

30 ?P(Aﬂ 40

Fig. 3.38. Distribucién de tamaiio de poro.

Una vez hechos los calculos de la columna de AV, /Ar,, esta se grafica
contra r; y se muestraen la Fig. 3.38.

21 mcétodo descrito ha moswrado tener ventajas claras en relacion a otros
métodos, como en exactitud matematica y facilidad de uso. Se ha demostrado
ademas que el método se presta para ser usado ¢n una computadora, y se ha
cuestionado mucho la conveniencia de usar la ecuacion de Kelvin cuando los
poros se aproximan a dimensiones moleculares. Los resultados son
indudablemente falsos para el rango mas bajo de tamaifio de poro, por lo que
csto debe ser tomado en cuenta cuando evaluamos los resultados obtenidos,
pero no quita meritos a los mejoramientos incorporados al método DH.
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Capitulo 3

3.24. Método BJH [ 78 ]

3.24.1. Introduccién

Wheeler [ 79 ] propuso una teoria la cual es una combinacién de la adsorcion
multicapa BET y consideraciones de la teoria de condensacién capilar, esta
teoria puede ser resumida por la ecuacidn:

- .
2
: Vi —Vaue =7 [(r, =02 L(r,)dr, (3.165)
) I pn

Donde V, es el volumen de gas adsorbido a la presién de saturacién, v,y es
el volumen de gas adsorbido a la presién p, L(r,, }lr,, es la longitud total de
los poros cuyo radio esta entre rp, y r, +dr,. rp,, eselradio critico, que es el
radio del poro mas grande lleno complectamente con adsorbato liquido a una
presion particular y ¢ es el espesor de la multicapa, la cual aumenta

normalmente a la presiéon p.

Wheeler considera al radio del poro como equivalente a la suma del espesor
multicapa (igual que el calculado a partir de la teoria BET) y el-radio
normalmente calculado a partir de la simple ecuacion de Kelvin y sugiere
ademas que la distribucién del tamafio de poro L(rp) puede ser aproximada

por una distribucién simple maxweliana o distribucién Gaussiana.

Shull [80 ] sefala que el espesor BET llega a ser mucho mas grande que el
espesor experimental para superficies planas en la region de alta presiéon. Shull
propone el uso de datos experimentales [81, 82 ] tomados a partir de
isotermas de nitrégeno para materiales cristalinos con el fin de determinar el
espesor multicapa, 7, en la teoria Wheeler desarrolld después un método
simplificado para ajustar los datos experimentales a funciones de distribucién
Maxweliana o Gaussiana.

Casi simultaneamente Oulton [ 83 ] propuso un método para determinar la
distribuciéon de tamaiio de poro a partir de la isoterma, sin la necesidad de
asumir una forma definida para la distribucion. Las correcciones hechas por ¢l
para la adsorcion fisica sobre las paredes de los poros capilares vacias de
adsorbato condensado (llamado condensado capilar), debido a Ia
consideracion de que ¢l espesor de la capa fisicamente adsorbida es constante
¢ igual a ¢l ndimero estadistico de monocapas a la presion relativa del punto de
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histéresis. Un analisis formal de las relaciones entre las isotermas de desorcion
de nitrégeno a la temperatura de nitrégeno liquido y la distribucion del
volumen del poro y area con respecto al radio del poro, se realiza con la
consideracion de que el equilibrio entre la fase gas y la fase adsorbida durante
la desorcidn es determinada por dos mecanismos:

(1) Adsorcién fisica sobre las paredes del poro (que ocurre con la misma
extensién si el area comprendida esta constituida por las paredes de los
poros o por una superficie plana impenetrable para el nitréogeno).

(2) Condensacién capilar, la que Oulton ha llamado el “volumen capilar
interior”. Los resultados del analisis seran aplicados a varios adsorbentes
utilizando los datos experimentales usados por Shull [80 ]. para
proporcionar una relacion funcional entre el espesor de la capa fisicamente
adsorbida (7) y la presion relativa, ademas de utilizar la ecuacion clasica
de Kelvin que relaciona la depresion de la presion de vapor para el radio
capilar, para definir las relaciones entre ¢l volumen de condensado capilar
vy la presién relativa.

3.24.2. Teoria del método BJH

Considerando un sistema de poros cilindricos abiertos (ver Fig. 3.39) tales que
todos los poros de igual radio pueden ser considerados que se comportan de la
misma manera con respecto al cambio de la presion relativa del adsorbato.

@R,

el
vV _«R AY— - -
pam Y TRAT AL Y mRAY, RnA";-,Z_IA=,

Fig. 3.39. Representacion esquematica del mecanismo supuesto de desorcion, mostrando
tres poros diferentes al igual que el espesor de la capa fisicamente adsorbida en los tres
primeros decrementos de presion relativa. i
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Asumiendo que la presion relativa ( p/ py ) difiere infinitesimalmente de la
unidad, de manera que sustancialmente todos los poros estan llenos con
liquido. Los poros mas grandes tienen un radio rpls sobre su superficie, esto
es una capa fisicamente adsorbida de moléculas de espesor estadistico ¢y.
Dentro de esta capa fisicamente adsorbida esta el capilar interior con radio 4
a partir del cual la evaporacion ocurre cuando p/ pg disminuye.

Bajo las condiciones de equilibrio especificados, la relacién entre el volumen
de poro, V,,, . ¥ el volumen interior de capilar, Vg, es:

2
o
Vpr = Vi | 5 (3.166)
Tkl

Sin embargo; esta relaciéon no es util ya que V% es desconocida. Para obtener
datos itiles es necesario un (p/ pg); mas bajo para un valor (p/ )2 mas
Poh Po

pequeiio, esto resulta en la desorcion de un volumen medido de gas adsorbido
A V7. La reduccion en la presion relativa resulta no solo por el vaciado de los
poros mas grandes de su condensado capilar, sino ademas por la reduccién del
ecspesor de la capa fisicamente adsorbida denotada por la cantidad A r,. Como
consecuencia de la reduccidén en la presion relativa y la desorcién concurrente,
la ecuacion (3.166) puede ser reescrita como:

VI’
/( ;“ + ALy A V1 es el volumen observado de gas

L= R Ay (3.167)
Donde R = ;il
desorbido. Una complicacion se presenta cuando se intenta aplicar
razonamicntos similares para la obtencién del volumen del segundo poro por
reduccion de (p/ pg)2 a (p/ po)li.cuando esto sucede el volumen de liquido
desorbido no es Unicamente el que viene del segundo poro sino que ademas
incluye la de un segundo adelgazamiento de la capa fisicamente adsorbida
dejada atras en el primer poro . Si el volumen el cual es desorbido por este
adelgazamiento se designa por Vy,5, luego:

Vpa = Ry (AV2-Var2) (3.168)
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Donde Ry = ry2 Arps + A t2).
Por inspeccidn de la Fig. 3.39, se muestra que:

Vapa = 7la(rg + Aty + A1) - #Ly(q+ A1) (3.169)
Donde L; es la longitud de un poro.
Aunque no debiera ser demasiado laborioso evaluar V,,, a partir de la
ecuacién (3.169) donde el adelgazamiento ocurre a partir de las paredes de un
poro unicamente, es obvio que cuando un nimero mayor de poros llegan a ser
considerados los calculos se vuelven impracticos.
Unﬂ,éigpresién alternativa para V,,, es:

VN2=A’2 A 3.170)

Donde -A4¢; esel’ area promedlo a partir del cual el gas fisicamente adsorbido
es dcsorbldo.v =

LLa ecuacidn (3
los pasos de la desorcno

er:generalizada a fin de representar cualquiera de
scribiéndola en la forma: ,

(3.171)

Debemos notar. que. la sumatona es SImplememe Ia suma del area promedlo en
poros no - llenos;’ pero no -incluyen -los poros- que fueron vaciados “de
condensado capilar en la n-ésima desorcién.

Generalizando la ecuacidn (3.168) y sustituyendo (3.171) para VA," tenemos:
n-—l
Ven =RyAV, ~R,A1,, 3" Ac (3.172)
J=1

La ecuacidn (3.172) es una expresion exacta para ¢l modelo de poros en
consideracion.
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La ecuacién (3.172) es todavia insatisfactoria como un recurso de calculo
porque la cantidad Ac para algun tamaiio unico de poro vacio no es constante
ya que varia con cada decremento sucesivo en p/ pgo. Por otra parte A, el

area de cada poro es constante y puede ser calculada a partir de su volumen
por la relaciéon Ap = 2V,,/r,, , los calculos sucesivos de las 4, s pueden ser

sumadas acumulativamente, de manera que en algan paso en la desorcion
ZA,, sea una cantidad conocida, por lo tanto si algin medio accesible para

calcular 3" Ac a partir de ZAP puede ser encontrada, la ecuaciéon (3.172) se

convierte en un recurso practico de calculo.

El procedimiento'el cual ha sido un recurso para obtener un medio practico
para calcular 3 A4c a partir de ZA,, esta ejemplificado por la Fig. 3.40. Esta

considera que todos los capilares vaciados de su condensado durante un
decremento de la presion relativa tiene un radio promedio, 7, entre el radio
correspondiente a los valores superiores y mas bajos de p/ pg.

it

Fig. 3.40. Relacion de Va5, para rp en el n-ésimo paso.

LLa Fig. 3.40, representa los cambios en el espesor (A s,) de la capa
fisicamente adsorbida de un poro previamente vaciado de radio r, durante
¢l n-ésimo paso de la desorcion. El radio capilar antes de la desorcion es r,_;
y después de la desorcion este es #, y su valor promedio es r¢. Ya que el
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capilar es concéntrico con el poro, ¢l area promedio del “capilar” durante la

desorcion el cual produce A ¢, es igual a A, < Crdr p). Ademas Fo= rp —

7; donde t; es el espesor de la capa fisicamente adsorbida para el valor

correspondiente de p/po, para una referencia conveniente la relacion
-

CrodFy) = (rp — 1:)/Fp ha sido designada como “c™ de esta manera la
ecuacion (3.172) puede ser expresada como:

n=1
, = R,AV, — R,AL, Zlchpj 3.173)
. J=
Donde ¢ =(;,.—l- Y/ Fp

La ecuacién (3.173) suministra una base practica para el cilculo de las
dlstrlbucxones .de volumen de poro con respecto al radio del poro, este
depende unicamente de dos consideraciones fundamentales ¥ que son:

(1) Los poros son cilindricos (mas precisamente que el volumen del poro y el
volumen capilar estan relacionados mutuamente con alguna medida
adecuada de sus secciones transversales).

(2) La cantidad de adsorbato en equilibrio con la fase gas es retemdo por el
adsorbente por dos mecanismos: .

(a) Adsorcién fisica sobre las paredes del poro. B -
(b) Condensacidén capilar dentro del volumen interior del capilar.

Para que la ecuacion (3.173) sea 1util, es necesario obtener una  relacion

funcional entre p/po y n y enwe p/ pg y Ar. Los valores de rg. fueron

calculados a partir de la ecuacién clisica . de Kelvin mencionada
unteriorlnenlc: . ,: ) S

1np/po=-:—21”——.cose o (3.106)

reRGeT .

l.os valores de ¢ como una funcién de la presnon relauva ﬁneron obtenidos a
partir de la curva de los datos expenmentalcs (Fig. 3.32) usados por Shull
[80 ] ya que de la ecuacién (3 107):

r

= 1 (3.107)
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La adicion de las dos curvas da las relaciones enwtre rpy la presion relativa.

En la ecuacidn (3.173) se puede
este, se utilizan, mientras que
correspondientes al decremento

acelerar los calculos, los valores

observar que 7, y el ri correspondiente a
At y AV son los incrementos actuales
cn la presion relativa. Para simplificar y

de R = ;%, /(7 k +Ar)? se calcularon como

funciones de r, para incrementos de radio de poro de 10 A, desde 10 a 300 A;
de 5 A desde 10 2200 A; y de 1 A desde 7 a25 A,

Datos experimentales de
Shull, leidos a pantir de
la Fig. 3.32.

P/ pg 1 (A) l

0.10 4.45
0.165 4.74 1

0.20 5.25
0.332 5.95

0.40 6.50

0.50 7.45 1

0.60 8.40 l

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
experimentales obtenidos por Shull [ 80 ] estan representados por una curva,
se leen los valores de 7 correspondientes a su valor de p/ p, para hallar una
ccuacidn que represente sus datos con el mejor coeficiente de correlacion
posible, la ecuaciéon resultante servira para plantear ¢l algoritmo para la
construccion de las curvas de distribucion de tamaino de poro con el método
BJH asi como para agilizar los calculos.
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Usando una regresion polinomial de quinto grado para los datos de la Tabla
3.7, de la forma:

t=ap+a; x +ax x32+as x>’ +ay x?+as &3 (3.174)

En donde x = p/ pg, y los coeficientes del polinomio tienen los valores

numéricos siguientes:
ag=3.4122

a, = 13.4697
a»=-44.9103

az = 129.7606

a; = -168.4425

as = 88.6193

Con un coeficiente de correlacion de 0.999327, Con ayuda de esta ecuacid
pueden realizarse los calculos que se presentan en la Tabla 3.8:

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Para una Ar, =5 A

1 2 3 4 5 [ 7 8
rp rlpy { rp At i3 ri ‘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 0.087 176.715 [ 179.202 1.213
200 0.9489 | 18.2360 - - 181.690 - -

a. Para hacer la tabla numéricamente mas compacta los valores de 7, y sus cantidades se listan cn
<l mismo renglon como el limite mas bajo de los .\, para ¢l cual ellos sc reficren.

El algoritmo para la construccion de la Tabla 3.8, se presenta a continuacion:

'
enteros) y que por lo general sc suponen valores para incrementos de 5 A
(Ar, =5 A), es decir, ir incrementando los valores supuestos de r, cada 5 A.

Col (1). r, (A): Son valores de r,, escogidos (de tal manera que sean nimeros
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Para radios de poro de casi 60 A, los incrementos de 10 A son convenientes,
sin embargo; si la isoterma de desorcion es muy representativa en la regiéon
correspondiente a radios de poro de 60 A, puede ser necesario usar aGn
incrementos mas pequenos.

Col (2), (p/ po): Como se suponen valores de r, cl cilculo de p/po se

“i realizara de la siguiente manera:
1) Necesitamos las ecuaciones:

. * Ecuacidn de Kelvin:

: — 20V
; 1 = —"—.cos@ 3.106
- npPlPoT LROT ( )

Que como hemos visto anteriormente para el caso de nirégeno se convierte

ORI = ¢
—9.53
In B el
‘ P(Po T Th
Resolviendo para ry:  '.
s ' —9.53
3.149
In'pl/pg ¢ ’

* Ecuacién  polinémica .. de : quinto. grado, que representa los valores
experimentales de 7. obtenidos por,Shull, como una funcién de p/ pg:

t=ap+aj x+ax3+a; x> +a; x?+as x°, x = p/po
* Y la ecuacion que relaciona ¢’y ;. (y desde luego rp):

(3.150)

e

2) Sustituyendo (3.149) y (3.174) en (3.150):

—9.53 ”
——— = r,, ~(3.4122 + 13,4697 x —44.9103 X7 +129.7606 x> 168.4425
in p/ po
x*+ 88.6193 x?) (3.175)
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La columna 2 se calcula entonces sustituyendo el valor de r, para cada
renglon en la ecuacion (3.175) y se resuelve para su valor de r/ po
correspondiente. .

Col (3), ¢+ (A): Conocido el valor de p/ pg para cada renglon se susutuye en
la ecuacion (3.174) para hallar el valor de 7 respectivo. B ‘; J—

- TS
Col (4), rp (A): Con la columna de »,; de abajo hacia arriba, ise calcula
promediando el valor inmediato inferior de r, con el ~va|or de r,

correspondiente al mismo renglén del de rp que se desea calcula.r. Para el

primer renglén de r,, (el vitimo de la columna) estara en blanco.‘

Col (5), At (A): Con la columna de ¢, de abajo hacia arriba, esta columna se
calcula restando el valor de ¢ inmediato inferior con el valor de ¢
correspondiente al mismo renglén del de Ar que se va a calcular, por lo que el
primer valor de A¢ (el ultimo de la columna) estara en blanco.

Col (6), r (A): Esta columna se calcula sustituyendo los valores de P/ po
para cada renglon en la ecuacion de Kelvin -ecuacién (3.106)-.

Col (7), r& (A): Trabajando con la columna de r,, de abajo hacia arriba, esta
columna se calcula promediando el valor inmediato inferior de »;, con el valor
de r; correspondiente al mismo renglén del de 7x que se desea calcular, por
lo que el primer valor de 7% (el Gltimo de la columna) estara en blanco.

Col (8), R: Reallz.ando Ios calculos con renglones esta columna se calcula con
la ecuacion: . ;

-2
"p
Gy
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3.24.3. Determinacion de ¢

Tp=155A°
fn=150 A®
T =145 A®
Tn-1= 140 A”

Fig. 3.41. Estructura del poro que ejemplifica el calculode c.

Por ejemplo para el caso de rp= 155 Ay t; es el espesor de la capa
fisicamente adsorbida a la mitad, entre r,_; y r,, i.e., entre 150 y 140 A (6 sea
;c =145A)., y por eso a partir de la Tabla 3.8, encontramos para r, = 145 °A;
= 17.017 A., o efectivamente, 17 A. De aqui que ¢ = (155-17)/155'=0.890.
es claro que para algin poro mias grande que 155 A de radio, el valor de c.
para este cambio de p/ pg sera mas grande que 0.890 y que para todos los

poros mas pequeifios no tendra significado, excepto para ¢l poro de 145 A el
cual es tratado por el factor R, todos ellos todavia contienen su condensado
capilar y por eso no entran en los calculos

Ademas es claro que con los decrementos subsiguientes de p/ pg, el valor de
¢ para rp= 155 A° llega a ser mas grande, ya que cuando P/ po se aproxima
a cero re/r, se aproxima a 1. Por lo que el algoritmo de calculo de los
valores de ¢ del ejemplo anterior es formulado como: i

Considerando »p,= 155 A
Como Ar, =5A

De la Fig. 3.41. podemos ver rapidamente que:
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rp=155A
r, =150 A
re =145 A
ray =140 A

Con el valor de rc =145A, entonces:

1.- Buscar el valor de rc en la Tabla 3.8 (columna de rp).

2.- Sobre este renglén buscar su valor.de ¢ (que sera su f; para estd :;,,).7
. . . . .

3.~ Una vez conocido el valor de 7; calcular-c'.con la formula:

'.23.177)

Para investigar los limites dentro de los cuales ¢ varia en la practica, varios
calculos similares a los del ejemplo anterior fueron hechos y los datos
obtenidos fueron graficados, tal y como lo muestra la Fig. 3.42,

En la Fig. 3.42, los valores de ¢ para poros de varios radios son graficados
contra los valores de 7, que corresponden a los valores apropiados de p/ pg.
en vez de graficarlos con los valores mismos de p/ py. Tambien la Fig. 3.42
muestra todos los valores posibles de ¢ para poros de todos los radios desde
25 hasta 280 A. Como p/ pgy disminuye a partir del valor correspondiente de
280 A (p/ py = 0.965) hasta el correspondiente a 25 A (p/ po = 0.580),
dentro de estos limites para todos los tamaifios ¢ varia entre los limites de 0.72
y 0.97. Ademas es claro que con ¢l decremento en p/ pg, el valor de c llegara
a ser mas grande, ya que cuando p/ pg se aproxima a cero, re/rp, se
aproxima a 1.

L.a amplia variacion en los posibles valores de ¢ para poros de diferentes
tamanos en algin valor unico de p/ p,, sugiere que no es posible escoger un
valor promedio de¢ ¢ para cada valor de p/ pj el cual debiera estar lo bastante
aproximado del anico valor correcto para todos los tamafios de poros vacios a
cada valor particular de 2/ p.




Capitulo 3

Fig. 3.42. Variacién de ¢ con I, para poros de diferentes radios. ademas se muestran los
rangos de radios de poro maximos sobre los cuales se ha encontrado un valor constante
aproximado de ¢ que resulta ser satisfactorio.

Sin embargo, la experiencia con este tipo de cilculos ha mostrado que una
aproximacion adecuada es posible, por ejemplo se sabe que el término de
correccidén completo R, As,, ZAC,- es poco despreciable para todos los poros
arriba de 165 A de radio. Ademas la correccién gencralmente no es una
cantidad superior al 50 % del término R, AV, de la ecuaciéon (3.172) para los
poros de todos los radios por debajo de 35 6 40 A, y si el error en el término
de correccién es 10 %, el error resultante cn I/, sera por lo tanto una
cantidad no superior al 5% para poros de 35 6 40 A. Ademais se ha notado que
el factor mas importante en el término de correccion de la ecuacion (3.172) es
Zch , este factor es afectado principalmente por los poros mas pequeiios.

Tomando todos estos factores en cuenta parece probable que una
aproximacion muy cercana a la distribucidon correcta de tamaifio de poro debe
ser obtenida con el uso de un valor constante de ¢ para algan adsorbente
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unico. El limite mas 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
¢ . Ademas en vista de que lo observado fueron pequefios cambios en ¢ y que
tienen un pequeiio efecto sobre la distribucion, por lo que se determino usar el
valor de ¢ unicamente con las S centésimas mas proximas.

Si se acepta que un valor constante de ¢ puede ser usado para algin
adsorbente unico, luego el factor 3 Ac en el término de correcciéon de la
ccuacién (3.172) puede ser reemplazado por ¢ x 3 A, y la ecuacion se
convierte en: .

n=1

Vpn = RulbV,, = R,cALS A,y (3.178)
= :

La cudl es la ecuacion de trabajo. La ventaja de usar valores de ¢ restringido a
pares miltiplos de 0.05 es evidente, porque esto hace posible la construccién
de un nimero limitado de tablas de valores de R x At x ¢ como funciones
del radio de poro promedio 7., a partir del cual los valores del término de
correccion de la ecuacion (3.178) puedan ser leidos directamente. Esto hace
los calculos con menor dificultad y consumo de tiempo.

La Tabla 3.9 lista los valores de R x Arxc (el producto resultante ha sido
designado como C”) para valores de ¢ de 0.75, 0.80, 0.85 y 0.90 y para
incrementos de p/ pg correspondientes a varios incrementos de radio de poro
promedio (7p) sobre los rangos de 7, que han sido generalmente mas
usados, las tablas de incrementos de 1 A (no mostradas en este trabajo) son
necesarias Unicamente para materiales que ticnen una gran cantidad de poros
por debajo de 25 A.

L.a Fig. 3.42, Indica los rangos de radio de volumen de poro maximo para el
cual los cuatro valores de ¢ han encontrado aplicacién practica, el mejor valor
de ¢ depende de la distribucién’ en’ con_lumo y no de la localizacion del
volumen de poro maximo.

Las columnas de ;,,, R y Ar se obtienen a partir de la Tabla 3.8, para una
Ar, determinada. Los valores de C” (A) se calculan multiplicando los
clementos de¢ R y Ar con los distintos valores de ¢, la Tabla 3.9, muestra la

forma dc realizar los calculos para el caso de una Ar,, =5 A.
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Valores numéricos de C’ como una funcién de 7 cuando Arp =5A
Ar, =5 A C™ = (R)(an(c)

;,, R At c =075 c¢c=080| c =085 c = 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 0913 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 ¢ correspondientes al volumen de
poro maximo. Porque en esta ctapa del calculo unicamente la distribucion sin
corregir (columna 7, de la Tabla 3.10) se conoce y es necesaria para obtencr
un valor de ¢ aproximado, a partir de esta distribucién incorrecta. Sin
embargo si la curva de distribucién esta sesgada puede scr necesario usar un
valor de ¢ mas alto o mas bajo, el cual aplique para el volumen poroso
considerado cuando la distribucion es simétrica.

Debe recordarse que el valor de ¢ en la ecuacion (3.178) es unicamente un
valor promedio usado para reducir la enorme cantidad de calculos implicados
con una aplicacion rigida de la ecuacién (3.173) la cual es una ecuacién
exacta, por lo que si se dispone de una computadora debiera ser totalmente
practico el uso de la ecuacién (3.173) en vez de la ecuacidn (3.178) y calcular
un valor de ¢ para cada poro a cada cambio en la presion relativa durante ei
paso de la desorcion. Bajo tales circunstancias, el procedimiento constituye un
método independicnte pero indudablemente arduo para la estimacion del area
superficial de sélidos porosos.

Aun cuando se use el valor promedio de ¢ de la ecuacion (3.178). Se ha
demostrado segin la experiencia adquirida para la realizacion de estos
cidlculos que los resultados obtenidos son similares con los encontrados para el
drea BET [84 ].
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Sin embargo, el procedimiento descrito fue ideado no para el propésito de
calculo de areas, sino para la determinacion de la distribucion de areas y
volimenes a través de poros de radio variable.

Consecuentemente, si un cuestionable valor de ¢ escogido para los calculos
da un area de poro acumulada méas grande que el area medida BET es
aconsegjable repetir los calculos usando un valor de ¢ 0.05 mas pequeiio a fin
de tener resultados concordantes, ya que el area BET es calculada a partir de _
la parte de baja presién relativa de la isoterma, mientras que la estimacion a_
partir de las curvas de distribucion involucran principalmente la porcién de-,
alta presién, ajustando la distribucion del area acorde con el area BET para el *
establecimiento de una consistencia interna de la distribucion del volumen de
poro asi calculada. Y

La Fig. 3.44, muestra ¢l efecto de las variaciones en ¢, en el orden de %+ 0.05
para los calculos de distribuciéon de volumen de poro son casi insignificantes,
mas sin embargo; el efecto de tales variaciones sobre el drea acumulada son
algo mas grandes.

Para la muestra de la Fig. 3.44, se aplicé el procedimiento para la
determinacion de las dreas acumuladas de poro correspondientes a los valores
de ¢ de 0.80, 0.85 y 0.90 y que son 62.2, 64.6 y 67.9 m?/g respectivamente,
mientras que el drea BET es 66.4 m”/g. Estos son resultados tipicos y diversos
autores por lo tanto consideran que aunque el procedimiento planteado no fue
ideado como un método para estimar dreas superficales, este es, sin embargo;
capaz de proporcionar los valores para el drea superficial.

No obstante ya quc el método BET es mejor desde el punto de vista de
facilidad y velocidad, es descable hacer los pocos ajustes necesarios para tener
la distribucién de area lo mas similar posible con el area BET, en el cual un
valor seleccionado de ¢ puede dar un resultado no razonable.

Sin embargo; no existe una relacion obvia entre los términos de correcciéon del
metodo BJH y el método BET de calculo de areas superficiales. Shull [80 ]
calculd su relacidon enwe la presion relativa y el espesor 7 de la capa
fisicamente adsorbida, con la consideracion de la correccion de las areas BET
calculados a partir de isotermas experimentales. Aunque esto no invalida la
teoria del método, si a futuro algiin método confiable para la estimacion de ¢
es ideado, los valores mas confiables de ¢ pueden ser usados para construir
una scrie de tablas corregidas de conformidad con la teoria descrita.
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Carbdén activado
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n
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Gel de silice
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Fig. 3.43. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno a — 195 °C, para un catalizador de
arcilla, un carbén activado y un gel de silice; los puntos completamente rellenos son de

desorcion.

Por cjemplo las isotermas de adsorcién-desorcion a las temperaturas del
nitréogeno liquido para un catalizador de arcilla natural craqueada, un carbén
activado y un gel de silice se muestran en la Fig. 3.43, estas fueron
seleccionadas para mostrar los tipos de isotermas para las cuales el método
BJH ha sido aplicable hasta ahora.

Aunque la ecuacioén (3.178) es tedéricamente aplicable hasta presiones relativas
muy cerca de la unidad, para calculos practicos es necesario poner un limite
superior arbitrario sobre los radios de poro, debido a las relaciones
logaritmicas entre 1os radios de poro y las presiones relativas, esto llega a ser
necesario a medida que la saturacion esta cercana por el uso de incrementos
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cada vez mas grandes de radios, a fin de detectar algiin cambio en ¢l volumen
desorbido.

Para evadir esta dificultad, los poros mas grandes que 300 A de radio se
ignoran y los calculos comienzan a una presion relativa de 0.967, esto no
niega la existencia de poros mas grandes, aunque; tales poros grandes pueden
contencer tan solo un 10 % del volumen total del condensado, su namero es
generalmente pequefio comparado al numero de poros mas pequeiios y por lo
tanto estos no contribuyen apreciablemente a la curva de distribucion de

volumen de poro.

Ademas ¢l area dc tales poros grandes es gencralmente menor de 1 % del area
total del adsorbente y por eso contribuye poco para algan fendémeno
superficial que este siendo investigado. La concordancia obtenida entre ¢l area
estandar BET y cl arca calculada con este método es una evidencia adicional
de que los poros con radios por encima de 300 A son poco importantes en la

distribucién del area total.

3.24.4. Algoritmo para la construccién de las curvas de distribucion de
volumen de poro y curvas de poro acu lado con el ctodo BJH

Podemos establecer con todo esto un algoritmo de calculo para la construccion
de las curvas de distribucion de volumen de poro y
acumulado, por lo que se requerira de las siguientes columnas.

las curvas de poro

4 s
r Vads @ . % r
r” >/ th Al r
A rrro (Sﬁ?‘)ﬁ) (em™/g) (cmVg) (A)
7 8 9 10 11 12
Al xR =T A, v, sV, A, A,
(em) tem™/g) (cm¥/g) (cm™/g) m*) (m7)
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La descripcion detallada de cada una de las columnas se da a continuacion:

Col (1), r, (A): Esta columna es la misma que la de la columna de », de la
Tabla 3.8 y como sefialamos ahi, son valores supuestos enteros de r, que

generalmente se incrementa a cada 5 A, aunque puede seleccionarse otra Ar,.

Col (2), p/ pg: Esta columna es la misma que la de la columna de p/ pg dela
Tabla 3.8.

Col (3), vay, @ STP (cm?®/g): Esta columna corresponde a los volamenes
experimentales de nitrégeno adsorbido a las presiones relativas
correspondientes a cada renglon, el valor de este v, es leido a partir de la
isoterma de desorcion.

Col (4), Viiq (cm3/g): Esta columna corresponde a los volumenes liquidos,
calculados con la multiplicacién de los datos de la columna 3 y el factor de
conversién, para pasar de cm® @ STP a em® de nitrégeno liquido en su punto
de ebullicion, tal y como se habia mencionado en el método DH, la forma de

- Vads
calcular Vjjq a partir de v,_, es calcular los moles de gas | .| y
b ads 22.4E3
multiplicar por el volumen molar liquido (), por lo que para nitrégeno a la
temperatura y presion estandar, esta es dada por:

3
Vig = ( Vads ) 7 o sea Viig= Yads (34.68 cn; / mol)
22.4E£3 22.4 IF3cem” / mol

Por lo que finalmente se tiene:
Viiq = Vays >*0.001555 mL, en donde v, [=] mL. (3.152)

Col (5), AV (¢m3/'g):‘ Este es el volumen de liquido decsorbido entre 2
presiones relativas consecutivas de la columna 2, y se calcula con ayuda de la
columna de Vjjq, los cilculos se haran de abajo hacia arriba, restando el valor
de Viiq perteneciente al mismo rengléon de AV que se quiere calcular con el
valor de Vj;q inmediato inferior. Por esta razén el primer renglén (el dltimo de
la columna de AV ) estara en blanco.
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Col (6), rp (A): Con la columna de r,. los cilculos sc haran de abajo hacia
arriba por lo que los valores se obticnen promediando el valor inmediato
inferior de 7, con el valor de r, pertencciente al mismo renglon de rp que se
quiere calcular.

Col (7), AV xR (cmj/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 sciialo en la Tabla 3.8
para un Ar, determinado).

Col (8), C % ZAI,(cm3/g): Los elementos de esta columna son términos de

correccién que pueden ser despreciados para valores de rp arriba de 165 A; |

aunque esto no quiere decir; que los valores en la columna de ;,,
necesariamente tengan que llegar como limite a 165 A. Para valores superiores
a 165 A los elementos correspondientes de esta columna permanecen en
blanco y cuando nos aproximamos al valor de 165 A se empiczan a realizar
los calculos de abajo hacia arriba multiplicando el valor de C” perteneciente al
mismo renglén del de C™x ZA,, que se¢ quiere calcular con el valorde 3.4,

del renglén inmediato inferior. Como hemos visto C™ depende de la Ar,, la

- .. -
r/ pg y el valor de ¢ seleccionado. Para la construccion de la columna de C
a distintos valores de ¢ ver el algoritmo de la Tabla 3.9,

Col (9, V, (cm?/g): Realizando calculos con renglones esta columna se

obtiene restando los elementos de la columna 8 a los elementos respectivos de
Ia columna 7, esta columna sera por supuesto idéntica a la columna 7 para
valores de rp en los cuales el término de correccion de la columna 8 sea

despreciable.

Col (10), 3°V, (em®/g): Los elementos de esta columna son los volimenes

acumulativos de poro y que se obtienen con la suma progresiva de abajo hacia
arriba de los elementos de la columna 9.

Col (11), 4, (m?/g): Los elementos de esta columna se tratan del arca de los
poros de radio promedio, y se calculan a partir de la ecuacidn:
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Vp ~

—1- 14 (3.179)

rr

Donde los valores de V,, y rp se obtienen a partir de las columnas 9 y 6

A,=2

respectivamente.,

Col (12), ZA,, (mz/g): Con el calculo de esta columna se obtiene el area
acumulativa de poro sumando progresivamente de abajo hacia arriba los

valores de A4, de lacolumna 11.

Como habiamos sefialado anteriormente, los elementos de esta columna son

usados para calcular los términos de correccién en la columna 8.

Calculos para las distribuciones de area y volumen de poro con el método BJH
1 3 4 S 6
rp Vdas @ Vi AV . rp
A) Pl Po o) em’le) (cm/g) A
10 0.165 18.1 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

podemos observar, los valores de 2/ py no corresponden a los de

como se  calculan la Tabla 3.8, porque cstos valores sc obtuvieron

en

Tabla 3.11 aparecen los calculos para un hueso carbonizado. Como

r, taly

experimentalmente para ¢l caso del hueso carbonizado y difieren muy poco
con los obtenidos del algoritmo de la Tabla 3.8, aunque ¢l simple hecho de
tener valores diferentes de p/ 2 ocasiona la construccion de nuevas Tablas
3.8 v 3.9, pero para propositos ilustrativos mostramos solamente la Tabla 3.11
para ejemplificar los calculos que se tienen que realizar siguiendo el algoritmo
por columnas explicado, para esta Tabla el valor de ¢ usado fue de 0.85.
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Calculos para las distribuciones de area y volumen de poro con el método BJH
7 8 9 10 11 12
AV:(I(’ C'XZA,, Ve ZV,, A, ZA,,
(em’/g) (em?/g) (cm’/g) (ecm¥/g) (m¥g) A
1E -4 (m=/g)
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 XV, (de arriba hacia abajo) iguala el volumen medido de los poros
hasta 300 A, esta cantidad aparece, en la linea del fondo de la columna 4, esto
hace posible una anticipacion segiin la tendencia de los valores de 1, del paso
para el cual el volumen de poro medido sera consumido en este punto a fin de
obtener los V,, para ¢l proximo poro. En ocasiones es conveniente repetir los

calculos usando incrementos mas pequeiios de Ar,.

En general si el valor correcto de ¢ ha sido escogido, ¢l volumen del poro
medido sera consumido a, o antes de que 7 alcance 12.5 A. Si esto no ocurre
y ZA,, no excede el area medida (BET), sera necesario entonces repetir esta
altima parte ‘del calculo, comenzando con los valores a 20-25 A., y usando
valores de C para incrementos de 1 A de 75, pero esta situacién se presenta

unicamente con materiales porosos muy finos.

Si el valor propio de ¢ ha sido escogido, cl valor para ZA,, . cuando X Vp
iguala el volumen de poro medido debe ser similar con el area BET dentro de
un error experimental del 5 %.
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Habiendo completado los calculos mostrados en la Tabla 3.11, es posible
dividir todos los V,’s por los Ar’'s respectivos y graficar los resultantes
V,/Ar's contra los correspondientes r,’s para obtener las curvas de

distribucidon de volumen de poro. Para tener una consistencia con los simbolos
de uso mas comun V,/Ar puede ser designado como AV /Ar.

En fa practica se ha encontrado que los errores en la lectura de los valores de
Vaas @ S.T.P (columna 3 de la Tabla 3.11) resulta con variaciones en los
valores finales de V,, los cuales frecuentemente hacen ¢l trazado de la curva
de distribucién uniforme problematica, para evitar esta dificultad los valores
de 3>V, (columna 9) son graficados contra r, para obtener una curva
acumulativa de volumen de poro como se muestra en la Fig. 3.44 (note que en
esta instancia ZV,, es graficado contra los valores apropiados de r, y no de
7p, debido a que esta es una curva acumulativa e incluye todo el volumen
bajo el limite mas bajo de cada Ar).

Cuando la curva acumulativa se construye es posible determinar por
inspeccion si hay mas de un punto de inflexién y dibujar una curva suave a
través de los puntos, los cuales parecen razonablemente representar la
conducta caracteristica de la distribucion.

A partir de la curva de la Fig. 3.44, los valores continuos para la distribucion
del volumen de poro, AV/Ar como una funcion de rp pueden ser
determinados.

Los valores de 3V, como una funcién de r, tienen la ventaja adicional sobre

¢l cadlculo inmediato de AV /Ar como una funcién de r, a partir de la
columna 9 de la Tabla 3.11, podemos ver a partir de la curva continua donde
el volumen de poro esta cambiando mas rapidamente y puede localizarse
aproximadamente el volumen de poro miaximo.

Por lo tanto es posible escoger los intervalos de radio de poro sugeridos
(Ars), haciéndolos pequeiios cuando ¢l volumen de poro esta cambiando
rapidamente, ¥y mas grandes cuando este esta cambiando mas lentamente. Sin
embargo; cualquiera que sea el intervalo usado, ¢l valor de 7, es simplemente
¢l punto medio de ese intervalo.
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0.15 p— .

IV, (e

005 -

4 'l
100 e (A 200 300

Fig. 3.44. Curva del volumen acumulativo del poro, mostrando el efecto del uso de
distintos valores dec: A, c=0.80; ® ,c=0.85;0, c=0.90,

En la Fig. 3.45, se muestran las curvas de distribucién para los tres

adsorbentes correspondientes a las isotermas de la Fig. 3.43.

Obviamente no debe ser rigidamente “correcta™ la curva de distribucion
construida porque los poros no son cilindricos sino espacios de forma irregular
entre los cristales y subsecuentemente el término “radio de poro™ no tiene
significado fisico, excepto posiblemente un significado estadistico como r en
Ia ccuacion r = JA4/x donde A es el drea seccional transversal de alguna
forma irregular.

Este método es aplicable para adsorbentes finamente porosos, reconociendo
que el concepto de un menisco en equilibrio con un vapor deja de tener un
significado preciso cuando el radio capilar se aproxima al diametro de las
moléculas de adsorbato, por consecuencia la extensidon del uso de la ecuacion
de Kelvin a radios de poro muy pequefios constituye una extrapolacion la cual
no puede ser rigurosamente justificada.
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Fig. 3.45. Curvas de distribucion de volumen de poro para los tres adsorbentes de las
isotermas mostradas en la Fig. 3.43,

Sin embargo; es claro que uinicamente una pequeiia fraccion del volumen total
¢s contenido en poros de radios pequefios y arrojan dudas acerca de la
aplicabilidad de la ecuacién de Kelvin. Por ejemplo parece facil considerar la
probabilidad de un repentino-rompimiento de una curva continua como la
mostrada en la Fig. 3.44, ocurrido debido a un fracaso repentino de la
ccuacién de Kelvin para aplicarla a radios de 15 6 10 A,
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3.25. Método HK [ 85 ]

3.25.1. Introduccién

Los carbones activados usados como tamizado molecular usualmente
contienen poros de “corte-semejante” del orden de 0.1 nm y las distancias
entre las paredes del “corte™ son de interés desde el punto de vista de los
procesos de separacion. Kawazoe ct al. [ 86 — 88 ] reportan estudios de varias
propiedades de tamizado molecular de carbones activados. Sin embargo; estos
autores encontraron trabajos tedricos no reportados sobre distribuciones de
tamaifio de poro en la escala de dimensiones moleculares.

Como se menciond anteriormente Dollimore y Heal ecstudiaron y criticaron
los métodos existentes que se usaron para el calculo de la distribucién de
tamaiio de poro. Ellos sefialan que su método presenta muchas ventajas pero
que tiene algunos problemas cuando los poros se aproximan a dimensiones
moleculares, debido a que la ecuacidon de Kelvin se ha usado, este problema se
ha reportado ademas en otra parte [ 89 .

En el dominio microporoso la llamada ‘“superficie exterior” de atomos de
carbdn puede ser considerada como el “radio efectivo del atomo de carbén™

[ 90 ]. por 1o tanto el tamaiio de poro mismo debiera ser llamado “el tamaiio
de poro efectivo™ esta definicion por Everret se-usa en el caso de microporos.
Para poros grandes, el problema del dudoso tamano de la superﬁcie exterior™
¢s insignificante. -

3.25.2. Teoria del método HK

Considerando el cambio integral molar de la energm llbre (funcion de Gib
para T = constante):

AG™S = A _ppgads (3.180)
£1 cambio molar integral de entalpia sobre la adsorcién es [o1 ]:

AH Y =g — R, T+ KB 104)07 10T, (3.181)

La definicion calorimétrica de ¢“Y cs:
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g = AHYP — R T — (@ h, 13n,)r (3.182)
El cambio integral molar de entropia es:
AS = AS” + AS™" 4+ ASV? (3.183)

Excepto para AS", los términos de esta ecuacién son casi constantes, y
podemos con esto escribir:

AS9 = AS"(w/wy )+ ASg (3.184)

El cambio_de energia libre puede ser calculado a partir de la presién fase-gas.
Combinando esta con la ecuacidn previa:

AG = Rg, T In(p! po)
=AM —T(AS" (w/wy )+ ASy) (3.185)

Si consideramos cl limite de AG?* cuando p se aproxime a pg.

lim AS"(w/w,)=0

w—rWe
lim Rg, T in(p! po)=AH*" —TASy, =0 (3.186)
P—>ro i
Luego:
AH ™" =TAS) = ~AH P = ZTAS Y (3.187)

Podemos ademas escribir:
R T In(p1 pe)=—q™? — R, 7+ K(TB 16,07 187,
—7(AS" (w/wy,)+ AS,) (3.188)

Suponiendo que K(73 /6, )(672"/67'),,l =R ,;T, la expresion puede ser
simplificada a:
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R 7 In(pl po)— AHYP =—g*¥ _TAS" (w/wp) (3.189)

En ¢l rango de p/ py = p./ po > 0, ya que la fase adsorbida se considera

similar a la fase liquida, por eso:
| 78" (wiwy)| « | g | (3.190)
R/ /a )
q = Rg,;TIN(p/ po) - AHYP (3.191)

dy,

(3.192)
(3.193)
Uo = Es la expresion de las interacciones adsorbente-adsorbato.
Fy-a = Es una funcién.implicita: de-las interacciones adsorbato-adsorbato-

adsorbente.

Algunos autores[ 90, 92, 93 ] han determinado funciones potenciales sobre una
capa de carbon y dentro de un poro teniendo forma ‘“corte-semejante” o
cilindrica. Ellos sugieren que el llamado potencial (10 : 4) es probablemente
mas realista que el potencial (9 : 3), pero no es posible escoger entre estos
modelos con la certeza precisa para los cuales estos potenciales represcnien
los datos de la adsorcion.

l.os microporos de materiales de tamizado molecular son generalmente
considerados por_ser de tipo “corte” entre dos capas planas de carbones
gralitizados | 86 ] Suponiendo que los campos potenciales de estas capas
pueden ser aproximadas por un potencial de la capa grafitica, se pueden usar
expresiones matemadticas simples.
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La funcién potencial [94 ] sobre una superficie grafitica (interaccion de
energia entre una molécula de gas y una capa grafitica infinita) es:

® =3.06 ®" [-(o./7r) +(o.77)°] (3.194)
Donde:
" =(N_A4,)/(3.06)2cd) (3.195)

Donde o« es la distancia entre un atomo de gas y la superficie a una energia
de interaccidon cero, r es la distancia de separacién de una molécula de
adsorbato a un atomo de la capa superficial de adsorbente, NV, es el namero de
atomos por unidad de area superficial de adsorbente, 4, es una constante duda
por las ecuaciones Kirkwood-Miiller, London, etc. f

L.a funcidén potencial entre dos capas paralelas para el caso de una molecula de
adsorbato es: :

EN;,,)/(-;G: )]~[—(";

(3.196)

) e -or]

Donde / es.la dlstancug entre los nucleos de las dos capas (ver Fl& 3 46) La
teoria de Fre k'l Hal [95 98] usa la K

(3.197)

Donde N 4 es el namero de moléculas por unidad de area del adsorbato y
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”
A" = 6"lc'ci;lza(la/1 (3. 1 98)
G A
Ka XA
3mL.c,%,-a,, Xa
Ay =—HEEEE (3.199)

Donde 71, es la masa de un electrén, ¢,,. es la velocidad de la luz, &, es Ia
polarizabilidad y x, es la susceptibilidad magnética de un dtomo adsorbente,
a, y X4 son la polarizabilidad y susceptibilidad magnética de una molécula
de adsorbato. ;

H
La ecuacién (3.197) consiste de dos partes, una de ellas, N, A_,/2 o"'
multiplicada por la expresion en paréntesis, corresponde a N7 Ug -ecuacuon
(3.193)-; las otras corresponden a N7 P,_, -ecuacion (3.193)-. :

N

Habiendo tomado esto en cuenta en la ecuaciéon (3.193), puede ser calculado
un valor potencial promedio que depende de los valores absolutos de las -
distancias entre las dos capas:

) (1 - ")

N A, + N A, ~42
R, 1 in(pl po)=n~Nada t NVady ( ) (
Gt (r7 o) 263 (- d) d'gz[

o 10
+ (I___r) ]dr (3.200)

Donde N es el niimero de Avogadro y:

:'A,d-—du—i-d,\ (3201) .

d, esel dlametro ‘de un atomo adsorbente y d,\ esel dmmelro de una molécula
de adsorbato tal y como se muestra en la Fig. 3.46.

La integracién de la ecuacidon (3.200) da el siguiente resultado:
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N,A, + N _ A
Ro T in(p 1 po)=~N Nada AAa

ol ol°
[3(/ —d/2) o —dr2y

4 4
bk ik :l (3.202)

+
3 /72)  9(ur2)®
Donde / deberia ser mas grande que d . Cuando /= d, la ecuacioén (3.200) da

un valor finito de p/ py, p./ po. por eso la ecuacion (3.202) se considera
Pc-/ po.la cual satisface la condicion establecida para la

valida para p/ pg =

deduccion de la ecuacion (3.191).

==
£
= =
SS
= =
E=
=
e,

Adsorbato

@ Adsorbente @

Fig. 3.46. Geometria de tipo “Plancha’™ en donde se muestran las distancias da, da, & v /.,
la adsorcién ocurre sobre las dos superficies paralelas.
Ahora tenemos una funcion de p con respecto a /. Con el uso de los datos de
una isoterma de¢ nitrégeno a la temperatura de nitrégeno liquido, donde
w/w, =q(p). La expresion:

w/w,, = f(/ —dy)

Puede ser obtenida, esta funciéon nos da laidistribucion de tamaiio de poro
cfectivo, ya que w es considerado como’'la masa de nirdgeno adsorbido en el
interior de los poros mas pequeiios que (/< dg)'y ‘w,, es la cantidad maxima de

(3.203)

nitrégeno adsorbido dentro de los poros.
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3.25.3. Calculo de los parametros del modelo

[.os datos fisicos necesarios se presentan en la Tabla 3.12. Everett y Pawl
[ 90 ] dan una ecuacién para calcular los valores de o:

ow=0.858d/2 (3.204)

d se calcula con la ecuacion (3.201), por otra parte, de acuerdo con Walker o
[94 ] 10s valores para N, y N, son:

N,=3.845E15 molec./cm® .
N, = 6.7E14 molec./cm®

oy
1
Propiedades fisicas para Carbon y Nitrogeno IR
Dato fisico Carbén Nitrégeno i
Diametro (nm) 0.34 0.30 4
Densidad (g/cm™) - 0.808 .
Polarizabilidad (cm”) 1.02E-24 1.46E-24
Susceptibilidad (cm™) 13.5E-29 2E-29
=
Para el calculo de A, y A4 se usaran las eccuaciones (3.198) y (3.199) g
respectivamente, por lo que los valores de las constantes necesarias son: = =
|SS
Cr== 2.9979E10 cm/s o 2 Ex3
m.=9.10938E-28 g &=
N =6.02252E23 molec./g E-T
3.25.4. Algoritmo para la construccion de la distribucion de tamaino de (]
poro usando el método HK

Para graficar la distribucion de tamaifio de poro se siguen los siguicntes pasos:

1) Calcular 4, y A, usando los valores de c,., m

> IV sefialados en la
seccion anterior y de la Tabla 3.12, se tiene que:

a, = 1.02E-24 e¢m?
aa= 1.46E-24 cm®
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. d =0.34 +0.30

o= 13.5E-29 cm®
Za=2E-29 cm?®
dy = 0.34 nm

da = 0.30 nm

Sustituyendo en las ecuaciones (3.198) y (3.199):

_ 6(9.10938F — 28 gX2.9979E10cm / s)(1.02E — 24 cm?® [1.46E — 24 cm?)
1.027 — 24 cm® , LA6E—24 em?
13.5E —29cm® 2FE ~29cm?

AKI

A,=9.08096E-59 g - cm®/s*

Ay =

3(9.10938F — 28 gX2.9979£10 cm / 5)2 (1. 46 E — 24 cm® Y2 £ = 20 cm®)
A, =3.5858E-59 g - cm®%s*’

2 ) Estimar el valor de. o

Calculando 4 con

R, =8.3143 E3 J/kgmol - K = 83.14 E6 cm¥/s?+ K

A la temperatura del N2 liquido, T =77 K, la ecuacidn (3.202) se convierte en:
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In pt o = -S1:38 ,:l.9063L-—3_2.7484/5—7_0‘05036] (3.208)

(4 —0.64) (t -o0.32) (¢ -0.32)°

Con esta ecuacion podemos calcular el valor de p/ py para un valor de / (en
nm) dado, la ecuacidon (3.205) aplica para tamaios de poro efectivo (/ —d,)
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
continuacion:

Col (1), Método DH: Para fines comparativos esta columna muestra el tamaiio
de poro efectivo usando el método DH correspondiente a la p/ py de la

columna 4.

Col (2), / —da (nm): Es el tamaiio de poro cfectivo y que para el método HK
aplica para una / —d, entre 0.35 y 1.4 nm, para compararlo con el método DH

se extendieron los valores hastauna / —d, = 10 nm. et
1 2 3 4
Me‘(?:::)DH ! —dy (nm) / (nm) r! ro
- 0.40 0.74 1.795E-7
- 0.43 0.77 7.738E-7 E
- 0.46 0.80 2.803E-6 5
- 0.50 0.84 1 206E-5 % ==
- 0.60 0.94 1.714E-4 oSO
- 0.70 1.04 9.636E-4 e B
- 0.80 1.14 3.157E-3 £ o
1.16 1.10 1.44 2.328E-2 e |
1.32 1.30 1.64 5. 499E-2 5:_]
1.46 1.50 1.84 7.822E-2 b
2.23 3.0 3.34 0.3187 )
5.09 10.0 10.34 0.7271
Col (3). / (nm): Los clementos de esta columna sc¢ obtienen al sumar el

diiimetro del adsorbente (carbén). d, = 0.34 nm a cada uno de los clementos de

Ia columna 2.
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Col (4), p/ pg: Conocido cada elemento de / de la columna 3, sustituir en la
ecuacion (3.205), para encontrar su valor de p/ p, correspondiente.

Las curvas obtenidas al graficar el tamaiio de poro efectivo para el modelo DH
y HK con el valor de p/ pg se muestran en la Fig. 3.47, como podemos
observar las 2 curvas se interceptan en un tamafio de poro de 1.34 nm
correspondiente a una p/ py, = SE-2, a esta presion relativa las pendientes de
las dos curvas son casi iguales y en este punto de interseccion los dos métodos
deben ser combinados; es decir, por arriba de 1.34 nm el método DH puede
ser usado, mientras que por debajo de 1.34 nm el método HK es conveniente.

Hasta aqui aplica el algoritmo en general y para un caso en especifico se
siguen los pasos:

4) Leer las cantidades adsorbidas w, de las isotermas de adsorcién
correspondientes a la p/p, de la columna (4) de la Tabla 3.13, se usa la
isoterma de adsorciéon cuando los valores de p/ pg no pueden leerse de la
isoterma de desorcidon, aunque en caso de poder hacerlo se recomienda leerlas
de la isoterma de desorcion.

T L2 L L L L J

E » Dollimore
S0 4 Meétodo HK
3
(=9
o
o
=
S0l
5 + + v

o1 v A A i 1 2

1w’ 1d ¢ 163 104 167 16 2 10! 10

Presidn relativa p / P

Fig. 3.47. Graficas de tamafio de poro vs presion relativa.

5 ) Leer la cantidad adsorbida en la isoterma de adsorcion para una p/ pg =
0.90, esta cantidad resultante sera designada como w,,.
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P

6 ) Identificados los valores de w del paso 4, dividir las cantidades de w por
w, (del paso anterior).

7 ) Obtenida la columna de w/w,,, graficarlas con su correspondiente tamafio

de poro efectivo / —d, y la curva resultante sera la distribucion de tamaiio de
poro cfectivo. En resumen necesitamos ahora una Tabla de calculo como:

1 2 3 )
!/ —d. (nm) r/ po w (g No/g. Ads) W/ Wy,
HGS 638 w_ = 173.2 mg No/g. Ads (p/ pg = 0.90)
Datos de Adsorcion Datos de desorcion
P w P w

(Pa) (mg Nafg. Cadsy | P/ Po (Pa) (mga‘::/)g' c P/ Po
3.07E-2 3.34 3.03E-7 | 8.87EA4 173.1 8.75E-1
5.07E-2 6.7 SE-7 7.07E4 173.1 6.97E-1 =
1.08E-1 13.7 1.07E-6 | 5.60E4 172.8 5.52E-1 <3
1.47E-1 18.7 1.45E-6 | 3.04E4 170.1 3E-1 . % =
2 80E-1 38.4 2.76E-6 | 2.12E4 168.4 2.09E-1 > <=2
4.67E-1 52.1 4.61E-6 1.47E4 167.0 1.45E-1 ca =

1.35 953 1.33E-5 1.25E4 166.1 1.24E-1- €3 -

5.73 114 5.66E-4 | G6.40E3 163.1 6.32E-2 = —
2.13E2 141 Z11E-3 1.84E3 1571 1.82E-2 =
1.33E3 152.4 1.32E-2 | 9.33E2 152.4 9.21E-3.
6.27E3 157.1 6.18E-2 | 2.93E2 146.4 2.89E-3
1.09E4 163.1 1.08E-1 747 137.7 7.37E-4
2.20E4 166.8 2.17E-1 - - -
5.20E4 170.8 5. 13E-1 - - -
7.13E4 171.8 7.04E-1 - - -
8.53E4 1731 BAZE-1 < - -
98764 173.5 9 74E-1 - - -

Iin donde las dos primceras columnas se obticnen de la Tabla 3.13. Como
ciemplos de aplicacion del método HK, consideremos a los carbones HGS 638
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y HGM 366, los datos de adsorcidn-desorcion para estos carbones son dados
en las Tablas 3.15 y 3.16 respectivamente.

— v T Y - r

1
l

-4

HGS-638 lads & des
HGM~-166 © des

Cuidededeutits(agl9) _
1

1 A ' A L A A
e 1wt 10 10} 104 103 10 10
Presidn (Pa)

Fig. 3.48. Isotermas de adsorcion-desorciéon para los carbones HGM 366 y HGS 638,

Las isotermas correspondientes a estos valores de adsorcidn-desorcidon para
ambos carbones se muestran en la Fig. 3.48.

HGM 366 w,, =67.5 mg N2/g. C ads. (p/ pg =0.90)

= Datos de desorcién
g 7 (Pa) w (mg No/g. C. ads.) r/ po
== 9.33E4 67.5 9. 21E-1
S|SS 5.33E4 67.4 5.26E-1
oy £33 1.33E4 66.7 1.32E-1
e e 1.33E3 66.1 1.32E-2
b5 1.33E2 65.3 1.32E-3
= 1.33E1 64.5 1.32E-4
fur 6.67 64.4 6.58E-5
1.33 62.6 1.32E-5
4E-1 61.5 3.95E-6
1.67E-1 48.1 1.64E-6
6.67E-2 37.0 6.58E-7
3.07E-2 26.1 3.03E-7
1.G0E-2 12.3 1.58E-7
1.33E-2 10.6 1.32E-7
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Como podemos observar se usara la isoterma de adsorcién del carbon HGS
638 para estimar w a las p/ pg de la Tabla 3.13, la de desorcion no es muy
atil porque no cubre un rango de p/ pg amplio que permita leer las cantidades
de w, sin embargo; para el carbéon HGM 366 se usara la isoterma de desorcion
para leer las w ya que esta si cubre el rango de p/ p, seiialado en la Tabla

3.13.

Usando los datos de p/p, de las isotermas, los valores de w
correspondientes a el tamaiio de poro / —d, pueden identificarse fiacilmente y
graficando w/w,, contra / —d, las distribuciones de tamano de poro efectivo

se muestran en la Fig. 3.49.

1.0
X1 o
. 06k
=3
ES
0.4 L
o2} 0 HGM-366
O HGS-638
o | — 3 I Il A i
o 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

Tamafio de poro efectivo (nm)

Fig. 3.49. Graficas de las distribuciones de tamaiio de poro efectivo para los carbones HGM
366 y HGS 638.

El método HK ha mostrado tener ventajas sobre otros métodos, sin embargo;
tanto ¢l método HK y DH son tedricamente exactos y faciles de usar, el
método HK se distingue de otros métodos ya que considera las propiedades de
los materiales adsorbentes.

Dollimore y Heal reconocen que casi 1.5 nm es el limite mas bajo de su
método, en el caso de poro cilindrico y por debajo de cste valor da resultados
crroneos y para el método HK da valores incongruentes para poros grandes,
por lo que se establece que los dos modelos juntos cubren el rango completo
de tamaiio de poro.
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3.26. Mérodo DA
3.26.1. Teoria del método DA

La distribucion de tamaifio de poro esta representada por la siguiente ecuacion:

dr E

I

- " - < " -
dw/wo) 5, (&) ryO D exp —[A‘J ry3n (3.206)

Donde:

r, = Radio de poro (nm).
.K+ = Constante de interaccién, que tiene los siguientes valores:

Para Na, K+ = 2.96 kJ - nm>/mol
Para Ar, K. =2.34 kJ - nm*/mol

Una grafica de d(w/wg)/dr contra r, da la distribucion de tamafio de poro

para el método DA.

hd . PR
#n tiene un valor numérico entero, generalmente entre 1 y 3.

Los valores:-de.:.n" vy £ son obtenidos a partir de la ecuacién de Dubinin-
Astakhov [99.] ¥

ll.
e
w/wgo = exp _(E] (3.207)
En donde:

w = Peso adsorbido de adsorbato @ p/ po y T.

w, = Peso total adsorbido del sistema microporoso (peso total ocupado por
los microporos).

/2 = Es la energia libre caracteristica de adsorcion (kJ/mol).

€= Es ¢l potencial de adsorcién y esta representado por la ya comentada
ccluiacion:
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€= Rg; TIn(ps/p) (3.95)
Donde:

Rg.; = Constante del gas ideal, 5, = 8.3143E-3 kJ/mol K
T = Temperatura (K).

/2 tiene la propiedad de ser equivalente al valor de € cuando w/wy = 1/ e =
0.368.

Sustituyendo (3.95) en (3.207):

n" (po/p)| (3.208)

Aplicando Iog,antmos a ambos mlembros de la ecuacidn (3.208) y cambiando
a logaritmos de. base 10, result :

log w =log wp - Dlog” (po/ P) (3.209)

Donde:

- e\
D' =2.303" "~} (RGI*_”J (3.210)

3.26.2. Algoritmo para la construccion de la distribucién de tamaiio de
poro con el método DA

Como podemos observar la ecuacidn Dubinin-Astakhov requiere de los

parametros n y /7, estos son calculados iterativamente cuando la ecuacién
(3.209) no da una linea recta, para graficar esta posible linea recta los valores
de w y (o / p) se obticnen de la isoterma de adsorcion a presiones relativas
bajas. por lo que para efectuar el procedimiento iterativo en la obtencién de

b4 ~ . . .
n y 17 se siguen los siguientes pasos:

I ) Obtener de 1a isoterma de adsorcion los valores de w y pg /7 p (que es el
valor numérico inverso de las presiones relativas), ya que son necesarios para

la construccion de la posible linea recta representada por la ecuacion (3.209).
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2 ) Suponer un valor de nt =1 y graficar los valores obtenidos, si estos
representan una linea recta definida entonces calcular w, que representa la
ordenada al origen de la ecuacién (3.209) y el valor de /' que esta implicito en
la pendiente D’ (con valor positivo) representada por la ecuacion (3.210) a
partir del cual el valor de £ puede ser obtenido.

Si no se obtiene una linea recta definida entonces efectuar los pasos
siguientes:

3) Suponer un valor de w, (que puede tomarse como referencia el obtenido en
el paso anterior, aun cuando no hallan representado un comportamiento lineal
los datos de adsorcidn).

4) Con este valor de wy, calcular su w por medio de la ecuacion:
w/wy=0368 (3.211)

5) Conocido el valor de w, leer a que valor de presion relativa le corresponde
en la isoterma de adsorcion, a dicha presion relativa la designaremos como

(P! Podx.

6) Calcular un valor de £ preliminar con la ecuacion:
£ =2303 Rg,;Tlog (po/ p)x (3.212)

7) Seleccionar un valor de w de la isoterma de adsorcion que cumpla con:

. 0.70 < w/wy> 0.80
al valor de w que.cumpla con lo establecido e¢n la expresion anterior le
[lamaremos w o

isoterma de adsorcién a esta presion relativa le llamaremos (p/ pg) ,, -
9) Calcular una €,, con la ecuacién:

€,= R, TIn(po/p), (3.213)
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Donde ( po / p), es el valor numérico inverso del valor de (p/ py), del paso
anterior.

- o . .
10) Calcular un valor de »  preliminar por medio de la ecuacién:

log [2.303 log ["—0]]
- w,

"= log (e, / £)

(3.214)

- - - . .
Redondear » al valor numérico entero inmediato superior.

11) Con este nuevo valor de »n" sustituir en la ecuacion (3.209) para volver a
graficar los datos de la isoterma de adsorcion, si con este valor de n' se
obtiene ahora si una linea recta bien definida, aqui terminan los calculos y el
valor de n” y £ (del paso 6) calculados se sustituyen en la ecuaciéon (3.206)
para realizar la construccién de la distribucién de tamaifio de poro, para valores

de r, seleccionados por lo general en el area microporosa.

- TN . .
En caso de que el valor de » origine una linea recta no clara o definida,
volver al paso 3.
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Capitulo 4. Procedimiento de operacion estandar para el
RIUANTASORE Jr

4.1. Fundamentos tedricos
4.1.1. Método dinamico ( o continuo) de adsorcion

Loebenstein y Deltz [ 1 ] en 1951 propusieron una nueva técnica de adsorcion
que no requiere el uso de vacio, en el cual adsorbieron Nitrogeno de una
mezcla de Nitrogeno y Helio y la cantidad adsorbida fuc determinada por el
decremento de la presion a volumen constante, sus resultados concuerdan con
las mediciones volumétricas de vacio hechas con una gran variedad de
muestras, sin embargo; en 1958, Nelson y Eggertsen [2]. extendieron la
técnica de Loebenstein y Deltz mediante el flujo continuo de una mezcla de
Helio y Nitrogeno a través de una muestra y usaron un detector de
conductividad térmica para sensar el cambio de la composicion del gas
durante el proceso de adsorcion y desorcion cuando la celda que contiene la
muestra fue sumergida y removida de un “baiio frio” respectivamente, ya que
la adsorcion se lleva a cabo manteniendo fija la presion y variando la
temperatura, ¢l método de adsorcidén que usaremos en este trabajo es de este
tipo.

4.1.2. Presion de vapor saturado ( ) para nitrégeno

Dentro de la relacion p/ pg el termino p es la presiéon de vapor saturado en
equilibrio exhibida por ¢l nitrogeno puro contenido ¢n la celda cuando esta se
sumerge en nitrégeno liquido refrigerante, la tempceratura del nitrégeno
liquido, usualmente contenido en un vaso Dewar (baio frio) esta siempre a un
punto de ebullicién diferente del normal., debido principalmente a las
impurezas disueltas de la atmosfera y a los cambios de la presion ambiental,
las impurezas disueltas generalmente incrementan la tempceratura del baiio frio
lo suficiente para causar el incremento de la presion de vapor del nitrégeno
liquido puro dentro de la celda de 10 — 20 mmHg por encima de la presion
ambiental, por lo tanto la presion de vapor saturado corrcgida estara dada por
Ia suma de la presion ambiental y 15 mmHg (la mitad del rango de aumento)
o sea:

PR = Po = Py + 1S mmHg (4.1)
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Cuando se lleva a cabo la medicion de areas superficiales, el efecto de usar
una presion de vapor saturada incorrecta es reducida por la naturaleza de la
curva BET ya que la ordenada y la abscisa se desvian en la misma direccion
provocando que la pendiente permanezca casi sin cambio, para valores de C
cercanos a 100 una pendiente de 1000 y una interseccion de 10, un errorde 15
mmHg ¢n un total de 760 mmHg (casi 2 %) producira menos del | % de error
en el area superficial [3 ].

Cuando el tamaiio de poro es analizado encima del rango usual BET de
p»/ pg, el error asociado con las mediciones de pg es insignificante cuando se__ _
comparan a muchas otras suposiciones hechas. B

4.1.3. Caracteristicas del gas acarreador .

Ei método dinamico de adsorcion requiere que el adsorbato sea mezclado con
un gas acarreador inerte (usualmente helio), para garantizar la efectividad del R

gas acarreador este debe satisfacer dos requerimientos: :

1.- No debe ser adsorbido a la temperatura del “baiio frio™.

2.- Dcbe poseer una conductividad térmica suficientemente diferente que la
del adsorbato de manera que pequeiios cambios en la concentracion puedan
ser detectados.

Como en este trabajo se utilizé He (no se usa casi Hz por los riesgos
implicados en su manecjo) discutiremos la posible influencia del He ¢n la
adsorcion.

Las principales fuerzas de licuefaccion y adsorcién son las mismas en origen y
magnitud, los gases encima de su temperatura critica, /.., no pucden ser
licuados porque su energia térmica es insuficiente para superar su potencial
intermolecular, aunque el potencial de adsorcién de un gas puede ser mas
grande que su potencial intermolecular, ¢l He no es adsorbido a la temperatura
de ebullicion del nitrégeno liquido (77 K, temperatura del bafio frid) porque
esta temperatura esta a mas de 14 veces la temperatura critica del Helio (5.3
K) ¥ por esto la condensaciéon de He es imposible a 77 K. El nitrogeno si es
adsorbidoa 77 K yaquesu 7, = 126 K.
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imienta

4.2. Descripciéon general

El equipo disponible para realizar las mediciones consiste basicamente del
RUANTASORE Jr que es un aparato medidor de drea 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 ( g2/ py).

{ALLA DE ORIGEN

Fig. 4.1. RQUANTASORE Jr.

El primero de cllos es usar tanques que tengan las mezclas de nitréogeno y
helio hechas a concentraciones generalmente en el rango de aplicaciéon de la
ccuacion BET (es decir; tanques con mezclas de N2x-H; entre 0.05 y 0.35 de
fraccion mol de nitrdogeno) estos tanques estaran conectados por lo general con
tuberia de cobre en los puertos que se localizan en el costado lateral derecho
del RQUANTASORE Jr, que son los rotulados como 1, 2,3 y 4, la seleccion de
las mezclas gaseosas contenidas en los tanques se realizara por medio de la
valvula que se localiza arriba y que esta rotulada como GAS SELECTOR
VALVE que es una vialvula que puede girar 360 © y que cuyo pico seilalara el
numero de puerto de mezcla gascosa que este siendo utilizada en ese
momento, otra parte importante son las entradas rotuladas como COLD TRAP
que sirven para montar una trampa fria para el flujo de mezcla gaseosa
proveniente de los cilindros a fin de condensar a los posibles contaminantes
que puedan influir en los resultados de las mediciones realizadas y consiste
basicamente de un portacelda. celda y vaso dewar, la celda vacia 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 N2 liquido
y colocado en la pinza localizada en la barra de sujecién, a continuacion se
sube el vaso dewar para mantener a la celda sumergida en el N2, La entrada de
conexion rotulada como “A™ sirve para administrar adsorbato puro
(generalmente N,) para llevar a cabo operaciones de calibracion y
desgasificacion, mientras que el interruptor que se localiza a un lado de la
entrada de conexiéon “A” rotulado como POWER sirve para encender el

RUANTASORE Jr.

L.a desventaja de tener que realizar las concentraciones de adsorbato o de
presiones relativas de esta forma, es que se necesitan muchos tanques de ~
mezclas gaseosas, por consecuencia mas gastos y espacio suficiente, ademas
de que solo se¢ lograria trabajar en el rango BET de presiones relativas
[0.05—0.35] a menos de que se dispongan de mas tanques con mezclas
gaseosas que proporcionen las presiones relativas (p/ pg) por encima del
rango BET [0.35— = l], cosa que no es muy viable. Todo lo anterior s¢ lleva a
cabo siempre y cuando no se disponga de un equipo adicional denominado_
LINEAR MASS FLOW cOoNTROULLER. (Fig. 4.2). -

SIS CON
FALLA DE QRIGEN

Fig. 4.2 LINCAR MASS FLOW CONTROL L ER

il segundo método para establecer las distintas p/ pg. es cuando si se dispone
del LINEAR MASS FLOW CONTROLL ER, que como su nombre lo indica
cs un dispositivo mezclador de gases, este método a diferencia del primero no
necesita los minimo cuatro tanques de mezcla ya hechas, puesto que con un
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tanque de N2 y otro de He es mas que suficiente, ya que el LINEAR MmASS
FLOW COMNTROULLER se encarga de hacer las mezclas gaseosas a las
concentraciones de p/ p, deseadas. Para los objetivos de este trabajo es
necesario construir las curvas de adsorcion y desorcion (que implica usar casi
todo el rango de p/ py) ya que la forma del poro es dificil conocerla a menos
que un estudio cuidadoso sea hecho con respecto a la forma del loop de
histéresis y con la clasificacién dada por de Boer [4 ] tratar de predecir la
forma y que también son datiles para la construccion de las curvas de
distribucién de tamaiio de poro, por estas razones la necesidad de construir
ambas isotermas de adsorciéon y desorcidon es evidente.

B,

Fig. 4.3, Localizacion de la trampa fria en el LINEAR MASS FLOW CONTROLLER.
Como sc dispone del LINEAR MASS FLOW CONTROLLER las

concentraciones de mezcla gascosa se realizaran usando el segundo método,
para este caso las conexiones rotuladas como IN NITROGEN e IN

** HELIUM localizadas en la parte lateral izquierda del LiNEAR MASS
FLOW CONTROLULER estaran unidas a las valvulas de los cilindros de

niuvdgeno y helio puros respectivamente y su entrada al equipo se efectuara
abriendo las vialvulas de aguja situadas en la parte superior de cada una de las
conexiones de entrada antes mencionadas, también cuenta con una conexion
rotulada como MIXED GASOUT que es la salida de mezcla gaseosa p/ py
efectuada por el LINEAR MASS FLOW CONTROLLER y estara unida por
medio de tuberia al puerto dc conexiéon # 1 del RUANTASORE Jr,
cerciorandonos que la valvula GAS SELECTOR VALVE marque siempre 1,
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porque las entradas 2, 3 y 4 no se ocuparan ya, la otra conexion de salida
localizada debajo de MIXED GASOUT (que no tiene nada rotulado) sera la
salida de adsorbato puro y se unira al puerto de conexién *“A” del
RUANTASORE Jr. Por otra parte, del lado lateral derecho del LinEAR
MASS FLOW COMNTROLLER esta localizada también una wrampa fria (Fig.
4.3) que cuando se dispone del LINEAR MASS FLOW CONTROLLER es la
trampa que estard funcionando, mientras que la del QUANTASORE Jr ya no
es necesaria.

El LINEAR MASS FLOW COMNTROLLER tiene la flexibilidad de usar He o
H: como gas acarreador, al igual que la posibilidad de usar como adsorbatos
Kr, Ar, CO>, CO, N2, CH,, SO2 y C-H; que se pueden seleccionar por medio
de las perillas localizadas en la parte superior frontal del equipo, otras
combinaciones tipicas de gas acarrcador/adsorbato que pueden ser usadas son:

He/Co, He/CO-, He/SOa, Ha/N2 y He/CHa., como en las mediciones efectuadas .

de este trabajo se usaron He y N las flechitas de las perillas deberan marcar
siempre estos sitios, en medio dc estas perillas esta localizada una pantalla o
display que muestra los flujos volumétricos tanto del gas acarreador como de

cohe s,

adsorbato, seleccionando estas lecturas con el interruptor de abajo rotulado:

como READ OUT el ntiimero romano | para gas acarreador y/o 11 para gas
adsorbato. Las perillas localizadas a los lados de este interruptor rotuladas
como FLOW CONTROL | y FLOW CONTROL Il sirven para ajustar los
valores numeéricos de los flujos volumétricos tanto de gas acarreador y del
adsorbato respectivamente que apareceran en el display. ¢l interruptor
localizado hasta abajo rotulado como POWER sirve para encender ¢l LinEAR
MASS FLOwW CcONTrROLULER. Los calculos para conocer los flujos
volumétricos necesarios de gas acarreador y adsorbato para obtener una p/ pg
descada seran explicados mas adelante.

Volviendo nuevamente al RUUANTASORE Jr en su parte frontal se identifica
una serie de valvulas rotuladas como GAS FLOW CONTROLS que esta
dividida a la vez por dos pares de valvulas rotuladas como ADSORBATE
GAS y CALIBRATION GAS, las valvulas de abajo son valvulas de tambor y
se caracterizan por un cerrado rapido ya que basta con levantarlas para
permitir ¢l paso del tlujo gasecoso y bajarlas para impedirlo micntras quc las
villvulas de arriba son vilvulas de aguja y a diferencia de las de tambor
permiten un ajuste de flujo gascoso mas preciso, ya que cuentan con una
escala impresa que aparcce conforme giramos la vilvula en ¢l sentido de las
manecillas del reloj, para ¢l caso de las valvulas de ADSORBATE GAS
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sirven para bloquear al flujo de mezcla gaseosa que servira para llevar a cabo
las mediciones y cuya lectura de ajuste se observara en el rotametro rotulado
como ADSORBATE FLOW RATE que se encuentra inmediatamente arriba
de esta serie de valvulas, mientras que las valvulas de CALIBRATION GAS
sirven para permitir (¢ impedir) el flujo de adsorbato puro necesario para
efectuar las operaciones de calibracion en los tapones rotulados como
CALIBRATION que se localizan al lado superior derecho del rotametro y
cuya finalidad es inyectar un volumen conocido de nitrogeno (adsorbato puro)
dentro de la corriente de flujo para simular una sefial de desorcion (que estara
representada por la curva generada en el monitor) y que sera muy similar en
cuanto a la forma de la sefial de desorcion, esto se logra mediante ¢l uso de las
jeringas de calibracion para obtener una muestra de gas de calibracion,
insertando la aguja de la jeringa en la entrada rotulada como OUT cuyo
volumen de gas (V) estara establecido por la posicion del embolo de la
jeringa a la escala impresa, después se procede a inyectar este volumen dentro
de la entrada de calibracion rotulada como IN, con esto la sefial de calibracién
comienza a aparecer segundos después en el monitor de la computadora, una
vez establecidas estas curvas las lecturas proporcionadas en el integrador
digital Ayges Y A, para las sefiales de desorcion y calibracion
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 ecuacion:

Ades
Vides = Vc,,,( I ] 4.2)
cal
En donde:
Vs = Es el volumen de adsorbato desorbido por la muestra.

«
V. .ar = Es el volumen de calibraciéon (volumen de gas inyectado).

Ayes = Lectura del integrador (valor de “Desorption integral” en el software
ver Fig. 4.8.) para el area bajo la seiial de desorcion.

A.,; = Lectura del integrador (valor de “Calibration integral™ en el software,
ver Fig. 4.8.) para el arca bajo la seiial de calibracion.

Describiendo otra parte, cs facil identificar una perilla grande que puede
seleccionar solo dos opciones y que son SHORT PATH y LONG PATH,
generalmente la seleccion de SHORT PATH es la mias coman, y se utiliza la
posicion LONG PATH para muestras que presentan areas superficiales muy
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grandes, ya que la seleccion de esta posicion permite desorber volumenes de
hasta 100 cm®, al recorrer la mezcla gaseosa un camino o trayectoria mayor
dentro del LINEAR MASS FLOW COMNTROULLER ayuda a la reduccion de
la velocidad a la cual se desorbe ¢l material para facilitar a los sensores de
conductividad térmica una mejor cuantificaciéon de la velocidad de flujo
producida por la desorcion.

Como se habia sefialado anteriormente el QUANTASORE Jr determina el
area superficial de una muestra adsorbiendo a un componente (adsorbato)
contenido en una mezcla gaseosa (el otro componente es el gas inerte
acarreador), cste proceso de adsorcion y desorcion es monitorcado por el
RUANTASORE Jr midiendo el cambio en la conductividad térmica, es decir;
el cambio de composiciéon de la mezcla gaseosa durante las operaciones de
adsorcion y desorcion por medio de dos detectores, como estos detectores son
muy sensibles debe existir siempre un flujo gaseoso que pasc a través de ellos
al encender ¢l QUANTASORTE. Jr, por lo que la otra perilla grande localizada
al lado de la serie de valvulas de GAS FLOW CONTROLS, sirve para
asegurar que exista siempre este flujo gasecoso y consta de dos opciones que
son SAMPLE CELL BY-PASS y otra opcion que no tiene rotulado nada, la
opcion SAMPLE CELL BY-PASS sirve para desviar ¢l flujo gascoso dentro
del RQUANTASORE Jr a los detectores cuando retiramos ¢l portacelda/celda
de 1a estacion de medicion, mientras que la otra opcién que no dice nada sc
utiliza cuando se estan efectuando mediciones con ¢l portacelda/celda
colocado en la estacion de medicion con lo que la mezcla gascosa no necesita
ser desviada porque esta pasando a través de la celda y garantiza de esta
manera el flujo de gas por los detectores.

La estacion de medicion 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 dewar a la barra de
sujecion, si N2 va a ser usado como adsorbato el vaso dewar tendra la funciéon
del “*bafio frio” y utilizara para tal fin N: liquido, puesto que para producir la
adsorcion de la muestra contenida en la celda es necesario disminuir la
temperatura de la misma.

A continuacién describiremos la parte inferior del QUANTASORE v, la cual
csta formada esencialmente por una serie de perillas o potenciémetros, ademas
de las pantallas digitales, cada una de estas partes las comentaremos en
scguida:

195



Procedimiento de operacion estindar para el QUUANTASORE )r.

Potencidémetros o perillas rotulados como BRIDGE ZERO.

Estas perillas o potenciémetros son dos y estan rotuladas a la vez como
COARSE y FINE :

Potenciometro de COARSE zero, sirve para ajustar a cero el puente de
filamento, es decir; colocar una linea de base con valor de cero en el display
medidor de seifiales, cuando este muestre un valor numérico alejado del cero.

Potenciometro de FINE =zero, sirve también para ajustar a cero, pero para
valores en el display medidor de sefiales proximos a cero.

Estas perillas en conjunto, ajustan la linea de base a cero durante ¢l transcurso
de una determinacién, 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 (¢s un indicativo del
equipo para identificar en que parte inicial empezara a integrar la curva -
sefniales- tanto de desorcion como de calibracion) 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 linea
dc base del display medidor de seiial esta entre los valores de 1.0y 0.5 y la
linea de base vaya en orden descendente.

El display integrador digital es una pantalla que muestra los valores de A_,, ¥
Ay.s cuando se este llevando a cabo la operacion de integracion para la seiial
de calibraciéon y seiial de desorcion respectivamente.

Perilla ATTENUATION. como su nombre lo dice sirve para atenuar (los
sensores “sientan” mas o0 menos) las sefiales, con valores rotulados en la
periferia de la perilla que van desde la unidad hasta 512 en un orden de
duplicacion de las opciones (es decir; 1,2 4, 8, 16, 32, 64, 128, 256 y 512),
una posicién del atenuador de 1, 2 y 4 sirve para cuando una sensibilidad
extrema sea requerida, pero para realizar las mediciones un valor de 32 es
generalmente conveniente ya que dependiendo el valor de atenuacion
determinara la altura de la sefial de forma Gaussiana de desorcion que
aparecera en ¢l graficador de las seiiales (Fig. 4.8).

Existe una ultima opcion de seleccion de esta perilla que ¢s o y se usa cuando
se quiere ajustar la linea de base en el display medidor de sefiales a cero,
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usando simultaneamente la perilla rotulado como ZERO ADJUST, esto se
hace antes de efectuar mediciones como por ¢jemplo al empezar a trabajar con
el equipo o al terminar una medicién y empezar a realizar otra.

CURRENT ( Ii ), sirve para controlar la corriente a 150 ma (imili amperes)
que es la corriente a la cual esta disefiado el equipo y que normalmente debera
pasar a través de los dos puentes de filamento de Wheatstone.

Boton RESET, es un botén localizado al lado izquierdo del display integrador
digital y sirve para la marcacién 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 posicion de la perilla de ATTENUATION de oo al comienzo de una =3 :

medicién, aunque un valor de + 1.0 a —1.0 es adecuado.

La serie de botones localizados abajo del display medidor de seiiales son |

cuatro y cuyas funciones son: S

Botéon TEM, sirve para ver la temperatura a la cual se esta desgasificando la
muestra, al apretar este boton aparece en el display la temperatura en °C y que
casi es la misma que la fijada en el TEMP SET °C.

Botén DES, nos permite visualizar en el display la linea de base (valores de
voltaje positivos) generadas por la operacion de desorcion.

Boton ADS, sirve para visualizar en el display la linca de base (valores de
voltaje negativos) debidas a la operacién de adsorcion.

Boton I, es un botén que al oprimirlo muestra en el display el valor de la
corriente en miliamperes (ma) ajustada con la perilla de CURRENT ( I3).

4.3. Procedimiento para desgasificar
Debido a que todas las sustancias solidas adsorben contaminantes de la
aumosfera, es necesario darles un tratamiento de desgasificacion con el fin de

climinar a estos contaminantes gaseosos o humedad adsorbida, para esto se
llevo a cabo el siguiente procedimiento:

* Muateriales y equipo utilizado:
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P
Py

- Embudo para afiadir la muestra a la celda (accesorio del
RUANTASORE Jr).

- Alcobhol.

- Agua.

- Jabodn.

- Piseta.

- Guantes de uso para cirujano.

Balanza.

RUANTASORE Jr.

Fig. 4.4. Sistema portacelda/celda. en donde se observa el orden de colocacién (de
izquierda a derecha) del empaque, adaptador y tuerca.

1.- Lavar perfectamente con agua y jabon las celdas, y el portacelda (con
adaptadores, tuercas y empaques) la piscta se usara para un mejor lavado de la
parte interna de las celdas.

2.- Dar un “bafio” con alcohol a la celda para acelerar la evaporacién de los
restos de agua, esperar a que la evaporacion o el secado ocurra.

3.- IMPORTANTE : a partir de este punto manipular la celda limpia y
¢l portacelda (con adaptadores. tuercas y empaques) usando los guantes para
evitar ensuciarla y registrar un peso de la muestra contenida erréneo.

+4.- Pesar el portacelda con empaques, adaptadores y tuercas, junto con la celda
vacia (Fig. 4.4) y registrar su masa.

5.- Adicionar con ¢l embudo la muestra a la celda, procurando que solo ocupe
aproximadamente ¢l 70 % dc la capacidad de la celda para que permita un
flujo libre y adecuado de la mezcla gascosa. ya que si se Hena ¢l bulbo de la
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celda no existira libertad de flujo acarreador/adsorbato y la posibilidad de que
se daiien los detectores es muy grande.

6.- Ya que se adicioné la cantidad adecuada o deseada de muestra dar vuclta a
las tuercas (cerciorandonos de la adecuada posicion de los adaptadores y
empaques tal y como se ilustra en la Fig. 4.4) para un buen scllado de la celda
al portacelda y evitar asi fugas y contaminacion. El portacelda esta provisto
por valvulas cerradas que al momento de quitarse del equipo se “cierran™ para
cvitar que entre aire a la celda y se contamine de nuevo y al momento de
colocarse al equipo se “abran” para permitir el flujo de mezcla gaseosa
acarreador/adsorbato (para las mediciones y trampas) o de N, puro (para

desgasificar).

7.- Colocar ¢l portacelda/celda en la mantilla de calentamicnto, sujctar con la
abrazadera de la mantilla para evitar que el portacelda/celda se salga de la
mantilla de calentamiento a continuacion ir a la estacion de desgasificacion
que se localiza del lado lateral izquierdo del QuAaNTASORE Jr, (Fig. 4.5)
colocar el portacelda/celda en la entrada rotulada como OUTGAS haciendo
presion hacia adentro y escuchar un leve “tronido™ con esto se asegura una
bucna conexion al equipo, conectar a continuacion el enchufe de la mantilla de
calentamicento en la entrada rotulada como MANTLE y la otra extension en la

entrada adjunta rotulada como T/C.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Fig. 4.5. Estacion de desgasificacion del @uANTASORE Jr. En donde se puede ver el
ponacelda/celda en la entrada OUTGAS y la mantilla de calentamiento sujetada con la
abrazadera pam empezar a desgasificar la muestra 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
RUANTASORE_Jr (esquina inferior izquierda) rotulado como TEMP SET

°C.

9.- Proceder a desgasificar a un tiempo y temperatura que sera funcion del
material contenido en la celda, para el caso de nuestras muestras se sometieron
@ 350 °C por 12 Hrs.

10.- Una vez pasado el tiempo adecuado de desgasificacion colocar el control
de temperatura marcando cero, esperar a que se¢ enfric la celda y después
quitarla de la estacion de¢ desgasificacion, jalando hacia fuera el portacelda
hasta escuchar nuevamente un leve tronido y pesar de nuevo el sistema
portacelda/celda, registrar csta masa.

11.- Restar la masa obtenida en el paso 4 a esta ultima, el resultado sera la
masa real de muestra contenida en la celda.

12.- Una vez realizado todo lo anterior estamos listos para empezar a realizar
mediciones.

PRECAUCION : La mantilla de calentamiento no debera ser sometida a
un calentamiento por encima de 300 °C, para temperaturas por encima de 300
°C (hasta 400 °C), tanto las celdas como las mantillas de calentamicnto de
cuarzo son recomendadas.

44, Ajustedela p/ po en el “LINEAR MASS FLOW CONTROLLER”

- Para llevar a cabo las mezclas gaseosas de adsorbato/acarreador y tencr las
distintas p/ p se usa el siguiente algoritmo (siempre y cuando estemos a |
atm y 20 °C):

1.- Establecer la presion relativa p/ p deseada.

.-2.- Necesitamos conocer la presion atmosférica (£,,, ) del lugar donde
cfectuaremos las mediciones.

3.- Una vez conocido lo anterior se tiene de la ccuacion (4.1) que:
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P,‘\;‘Z' = F,,, + 15 mmHg (4.1)

<4.- Para la presion parcial del Nz esta dada por:

"
Pry=(p/po) (PFE) (4.3)
5.- De la suma:
V Ny + Vie= V=20 cm>/min (4.4)
(20 cm®/min de mezcla gaseosa @ l'atm y 20 °C).

6.~ Para el ﬂujc; vyolumétricor'de:Nz

7.- Y para el ﬂujoAvoylﬁmétricowdel helio;
5: e

20V N, (4.6)

8.- Conocid9§ _estos: flujo

s e N;:trégéno y.de Helio la presion parcial del
nitrégeno (ven'ficandq)e R .

Prnz=| 2 ((Paem) (4.7)

V Ny +V e

Mientras que:
~
PNy

Sat
P N2

P/ po= (que debe ser la establecida en el paso 1). (4.8)
Con estos calculos, los resultados obtenidos para el ¥ N, y el Vpedel paso 6 y

7 respectivamente serian los valores numéricos que debera marcar ¢l display
del LiINEAR MASS FLOW CONTROULER, ajustandolo con las perillas de

2ol

E
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FLLOW CONTROL I y FLOW CONTROL II para tener el valor de p/ p,
del paso 1, cabe aclarar que como la presion ambiental del laboratorio no es de
760 mmHg, sino aproximadamente de 585 mmHg. ¢l algoritmo anterior debe
ser modificado debido al cambio de presion, especificamente sufrira el cambio
la ecuacion (4.4).

Para esto la velocidad adecuada de flujo de mezcla gaseosa N2-He es de 20
cm?®/min de mezcla gaseosa @ | atm y 20 °C con una lectura de rotametro de
70, y para hacer la correccion por presion hacemos pasar solo He en el sistema
(RUANTASORE Jr + LINEAR MASS FLOW CONTROULLER) de menos
a mis hasta que el flujo alcance un valor de 70 en el rotametro, y el valor del
flujo que aparece en el display del LINEAR MASS FLOW CONTROLLER
correspondera al flujo corregido necesario para tener un valor de 70 a una
presion atmosférica diferente. En nuestro caso el valor del flujo es de 10.97
cm”/min, con esto la ecuacidn (4.4) queda entonces como:

V Ny + Vie= V=10.97 cm*/min (4.9)
Por lo que esta es la ecuacioén con la que se realizaran los calculos.
4.5. Descripcion del software del RQUANTASORE Jr

La descripcion y uso del software del QUANTASORE Jr se realizara de una
mancra general con lo que solo nos limitaremos a mencionar sus partes mas
importantes y necesarias que consisten en saber “alimentar” la informacién
tanto de especificaciones iniciales (peso de la muestra, temperatura ambiental,
presion ambiental | tipo de adsorbato etc) y de recibir la informacién de salida
(arca de superficie total, drea de superficie especifica, A, , A, etc). Aunque
aclarando que con ayuda de esta guia resumida de uso del software, las
descripciones detalladas de las opciones faltantes puede entenderse facilimente
conforme el operador del equipo este familiarizado con el.

Si se ha encontrado el archivo QUANT2PC debera aparecer en el monitor de
la computadora el meni de los datos de entrada (DATA ENTRY MENU) que
aparece en la Fig. 4.6, las caracteristicas de ecste ment que pueden
identificarse son:

[(i] ID. : Apretando la letra “G™ del teclado de la computadora se sombrea
csta parte y sirve para poner un nombre que identifique a la mucestra que va a
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ser analizada, una vez que se ha tecleado este nombre apretar la tecla “enter™
para aceptarlo y aparecera ahora escrito en el espacio que se habia sombreado.

Anilogamente, todas las opciones encerradas en [ ] nos indicara la tecla que
debera ser oprimida para teclear informacion o tener acceso a otros menus del
software.

[H] Weight : Permite introducir el valor de la masa de la muestra contenida
en la celda (la obtenida en el paso 11 de la seccion del procedimiento para
desgasificar), apretar la tecla “enter” para aceptarlo y aparezca el valor
tecleado escrito.

[I] Operator : Sirve para escribir el nombre de la persona que va a realizar la
determinacidn, apretar la tecla “enter” para aceptarlo y aparezca en el espacio
sombreado.

[D] Amb. Pres. : Sirve para teclear la presion atmosférica del lugar donde
estamos realizando la medicién, de entrada el software da un valor de 760
mmHg.

[E] Temp. : Sirve para teclear la temperatura atmosférica del lugar donde
estamos realizando la medicién, de entrada el software da un valor de 20 °C.

87277102 17:59

Al Strip chart
8] Clr variables F6) File
C] Edit data F3] Plot F7} Defaults
D] Amb.pres. 760.00 F41 Report FB] Gas Table
E] Temp. 20 FS] Header F10] Data Entry
F] Adsorbate Nitrogen
Gl ID. weight Operator
1 o. o [+ G. N

-2 0. Q o 0. N
3 Q. [} [+] 0. N
1 0. [+] ] 0. N
S 0. o o Q N
<] 0. o o 0. N
7 0. [s) o 0. N
8 0. 0 o3 0. N
9 0. [+] 0 0. N
0 0. o o 0. N
EJ} Outgas None [xi Desc. None

— X Exit Program =

Copyright (C) 1989 Quantachrome Corg. VERSION 1.1

315 CON
FALLA DE ORIGEN

Fig 4.6. Menu de los datos de entrada para el software del @UANMTASORE ).
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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 opcién la ocupamos para poder escribir en cada uno de
los renglones desde el punto ! hasta O (columna Pnt#) incluyendo también a
las demas columnas con ayuda de las flechas de navegacion, las columnas
faltantes que se pueden identificar se utilizan para:

Cal vol : Muestra el volumen de calibracion V_,, (volumen inyectado con la
Jjeringa) para cada uno de los puntos que se vayan obteniendo.

Desorption : Esta columna nos muestra el valor de A,, una vez que el
integrador digital ha determinado ¢l valor para cada p/ pg.

Calibration : Esta columna nos muestra el valor de A_,, una vez que el

integrador digital ha determinado el valor para cada p/ pg.

Ads/conc : Esta columna sirve para teclear la p/ py especifica para cada
corrida o rengldn.

Calc. Y/N : Esta columna sirve para aceptar el calculo de la operaciéon de

desorciéon y calibracion para ese valor de p/ p,, seleccionando Y (yes) para
aceptarlo o N (no) para rechazarlo.

[B] Clr Variables : Nos sirve para borrar toda la informacion contenida en el
DATA ENTRY MENU incluyendo las columnas y degjarlo en blanco para
empezar nuevas determinaciones.

73] Plot : Sirve para mostrar la curva BET, una vez que se han obtenido
como minimo dos puntos, que son suficientes para construirla.

[FS] Header : Al escoger esta opcion aparece en el monitor la Fig. 4.7, para su
llenado también se teclea la letra que aparcce entre [ ] asi, tendremos acceso
para teclear la informacion que ahi se sefiala.

[FG] File : Al escogerlo, nos sirve para guardar en el disco duro de la
computadora los resultados de las corridas que se hayan realizado.
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[F7] Defaults : Este menu nos sirve para seleccionar a donde quiero guardar
la informacién obtenida de las corridas (ya sea en disket de 3 2, CD etc),
ademas de teclear la informacion que identifica a la corrida para diferenciarla
de otras.

P61 Pil
(F3) Plot IF?) Defaults
(P4} Recport [P81 Gaa Table
(F5) Meader (F18]1 Data Entry

(A) Date =

[B] Sample ID :
IC] Sample Weight :

(D1 Adsorbate :

[E] Opawator :

[F] Ambiant :

[C] Anbient L

fH] Outgas cond. = 358 C - 12 Hrs

T1] Sample Dosc. : Winguna_ wm
ENTER OPTION? - i1

Co ight CC) 19

tachreme Car UERSION 1.1

Fig. 4.7. Menu Header del software del @UANTASORE jr.

[FS] Gas table : Esta opcion nos sirve para ver informacion referente al
adsorbato utilizado, como su nombre, area seccional transversal, su peso
molecular etc.

B 19 28 398 460 588 o8 70 GW W 1.

TESIS CON
faiiA DE ORIGEN

1c Cal

L BT Eclative ting 2

Fig. 4.8 Mena del graficador. donde aparecen las seiiales de desorcion y calibracion
generadas por el core-vr oF AR ),
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[A] Strip Chart : Cuando seleccionamos esta opcion aparcce en el monitor de
la computadora el graficador que se muestra en la Fig. 4.8, y es en donde
apareccen las sefiales de desorciéon y calibracion de forma Gaussiana generadas
por el QUANTASORE Jr.

En la parte superior de este graficador aparccen las leyendas Desorption
integral y Calibration integral que nos mostraran los valores de A, vy A,y
respectivamente una vez realizada una corrida para un valorde p/ pg.

También aparece Cal vol = Nos muestra el volumen de gas adsorbato
inyectado con la jeringa en la entrada de calibracion IN, para teclear el valor
hay que oprimir la tecla C (Calibrate) con esto Cal vol =, comenzara a

parpadear.

Corrected vol = Una vez terminada la medicion muestra el valor del volumen
(cm’) corregido que comparé el software con el volumen de gas adsorbato
desorbido por la muestra y el volumen de adsorbato que se utilizé para la
calibracion.

Al apretar la tecla D (Desorb) apareceri parpadeando arriba de *“Relative
time” la leyenda “Desorption mode™ que nos permite informarle al software
que esta activado el modo de desorcién y empiece a construir la sefial, ya que
hemos bajado el vaso dewar y el gas adsorbato adsorbido por la muestra se
esta desorbiendo a temperatura ambiente.

4.6. Procedimiento para efectuar mediciones en el QUUANTASORE Jr

Teniendo una descripcién general de estos equipos, podemos establecer el
siguicnte procedimiento para empezar a realizar nuestras mediciones:

. 1.- Verificar que exista gas de N y He en los cilindros.

2.- Levantar (para abrir) las valvulas de tambor de IN NITROGEN e IN
HELIUM del LINEAR MASS FLOW CONTROULLER para que puedan

. pasar los gases al equipo.

3.- Poner la trampa fria del LINEAR MASS FLOW CONTROLLER tal y
como sc describid en la seccion de la descripecidon general.

4.- Encender ¢l LINEAR MASS FLOW CONTROULLER.
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5.- Ajustar la p/ po desecada en el LINEAR MASS FLOW CONTROLLER
siguiendo el procedimiento descrito en la seccién 4.4.

6.- Levantar (para abrir) las valvulas de tambor de ADSORBATE GAS y
CALIBRATION GAS del @QUANTASORE Jr.

7.- PRECAUCION: Verificar que la perilla grande marque SAMPLE
CELL BY-PASS en caso que no este instalado el portacelda/celda en la
estacion de medicién ( OUT SAMPLE IN ), puesto que si esto no sc¢ realiza se
daiaran los detectores de conductividad térmica y ocasionaran que ¢l equipo
se descomponga, en caso dc tener un portacelda/celda en la estaciéon de
medicién puede seleccionarse la otra opcidn de la perilla.

8.- Encender el RQUANTASORE Jr.

9.- Dejar estabilizar los equipos Y2 hr para que lleguen a un equilibrio térmico,
pasado este tiempo el equipo esta listo para empezar a recalizar mediciones.

10.- Si el foquito de THRESHOILD 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.

También verificar la corriente de los puentes de filamento, que como
habiamos dicho debe estar en un valor de 150 ma, en caso de que no lo este,
ajustar con la perilla CURRENT ( I;; ) hasta leer este valor en el display
medidor de sefiales al oprimir el boton Iy

11.- Encender la computadora para hacer uso del software, cuyo nombre de
archivo es QUANT2PC. T

12.- Efectuar el procedimiento para desgasificar sefialado en la seccion 4.3.
13.- Una vez terminada la operaciéon de desgasificacion, en la gue se ha
determinado principalmente la masa real de la muestra, colocar ahora el
portacelda/celda en la estacion de medicion (OUT SAMPLE IN) de la misma
forma en que se coloco en la cstacion de desgasificacion (OUTGAS).

14.- Cambiar de posicion la perilla que tenia seleccionada la opcion SAMPLE
CELL BY-PASS, para permitir que el flujo de mezcla gascosa no sc desvié
dentro del equipo y empiece a pasar a través de la celda.
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15.- Poner la perilla de ATTENUATION en la posicion o y con la perilla
ZERO ADJUST colocar la linea de base a un valor de cero, aunque los valores
pueden oscilar entre +1.0 y —1.0.

16.- Como paso opcional, pueden usarsc las perillas de BRIDGE ZERO para
ajustar la linea de base a cero, pero como habiamos comentado en parrafos
anteriores es mejor hacerlo como lo describimos en ¢l paso anterior.

17.- Una vez que se ha logrado tener una linea de base de cero oentre +1.0 y —
1.0 el equipo esta listo para empezar a hacer mediciones.

18.- Teclear la informacion sefialada en el HEADER MENU después pasar al
meni DATA ENTRY MENU aqui las columnas que si pueden llenarse de
entrada son las de Cal vol para teclear el valor del volumen inyectado (en
cm?), la de Ads/conc para teclear el valor de p/ po y la de Calc. Y/N para

aceptar el calculo para este valorde p/ pg.

19.- Subir el vaso Dewar (Fig. 4.9) para provocar ¢l fendmeno de adsorcion,
podemos observar en el display medidor de sefial los valores de voltaje
negativos siempre y cuando este apretado el botén ADS, aunque es
conveniente tener siempre aprctado el botén DES con el cual los valores del
voltaje mostrados seran positivos, esto es preferible ya que es la sefial que
utiliza el software del @uanT ASORE )r para el calculo del area superficial.

Fig. 4.9, Determinacion del area superficial. en donde se esta llevando a cabo la adsorcion
por disminucion de la temperatura (provocada por el baiio frio) de la muestra contenida en
Ia 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 linea de base.

A continuacion describiremos dos casos anormales en esta ctapa de las
determinaciones.

21.- Si ha llegado a cero y vuelve a “subir” o “bajar™ la linea de basé
dependiendo que botdén este apretado, si el de ADS y DES nos dara un

indicativo de si la muestra esta bien desgasificada o no (esto debido a que’el .’

detector 2 sensa algo que sale de la muestra una vez terminado ¢l fenémenode

adsorcion), en tal caso esperar a que llegue nuevamente a cero, si no llega a'un:
valor de cero o tarda mucho usar nuevamente las perillas de COARSE y FINE_

del BRIDGE ZERO

22.- También en esta etapa de la determinacién, no es normal que en el display
integrador (COUNT) aparezcan valores numéricos, si sc da el caso; ignorar
estos valores y resetear el display con el boton RESET.

23.- Una vez que sc ha llegado a la linca de base a un valor de cero (que
querra decir que los detectores de conductividad térmica han llegado al
equilibrio), pasar en ¢l software al menia del graficador (Fig. 4.8), después
bajar el vaso Dewar para provocar el fendmeno inverso (desorcién), apretar la
tecla D (Desorb) para informarle al software que esta activado el modo de
desorcion y aparecera parpadeando “Desorption mode™ arriba de *“Relative
time™.

24.- Esperar unos cuantos secgundos y después empezara a mostrar valores
numéricos el COUNT lo que nos seiialara que esta empezando el proceso de
integracion de la seiial que esta apareciendo en el graficador, una vez
terminado el trazado de la senal el valor de la integracion ( A4, ) sera el que
aparecc adelante de la leyenda “Desorption integral™,

25.- Proceder a calibrar la seiial de desorcion, insertando la aguja de la jeringa
de calibracion (Fig. 4.10) en la entrada rotulada como OUT para obtener un
volumen de adsorbato puro (V).

Posteriormente se¢ procede a inyectar este volumen dentro de la entrada de
calibracion rotulada como IN, apretar la tecla C (de Calibrate) para teclear el
volumen de gas adsorbato inyectado, pasados unos cuantos segundos
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empezara a mostrar nuevamente valores numeéricos el COUNT Jo que nos
sefialara que esta empezando el proceso de integracion de la sefial de
calibracién que aparece en el graficador, una vez terminado el trazado de la

sefial, el valor de la integracion (A.,,) sera el que aparece adelante de la
leyenda *““Calibration integral™.
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Fig. 4.10. Celda, embudo para adicionar muestra a la celda y la jeringa pam efectuar las
calibraciones.

26.- Con esto ir al ment Report para ver el resultado del area de superficie

total y el area de superficie especifica cuando solo se ha determinado una
corrida de adsorcion a una p/pg,

cuando se han realizado ya varias
experiencias ¢s posible ver informaciéon como:

- Pendiente ( 5 ).

Interseccion u ordenada al origen ( i
Constante C de BET.

Coeficiente de correlacion.

Masa de la monocapa.

27.- Para efectuar otras determinaciones a un diferente valor de p/ py ajustar
otra vez cl LINEAR MASS FLOW CONTROULLER y regresar al paso 15, y

si la isoterma de adsorcién completa quiere construirse repetir cste
procedimiento varias veces en el intervalo de p/ pgy de [0.05—0.99]).
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4.7. Pr dimi para ruir Ia isoterma de desorcion en el
RUANTASORE Jr

La construccién de la isoterma de desorcion difiere de la de adsorcion por lo
que ahora se siguen los siguientes pasos:

1.- Colocar el portacelda/celda con muestra de masa conocida en la estacion
de medicion.

2.- Ajustar el LINEAR MASS FLOW CONTROLLER auna p/ po = 0.99.
3.- Ajustar la linea de base a un valor de cero.

4.- Subir el vaso Dewar para mantener a la muestra sumergida en el bafio frio,
esperar a que la adsorcion ocurra a una p/ py = 0.99 para garantizar que la
superficie del adsorbente este saturada con adsorbato.

5.- Sin bajar el vaso Dewar, cambiar la p/ py a un valor mas bajo, por
ejemplo 0.95, con esto el adsorbato que esta en exceso tendera a desorberse de
la superficie de la muestra que ahora se encuentra en equilibrio con una p/ pg
= 0.95.

6.- Debido a este adsorbato en exceso el display medidor de seiales
cuantificara este flujo de gas variando el valor de los voltajes mostrados en el
display, una vez que la sefial permancce a un valor constante. ajustar a cero la
linea de base.

7.- Ir al menua del graficador, después bajar el vaso Dewar para provocar la
desorcion, apretando la tecla D para activar ¢l modo de desorcion.

8.- Una vez construida la sciial de desorcion y efectuada su integracion
calibrar la seiial.

9.~ Efectuado el proceso de calibracion en el que la sefial de calibracion ha
sido integrada, ir al mena Report para consultar la informacién de esta corrida,
de esta manera el punto correspondiente a una p/ po = 0.95 ha sido obtenido.

10.- Para obtener mas puntos de construccion de la isoterma de desorcion,
volver al paso 2, siempre partiecndo desde una p/ pg = 0.99 ¢ ir bajando los
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valores de p/ p, hasta tener los puntos necesarios para ¢l wazado de la
isoterma.

4.8. Determinacion del area superficial con el método BET multipunto en
el QRUANTASORE Jr

Para llevar a cabo las determinaciones de area superficial en el
RULANTASORE Jr que realiza la adsorcion por el método de flujo continuo o
dinamico, existen tres factores que deben ser tomados en cuenta para
determinar el area de superficie especifica (area por gramo) de una muestra
cualquiera, estas son:

1.- Consideracién de la presion 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 < p/ pg < 0.35.

Para esta ultima consideracidon, el peso de adsorbato adsorbido es determinado
aplicando la ecuacion del gas ideal e involucrando las lecturas proporcionadas
por el integrador, en los procesos de desorcion y calibracion por medio de la
ecuacion:

A > M A
w o= L-des Vear Fatm = des Wear (4.10)
Acar R T Aca

Donde:

w = Masa de adsorbato adsorbido sobre la muestra.
V... = Volumen de calibracién (cm?).

Ayes = Valor de la lectura de la integral de desorcion.
A,q; = Valor de la lectura de la integral de calibracion.
P, = Presion atmosférica.

M = Peso molecular del adsorbato (28 g/gmol para N»).
T = Temperatura

R, = Constante universal de los gases.

W, = Peso del gas de calibracion (g).

[§]
N



Capitulo 4

El algoritmo de calculo para el area superficial con el método BET multipunto
esta dado en el apéndice A.

4.9. Determinacion del drea superficial con el método BET punto tinico en
el RUANTASORE jr

Como habiamos mencionado en el capitulo anterior, para este método una
interseccion de cero en la ordenada al origen simplifica la ecuacion BET y la
transforma en:

1

TG ) w0 (376
w(po/ p—1)
o su ecuacion equivalente:

W =w (1 = p/po) (3.77)

Con la medicién de una’ cantidad de gas adsorbido a un valor de p/ po = 0.30,
la capacidad de la monocapa puede ser calculada sustituyendo la ecuacién
(4.10) en (3. 77) con lo que se obtlene.

= =V ear ,;"” (- p/po) (1D

Como hablamos vxsto en la seccion 3.8, el drea superficial total de la muestra
S, (enm %) esta dada por la ecuacién:

w,, N A

S, = € F—20 (3.8)

Sustituyendo la ecuacion (4.11) en (3.8) y simplificando obtenemos:

—p/ po)E—20 (4.12)

ml, - atm
mol - K
molécula y T = 298 K para N> como adsorbato, la ecuacion (4.12) se reduce

finalmente a:

Usando un valor de Rg, = 82.1 v Popy = 1 atm, A= 162 A3/
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S, =3.98 Jdes (1 prpo)m? (4.13)

cal

Para ver el algoritmo de calculo para el area superficial con el método BET
punto Gnico, remitirse al apéndice B.

4.10. Seguridad para el manejo de Nz [5]

Antes de empezar con los procedimientos en si, el manejo de nitrégeno
requiere el uso de la ropa adecuada. Deben tomarse precauciones especiales
para evitar salpicaduras en los ojos, manos y pies principalmente cuando se¢
este mangjando, debe siempre usarse ropa protectora para asegurar un alto
nivel de seguridad personal. Por lo general la ropa de seguridad incluye visor
o gafas, guantes de cuero, botas de cuero, protectores de oidos y un overol, si
este ultimo es usado las mangas deben estar desenrolladas y las botamangas
no deberan estar metidas entre las botas.
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Capitulo S. Propiedades texturales de los xerogeles y sdlidos calcinados
de SiO:-ALO3-ZrO: y SiO:-ALO;-TiO:

5.1. Introduccion
En cste capitulo mostraremos los resultados de las propiedades texturales de

Si02-Al03-ZrOz y SiO:-AlLO:-TiO: calcinados a diferentes temperaturas que
son:

( -400 °C
- AcacH - 500 °C -
- 600 °C =
- Si02-AL05-ZrO; ===
Sistemas o - 400 °C SO
Poliméricos - AnhH - 500 °C @2 g

. £-1
600 °C é -
=
- 300 °C =
- SiOz-A1203-Ti02 -AcacH
- 500 °C

Mostraremos para cada temperatura de calcinacion las columnas de p/ py y la
cantidad adsorbida (v,y, ). obtenidas mediante las pruebas realizadas en el
RUANTASORE Jr, estos datos nos ayudaran a construir las respectivas
isotermas de adsorcion-desorcion para cada sistema ternario, y a partir de las
isotermas se construiran las t-Plots al igual que las curvas de distribucion de
tamaiio de poro usando los métodos DA, HK, BJH y DH, para estos dos
ultimos métodos las graficas estan en escala logaritmica y se usaron en los
cuatro métodos las isotermas de desorcion para efectuar los calculos.

Estableceremos como orden de presentacion al sistema ternario SiO2-AlO;3-
ZrOs> sintetizado con los dos agentes quelantes y mostraremos sus isotermas
con AcacH a las distintas temperaturas de calcinacion, t-Plots y finalmente las
curvas de distribucion de tamafio de poro con los métodos senalados
anteriormente. Posteriormente se presentaran los resultados del mismo sistema
polimérico pero ahora sintetizado con AnhH como agente quelante.

Finalmente se mostraran los resultados del sistema polimérico §iO>-ALOx-
TiO2 (que fue sintetizado solamente con AcacH) presentado de la misma
manera que para el sistema SiO>-Al2O03z-ZrOs.

8]
wn
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5.2. Sistema SiO0:-AlO5-ZrO: (con AcacH)
Resultados obtenidos a las temperaturas de calcinacion de 400, 500 y 600 °C:

Datos de la Adsorcion-Desorcion para el sistema SiQO:-ALO;-ZrO: calcinado
a 400 °C (Whmuesta = 0.2914 g. Desgasificada @ 350 °C, 12 hrs.)

P/ po Vads P/ po Vads P/ Po Y ads
[cc/g] STP [cc/g]) STP {cc/g] STP
5.0716E-02 16.6141 7.0831E-01 22.9218 6.3469E-01 23.3100
1.0121E-01 18.6126 7.6330E-01 22.9829 5.8489E-01 23.2993
1.5016E<01 19.9620 8.1300E-01 23.0548 5.3472E-01 23.2869
2.0138E:01 20.5771 8.6261E-01 23.1515 4.8504E-01 23.2650
2.5508E01 21.0383 9.1201E-01 23.2935 4.3572E-01 23.2211
§DSO0E-01 21.4325 9.6061E-01 23.5167 3.8836E-01 23.0190
3.5760E01 21.7389 9.9678E-01 24.1755 3.3755E-01 22.8494
97 0960E 01 21.9658 9.4337E-01 23.5218 2.8767E-01 22.6636
45713E:01 22.2474 8.8590E-01 23.4109 2.3904E-01 22.4189
§1110E-01 22.4043 8.3248E-01 23.4270 1.9109E-01 22.0905
5.6207E;01 22.5208 7.8405E-01 23.3693 1.4421E-01 21.6372
- 6-1M90E-01 22.6283 7.3483E-01 23.3380 9.9906E-02 20.9937
6.6240E-01 22.7210 6.8471E-01 23.3236

Datos de la Adsorcién-Desorciéon para el sistema SiO2-ARLO3-ZrO; calcinado
a 500 °C (Whuestea = 0.2637 g. Desgasificada @ 350 °C, 12 hrs.)

P! po Vads P/ po Vads P/ pPo Vads

[cc/g] STP [cc/g] STP [cc/g) STP
5.0872E-02 15.1626 7.1338E-01 21.5733 6.3560E-01 21.8455
1.0010E-01 16.9761 7.6342E-01 21.6681 5.8552E-01 21.7868
1.4607E-01 18.0709 8.1351E-01 21.7898 5.3474E-01 21.7300
2.0131E-01 18.9043 8.6312E-01 21.9368 4.8556E-01 21.6679
2.5414E-01 19.5535 9.1226E-01 22.1480 4 3629E-01 21.5676
3.0826E-01 20.0070 9.5909E-01 22.5219 3.8930E-01 21.2661
3.5952E-01 20.3651 9.9655E-01 23.3323 3.3899E-01 20.9734
4.0984E-01 20.6509 9.4513E-01 22.5218 2.8845E-01 20.6705
4.6162E-01 20.8628 8.8761E-01 22.3013 2.3979E-01 20.2975
5.1244E-01 21.0290 8.3633E-01 22.1771 1.9141E-01 19.8113
5.6292E-01 21.1730 7.8568E-01 22.0555 1.4417E-01 19.1710
6.1316E-01 21.2920 7.3570E-01 21.9712 9.8765E-02 18.2957
6.6163E-01 21.4638 6.8551E-01 21.9056
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Datos de la Adsorcion-Desorcion para el sistema SiQ0:-ALO;>-ZrO; calcinado
a 600 °C (Wmucara = 0.1974 g, Desgasificada @ 350 °C, 12 hrs.)

r!po Vads P/ po Vads P! po Vads
[cc/g) STP {cc/g) STP {cc/g] STP

4.9555E-02 3.4548 7.1430E-01 5.2816 6.3493E-01 5.4481
1.0662E-01 3.9518 7.6393E-01 5.3272 5.8457E-O1 5.4358
1.6045E-01 4.2473 8.1425E-01 5.3577 5.3484E-01 5.4189
2.1256E-01 4.4461 8.6407E-01 5.4108 4.8477E-01 5.4002
2.6267E-01 4.6235 9.1371E-01 5.5135 4.3488E-01 5.3611
3.1365E-01 4.7330 9.6341E-01 5.6355 3.8507E-01 5.2858 - -
3.6393E-01 4.8386 9.9940E-01 6.4877 3.3557E-01 5.1987
4.1399E-01 4.9244 9.4138E-01 5.6589 2.8552E-01 5.0985 -
4.6385E-01 ' 5.0002 8.8458E-01 5.6283 2.3580E-01 4.9822 N
5.1434E-01 5.0570 8.3477E-01 5.5836 1.8628E-01 4.8332 :
5.6390E-01 5.1061 7.8478E-01 5.5439 1.3719E-01 4.6405
6.1421E-01 5.1400 7.3494E-01 5.5014 8.9082E-02 4.3808
6.6295E-01 5.241S 6.8470E-01 5.4841

Con estos resultados las isotermas se muestran en la Fig. 5.1
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Fig. 5.1. Isotermas de Adsorcion-Desorcion pamm SiO2-Al,03-ZrO; (AcacH) calcinado a
diferentes temperaturas. )

Con cstas isotermas podemos construir las graficas de las Figs. 5.2 a 5.6.
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Fig. 5.6. Distribucion de tamafio de poro con el método DH para el sistema SiO;-Al>O;3-
ZrO2 (AcacH) calcinado a diferentes temperaturas.

Los resultados finales de las propiedades texturales para el sistema SiO--
Al2O3-ZrO>» (AcacH) se presentan en la Tabla 5.1, y cuyos calculos se
realizaron segian lo establecido en la teoria del método correspondiente.

Propiedades texturales de Si02-Al1:0:-ZrOz (AcacH)

Propiedad Area de superficie Yolumen Diametro de poro promedio

textural especifica (m*/g) MICroporoso A)
(cm™/g)
Método BET Area Sup. t-Plot BJH | DH | DA | HK
Multipunto Langmuir

400 °C 62.77 100.5 11.500 16.75 | 16.75 | 17.4 | 14.77
300 °C 58.94 95.38 9.096 16.72 | 16.72 17.4 14.48
G600 °C 13.89 23.01 1.980 16.30 | 16.30 17.6 14.62
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de SI0;-ALO,-Zr0, y Si0;-A)LO0;-TIO,;

5.3. Sistema SiO:-ALO;-ZrO0; (con AnhH)

Resultados obtenidos a las temperaturas de calcinacion de 400, 500 y 600 °C:

Datos de la Adsorciéon-Desorcion para el sistema SiO2-AlLOs-ZrO: calcinado
a 400 °C ( Wmuestm = 0.2613 g. Desgasificada @ 350 °C, 12 hrs.)

5

1
1
2
2
3
3
a
4
5
5
6
6

Datos de la Adsorcidon-Desorcidon para el sistema SiO2-ALO3-ZrO: calcinado

r/! po

.8501E-02
.0364E-01
.5520E-01
.1013E-01
.6055E-01
.1038E-01
.6310E-01
.1402E-01
.6407E-01
.1422E-01
.6432E-01
.1185E-01
.6427E-01

Vads

[cc/g) STP

8.0878
8.4979
8.8647
9.0548
9.2343
9.3931
9.4665
9.5051
9.5384
9.5705
9.6003
9.7074
9.7398

P/ po

7.1418E-01
7.6416E-0O1
8.1403E-01
8.6417E-01
9.1379E-01
9.6332E-01
9.9940E-01
9.3858E-01
8.8481E-01
8.3445E-01
7.8450E-01
7.3431E-01
6.8452E-01

Vads

[cc/g) STP

9.7787
9.8148
9.8554
9.9031
9.9677
10.0798
10.5762
10.1711
10.1302
10.1219
10.1265
10.1387
10.1538

P/ Po

6.3381E-01
5.8428E-01
5.3443E-01
4.8455E-01
4.3489E-01
3.8471E-01
3.3257E-01
2.8309E-01
2.3363E-01
1.8404E-01
1.3500E-01
8.7250E-02

a 500 °C (Wmuestra = 0.0446 g. Desgasificada @ 350 °C, 12 hrs.)

CUUEEWLWUNN——Q

6

P! pPo

.1421E-02
.1400E-01
.G446E-01
.1477E-01
.6480E-01
.1456E-01
.6870E-01
.1487E-01
.6506E-01
.1388E-01
.6451E-01
.1501E-01
.GG18E-01]

Vads

[cc/g] STP

0.2619
0.3733
0.4809
0.5351
0.6126
0.6634
0.8046
0.8883
0.9572
1.2162
1.3940
1.5073
1.3351

P/ po

7.1495E-01
7.6343E-01
8.1540E-01
8.647G6E-01
9.1468E-01
9.6201E-01
9.9940E-01
9.4206E-01
8.8573E-01
8.3541E-01
7.8347E-01
7.3566E-01
6.8545E-01

Vads

[cc/g] STP

1.3885
1.7497
1.7497
1.8879
2.0382
2.6590
6.3340
2.4661
2.2349
2.0730
2.2229
1.8924
1.5932

Vads

10.1894
10.2092
10.2192
10.2287
10.2323
10.2280
10.2627
10.2564
10.2393
10.1963
10.1190
9.9662

[cc/g) STP

i
i
¥

——

F/ Po Vads
[cc/g] STP
G6.3539E-01 1.4387
5.8403E-01 1.4479
5.3750E-01 1.2925
4.8523E-01 1.0793
4.3416E-01 1.1132
3.8499E-01 1.0057
3.3521E-01 0.9281
2.8497E-01 0.7705
2.3512E-01 0.5981
1.8516E-01 0.5002
1.3534E-01 0.4145
8.5697E-02 0.3107
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Capitulo §

Datos de la Adsorcion-Desorcion para el sistema SiQ:-AlLO3-ZrO: calcinado

a2 600 °C (Wmucstra = 0.1653 g. Desgasificada @ 350 °C, 12 hrs.)

P/ Po

6.2782E-02
1.1442E-01

T GON
baiiA DE ORIGEN

1.6468E-01
2.1493E-01
2.6508E-01
3.1530E-01
3.6485E-01
4.1497E-01
4.6488E-01
5.1494E-01
5.6446E-01
6.1493E-01

6.6496E-0O1

Vads

[cc/g] STP

0.0380
0.0439
0.0517
0.0542
0.0657
0.0387
0.0520
0.0617
0.0673
0.0689
0.1328
0.1471
0.1553

r/ro

7.1512E-01
7.6504E-01
8.1481E-01
8.6426E-01
9.1332E-01
9.6453E-01
9.9667E-01
9.4298E-01
8.8558E-01
8.3550E-01
7.8349E-01
7.3535E-01
6.8532E-01

Vads

0.1609
0.1697
0.1758
0.1985
0.2926
0.3471
1.7307
0.3242
0.2430
0.2098
0.2668
0.2445
0.2090

[cc/g] STP

P/ Po

6.3523E-01
5.8553E-01
5.3524E-01
4.8535E-01
4.3526E-01
3.8548E-01
3.3469E-01
2.8583E-01
2.3508E-01
1.8523E-01
1.3555E-01
8.5857E-02

Con estos resultados las isotermas se muestran en la Fig. 5.7

Vaus
[ce/g] STP

0.1823
0.1538
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Fig. 5.7. Isotenmas de Adsorcion-Desorcion para SiO2-Al:0:-ZrO2 (AnhH) calcinado a
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Con estas isotermas podemos construir las graficas de las Figs. 5.8 a 5.12.
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Propicdades texturales de los xerogeles y sélidos calcinados de Si0:-ALO,-Zr0; ¥y Si0;-ALO,-TiO,
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Fig. 5.8. t-Plots para el sistema SiO2>~Al;0;3;-ZrO: (AnhH) calcinado a diferentes
temperaturas.
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Fig. 5.9. Distribucion de tamaiio de poro con el método DA pam el sistema SiOz-Al2:0;-
ZrO:2 (AnhH) calcinado a diferentes temperaturas.
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Fig. 5.10. Distribucién de tamailo de poro con el método HK para el sistema SiO2-Al203-
ZrO: (AnhH) calcinado a diferentes temperaturas.
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Fig. 5.11. Distribucién de tamaiio de poro con ¢l método BIH para el sistema SiOz-Al;03-

ZrO> (AnhH) calcinado a diferentes temperaturas.




Propicdades texturales de los xerogeles y solidos calcinados de Si0;-ALO5-Zr0; y Si0;-A),0,-TiO,
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Fig. 5.12. Distribucién de tamaiio de poro con el método DH para el sistema SiO2>-Al20;:-
Z10O2 (AnhH) calcinado a diferentes temperaturas.

Los resultados finales de las propiedades texturales para el sistema SiO»-
AlLO;3;-ZrO: (AnhH) se muestran en la Tabla 5.2, y los calculos también se
realizaron segan lo establecido en la teoria del método correspondiente.

Propiedades texturales de SiO:-Al203-ZrO2 (AnhH)

Propiedad Area de superficic m\ii?:)‘;::re:so Diametro de poro promedio
textural especifica (m*/g) (em™/g) A)
Método BET Area Sup, t-Piot BJH | DH | pAa | 1K

Multipunto Langmuir

400 °C 2.70 43.08 6.300 16.19 | 16.19 | 16.40 | 1538
500 °C 2.32 5.101 - 23.71 | 23.71 | 19.20 | 17.73
600 °C 0.1198 - (U] 26.51 | 306.2 | 18.20 | 17.98
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Capitulo 5

5.4. Sistema SiO-ALO;-TIO: (con AcacH)
Resultados obtenidos a las temperaturas de calcinacion de 300y 500 °C:

Datos de la Adsorcién-Desorcion para el sistema SiO;-A1:05-TiO; calcinado a
300 °C (Wmuestra = 0.0684 g. Desgasificada @@ 350 °C, 4 hrs.)

P/ o Vads P/ po Vads P/ Po Vads

[cc/g] STP [cc/g] STP [cc/g] STP
6.1497E-02 1.1181 7.1421E-01 2.2147 6.3528E-01 2.5444
1.1424E-01 1.3002 7.6422E-01 2.2767 5.8526E-01 2.4845
1.6449E-01 1.4234 8.1452E-01 2.3606 5.3426E-01 2.5188
2.1433E-01 1.5260 8.6535E-01 2.4829 4.8451E-01 2.5806
2.6431E-01 1.6000 9.1314E-01 2.8898 4.3608E-01 2.5385
3.1449E-01 1.7027 9.6349E-01 3.1253 3.8461E-01 2.4462
3.6464E-01 1.7988 9.9940E-01 5.8839 3.3560E-01 2.3705
4.1468E-01 1.8814 9.4637E-01 3.0424 2.8561E-01 2.2925
4.6500E-01 1.9553 8.8579E-01 2.9015 2.3491E-01 2.2138
5.1409E-01 2.0390 8.3536E-01 2.8301 1.8506E-01 2.1498
5.6490E-01 2.0710 7.8619E-01 2.7530 1.3528E-01 2.0588
G.1552E-01 2.1215 7.3598E-01 2.6902 8.5343E-02 1.9387
6.6390E-01 2.1671 6.8542E-01 26111

Datos de la Adsorcién-Desorcién para el sistema SiO2-ALO;3-TiO: calcinado a
500 °C (Wiuestra = 0.1290 g. Desgasificada @ 350 °C, 4 hrs.)

P/ Po Vads P/ po Vads P/ po Vacde
[cc/g] STP [ce/e] STP [cc/g) STP
6.0068E-02 0.6366 7.1472E-01 1.5192 6.3559E-01 1.6502
1.1396E-01 0.7465 7.6411E-01 1.5936 5.8430E-01 1.6784
1.6420E-01 0.8267 8.1189E-01 1.8289 5.3497E-01 1.6220
2.1430E-01 0.8923 8.6342E-01 1.9396 4.8535E-01 1.5585
2.6454E-01 0.9506 9.1443E-01 2.0527 4.3557E-01 1.4863
3.1460E-01 1.0123 9.6297E-01 2.2681 3.8640E-01 1.3022
3.6442E-01 1.0699 9.9645E-01 4.0697 3.3568E-01 1.1792
4.1445E-01 1.1313 9.4949E-01 2.2269 2.8534E-01 1.0841
4.6461E-01 1.1951 8.8609E-01 2.0423 2.3544E-01 1.0001
5.1448E-01 1.2585 8.3564E-01 1.9622 1.8527E-01 0.9174
5.6438E-01 1.3214 7.8536E-01 1.8979 1.3524E-01 0.8289
~6- 1457450 b-——1:.386 2 7.3590E-01 1.8190 8.5423E-02 0.7343
iI 6.8483E-01 1.7342
H

6_64:2_3!3:_0 I:"771.4538




Propicdadces texturales de los geles ¥ solid ek jos de SI0;-ALO,-ZrO; y Si0:;-ALO,-TiO;

Con estos resultados, las isotermas se muestran en la Fig. 5.13
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Fig. 5.13. Isotermas de Adsorcién-Desorciéon para 8i02-Al203-TiO2 (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. 5.14. t-Plots para el sistema SiOz~Alz03-TiO2 (AcacH) calcinado a diferentes
temperaturas.
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Fig. 5.15. Distribucién de tamaiio de poro con el método DA parm el sistema SiOz2-Al20;3-
TiOz (AcacH) calcinado a diferentes temperaturas.
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Fig. 5.16. Distribucion de tamafio de poro con el método HK pam el sistema SiO2-Al203-

TiO2 (AcacH) calcinado a diferentes temperaturas.
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Propicdades texturales de los xerogeles ¥ salidos calcinados de Si0;-ALO;-2Zr0; y Si0,-ALO;-TIO;
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Fig. 5.17. Distribuciéon de tamafio de poro con ¢l método BJH parma el sistema SiO2-Al:0;-

TiO2 (AcacH) calcinado a diferentes temperaturas.
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Fig. 5.18. Distribucion de tamafio de poro con el método DH pam el sistema SiOz-Alz0;x-
TiO:z (AcacH) calcinado a diferentes temperaturas.
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Capitulo S

Los resultados finales de las propiedades texturales para el sistema SiO»-
Al2O3-TiO: (AcacH) se¢ presentan en la Tabla 5.3:

Propiedades texturales de Si0:-Al:0;3-TiO: (AcacH)

Propiedad Area de superficie Yolumcn Diametro de poro promedio
textural especifica (m?/g) microporoso A)
) (cm’/g)
Método BET Area Sup. t-Plot BJH | DH | DA | HK
Multipunto | Langmuir
300 °C 5.108 8.95 0.1787 14.96 | 13.38 | 17.8 | 15.02
500 °C 3.085 5.514 - 33.06 | 33.06 18.0 | 15.27




Anilisis de s dos y parativos

Capitulo 6. Anilisis de resultados y comparativos

6.1. Anail

s de resultados
6.1.1. Analisis de resultados para el sistema SiO;-A1:O;3-ZrO; (AcacH)

* Para este sistema sc¢ cncontré que las isotermas de adsorcion para las
temperaturas de 400 y 500 °C resultan ser del tipo I, segun la clasificacion
dada por BDDT [ 1 }. Mientras que su forma de ciclo de histéresis son del tipo
H,4, considerando la clasificacién de la IUPAC [2 ] que es un indicativo de
microporosidad.

* Para la isoterma de 600°C se encuentra que e¢s similar a la del tipo
Langmuir, debido a que la isoterma de desorcion coincide casi con la de
adsorcion , lo que ocasiona que una porcion grande de su ciclo de histéresis
cubra un rango de p/py relativamente grande, y que se extiende
posteriormente a un rango de p/ py mas bajo, sugiriendo con esto que la
estructura del poro es ancha [3 IR

* Las t-Plots para este sistcma confirman la existencia de microporos, ya que
para las tres temperaturas de calcinacion, la interseccidon de las rectas con el
eje de los volumenes de adsorbato adsorbido son valores positivos.

* Las graficas de distribucion de tamaiio de poro nos permiten establecer que
en efecto, los diametros de poro promedio estian por debajo del valor de 20 A
(solidos microporosos), para las tres temperaturas de calcinaciéon con los
cuatro métodos utilizados. Ademas la forma de todas las curvas de
distribucion de tamaiio de poro muestran también ¢n menor proporcion la
existencia de tamaiios de poro mayores a 20 A (s6lidos mesoporosos), debido
a que las graficas se extienden hacia la zona de mesoporosidad de manera
asintdtica conforme el diametro de poro aumenta.

* Los valores para el drea superficial especifica decrecen con el incremento de
la temperatura de calcinacidon, esto puede scr atribuido al fendémeno dc
sinterizacion (reduccion del arceca superficial de un cuerpo) [4 ], que sc
presenta tanto con los resultados del método BET multipunto y Langmuir. Los
valores del arca superficial especifica son mayores con el método Langmuir
para cada una de las temperaturas de calcinacion comparadas con las del
método BET multipunto y debido a que la forma de las isotermas son del tipo
I los resultados de area superficial con el método de Langmuir parecen ser los

231




Capitulo 6

mas confiables, no asi los obtenidos con el método BET multipunto que
considera solamente el rango de 0.05< p/ p;<0.35.

Por otra parte, ¢l volumen microporoso aumenta conforme la temperatura de
calcinacion decrece, mientras que el diametro de poro promedio con los
métodos BJH y DH resultan ser los mismos para todas las temperaturas de
calcinacion y muestran una disminuciéon muy ligera de diametro de poro
conforme la temperatura de calcinacion aumenta, no asi con el método DA
que presenta el caso contrario y para el méiodo HK la temperatura de
calcinacion de 500 °C presenta ¢l diameao de poro promedio menor (14.48

A).
6.1.2. Analisis de resultados para el sistema SiO;-ALO;3-ZrO; (AnhH)

* Con este sistema la isoterma de adsorciéon para la temperatura de 400 °C
resulta ser del tipo I (s6lidos microporosos) y la forma del ciclo de histéresis
se asemeja a un tipo Hy en la clasificacion IUPAC, el hecho de que el ciclo de
histéresis no se cierre en la region de p/ p, bajas es consecuencia de la poca
desorcion de N> para estos valores de p/ pg. esto debido a que el N2 no es
desorbido facilmente por algunos porosa 77 K [ 5 ]

* Para la isoterma de adsorcion a 500°C resulta ser del tipo 111 (mesoporos),
segun la clasificacion dada por BDDT, con ciclo de histéresis cerrado el cual
representa a una histéresis del tipo A en la clasificacién dada por de Boer [6 ]
. caracteristico para una estructura de poro cilindrico, el ciclo esta
principalmente en la region de p/ py mas alta que sugieren la existencia de

poros anchos [7 ]

* Y por altimo la isoterma a la temperatura de calcinacién de 600 °C tiene una
forma irregular pero muy parecida al tipo Langmuir, aunque puede observarse
que para valores altos de presiones relativas se muestra un cambio
considerable de la cantidad adsorbida lo que hace pensar la existencia de poros

de diametro mayor de 20 A.

* Debido a la interseccion positiva de la recta t-Plot para la temperatura de
calcinacion de 400°C, y la forma de su isoterma de adsorcion-desorcion nos
confirma que si se trata de una superficie microporosa. Por otra parte, las t-
Plots para las temperaturas de 500 y 600 °C muestran intersecciones con un
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Aniilisis de resultados y comparativos

valor de casi cero (600 A) y un valor negativo (500 A), esto indica Ia
existencia de mesoporos en la superficie del 6xido.

* Las curvas de distribucion de tamafiio de poro muestran una distribucion
estrecha en todos los métodos utilizados. Es claro que para la temperatura de
calcinacion de 400 °C con los métodos DA y HK existe una distribucion
monomodal mayor (con respecto a la distribucion del volumen de poro que
cada tamafio de poro presenta) y esta también mas cargada hacia la izquierda
en comparacion con las otras dos temperaturas de calcinacion (500 y 600 °C)
que se extienden mas conforme aumenta ¢l didametro de poro, lo que ratifica
claramente que el oxido calcinado a 400 °C es sin duda alguna microporoso.

* Un anadlisis similar se presenta con los métodos BJH y DH que como se
observa cn la Fig. 5.11 y 5.12 ¢l comienzo de la distribucion con ambos
métodos se da en la parte superior (altas distribuciones de volumen de poro)
para la temperatura de 400 °C, esto indica que la mayor parte de los tamarios
de poro para el solido calcinado esta en la region de microporosidad y
conforme el diametro de poro aumenta, la distribucion decrece drasticamente
lo que muestra también la existencia de diametros de poro mayores a 20 A
(mesoporos) muy insignificantes sobre la superficie en cuestion, mientras que
para los sdlidos calcinados a 500 y 600 °C las curvas de distribucion
comienzan desde abajo (baja distribucion de volumen de poro); es decir, en la
region de microporosidad lo que nos indica la existencia de pocos microporos
y conforme el didametro de poro aumenta la distribuciéon de tamaiio de poro
presenta varias elevaciones en el rango de mesoporosidad denotando la
existencia de esta clase de poros.

* Por otra parte, para este sistema los valores del area superficial especitica
aumentan conforme disminuye la temperatura de calcinacion, el decremento
del area superficial puede ser atribuido a la desapariciéon de los poros mas
pequeiios ocasionado por el tratamiento térmico. Cabe aclarar que por la
forma de las isotermas para los sélidos calcinados a 500 y 600 °C los
resultados del area superficial especifica con el método BET multipunto son
los mas adecuados micntras que para la isoterma de 400 °C que resulté ser del
tipo 1 el valor del area superficial especifica con el método Langmuir es la mas
confiable, ya que el método Langmuir es ¢l que mejor representa la adsorciéon
localizada para este tipo de isoterma.

También la disminucion del area superficial especifica se reflcja en el
volumen microporoso, ya que solamente el sdlido calcinado a 400 °C presenta

N
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un valor numérico positivo y para las otras temperaturas de calcinacién no
existen valores definidos. Analizando los diametros de poro promedio para los
métodos BJH y DH (que aplican para el caso de estructuras mesoporosas)
estos aumentan conforme también lo hace la temperatura de calcinacion,
debido a que los poros pequefios desaparecen y ocasionan que la presencia de
los mesoporos sea ahora la que predomine, mostrandose nuevamente
sinterizacion en la superficie del solido. Los métodos DA y HK sefialan que
los diAmetros de poro menores se presentan para la temperatura de calcinacion
de 400 °C. Los resultados para las temperaturas de 500 y 600 °C presentan
valores altos casi ya fuera del rango de aplicabilidad de los métodos lo que
ocasiona que sean poco confiables.

s de resultados para el sistema Si0;-ALO;-TiO2 (AcacH)

6.1.3. Ana

* En este sistema s¢ encontro que para la temperatura de calcinacion de 300
°C resulta ser una isoterma del tipo 11 considerando la clasificacion BDDT con
un ciclo de histéresis del tipo Hs en la clasificacion ITUPAC, que no se cierra
para los valores bajos de p/ p,. Esto supone la existencia de microporos en el
solido calcinado. Por otra parte, para la isoterma del s6lido calcinado a 500 °C
presenta un comportamiento similar al tipo IV en la clasificacion BDDT, que
proporciona con certeza la existencia de mesoporos en el 6xido, el escalén
mostrado en la curva de desorcion entre los valores de p/ pg de 0.75 y 0.82
nos demuestra que la estructura del poro es del tipo E en la clasificacion dada
por de Boer, sugiriendo una forma de “cucllo de botella™, el escalon es debido
al tamafio del cuello de los poros (cuello de botella), o a la inestabilidad
natural del nitrogeno liquido a esta presion relativa | 8 |.

* Analizando la t-Plot para la temperatura de 300 °C, es facil observar la
tendencia de una segunda pendiente lineal conforme aumentan los valores de
7, lo que evidentemente cortara un valor de v_, mas alto que la primera
pendiente lineal. La primera pendiente lo hace a un valor positivo de casi cero,
lo que afirma probablemente la presencia de una mucstra mesoporosa y que
para altos valores de ¢ (o de p/ py) los microporos existentes se llenan
debido a la condensacion capilar que ocasiona la desviacion de la pendiente
superior a un valor de v, positivo mas grande que confirmaria la existencia

de microporos.
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* Para el caso del solido calcinado a 500 °C la t-Plot corta al ¢je de v, con
un valor de aproximadamente cero lo que nos hace pensar que este adsorbente
esta constituido en su mayor parte por mesoporos.

* Las curvas de distribucion de tamaiio de poro muestran también un
comportamiento estrecho en todo el rango de diamctros de poro. Para la
temperatura de 300 °C se confirma claramente la presencia de microporos con
¢l empleo de los cuatro métodos. Mientras que para la temperatura de 500 °C,
la t-Plot pronostica la presencia de mesoporos, lo que se confirma con los
métodos BJH y DH que se distinguen por caracterizar bien esta zona de
diametros de poro y aunque los métodos DA y HK proporcionan diametros de
poro promedio por debajo de 20 A esto ocasiona una incertidumbre acerca de
si se trata un material microporoso o mesoporoso, en tales casos se considera
un material en ¢l cual estan presentes microporos y mesoporos.

* Con este sistema a las dos temperaturas de calcinacion el area superficial
con los métodos BET multipunto y Langmuir también disminuye con la
temperatura de calcinacion, esto debido a que es muy probable que algunos de
los poros finos (microporos) en el 6xido calcinado fueron obstruidos durante
el proceso de calcinacion. Estructuralmente el oxido a temperaturas elevadas
esta mas organizado, es menos poroso y ademas menos reactivo y por la forma
mostrada de las isotermas, los valores para el darea superficial con el método
BET multipunto resultan ser los mas adecuados.

Solamente se presenta un valor positivo para el volumen microporoso (a 300
°C) y para 500 °C resulta un valor fisicamente inaceptable (valor negativo). El
diametro de poro promedio con los cuatro métodos usados aumenta con cl
incremento de la temperatura de calcinacion, se presenta un comportamiento
microporoso a la temperatura de calcinacion de 300 °C con los cuatro métodos
de distribucion de tamaiio de poro y para 500 °C los métodos BJH y DH
reportan valores para mesoporos, y los métodos DA y HK de microporos o
que ratifica la existencia de porosidad del tipo micro y mcsoporoso.

6.2. Aniilisis comparativos de los éxidos calcinados

Debido a que las relaciones molares entre los agentes quelantes y los iones
metdlicos son en todos los casos 2:1, es posible hacer una comparaciéon entre
¢l sistema SiO2-Al03-ZrOa sintetizado con los agentes quelantes AcacH y
AnhH al igual que una comparacioén entre los sistemas SiO2-Al:0:-ZrO>  y
Si0:-AlO3-TiO; sintetizados ambos con AcacH.
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* El sistema Si0s-Al,03-ZrO- sintetizado utilizando AcacH genera estructuras
meramente microporosas para las tres temperaturas de calcinacion analizadas
y para el sistema SiO2-AlO:-ZrO- sintetizado con AnhH como agente
estabilizante, solo se muestra este comportamiento textural a la temperatura de
400 °C ya que para las temperaturas de 500 y 600 °C nos indica un
comportamiento textural de tipo micro y mesoporoso.

* El sistema SiO>-Al03-ZrO; y SiO2-Al20;3-TiO; sintetizados ambos con
AcacH demuestran que se favorece la obtencion de estructuras microporosas
con el empleo de AcacH como agente quelante para el sistema SiO;-AlOx-
ZrO:, ya que para las dos tempecraturas de calcinaciéon analizadas para el
sistema SiO2-Al:O3-TiO: solo es posible obtener muestras microporosas para
la temperatura de calcinacion mas baja de estudio, cosa que no ocurre para el
oxido de SiO>-AlLO3-ZrOs.

* Hasta donde sabemos no se reportan resultados de analisis textural para el
sistema SiO>-AlO3-TiO2 en la literatura, lo que nos limita ¢l hacer una
comparacion con los resultados obtenidos en este trabajo.

* Segan Monica Popa et al. [9] reportan los valores de arca superficial
especifica con el método BET para SiO:-AlLO3z-ZrO; sintetizado via sol-gel
(con agente quelante no especificado), para el rango de temperaturas de
calcinacion de 400 y 600 °C sus valores de area superficial se encuentran entre
190 y 175 m®/g, pero no sc especifican diametros de poro promedio.
Comparando sus areas superficiales especificas con las de este wabajo,
tenemos que las encontradas para el sistema SiQ>-Al2O03-ZrO2 (AcacH) son las
mayores areas superficiales logradas por nosotros y las del sistema SiOa>-
Al203-ZrOz (AnhH) las de menor area superficial, aun asi nuestros valores de
areca superficial son menores que los obtenidos por Monica Popa y
colaboradores, creemos sin cmbargo; entre otras cosas que esto es
consecuencia de las relaciones molares utilizadas (para nuestro sistema con
ambos agentes quelantes la relacion Si-Al-Zr es de 80-7-13 y para Monica
Popa 90-5-5 respectivamente).
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Capituto 7. Conclusiones
7.1. Conclusiones
Con [a culminacién de este trabajo se encuentra finalmente que:

* Los objetivos plantecados para este trabajo de tesis se cumplieron, al
determinar las propiedades texturales de los solidos calcinados de SiO2-Al,O3-
ZrOs y SiO2-Al03-TiO,, propiedades que juegan un papel muy importante en
la determinacion de varios parametros como por ejemplo la permeabilidad,
difusividad, factores de separacion y resistencia mecanica que son de interés
para la elaboracion de una membrana.

* Se realizd la sintesis de los polimeros de Si0O;-AlLO3-ZrO> (AcacH y AnhH)
y Si01-Al,0:3-TiO2 (AnhH) mediante el proceso Sol-Gel..

* Existe una adsorcion mayor (como lo muestran las isotermas de
adsorcion/desorcion) para todos los sistemas poliméricos a temperaturas de
calcinacion bajas, o bien la porosidad en los 6xidos calcinados desaparece con
el aumento de la temperatura.

* La sinterizacidn de los soélidos calcinados de Si0:-Al>03-ZrO2 y SiOa-
Alz0O3-TiO: es la causante de la disminucion del area superficial especifica,
que se presenta conforme la temperatura de los sélidos calcinados aumenta.

* El 6xido calcinado de SiO2-Al;03-ZrO: sintetizado utilizando AcacH, segin
las determinaciones texturales realizadas es microporosa para las tres
temperaturas de calcinacion, no asi los otros sistemas poliméricos que no
presentan un comportamiento totalmente microporoso en el rango de
temperaturas de calcinacién estudiados.

* Por otra parte, para los fines que se persiguen en el proyecto de
investigacion (y para el cual esta tesis forma parte) se ticnen como objetivos
obtener sélidos microporosos para la preparaciéon de membranas para la
separacion de gases, por lo que el polimero de Si0O:-AlLO3-ZrO; sintetizado
con AcacH es sin duda alguna la mejor opcion.
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7.2. Recomendaciones

Como actividades adicionales o complementarias (pero que estan fuera del
alcance de los objetivos de esta tesis) que se encontraron para este trabajo y
que consideramos por hacer estan:

* Realizar estudios complementarios ajustando las variables involucradas en
la sintesis (relaciones molares de los 6xidos, pH, precursores metalicos, tipo
de catalizador, orden de adicion, etc) con la finalidad de que los sélidos finales
que no presentan un comportamiento totalmente microporoso lo sean.

* Efectuar la sintesis del polimero de SiO:-Al:0;-TiO> usando como agente
quelante (AnhH) y determinar sus propiedades texturales para establecer si
también resulta ser una buena opcion para la obtencion de sdlidos
microporosos, o bien para darle otras aplicaciones que ya se han hecho con
este sistema [1 -4 ].

*La determinacidn de las propiedades texturales del solido calcinado de SiO--
Al203-TiO> (AcacH) se realizaron solo a las tempeceraturas de calcinacién de
300 y 500 °C, para obtener la informacion de analisis textural necesaria y
saber con certeza si cumple con los requisitos para ser considerada en la
elaboracion de las membranas. La razén de esta suficiencia es porque se ha
encontrado que la temperatura comun o de interés para la elaboraciéon de las
membranas es de 500°C [5, 6 ] en la mayoria de los casos. Aunque no esta
por demas conocer el comportamiento textural de SiO2-Al:03-TiO> (AcacH) a
otras temperaturas de calcinacion.
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Apéndice A

Determinacion del area superficial BET con el método multipunto.

Fecha: Muestra: Masa de la muestra (Weyeqns) = g

Operador; Condiciones de desgasificacion:

Hopade datos para el cabeudo del s saperioad cancbmctade BED mainpunt.

#de Neo | atm Pl plpof ol (! pyl ,crl£ Ades ol “'=(Axles /AmI)Vm[ “'[(FO //’)- ]] ]/“I[(I’O /p)—l
punto | atm oan | g g
|
2
Cont...
Presion ambiental, £, = atm. Graficar w[(po/ p)-1] vs plpy S, =w, (6.023E23) A,/ M
Presion de vapor p, = atm. Pendiente (5)= g’ Pam Ny §,= W, (3483E3) o
] Temperatura ambiente T = K Interseccion (i') = i - ;= .
F
:: ‘3 Peso molecular del adsorbato (M )= g /gmol w, =1/ (s+i') $= 8, | Westra
ol - o )
=3 "2 Area seccional transversal del adsorbato A4, = m/molécula  w, = g 3= m/g
0oQ
o O I ~
5 o Masa del gas de calibracion, W, = g
tx1 p=Xw P aim
<




Apéndice B

Determinacién del area superficial BET con el método de punto unico

Muestra: Fecha:
Masa Total: Operador:
Condiciones para desgasificar:

Masa de la muestra (w, ): s

Ecuacidén operacional:

S, =Q- P/ Po) (Ades ! Acat) Voar (N Ags Pag ! Ry TY m*
Donde:
2 = Presion parcial del adsorbato.
Po = Presion de vapor saturado del adsorbato.
N = Namero de Avogadro. (6.023E23)
V. st = Volumen de calibracion.
Ay.s = Area de la seifial de desorcién.

z . . 2
A, = Area seccional transversal de la molécula de adsorbato (m*/molecula).

T = Temperatura ambiente (K).
Rg.; = Constante del gas ideal, 82.1 cm® atm/K mol.
£,,, = Presion ambiental (atm).

A.ar = Area de calibracion,
Para nirégeno como adsorbato a T = 295 K y £, =1 atm.
Sp == pl po) (Aves ! Acat) Vear (4.03) m?
2 atm
P atm
Aites
l/rul
At
S, m”
S = N,/ Wiuesta m/g m/g m /g
e
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