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RESUMEN

Los sdlidos que frecuentemente se usan en catalisis heterogénea son los
soportes, precursores, solidos intermedios y catalizadores, los que puedan ser
usados por su forma en grandes agrupaciones tales como lechos o camas de

pelllets de diferentes formas.

La descripcion de morfologia agregada debe incluir la referencia de la estructura
cristalina asi como detalles de las formas de las particulas presentes en las
diferentes fases y su arreglo en el equipo. La textura es definida por una
geometria detallada del espacio vacio entre las particulas del catalizador y por las
relaciones espaciales entre las diferentes fases presentes. Cuando se describe el

agregado se debe mencionar los criterios de identificacion.

La mayoria de los catalizadores son materiales de gran superficie tienen cierto
grado de poros, la porosidad es un concepto relacionado con la textura y refiere al

espacio de los poros en el material.

El volumen total de poro VP algunas veces llamado volumen de poro esférico es
aquel volumen total accesible al vapor adsorbido en una presion cercana a la de

saturacion.

Finalmente la consideracion referente a la region en la cual se van a difundir los
reactantes pueden obtenerse por el rizo de histéresis sobre el cual se han

asignado ciertas formas caracteristicas relacionadas con la forma del rizo.

Se desarroll6 un estudio de adsorcion en nueve muestras para medir las
propiedades mencionadas posteriormente usando el procedimiento de
normalizacion en las variables de la isoterma se determiné en funcién de las
muestras regiones claras de porosidad un método de confirmacion en el area
especifica una ecuacion para el volumen adsorbido en funcién de a presion y una

D.D.P independiente de la interpolacion.




INTRODUCCION GENERAL

Con el propdsito de conocer los factores que intervienen en la eficiencia de una
reaccion catalitica, diversas areas del conocimiento se han ido integrando a estas
necesidades para poder responder el sin numero de preguntas que se desprenden

al querer conocer mas acerca de la evolucion de una reaccion.

Asi el control de la reaccidn se puede clasificar en ser endotérmica o exotérmica o
el porcentaje de productos obtenidos para lo cual pueden usarse diversas
espectroscopias como son el ultravioleta o el infrarrojo o para verificar el estado de
los materiales reactantes y cuantificar un envejecimiento lo que se realiza por

estudios de difraccion de rayos X.

Sin embargo, actualmente después de muchos afios de observacion se cayo en
cuenta de que las propiedades del sustrato en el que se depositan los metales
para hacer el catalizador deben cumplir estas caracteristicas que permitan que la
reaccion sea la mas eficiente posible para ellos existen muchos factores que

deben ser estudiados para obtener las propiedades dinamicas mas adecuadas.

Hasta ahora los mejores beneficios para cumplir estos requisitos los proporcionan
los estudios de adsorcion y mas especificamente los realizados con isotermas de
adsorcién de nitrégeno que nos permiten en base a los fundamentos y teorias dar
una interpretaciéon de las caracteristicas de la superficie involucrada asi como los
de los trayectos que una particula podria seguir al ponerse en contacto con la

superficie y estar sometida a un gradiente de presién.




Las ecuaciones que a nivel macro responderian las preguntas como pueden ser
las ecuaciones de Darcy y la ley de Hagen-Poiseville presentan una merma en su
interpretacion debido a que la superficie asi como las caracteristicas geométricas
juegan un papel ahora muy importante. Asi como los parametros proporcionados
por las técnicas de adsorcion han jugado un papel importante en los ultimos afios
como los mas aceptados para correlacionarlos con las propiedades que deben

controlarse en un reactor y en la fabricacion del catalizador.

La adsorcion desde hace muchos afnos ha fungido como una técnica que aporta
informacion al respecto de las propiedades superficiales de un solido y los
meétodos que ella se derivan se sustentan en aproximaciones que al margen de un
estudio formal siempre presentan debilidades. Asi podemos hablar del método
BET que se sustenta en un precepto de que la superficie interactualmente es
plana y que posteriormente en la evaluaciéon de la utilizacion de la isoterma |
método queda muy cercano a la aplicacion de una superficie con curvatura
ademas de que la mejor aplicacion del método es en materiales donde

ostensiblemente existen poros con una curvatura asignada.

Otro problema que aparece en el procedimiento de las técnicas de adsorcién es
una aplicacién un tanto analitica y que es una influencia en términos de las
cantidades adsorbidas a baja presion dicha extrapolacién en ciertas ocasiones es
de baja aportacidn pues se sustenta en la experiencia del investigador y en la
mayoria de las ocasiones puedes tomarse como una medida confirmatoria del
método BET y no a la inversa ademas de que carece de una fundamentacion

analitica.




Finalmente debemos recordar que la isoterma de adsorcion se ha empleado para
calcular el volumen total de poro asi como para determinar los radios
caracteristicos de una muestra lo que forma una distribucion con el propdsito de
compararlo con una medida burda del radio promedio proveniente del volumen
total del poro y del area BET. El método propuesto por Wheeler[S]y desarrollado
por BJH[Y] tiene el problema de convertir un comportamiento fisico finito, en un
problema analitico infinito. Pues asocia un espesor infinito con lo que el volumen
asociado a cierto radio puede ser medido varias veces en fin una aplicacion de la
paradoja de Zenon. Si bien el razonamiento es légico implica que la cantidad
evaporada en un sitio es proveniente de toda la superficie lo que es contradictorio

para la ecuacion de Kelvin.

Ademas que en el presente caso la interpolacion predice como debid haber sido la
adsorcidon y no como fue. En el presente trabajo se pretende encontrar pruebas
mas analiticas en el proceso de adsorcidn que permitan presentar a esta técnica
como una herramienta mas analitica que pictérica soportando los estudios
realizados en desarrollos analiticos que confirmen cambios sustanciales en el

proceso.




Objetivos

El tener un material poroso permite aumentar el contacto entre dos fases por lo
que puede verse como un mal necesario, sin embargo, la técnica de adsorcion ha
proporcionado una vasta produccion cientifica y se considerd que los limites a los
que ha llegado la técnica se encuentran limitados por la falta de una interpretacién

analitica y que lleve a dicha area del quehacer cientifico a otro nivel.

En el presente trabajo se aporta una visién analitica del fendmeno y de ésta se
desprenden ciertas correlaciones que bajo la visidon del responsable permiten
obtener ciertas conclusiones ulteriores a los estudios realizados con anterioridad

en el area.
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CAPITULO 1

ADSORCION COMO TECNICA.

1.1 Caracteristicas del material estudiado

Los materiales porosos son conocidos por ser de importancia en muchos procesos
industriales, por ejemplo, catalisis, cromatografia, separacién, transformacion de aceites,
contaminacion de suelos. En todos estos sistemas, la estructura porosa es determinada
para conocer las caracteristicas fisicoquimicas. El tamafio y la forma no son faciimente
determinados. Los materiales microporosos no se analizan facilmente usando microscopia
electronica 0 métodos de difraccion. Cuando las dimensiones del radio de poro esta
(2.50um), generalmente se utiliza poro simetria de Mercurio la cual esta basada en la
condensacion capilar del Hg. Pero para poros mas pequefios que [A] los acotados en la

porosimetria de mercurio en términos de su separacion entre paredes principales de:

Microporos d <20A
Mesoporos d € (20, 500 A)
Macroporos d > 500 A

En el presente trabajo no consideramos dimensiones menores establecidos por
Dubinin[B] ultramicroporos y supermicroporos hasta 7A aquellos que exhiben las mallas

moleculares.

Los materiales con supermicroporos son sélidos, son muestras con areas muy grandes y

poros son accesibles a muy pocos tipos de moléculas.

1im

o0 = 18

104 = 1m =

A lo largo del presente trabajo usaremos al hablar de dimensiones para los poros en angstrom 10'°m asi que lo anterior quedara como:

(2.50)*10~%(m)= (2.50)*10~%(101°A)= (2.50)*10*A =[20000-50000] A
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Es obvio que si el ancho del poro se reduce al término de las dimensiones
moleculares, el valor del volumen de poro se vuelve muy dificil de evaluar. Por
esta razén se ha recomendado que el término volumen de poro efectivo debe ser

un procedimiento operacionalmente claro en una evaluacién textural.

1.2 Adsorcién

Las medidas de adsorcion en una interface sélido-gas, siguen siendo una de las
técnicas mas populares para el estudio de sdélidos microporos y mesoporosos
tomando actualmente una gran importancia las isotermas en regiones muy bajas
de presion relativa por la gran utilidad para la caracterizacion de las propiedades
adsorbidas de materiales microporosos, sin embargo también es conocido que la
condensacion capilar en mesoporos viene acompafada con histéresis. Los
progresos obtenidos se han encadenado con las formas caracteristicas para
generar cierta forma de rizo y asi poderlos asociar con la naturaleza de la
estructura porosa, pero mucho queda por hacer para explicar el mecanismo de
llenado y vaciado de los mesoporos, los pequenos avances son mas por analisis
computacional dejando la responsabilidad de interpretacion a un método y no a la
compresion del fendbmeno pues la pregunta fundamental de porque escoger la
rama de adsorcion o desorcion del rizo para el analisis de los mesoporos esta aun

sin resolver.

Ademas parece que la respuesta no es facil pues los métodos computacionales

estan gobernados por la geometria del poro y configuracion de la red.
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La adsorcién también ha sido utilizada para medir la influencia de la estructura
porosa y la morfologia externa en relacion con la actividad catalitica pues se sabe
[C] que ha bajas temperaturas la actividad catalitica no varia con el tamafio del
poro. Pero al aumentar la temperatura, la difusion en los poros estrechos de las
esferas puede no mantenerse con la reaccion catalitica. Consecuentemente a
temperaturas mayores la reaccion queda confinada a las capas externas de las
esferas, donde la rugosidad de la superficie externa de los cuerpos del catalizador
contra la velocidad de reaccion. La efectividad del catalizador esta de este modo
controlado no solo por el sistema poroso. Sino también por la morfologia externa
del cuerpo de los catalizadores que frecuentemente es un sodlido poroso

termoestable cataliticamente inerte.

Lo anterior debe dar una idea de la trascendencia que forma en la ingenieria
quimica la determinacion de los parametros de la estructura porosa y los medios
que en el presente se tienen para llegar al entendimiento de las aportaciones de la

estructura a la efectividad de un catalizador.

En una gran cantidad de procesos fisicoquimicos los fendmenos que en ellos se
realiza o unen en la superficie de separacion entre las fases las cuales pueden ser
de diversos tipos, a saber solido-liquido, sdlido-gas, sélido-sélido, liquido-liquido o

liquido-gas.

Cuando un gas llega a estar en equilibrio con la superficie de un sélido o un
liquido, la concentracion de las moléculas del gas es mayor en las inmediaciones

de la superficie que en la fase del gas libre, a pesar de la naturaleza del gas o de
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la superficie. Este proceso por el cual el exceso formado es en la superficie se
llama adsorcion. En cualquier solido o liquido los atomos en la superficie estan
sujetos a fuerzas desequilibradas normales a la superficie plana y el balance de

fuerzas es parcialmente recuperado por la adsorcion de las moléculas de gas.

La adsorcion debe ser distinguida de la absorcion la cual envuelve la penetracion
de grandes cantidades del gas dentro de la estructura del solido o liquido por
medio de algun proceso de transferencia de masa. Puesto que la absorciéon es
gobernada por las leyes de difusion ésta puede usualmente ser diferenciado del

de adsorcién por este comportamiento.

El término sorcion es aplicado a casos donde ambos de los anteriores procesos
pueden ocurrir simultaneamente. La adsorcion de un gas sobre un soélido es un
proceso espontaneo y por lo tanto es acompanado del decremento en la energia
libre de Gibbs del sistema. Puesto que el proceso envuelve pérdida de grados de

libertad del gas al pasar de gas libre a una pelicula adsorbida.

Hay también un decremento en la entropia el que se sigue de la ecuacion.

AG = AH —TAS

Que el proceso de adsorcion debera ser siempre exotérmico.

1.3 Adsorciodn fisicay quimica.

El proceso de adsorcion puede ser clasificado de acuerdo a las fuerzas de
interaccion entre la sustancia en cualquier superficie en las que se lleva a cabo la

adsorcién entre el adsorbente y la sustancia que es adsorbida de la fase gaseosa




que se llama adsorbato. La naturaleza de estas fuerzas depende de la interaccion

envuelta.

La adsorciéon fisica también conocida como adsorcién de Van der Waals es
causada por las fuerzas de dispersion y las de repulsion de corto alcance, las
primeras producidas por el movimiento continuo de los electrones de las

moléculas.

Como consecuencia de este movimiento se presentan fluctuaciones de las

componentes del momento dipolar, las cuales originan campos electronicos.

Lo anterior implica un resultado, la formacion de una capa fisicamente adsorbida
que puede ser comparada con la condensacién de un vapor para formar un

liquido.

A continuacion se numeran algunas caracteristicas de la adsorcion fisica.

a) El fendmeno es general y ocurre en cualquier sistema sélido-fluido, aunque
es evidente que pueden ocurrir interacciones particulares, debidas en
particular a la forma geométrica o a las propiedades electronicas del
adsorbato y/o el adsorbente.

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

c) La fisisorcién no provoca cambios en la composicion quimica del adsorbato.

d) La energia de interaccion entre las moléculas del adsorbente y el
adsorbatoes del mismo orden de magnitud, pero es generalmente mayor

que, la energia de condensacion del adsorbato.
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e)

f)

El proceso de adsorcion fisica, no envuelve una energia de activacion.

En condiciones apropiadas de presidon y temperatura las moléculas de la
fase gaseosa pueden adsorberse en exceso sobre aquellas que se
encuentran en contacto directo con la superficie (llenado de microporos,

adsorciéon de multicapas y/o condensacion capilar).

En la quimisorcion las fuerzas involucradas son las fuerzas de valencia del mismo

género de aquellas que aparecen en la formacion de un compuesto quimico.

La forma en que se distinguen la fisisorcidon y la quimisorcién es basicamente la

misma de como distinguir entre interacciones fisicas y quimicas.

Aunque en adelante nos concretaremos exclusivamente a fisisorcién se enumeran

a continuacioén algunas caracteristicas de la quimisorcion.

a)

b)

El fendmeno se caracteriza por su especificidad quimica.

Los cambios electréonicos de los componentes involucrados en la
quimisorcion pueden ser detectados por técnicas fisicas adecuadas por
ejemplo: espectroscopias tales como, ultravioleta, infrarrojo, microondas
etc, o por cambios en la conductividad eléctrica y susceptibilidad magnética.
La naturaleza quimica del adsorbato puede ser alterada tanto por reaccion
como por disociacion superficiales de tal forma que al adsorberse no se
puedan recuperar las especies originales; en este sentido la quimisorcion
puede no ser reversible.

La energia de quimisorcion es del mismo orden de magnitud que la energia

de cambio en la reaccién quimica entre el solido y un fluido de modo que la

16



quimisorcion es semejante a las reacciones quimicas en general, puede ser
exotérmica o endotérmica.
e) El proceso de quimisorcion frecuentemente involucra una energia de

activacion.

1.4 Potencial de adsorcion.

El fendmeno de adsorcién fue observado siglos atras sin embargo no es hasta
este siglo que con la existencia de las teorias electromagnéticas, asi como las
contribuciones de la mecanica cuantica que se pudo establecer un esquema
pertinente que pudiera explicar en cierta forma la procedencia de las fuerzas

implicadas para el entendimiento en la consecucién del fendmeno.

Asi podemos decir, que las teorias pioneras postuladas por polanyi[D][E] en su
teoria del potencial en la que se establece que las fuerzas de largo alcance
provenian de la superficie del sdlido llevando estas a tener peliculas de muchos

diametros de espesor. Sin embargo, nunca define las dimensiones del espesor.

Lennnard-Jones demuestran en el afio de 1932 que si calculan los campos de Van
der Waals en la vecindad de los sdlidos es posible estimar la magnitud de los

calores de adsorcidn fisica de ciertos gases sobre la superficie de los sélidos.

El potencial de interaccion que en principio y para la mayoria de los sistema, es el
responsable de la adsorcion fisica puede representarse por una ecuacion similar
a la que usaron Lennard-Jones para el potencial entre moléculas de gas cuando

una molécula se aproxima a otra.
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E=ar ™+ br™"
Donde a,b,m y n son constantes y r es la distancia de separacion.

El primer término produce una fuerza atractiva y el segundo una fuerza repulsiva
entre las especies que interactuan, Lennard-Jones propuso valores de 6 y 12 para
m y n respectivamente. El primer exponente fue justificado tedéricamente por
London[F] en su trabajo sobre fuerzas de dispersion, el segundo exponente
(m=12) es debido a que matematicamente se tiene una representacion
satisfactoria de la interaccion entre moléculas esféricas no polares, sin embargo

este valor no es unico.

La constante a se determina calculando su valor a partir de propiedades tales
como la susceptibilidad eléctrica y polarizabilidad atdmica. Para el calculo de la
constante repulsiva b existe aun mucha incertidumbre. El procedimiento usual es
el de ajustar el valor de b de forma tal que se obtenga un valor correcto para la
separacion de dos moléculas en la condicion de equilibrio, cuando las fuerzas
atractivas y repulsivas entra las moléculas sean iguales. Por lo tanto a la distancia

de equilibrio 7, se tiene que:

(VE), o = (dE) =0
Te—0 — dr rom0 -

Por lo que la ecuacién 1.1 queda
m-—1

mar~ — nbry™ 1 =0 1.1

De donde:
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b = (mn) tarl™™ 1.2

El valor de E, del potencial a la distancia de equilibrio estara dada por:

Ey = [(mn)"! = 1]larg™ 1.3

El valor de E, se hace coincidir con la energia de disociacion de la molécula
ajustando el valor de b por medio de las ecuaciones (1.1) y (1.3). Cuando la
molécula del adsorbato se aproxima a una superficie, interacciona con un gran
numero de atomos simultdneamente, y la energia potencial total de las
interacciones es una serie infinita compuesta por términos similares a los que

contiene la ecuacion (1.1) utilizando el valor apropiado de r en cada caso.

Las conclusiones a las que se puede llegar con respecto a las fuerzas de
adsorcion fisica que actuan entre un solido (adsorbente) y una molécula de
adsorbato (gas o vapor), son las siguientes: las fuerzas de dispersién estaran
siempre presentes; cuando la molécula posee un momento dipolar permanente las
fuerzas de dispersidén representan la mayor contribucién a la energia total de
adsorcion. La dependencia con la distancia es tal que la primera capa de las
moléculas adsorbidas estara fuertemente fijada a la superficie, en tanto que las
capas superiores se fijaran mas débilmente. Las fuerzas de dispersion seran
considerablemente mas fuertes dentro de microporos y prominencias que sobre

superficies planas.
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1.5 Isotermas de adsorcion

Experimentalmente se ha observado que el fendmeno de adsorcion depende de la
presion, de la temperatura, de la naturaleza y area del adsorbente asi como de la
naturaleza del adsorbato. La informaciéon util para el estudio del fendbmeno se
obtiene a través de relaciones de estos parametros las cuales dan lugar a curvas
experimentales, a saber: la isoterma de adsorcion que muestra como la cantidad
adsorbida depende de la presion de equilibrio del gas a temperatura constante; la
isobara de adsorcion que relaciona la variacién de la cantidad adsorbida con la
temperatura a presion constante y la isoterma de adsorcion que relaciona las
variaciones de la presion de equilibrio de un gas con la temperatura para una
cantidad adsorbida constante experimentalmente se trabaja con la isoterma ya
que es posible controlar adecuadamente la temperatura mejor que cualquiera de
los otros parametros ( presion de equilibrio o la cantidad adsorbida), y tener una

descripcion conveniente del equilibrio termodinamico del proceso de adsorcion.

En general si A es la cantidad adsorbida:

A=f(pT),gas,solido 1.4

Para el caso de la isoterma se tiene:

A= f (p),T,gas,solido 1.5

Si el gas se encuentra por debajo de su temperatura critica, esto es, si el gas es

un vapor podemos escribir la relacion (1.4) como:

A= f (p,ps), T,vapor,sélido 1.6
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En la que p, es la presidn de vapor saturado del adsorbato a temperatura T.

Cada una de las relaciones mencionadas tiene una utilidad especifica asi tenemos
que la isoterma proporciona una descripcion conveniente del equilibrio de

adsorcion.

En la literatura existen una gran cantidad de isotermas de muy variadas formas, la
mayoria de las cuales pueden clasificarse en 5 tipos de la figura. 1.1. Esta
clasificacion fue propuesta por Brunauer y colaboradores [G] en 1940, la cual no
es totalmente general pues habra isotermas que no pueden clasificarse en
ninguno de estos cinco tipos, asi como otros que sean clasificados dentro de dos
tipos o0 mas. De hecho muchas curvas determinadas experimentalmente y que
quedan dentro de la clasificacion presentan pequenas discrepancias pues las
cinco isotermas de la clasificaciéon, por ejemplo las isotermas de los tipos LIl y V;
en algunos casos al encontrarse en la vecindad de la presién de saturacion del
gas, muestran una desviacién hacia arriba (lineas punteadas en la figura 1.1) las

curvas IV y V siempre presentan histéresis.

Esta clasificacion esta relacionada con distintos fendmenos:

La isoterma del tipo | esta relaciona con adsorcion monomolecular en el material
después de la cual ya no hay adsorcion. En fisisorcion este tipo de isotermas son

obtenidas por materiales microporosos tales como las ceolitas.

La isoterma del tipo Il en bajas presiones presenta un comportamiento parecido al
tipo | hasta el punto B por lo cual Emmet y Brunauer[G] consideran que en este

punto la superficie del material esta cubierta totalmente por una monocapa de
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adsorbato después de este punto la adsorcién es paulatina lo cual corresponde
indudablemente a la formacion de multicapas. Este tipo de isotermas las producen

los 6xidos de aluminio.

La isoterma del tipo Il esta caracterizada por un calor e adsorcién igual o menor
que el calor de licuefaccidén del adsorbato por lo que podemos establecer que en
un inicio la interaccidén del adsorbato es mas con el mismo que con la superficie
como se vera en el capitulo siguiente. Esta isoterma es poco comun, sin embargo,

se ha obtenido en limaduras metalicas utilizando nitrégeno como adsorbato

a -76K.

Las isotermas del tipo IV y V son debidas a los fendmenos que caracterizan las
isotermas Il y lll respectivamente, ademas de que se presentan poros en la
muestra, la existencia de estos se determina como se vera en el capitulo Il por el

fendmeno de histéresis.
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FIGURA 1.1

Los cinco tipos de isotermas de la clasificacion BDDT
(Va=volumen adsorbido por gramo, P/ Ps=presion relativa)

1.6 Termodinamica de la adsorcion.

El estudio de los fendmenos de adsorcién por medio de la termodinamica no data
de mucho tiempo. Antes de 1940 las relaciones entre los calores de adsorcion y
las isotermas de adsorcion a través de la entropia, eran solo comprendidas

vagamente y de ahi que las relaciones entre las diferentes energias, llamadas
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“calores de adsorcion” no eran claras. Esta por demas sefalar la importancia tan

grande que desempefa la termodinamica en el tratamiento tedrico de los

fendbmenos de adsorcion, ya que es a través de ella como pueden ser

comprendidos y estudiados conceptos tan importantes dentro del fenbmeno como

son: la entropia de adsorcion, la presidn de dispersion, el trabajo diferencial de

adsorcion, los calores de adsorcion, etc.

El avance actual de la termodinamica de la adsorcidn fisica se debe en gran parte

a los trabajos de Hill [H] Y Everett [I].

La validez de las ecuaciones termodinamicas usuales para la fase adsorbida

descansa en tres suposiciones que son:

a)

El adsorbente se considera termodinamicamente inerte, es decir, que el
cambio de una propiedad termodinamica del adsorbente ( por ejemplo, su
energia interna) es despreciable durante el proceso de adsorcién a
temperatura constante, comparado con el cambio de la misma propiedad
del adsorbato.

El adsorbente posee un area invariante con la temperatura, la cual es la
misma para todos los adsorbatos. Esta suposicion puede no ser valida por
ejemplo, para un adsorbente microporoso el cual el area disponible para la
adsorcion depende del tamafo de la molécula de adsorbato.

Se aplica la definicion de Gibbs de la adsorcion, la definicion corresponde a

la técnica volumétrica usual para obtener isotermas de adsorcion, la que se
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basa en medir el volumen de gas adsorbido o desorbido en condiciones de

equilibrio termodinamico a temperatura constante.

Estas tres suposiciones se encuentran implicitas en casi todas las teorias de
adsorcion fisica. Se ha hecho hincapié en ellas, para indicar la generalidad de la

teoria que sera discutida a continuacion.

1.6.1 Descripcion del sistema

Uno de los problemas para la aplicacion de la termodinamica al fendmeno de la

adsorcion es la eleccion adecuada del sistema termodinamico.

El sistema mas practico es el que considera una transicidon abrupta entre al
adsorbato a una densidad relativamente alta del gas. Si esta region de transicion
se toma de espesor despreciable, se tendra una superficie que encierra el
adsorbente y al adsorbato. Esta combinacion de adsorbente-adsorbato puede ser
tratada como un sistema de dos componentes en equilibrio con una fase gaseosa,

por los métodos de la termodinamica de soluciones desarrolladas por Everett[l] .

Otra aproximacion propuesta por Gibbs, consiste en introducir una superficie de
separacion en la superficie del adsorbente, y tratar al gas y al adsorbato como un

solo sistema, introduciendo excesos superficiales en la frontera.

De acuerdo a Gibbs, el sistema considerado es el siguiente una capa superficial
entre dos fases volumétricas homogéneas; en esta capa superficial se origina una
variacion de la concentracion de los componentes en comparaciéon con las fases

homogéneas, por lo que en esta capa se originan ciertos excesos. El caso mas
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general, es cuando los excesos pueden ser positivos o negativos, se considera
que el exceso es negativo cuando la cantidad del componente que se encuentra
en el volumen de la capa superficial es menor que la cantidad que se encuentra en
un volumen igual dentro de las fases volumétricas, mientras que se considera un
exceso positivo cuando el componente se encuentra fundamentalmente en la

superficie de separacion.

El sistema se encuentra esquematizado en la figura 1.2 en donde se observa lo
siguiente: dos fases volumétricas homogéneas denotadas por | y IlI; una capa
heterogénea (en la direccion perpendicular a la superficie de separacion), de
superficie a y espesor t =t +t que se encuentra entre las fases volumétricas | y
Il. Los espesores t y t en ambos lados, de la superficie de separacién se
eligen de tal manera que fuera de sus limites, las dos fases volumétricas | y Il
sean completamente homogéneas. El espesor t no es grande ya que las fuerzas
moleculares que provocan el desbalance son de corto alcance i.e disminuyen

rapidamente con la distancia (seccion 1.4).

Figura 1.2
Esquema de la capa superficial entre dos fases homogéneas.
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Las variaciones de la energia interna en las fases volumétricas | y Il que estan en
contacto con la capa superficial, se pueden escribir de acuerdo a la termodinamica

clasica de la siguiente manera:

dE ' =T'dS —p'dV +X¢udn; 1.7
dE " =T'dS — p"dV" + ¢ ,uidn; 1.8
En las de variables extensivas S, S, V', V' ,n;,n;,...... n,n  son

respectivamente las entropias y los volumenes de las fases | y Il y el numero de

moles de los componentes que las forman y las variables intensivas
T, T 0,0 ljJhj oo oee oo hy 4, SON respectivamente las temperaturas y presiones

de estas fases y los potenciales quimicos de las componentes que las forman.
1.6.2 Equilibrio de adsorcion

Las condiciones de equilibrio del sistema presentado en la figura 1.2 son una
generalizacidn de las condiciones de equilibrio heterogéneo para un sistema
compuesto de fases homogéneas. En esta generalizacion se tomara en cuenta la

presencia de la capa superficial intermedia entre las fases homogéneas.

Como se desean incluir los efectos de la superficie, es necesario introducir alguna
variable caracteristica de ésta, por ejemplo el area, la cual sera una mas de las
variables independientes. Se tiene que la energia del sistema, incluyendo la
interfase sera una funcion de S,V,n; y @ que es el area de la interfase. Si se
introduce el simbolo y, llamada tension superficial para representar (dE/d @)

entonces la ecuacion para la interfase resulta:
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dE =TdS — pdV + yd@ + Y. w;dn; 1.9

En virtud de la definicién de y ésta es una propiedad intensiva. Como las fases | y
Il son estables y es positiva. Para sistemas homogéneos en equilibrio las

variaciones de la energia interna se describen por la ecuacién 1.7
C
dE = TdS — pdV + Z wdn,
i

De acuerdo con la descripcidn hecha del sistema se considerara a este como un
sistema heterogéneo aislado del exterior y que se encuentra formado por un
conjunto de sistemas homogéneos, los cuales estan separados entre si por

paredes que pueden ser o0 no restrictivas.

Debido al hecho de que un sistema aislado del exterior, aquél que tiene todas las
restricciones sobre su frontera, no impone restriccion sobre otro sistema vecino, es

posible estudiarlo en forma independiente.

En el tratamiento que se realizara, por simplicidad se supondra que un sistema
heterogéneo esta formado por subsistemas que no se encuentran aislados entre si

pero recordando que el sistema total si esta aislando del exterior.

Para cada uno de los sistemas homogéneos existe una relacion de Gibbs del
tipo(1.9) con sus propios parametros termodinamicos. Como cada uno de estos
sistemas homogéneos no esta aislado del exterior, existen paredes sin restriccion
entre cada subsistema, estas paredes sin restriccion obligan a que las variables

termodinamicas de los diversos subsistemas homogéneos, estén relacionados
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entre si. Supdngase que el sistema ha llegado a la situacion mas estable y se
encuentra en equilibrio, entonces se vera cuales son las condiciones que se
imponen a las variables termodinamicas. Se estudiara el caso de un conjunto de
componentes presentes en las fases de un sistema aislado del exterior en donde
no ocurren reacciones quimicas. Las f fases estan separadas por las interfases,
las cuales son diatérmicas, no rigidas y permeables a todas las componentes. Las

fases son sistemas homogéneos.

Las interfases son superficies de separacion entre fases diferentes. Sean: E’ la
energia interna de la fase j, Vl.’ el volumen que ocupa la fase j, n/ el nimero de

moles de la componente i en la fase j y Sij la entropia de la fase j; en donde

j=12,....f, i=12,...,c
El caracter del recipiente imponente las restricciones siguientes

i. La energia total es constante.

SE=Y!_ 6B/ =0 1.10

ii. El volumen total es constante

sv=xl_6vi=0 1.11
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iii. Elnumero de moles de cada componente es constante
snp=Y%l_6n/ =0  (i=12..0 1.12
De la relacion(1.9) se obtiene para cada fase
88 = (8E /Ty — (! /T)Y6V = )_ (] /T7) 6n] 1.13
Donde las variables termodinamicas T/, pf,ui]son la temperatura, la presion y el
potencial quimico de la componente i en la fase j.
Dado que la entropia es una variable extensiva, tiene un caracter aditivo entonces
la entropia total es:
s=3I_,6s 1.14

La condicion de maxima estabilidad (maxima entropia) puede establecerse como:

8§=0 1.15

Sujeta a las restricciones 1.10, 1.11, 1.12
Con el fin de considerar como independientes las variaciones de: E,V,n, se
introducen 2+c multiplicadores de Lagrange que toman en cuenta las restricciones
sobre esas variaciones.

S = O08E + &8V — Y A4ion=0 1.16
En donde 6,¢,4;(i = 1,2, ..., ¢) son los multiplicadores de Lagrange.
Al sustituir en (1.16) las ecuaciones (1.10), (1.11), (1.12),(1.13) y (1.14) se tiene:

zf:(SEj/Ti+zf:(pj/T")+6V"—zf: C (! /T)én] =ezf:55f+eiavf—zf: C (Aon)y 117
j j j j j j

joJ joJ

De donde

Y(= - 0) 8B + 0/ /T = &)6V) = S(& —ul /Tén]] =0 1.18
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Obteniéndose

1/T/ =6 J=12....f) 1.19
pl/T) =¢ Jg=12,....0) 1.20
w [T = A J=12....0)(=12,..,c) 1.21

De acuerdo con 1.19 la temperatura de todas las fases es la misma
T/ =T Jg=12,....,) 1.22
Por 1.19y 1.20 la presion en todas las fases es la misma
p/=p Jg=12,...,) 1.23
Y facilmente por 1.19 y 1.21 el potencial quimico de una componente en todas las
fases del mismo.
,ul-] = U; (i=12,...,0) 1.24

De lo anterior y para dos fases se tiene:

T'=T"=T
M= =M 1.25
p'=p"=p

La igualdad en la presion se cumple cuando la interfase es plana; la demostracion
se vera con mayor detalle mas adelante.

Es conveniente tener expresiones que involucren efectos superficiales
unicamente, para esto se debe tomar en cuenta los excesos superficiales, los

cuales quedan definidos de la siguiente forma:

ES=E—E —E" 1.26
§$5=85-85"-5" 1.27
nd =n;—n,—n; 1.28

12 2
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En las cuales ES es la energia superficial total de la capa, S° es la entropia
superficial de la capa y las magnitudes n] son los excesos de los componentes i
en la capa.
En la ecuacién (1.26), E es el valor real de la energia de la interfase, mientras que
E' se refiere a la fase hipotética de espesor t' y E" a la fase hipotética de espesor
t"'en las fases | y Il respectivamente.
El valor de VV° es cero, por lo cual no se toma en cuenta. La ecuaciéon que
representa las variaciones de la energia interna en la superficie tomando en
cuenta que la superficie si cambia:

dES =TdS® + yd@ + Y p;dn} 1.29
El término yd@ representa el trabajo reversible que se hace sobre el sistema para
crear una superficie adicional de area d@.
En el equilibrio, la variacion total de la energia interna asociada al desplazamiento
de la superficie es igual a cero, por lo tanto, la condicién de equilibrio mecanico del
sistema, compuesto de dos fases (| y Il ) homogéneas y de una capa superficial
entre las mismas es la siguiente:

—p'dV' — p"dV" + yd@ =0 1.30
Puesto que dV' = dV'’ entonces:

(p' — p"aV' = yd@ 1.31

Esta ecuacion establece que en el caso de existir una variacion en la superficie de
separacién @, las presiones hidrostaticas en las fases volumétricas no son iguales
entre si. Asi mismo establece la relacion entre las variaciones del volumen vy la

superficie.
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FASE Il

Figura 1.3
Desplazamiento del elemento de superficie @ a lo largo de la normal N.

Considérese una superficie de separacion que no sea plana, figura 1.3 entonces:

@ = R1¢1 * Ry, 1.32

Donde R; y R, son los radios principales de curvatura;p; y ¢, los angulos

correspondientes y 0, y 0, los centros de curvatura.

Un aumento dV' en el volumen V': se puede considerar como un desplazamiento

dN de @ en la fase Il, por lo tanto:

dV'= — dV" = @dN 1.33

Para la cual N es el vector de desplazamiento normal a la superficie.

Si d@ es la diferencial de area del elemento desplazado entonces

d@ = (R; + dN)®,(R; + dN)®, — R1¢1 * Ry, 1.34
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De donde:

como(dN) < (R; + R;)dN, ya que es un término infinitesimal de segundo orden,

entonces:

de la definicion de @ se tiene ¢,¢, = @/R; * R, asi
d@ = (R, + R)@" + R, = (R + Ry1dV 1.37

definiendok;! =R, y K, = R;' como curvaturas principales de la superficie @:

entonces 1.37 quedara como:

de la condicién de equilibrio mecanico, ecuacion 1.31 y de la ecuacién 1.38 se

tendra que :
(' —p") =vK +K) 1.39

En esta ecuacién se observa que si p’ = p"” entonces (K; + K,) = 0 y puesto que
y # 0 entonces K; + K, =0 lo cual sélo se cumple cuandoK; = K, =0 lo que

corresponde a una superficie plana ( el otro caso no tiene significado fisico).

Esta ecuacion se utilizara posteriormente para determinar la ecuacion que rige el

llenado y vaciado de un poro de radio r.
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1.6.3 Ecuaciones de la capa superficial.

“Formula de adsorcion de Gibbs”

Si se integra la ecuacidén 1.29 sobre las variables extensivas, manteniendo las

intensivas (T, v, u;); constantes se obtiene, para la energia interna:

ES =TS* +y@ + X{ un? 1.40

Por lo tanto la diferencia total de la energia interna tiene la forma:

dES = TdS® + S°dT + yd@ + @dy + Y{ u;dni + Y5 nidy; 1.41

para que 1.29 y 1.41 sean compatibles es necesario que se cumpla la relacion de

Gibbs - Duhem:

S$%dT + @dy + Y{nidu; =0 1.42

Por lo tanto para un proceso isotérmico se tendra que:

@dy + Yinidu; =0 1.43

Las ecuaciones 1.40 y 1.29 son las ecuaciones fundamentales de Gibbs para la

capa superficial interfasica.

Las cantidades E*®,S°,n° dependen de la magnitud de la superficie @, lo cual
dificulta la comparacion entre distintos sistemas por lo que es conveniente definir

las cantidades especificas como:

E*/@ = Ej
S%/@ = S 1.44
ni/@= T
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Donde I; es el numero de moles por unidad de superficie de la componente "i" en
la capa superficial y es denominada “magnitud absoluta de adsorcion de Gibbs” o

simplemente “adsorcion de Gibbs”.

Es conveniente definir, ahora la energia libre de exceso de la capa superficial
denominada “energia libre superficial” en forma analoga a como se hace con la

energia libre en la fase volumétrica, es decir,

FS=E°—TS° =y@+ %iuni 1.45
De esta definicidon y de la ecuacion 1.29 se vé que:

dF® = S%dT + yd@ + ) p; dn 1.46

Esta ecuacion permite interpretar a la tensidén superficial como la energia libre

superficial por unidad de superficie

y = OF°/0@), 1.47

Asi mismo y se puede tomar como la fuerza ejercida por unidad de longitud del

contorno de la superficie de separacion entre las fases.
Combinando las ecuaciones 1.43 y 1.44 se obtiene:

dy = — Y I;dn; 1.48
a esta ecuacion se le denomina “Ecuacién de adsorcion de Gibbs”.

Esta ecuacion de adsorcidon, da las funciones termodinamicas de exceso que

caracterizan a la interfase en términos de las derivadas de la tensién superficial.
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La energia libre superficial por unidad de area es:

Fo=y+ 35wl 1.49

De manera analoga se puede definir las funciones termodinamicas entalpia y

energia libre de Gibbs para la capa superficial como:

H® =E°—y@ =TS*+ X{un{ 1.50

GS=ES—TS*  —y@ = Yfuni 1.51
Y sus diferenciales:

dH® =TdS° —@dy + Y{ wdni 1.52

dG® = S°dT — @dy + X{ pdn; 1.53

En el tratamiento termodinamico efectuado anteriormente no se han hecho
consideraciones sobre la relacion que existe entre las tensiones superficiales del
adsorbente puro, sin particulas adsorbidas y el adsorbente con una pelicula

adsorbida. Para la obtencién de dicha relacién véase la figura 1.4.

La tension superficial del adsorbente limpio es y; y la tensidon superficial del
adsorbente con adsorbato es y como se muestra en la figura 1.4, ytiende a
disminuir @, mientras que y, tiende a aumentarla. Por otro lado desde el punto de
vista molecular, las moléculas en “@” tienden a esparcirse en toda el area que les
es posible las fuerzas del sdélido limpio (las fuerzas de dispersion) son mayores en

magnitud que las fuerzas de tension superficial del adsorbato, esto es y, > .
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La presion bidimensional se define como ¢ =y, —y ; resultando ¢ > 0 de manera

analoga a la presion hidrostatica p.

El término de trabajo en dos dimensiones, analogo al trabajo tridimensional pdV,

resulta:

pd@ = y,d@ — yd@ 1.54

Si se introduce el término de trabajo —y,(d@) en la ecuacion 1.29 se tiene que:

dE® =TdS® —y,d@ + yd@ + Y{ w;dn; 1.55

e ey d) NETO

S — g

SUPERFICIE CON I SUPERFICIE LIMPIA
PARTICULAS ADSORBIDAS

Figura 1.4
Moléculas adsorbidas en una superficie.

Sustituyendo 1.54 en 1.55

dE® =TdS® — pd@ +yd@ + Y w;dn; 1.56

Para la fase adsorbida, como ya se menciond, el término analogo al trabajo
mecanico pdV para un fluido tridimensional es ¢ (d@). La presion bidimensional es

el negativo de la tension superficial comun y tiene unidades de (dina/cm).
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En adsorcidn fisica, ¢ es positiva (aun para adsorcion de multicapas); ya que el
sistema efectua trabajo sobre los alrededores durante el proceso conceptual de
incrementar el area del adsorbente. Es posible expresar las funciones
termodinamicas definidas anteriormente; entalpia, energia libre, energia interna,
etc, en funcibn de la presion bidimensional ¢ sustituyendo el trabajo

correspondiente a la tension superficial —¢ (d@).

Es importante hacer notar que a pesar de no existir una técnica experimental para
medir la presidén bidimensional directamente, similar a las medidas mecanicas de
la tension superficial, la presion bidimensional es una variable termodinamica

fundamental, como lo son la entropia o la energia interna.
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CAPITULO 2

AREA ESPECIFICA Y ESTRUCTURA POROSA DE SOLIDOS

2.1 Introduccién

Se considera que, otra propiedad fisica tan importante como el area especifica, es
la estructura porosa del material que si bien contribuye en el area efectiva del
material también juega un papel muy importante en los procesos cataliticos pues
la difusion dentro de los poros estrechos puede llegar a ser un factor importante
en los valores de la velocidad de reaccion del proceso. Se sabe que
especialmente a presiones relativas altas la cantidad adsorbida depende del
tamano de poro [J] . El tamano de los poros influencia el orden y la energia de
activacion de una reaccion catalitica, asi como la estabilidad de un adsorbente

para ciertas aplicaciones puede depender de la estructura porosa [K].

La distribucion de diametro de poro (D.D.P) constituye otra de las formas mas
eficientes para comprender el comportamiento y la informacién relacionada con su
actividad y envenenamiento. Para desarrollar un sistema eficiente que midiera la
D.D.P Wheeler [S] propuso un método en términos de adsorcion o desorcion

diferencial pero con el propdsito de confirmar el modelo del gas para difusion.

Asi se puede determinar que el factor de selectividad entre especies es funcién de

los coeficientes de difusion entre especies y los radios involucrados.
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2.2 Area Especifica BET

Método de BRUNAUER EMMET y TELLER (BET)

Esta teoria trata de explicar cuantitativamente las isotermas de adsorcion, con el
objeto de encontrar el volumen de la monocapa que cubre a un sdlido y que es
utilizado para calcular el valor del area especifica. Esta teoria también proporciona
informacion acerca de los valores promedio de los calores de adsorcion en la

primera capa.

Brunauer, Emmett y Teller [J] se basaron en un modelo con determinadas
caracteristicas fisicas para obtener la ecuacion general de las cinco isotermas de

adsorcion mencionadas en la seccion 1.5 del capitulo anterior.

Utilizaron las caracteristicas del modelo propuesto por Langmuir [M] para la

adsorcion monomolecular y que son:

a) La superficie del sélido es plana.

b) El gas se encuentra en equilibrio interno y con la superficie a la temperatura
T. La cual implica que la densidad del gas es uniforme y que la distribucion
de moléculas es maxwelliana.

c) Entre las moléculas del gas adsorbido y la fase adsorbida se supone un
equilibrio dinamico a una presion p, es decir, el numero de moléculas
adsorbidas es constante en el tiempo.

d) Se considera ademas que independientemente del tipo de fuerzas que
intervienen en la adsorcion ésta es localizada, esto es, las moléculas no

pueden desplazarse libremente sobre la superficie y no interactian con las
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f)

g9)

moléculas adsorbidas vecinas. Las caracteristicas adicionales propuestas
por BET son:
El calor de adsorciéon para todas las capas superiores a la primera capa es

igual al calor de licuefaccion.

Ei=E5 parai=?2

Las costantes de evaporacidon y condensacion en todas las capas
superiores a la primera son idénticas.

Cuando p es igual a la presidon de vapor saturado P, el vapor se condensa
como si fuese un liquido ordinario sobre la capa adsorbida por lo tanto el
numero n de las capas moleculares que se forma sobre la superficie se

vuelve infinito.

El tratamiento desarrollado por BET fue desde el punto de vista cinético,

enfocando su atencién al proceso de intercambio entre las moléculas en la fase

gaseosa y las moléculas adsorbidas.
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El estado del sistema cuando se ha alcanzado el equilibrio para una presion dada

se representa en la figura 2.1

Se So S:3 So Si S S,

Figura 2.1
Representacion grafica del modelo de adsorcién de BET

Para deducir la ecuacién de BET se considera inicialmente lo que sucede en S, es

igual al numero de moléculas que se evaporan de S, , esto es:
AlpSO = blslexp[— El/RT] 21
A;yb, son los coeficientes de condensacién y evaporacion respectivamente.

En S;:La cantidad de moléculas que se adsorben S; mas la cantidad de moléculas
que se evaporan de S; es igual a la cantidad de moléculas que se condensan en

S, mas la cantidad de moléculas que se evaporan de S,

A;pS; + by S exp[—E;/RT] = A1pSy + b,S,exp[— E,/RT]
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Haciendo uso de 2.1 se tiene:

Ay pS1 = byS,exp[— E,/RT]

2.2
Similarmente para S,
A3 pS,; = b3Szexp[— E3/RT] 2.3
Para S;
A;pSi_1 = b;S;exp[— E;/RT] 2.4
La superficie S total esta dada por:
S=XiZ5S; 2.5
Y
Va/Vm = ¥i=2iS;/S 2.6

De donde Va y Vm son el volumen adsorbido y el volumen de la monocapa por

gramo de muestra respectivamente.

Para la deduccién BET supusieron que

2.7
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Introdujeron las siguientes cantidades

g = b;/A; = constante i > 2

y = [Ai/b;]p exp[E;/RT] 2.8
x = [p/gl exp[E;/RT]
De modo que las ecuaciones 2.1 a 2.5 pueden escribirse como:
So = Y51
So = x8; 2.9
Sy =xS, =x28;

S;=x"15=x"1y 5§,

S; = Cx'Syparai >0 2.10
Donde
C = [A,/bs] [9] exp[%] 2.1

La ecuacioén 2.6 se puede escribir como:
Vo/Vi = CSo X510 xH/[So(1 + C X5 xY)] 2.12
La suma en el denominador es una progresion geomeétrica dada por

=yl = x/(1—x) 213
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Y el numerador puede ser transformado por:
i=c0 ; i _ d i=c0 .. _ 2
20 x —X(E)Eh x=x/(1-x) 2.14
Substituyendo estos resultados en la ecuacion 2.12 se obtiene
Vay  -CX
= =1+ (- D) 215

Para la determinacion de las constantes 1, y C la ecuacion 2.15 se escribe de la

siguiente forma

[(1fx)] [V_la]= ch] T [%] X 2.16

Al linealizar la anterior ecuacion:

la ordenada al origen A = L ; 'y la pendiente B = el
VinC VinC
Se pueden obtener V;,, y C como:
1
m = m 2.17
C=1+2 2.18
A

Una vez conocido 1}, , al area especifica de la muestra (S/W) se calcula por medio

de la relacion:

Shw =N o™/, 2.19
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Donde S es el area total de la muestra entre el peso de la misma, N es el nUmero
de Avogadro, g, es el area de la molécula del adsorbato y V,, el volumen molar del

gas a condiciones normales de presion y temperatura (22414 cc).

En este estudio el adsorbato utilizado es el nitrdgeno cuya molécula tiene un area

de 16.2A, si se llama Sggr = S/W entonces la ecuacion 2.19 dara:

SBET = 435 * Vm 220

Por medio de la ecuacién 2.11 se puede obtener la diferencia entre el calor de
adsorcion de la primera capa y el calor de licuefaccion del adsorbato y que es

conocido como el calor neto de adsorcion (E; — E-).

Sin embargo para este calculo se hace la siguiente suposicion:

ol
Por lo tanto:
C = exp[ (E;- E5)/RT] 2.21
y
(E, — E9) = RT InC 2.22

La ecuacion de BET es capaz de describir los tipos Il y Il de las isotermas de

adsorcion (seccion 1.4) dependiendo solamente de los valores de la constante C.

La isoterma del tipo Il se obtiene cuando E; > E, y las del tipo Ill cuando E; < E4

resultan las del tipo V [T].
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Para valores pequefios de x y C > 1 la ecuacion 2.16 se reduce a la ecuacién de

Langmuir.

La determinacién de la ecuacion de BET esta basada en un modelo muy
simplificado, sin embargo, esta ecuacion proporciona valores de la superficie
especifica mas precisos que los obtenidos con la ecuacion de Langmuir. O

cualquier otra de las teorias utilizadas para este tipo de determinaciones.

2.3 El punto B

El tipo Il de las isotermas obtenidas experimentalmente frecuentemente presentan
una porcion recta, una caracteristica no estrictamente compatible con las
propiedades de la ecuacién de BET proporcionando un punto de inflexién. El punto
en el cual la porcion lineal fueron escogidos por Emmett y Brunauer[G] como el
punto B y lo tomaron para indicar en donde se completa la monocapa, de modo
que lo adsorbido en el punto B podemos suponer que digamos, debe ser igual a la

capacidad de la monocapa.

Actualmente muchos autores consideran que existe una correlacién adecuada
entre los dos métodos siempre y cuando el método BET se aplique en el intervalo

de la isoterma que contiene al punto B.

Se ha encontrado que la importancia de usar el punto B es que sirve para

confirmar la capacidad de la monocapa por el método de BET.
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Sin embargo, en ocasiones la determinacion de punto B cuando la curva de la
isoterma es muy pronunciada, corresponde a valores altos de C y el punto puede
localizarse con precision aun cuando la regién lineal es corta. Cuando la rodilla es
poco pronunciada es cuando C es pequefo y la determinacion del punto B es
dificil de localizar y el valor de Vm puede diferir ampliamente de la del método

BET.

2.4 Condensacién capilar.

El estudio de la estructura porosa de solidos mesoporosos esta muy relacionado
en la interpretacién de la isoterma tipo 1V, ademas el intervalo de los mesoporos
se considera que es aquel que la isoterma tipo IV se eleva. En presiones bajas la
isoterma tipo IV es muy parecida a la Il pero en cierto punto sufre una desviacién

hacia arriba hasta que su volumen no crece.

Una propiedad basica de la isoterma tipo IV es que al realizar la desorcion se
encuentra que aparece un rizo de histéresis. La forma del rizo difiere de un
sistema a otro pero como indica la figura la cantidad adsorbida es siempre mayor
para cualquier presion relativa a lo largo de la rama de desorcién. La mayoria de
los estudios que presentaron isotermas tipo IV tuvieron un rizo de histéresis por lo

que fue necesario proporcionar una interpretacion de este comportamiento.

Zsigmondy [N] sefialo hacia la teoria de condensacion capilar la cual de una
forma u otra ha servido como un base virtual a toda la teoria subsecuente de las

isotermas tipo IV. Zsigmondy hace uso del principio establecido por Thompson
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que en equilibrio, la presion de vapor p sobre un menisco concavo de liquido
puede ser menor que la presion de saturacion P° a la misma temperatura; esto
implica que un vapor puede ser capaz de condensar como liquido en los poros de

un solido, aun cuando la presion relativa es menor que la unidad.

La ecuacioén de Kelvin es
P — T2V (1
Ln( /PO) ~RT (rm) Tm 2.23

Donde P/pO es la presion relativa del vapor en equilibrio con un menisco, teniendo

radio de curvatura rn,, ¥ Yy V,.son la tensién superficial y el volumen molar del

liquido adsorbato R y T tienen el significado usual.

Esta ecuacion es, ademas la base completa casi de todos los procedimientos de
calculo de la D.D.P para las isotermas de tipo IV y que no puedan ser evaluadas
de ninguna otra forma. Sin embargo, es imperativo reconocer las limitaciones

impuestas por las bases termodinamicas de la ecuacion.
2.5 Distribucién de diametro de poro (BJH).[Y]

Como la cantidad de adsorbato condensado por capilaridad a una presién dada
depende de las dimensiones del poro, interpretaciones adecuadas de la isoterma
de adsorcién y desorcidon pueden conducir a estimaciones bastantes precisas de la

distribucion de diametro de los poros.
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El método experimental consiste en medir primero la isoterma de adsorcion en la
cual la presidn se incrementa desde la region de bajas presiones hasta la presion

de saturaciéon P, (una atmdsfera para N, a -76K).

A la presidn de saturacion P; la estructura porosa se llena completamente por
condensacion capilar, por lo tanto el volumen adsorbido en ese punto proporciona
una medida del volumen total de los poros. Posteriormente disminuyendo la

presion en pequenos intervalos, se traza la rama de desorcion.

En el aino de 1945 Wheeler [S] propuso una teoria basada en la adsorcion

multicapas, para obtener la distribucion del tamafo de los poros.

1. Propuso que en cualquier punto de la rama de desorcidon de la isoterma,
todos los poros mayores que un cierto radio . estan cubiertos por una capa
adsorbida de espesor “t”, mientras, que todos, los poros menores que r,, se
llenan por condensacion capilar.

2. Ya que todas las paredes de los poros no llenos tienen una capa adsorbida
de espesor “t”, sobre ellos, propuso que el radio del menisco en un poro
lleno, no fuese el radio del poro r,. sino un radio menor r = r. — t. En otras
palabras, en la adsorciéon no se esta tratando con poros de radio fisico
verdadero, sino con multicapa adsorbida t figura 2.3. Por esta razén
Wheeler utilizé la ecuacion de Kelvin para el radio efectivo del tubo interior

que queda después de la adsorcion multimolecular.

El tamafo del poro verdadero maximo, r, , que se llena por condensacion capilar a

una presion (p = P;) esta dado por:
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r=[-2yVn/RT In(p = F)] +t 2.24

Esto se obtiene a partir de la ecuacién de Kelvin, ecuacién 2.14 sustituyendo 7,

por (1. —t).

Figura 2.3
Esquema de un poro de radio real r¢, reducido por el espesor multimolecular
t dando el radio rde kelvin

Los valores para la capa adsorbida de espesor t de gas de nitrégeno, requeridos
para el calculo de la distribucion de poro se calculan como funcién de la presién

relativa (p/F;).

En 1948 Schull y colaboradores [P] demuestran que las isotermas de adsorcién

para sélidos no poroso en los cuales no hay indicios de condensacion capilar el
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cociente V,/V,,, es funcidén de la presién relativa donde V, es el volumen adsorbido

y V;, es el volumen de la monocapa del material.

Los estudios de Schull sirvieron a de Boer y colaboradores [Q] [U] quienes
agregaron al modelo de éste la suposicion que las moléculas adsorbidas se
acomodan en un empaquetamiento cerrado, esto es, asignaron la misma densidad

que tiene el nitrégeno liquido a la capa adsorbida.

Bajo estas consideraciones t se calcula como.

t=(5) 10744 = (EL) () 4 1044 2.25

Donde:

t es el espesor de la capa adsorbida.

Z es el volumen del liquido adsorbido en ml.

S es el area especifica del adsorbente en m?/g.

M es el peso molecular del adsorbato.

Vespes el volumen especifico del adsorbato en ml/g.

V, es el volumen adsorbido en ml de gas a condiciones normales de presion y
temperatura /gramos g de adsorbente.

Para el nitrégeno como adsorbato se tiene
t =15.47 % (V,/SA
Si se toma el area BET (ecuacion 2.18) el espesor es igual a

t =354V, /V,)A 2.26
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En el presente trabajo se proporcionan los métodos para determinar dos

distribuciones de diametro de poro usando el método de Wheeler a través del

procedimiento BJH y otro usando la ponderacién del volumen con los radios.

Las caracteristicas de este método BJH [Y] son las siguientes:

f)

Se utiliza la isoterma de desorcion.
Se supone que los poros son de forma cilindrica.
Se supone como lo hizo Wheeler[S] ; que el volumen desorbido va en

cualquier punto de la isoterma, es calculado como volumen liquido, como
V,=V.+1 2.27

Donde V. es el volumen liquido que se desorbe capilarmente en poros de
radio r, y V; es el volumen desorbido por multicapas de las paredes de los

poros con radios mayores que 7.

Cuando se inicia la desorcidon todos los poros se encuentran llenos de tal
formaqueV, =V,
El espesor t en cualquier punto de la isoterma se calcula por medio de la

ecuacion 2.21
dp" = (1/V,,)du = (RT /V,,)d(Inp) 2.28

El calculo de la DDP se realiza hasta un radio minimo de 15 A[B]

Los poros se clasifican en diferentes grupos en funcion de la presion.
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El numero j de grupos de poro que se calculan para una isoterma depende de la
forma de la misma. El radio representativo del grupo j — ésimo es el promedio

aritmético de los extremos del intervalo, es decir.
rj= (fjmax + T_'jmin)/z 2.29

Tomando en cuenta que el volumen total desorbido durante el decremento j de
presion Va; es la suma del volumen desorbido capilarmente Vc¢; y el volumen

desorbido de las multicapas V1
Vaj = VCJ + Vlj—l 2.27a

Cuando se inicia la desorcioén, esto es, (p/P,) = 1 todos los poros estan llenos. Al
bajar la presién a una presion (p/P,), los poros de radio r, se vacian quedando en
sus paredes una capa adsorbida de espesor t;. Como ya se menciond, en este

paso Va, = V¢, de tal forma que el volumen total del poro de radio r, es:
Ve =R;1Vc; = Ry1Va, 2.30
Donde R, esta definido como
Ry = (7/7 — t;)? 2.31
De aqui
Vp, = (/7 — t1)*Va, 2.32

En el siguiente paso, al pasar a (p/P,), con (p/P,); > (p/P,), el volumen Vp, se

calcula como:
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sz == R22VC2 == (fz/fz - tz)ZVCZ 233

Pues en las paredes del poro permanece una capa adsorbida de espesor t .

VCZ = Vaz + V11 234

Donde V1,es la cantidad desorbida de los poros de radio 7; al reducirse la capa

adsorbido en ellos de un espesor t; al nuevo espesor t, figura 2.4 V1, se calcula

como:
V1, = Vp[(fy — t5/71)% — (7, — t1/71)?] 2.35
de aqui
Vp, = Ryy(Va, — V1) = Ry, (Va, — Vp) — [(7y — t,/71)? — (7 — t1/71)?] 2.36

Al reducirse la presion n veces(p/Ps),, el volumen de poro Vp,sera
Vpn = RynVen 2.37
con
Ve, =Van—-V1,_4 2.38

V'1,_;€es la cantidad que se desorbe de todos los poros mayores que el radio r, al

reducirse sus espesores t,_; a un espesor t,. El volumen es entonces

n-1 Tj—tj+1 2 Tj—tj 2
Vln—l = Lj=1 <?) - (T) Vp] 2.39

Y asi la ecuacion 2.38 queda como:
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o . 2 o . 2
Vp, = Rnn IVan - Y74 (M) - (rj_—t’) Vpl 2.40

Tj+1 Tj

Al graficar Vp,, contra 7;, se obtienen la distribucion de diametro de poro del

material. 7;,segun sea el caso, se calcula por medio de las siguientes ecuaciones:
(pe/P.) = exp(—2yVm/RT r,) para un menisco céncavo.

(p./P;) = exp(—yVm/RT r.) para un poro cilindrico abierto en sus extremos.

(p/p), > (p/p), >  (p/p),

<>
i irk
3
it I
R
i“Tp
p, P
Figura 2.4

Representacion esquematica del mecanismo de desorcidon en poros de
diferentes radios y el espesor adsorbido en cada una de las presiones
correspondientes a esos radios

El area de los poros de radio 7;, es

Spn = 2Vpn/1, 2.41
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La suma de todas las areas S,,, proporciona el area total acumulada Sacum.
Sacum = }7_, Sp, 242

La media Sacum sirve para determinar que tan exacto, es el modelo empleado.
Sacum se compara para esto con el area BET (Sggr) la cual se considera como el

area real de la muestra.
El volumen total acumulado Vacum es la suma de todos los Vpn,es decir,
Vacum = ¥}, Vp, 2.43

Como las medidas se realizan en términos de volumenes de gas adsorbido en
condiciones normales de presion y temperatura, se deben convertir estos valores

de volumen de gas a valores de volumen liquido

Vi = 0.001558V a CNTP 2.44

Lo cual sélo se aplica al nitrégeno.
2.6 Distribucién de diametro de poro ponderada (DDPP).

En el presente trabajo también se desarrolla un método complementario al método
de Wheeler dicho método usa solo los puntos experimentales con el propdsito de
evitar la interpolacion entre puntos pues el método de Wheeler propone la
posibilidad de calcular entre puntos varios radios con lo que se puede hacer un
proceso que es finito infinito tantos radios como se deseen con lo que estamos

procediendo como en la paradoja de Zenon y la contribucién por cada volumen
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puede ser infinita lo que puede explicar los volumenes negativos en las

distribuciones obtenidas por el método BJH[Y].

Por lo que tomando los volumenes experimentales de dos puntos dados se calcula

un radio por la ecuacion de Kelvin y un espesor t.

Vieas = —9.53/InP(I)

troqs = 3.54(VI)/Vm

radio total = Tyeq; + trear

Asignado al valor superior tomando el siguiente punto.

Treal (2)

treal (2)

Se obtiene el radio promedio y el t promedio para obtener

V, = (r1/r1—t1)2AV,

Puesto que

V, = (r2/r2 — t2)? [AVZ _ {(rl—tz)z 3 (rl—tl)Z}Vl]

rl

Y V,

2.45

2.46

2.47

2.48

2.49

2.50

Vs = (r3/r3 — t3)? [AV3 _ {(r1r—1t3)2 3 (r1r—1t3)2} v+ {(rzr—ztg)Z 3 (rzr—ztg)Z}Vz] 251
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V3 = (T'3/T3 - t3)2[AV3 - (0(2 V]_ + 31[/2)] 2.52
V4 = (7"4/7"4‘ - t4‘)2[AV4 - (0(3 V]_ + le/z + )/1V3)] 2.53

Tomando para cada intervalo los promedios de las «, 8 y y se determina un tamario de

poro para cada intervalo.
2 =x,=A
3= (as+pB3/2) =B
4= (as+Ps+v2/3) =C
5= (as+fs+ys+8,/4) =D

Asi puede determinarse la distribucion de diametro de poro que en el presente

trabajo no proporciona volumenes negativos.

Se realiza la regresion lineal para los primeros puntos y se calculan los restantes
n — 1 correspondientes a las n — 1 diferencias de los n puntos tomar los valores

promedio no dispara los calculos.
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CAPITULO 3

HISTERESIS DE LA CONDENSACION CAPILAR

3.1 Introduccién

Un proceso presenta histéresis cuando al invertir la direccion de cambio de la
variable independiente x y la variable dependiente toma valores diferentes a los

obtenidos en el proceso inicial. (figura 3.1 a).

x—————

e -
ko o - -

Figura 3.1
Histéresis
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Es usual encontrar, que cuando la variable independiente oscila entre un valor

minimo x, y un valor maximo x,,, la variable dependiente efectua un rizo cerrado.

La histéresis puede observarse en todo el intervalo de valores de la variable

independiente (figura 3.1 ¢) o estar confinada a un intervalo de valores limitado

(figura 3.1 d) En ambos casos el rizo que corresponde al intervalo maximo de

valores x sobre los cuales ocurre la histéresis es denominado rizo principal.

Los rizos de histéresis aqui estudiados son parecidos a los de la figura 3.1 d.

El fendbmeno de histéresis en proceso de adsorcion-desorcion de la isoterma de
adsorcidn se explica si se supone que los poros del material son de forma

cilindrica abiertos en sus extremos (figura 3.1.1 b)

Figura 3.1.1
A) Menisco esférico formado en un poro cilindrico cerrado en un extremo.
B) Menisco cilindrico formado en un poro abierto en sus dos extremos.
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El llenado de este tipo de poros esta gobernado por la ecuacion 2.23.

Inx = —yvm/RTr 2.23

Después de alcanzada la presion de saturacion, al disminuir la presion en la
desorcion en los poros se forma un menisco esférico (figura 2.2 a) y la ecuacion

que gobierna el vaciado de éste es la ecuacién 2.22

Inx = —2yvm/RTr 2.24

Esta diferencia en las presiones a las que se efectua el llenado y vaciado para un
poro abierto del mismo radio explica el fendmeno de histéresis de la condensacién

capilar.

En base a dicha diferencia, de Boer [O] propuso varios tipos grupos de poros que
pueden generar ciertos tipos de rizos de histéresis. En la figura 3.2 se presenta la

clasificacion de dichos rizos asi como las formas de poros que los producen.

Dado que los rizos obtenidos en la experimentacién sélo se encuentran rizos del

tipo A, unicamente se describira este tipo de rizo.

3.2 a Rizo de histéresis tipo A.

Se caracteriza porque ambas ramas de la isoterma (adsorcién — desorcion) son
perpendiculares o casi perpendiculares al eje de la presion, la adsorcidn ocurre
antes de que se alcance la presion de saturacion y la desorcion se efectua a

presiones menores que la adsorcion.
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Una muestra que contenga poros cilindricos cuyas entradas sean todas de las

misas dimensiones presentaran este tipo de isoterma.

El llenado y el vaciado estan gobernados por las ecuaciones 2.30 y 2.29
respectivamente. La relacién existente entre las presiones a la que ocurre el

llenado y el vaciado para este tipo de poros es la siguiente.

Xdes = (xads)2 3.1

En la figura 3.3 se presentan los tipos de poro que generan este tipo de rizo.
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Figura 3.2

Los cinco tipos de rizos de histéresis de acuerdo a la clasificacion

de Boer.
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Formas de poro que generan un rizo de histéresis de tipo A.

3.2b Rizo de histéresis tipo F.

Este rizo que no pertenece a la clasificacion de Boer es el mas comun de
encontrar y se caracteriza por que sus dos ramas adsorcién — desorcién son

inclinadas como se muestra en la figura 3.4.

En el presente trabajo, cuando se tengan estos tipos de rizo se supondra que

existe una distribucion de poros cilindricos abiertos de varios radios.




Vads

D es

Ads

. X
Figura 3.4

Rizo de histéresis del tipo F.

3.3 Histéresis clasificacion IUPAC

La desorcion del adsorbato, después de que la saturacidn se ha alcanzado, esta
es puesta a la adsorcion, pero la evaporacion de los mesoporos frecuentemente
toma lugar en bajas presiones que las de condensacion capilar [W] produciendo

la histéresis.

Esto se debe a la forma del poro para lo cual IUPAC[X] realiza otra clasificacion.

La presente clasificacion también se sustenta en la longitud del poro pero no
difiere mucho de la propuesta geométrica de Boer por lo cual se anexa en

segundo lugar.

1. Histeresis tipo Hy y H,. Estos tipos de rizos son caracteristicos de solidos
consistentes de poros cilindricos que atraviesan a la muestra o por aglomerados

de particulas esféricas en ambos casos los poros pueden tener un tamano y forma
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uniforme tipo Hi tamafios y formas no uniformes tipo H,. La histéresis en
frecuentemente atribuida a las diferentes dimensiones de las bocas de los poros
(puede considerarse el modelo de poro en forma de tintero) o un comportamiento
diferente tanto en adsorcion como en desorcion a través de todo el poro cilindrico.
En los poros en forma de tintero como se discutié antes en funcion de la ecuacion
de Kelvin (el liquido formado a bajas presiones en la boca del poro suministra el
vapor para la adsorcion y la condensacion en todo el cuerpo posteriormente), pero
la evaporacion del cuerpo del poro no puede ocurrir hasta que se alcanza la
presion de la boca. En el caso de poros cilindricos el menisco es el cilindrico

durante la condensacion y hemisférico durante la evaporacion.

La mayoria de los catalizadores pertenecen a esta clase

Volumen adsorbido
Volumen adsorbido

] ] | | ] ]
0 0.25 0.5 075 1 0 0.25 0.5 0.75 1

2. Tipos Hs y Hy . Estos rizos de histéresis son usualmente encontrados en
solidos consistentes de agregados o aglomerados de particulas haciendo
poros en forma de cufia, placas paralelas uniformes proporcionan el tipo Hy4
y no uniformes tipo H3 en tamafo y forma. La histéresis se debe a la

diferencia entre los procesos de adsorcion y desorcion en la geometria
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definida por ejemplo placas paralelas puesto que el radio es infinito la
condensacién no tiene lugar a ninguna presién en la desorcion el poro se
vacia a la mitad de la separacioén de las placas r = d/2.

3. Carencia de histéresis.

]

Volumen adsorbido
Volumen adsorbido

| | ] ] | |
0 025 05 075 1 0 0.25 0.5 0.75 1
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CAPITULO 4

MATERIAL, EQUIPO UTILIZADO Y PROCEDIMIENTO.

4.1 Introduccion

Con el propésito de obtener conclusiones determinantes en el presente trabajo
nos dimos a la tarea de escoger las muestras que pueden ser decisivas al concluir
el desarrollo efectuado para lo cual, se utilizaron muestras de hidroxido de
aluminio (boehmita) tratadas a diferentes temperaturas las cuales sabemos que
sufren cambios de fase cristalina a ciertas temperaturas. Estos cambios de fase
ademas coincidentemente correspondieron con un cambio en la morfologia, dicho
sea de paso las isotermas de adsorcion pueden utilizarse para realizar estudios y
verificar los cambios de fase cristalina reportados en la bibliografia de la difraccion

de rayos x.

4.2 Material utilizado para las mediciones.

Se utilizd6 como muestra una boehmita comercial y fue desgasificada a una
temperatura definida durante ocho horas en una atmosfera de Helio para evitar la
formacion de cierto tipo de estructura porosa adicional y con la presencia del Helio

se supone que no hubo interaccion con la malla del material.
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Las cantidades a desgasificar fueron 5g. para cada tratamiento térmico y las

temperaturas que se utilizan para el estudio se muestran a continuacion.

| 100 | 200 | 300 | 400 | 450 | 500 | 600 | 700 | 850 |

4.3 Equipo utilizado y procedimiento

En la figura 4.2 se muestra un diagrama esquematizado del equipo utilizado.

Medidor de presion

N,
Va V3
F====fq----5 2
|
|
|
|
: Va, TaPast :
' |
I g [ I L1 |
=< 7
- V; | Equipo de vacio
N BN BN BN BN BN BN BN BN BN BN BN BN . -I
--------------------- Termo I
|
V., T, P
Muestra sr oS |
Nitrégeno liquido I
— - Em Em B Em Em ER BN BN - Em = = . -|

Figura 4.1
Esquema del equipo utilizado para la determinacién de las isotermas de
adsorcion.




Para describir con mayor claridad los pasos experimentales se usara el diagrama

anterior.

a)

La muestra se calienta y desgasifica, antes de colocar el bafio, con el objeto
de limpiar la superficie de ésta de cualquier sustancia que se encuentre
fisisorbida, que afecte la porosidad, el area de la muestra y ademas haga
que la interacciéon adsorbato — adsorbente no sea directa. Para tal efecto,
se abren las valvulas V; y V, se hace vacio a través de la valvula V, y se
mantienen cerradas las valvulas 5y V, ; al mismo tiempo la muestra se
calienta, entre 100 y 400°C,pero siempre debajo de la temperatura de
tratamiento, la desgasificacion se considera adecuada cuando se llega a
una presion final de 10~* mmHg.

El volumen V,; (Volumen de la tuberia) es siempre el mismo y se calcula al
momento de fabricarse al aparato. El volumen V; ( el volumen comprendido
entre el bafio de nitrdgeno liquido y la valvula V; ) se determina por
expansion de una cantidad conocida de He a temperatura constante

Una vez que la muestra se ha limpiado se cierran las valvulas V; yV, ,y se
abre la valvulaV, para introducir He en el espacio V,; hasta una cierta
presidn (generalmente es la presién atmosférica) y luego se cierra la

valvula.

Estos tres primeros pasos son los de preparacion.

d)

Después se abre la valvula V; y el He se expande hasta ocupar el espacio

Vy+V;+V, (éste ultimo es el volumen de la celda sumergida en el
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f)

nitrégeno liquido) a una nueva presion. Si se considera al He como gas
ideal, es facil calcular el volumen V; a partir de las temperaturas, de los
volumenes V,; y V;, asi como de las presiones medidas. En el volumen V; no
se incluye al volumen de la muestra. Esta determinacion siempre se lleva a
cabo al iniciar el experimento.

Se limpia de nuevo todo el sistema, ahora del He que se uso en la
determinacion de V.

Las valvulas,V,,V,, V5 y V, estan cerradas y se introduce a través de la
valvula V3 una cantidad de adsorbato (nitrégeno) en el espacio V; que se
encuentra a la temperatura T; ahi se mide la presion que tiene p;. La
cantidad de gas se determina a través de la relacion p;,V; = nRTd ,R es la
constante de los gases. Se abre ahora la valvula V; que comunica a la
tuberia de distribucion con la celda de la muestra y el gas se expande en el

nuevo volumen teniendo una nueva presion p,. Parte de este gas se

adsorbe en la muestra la cual se encuentra a una temperatura baja Ty, en
este caso la del nitrogeno liquido. En esta etapa el gas se encuentra ahora
parte en la tuberia de interconexion a una temperatura intermedia T;, parte
en el espacio sobre la muestra a temperatura baja, y parte adsorbido. Un
balance de material para comprender el cambio de la primera condicion a la

segunda es:

(PiVa/Ta) = (prVa/Ta) + (prVe/Ts) + (psVi/T:) + (760V,/273) 4.1
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En la cual V,,V; , V, son respectivamente, el volumen del espacio libre sobre la
muestra, el volumen de la tuberia interconectora y el volumen del gas adsorbido,

este ultimo expresado en condiciones normales de presidn y temperatura
760 mmHg y 0°C respectivamente.

Cuando el proceso se repite con una segunda cantidad de gas, la presion Py que
fue la presidon final en el paso anterior se convierte ahora en la presion de

equilibrio P,, con lo cual la ecuacion para el balance del material queda como:
(0Ve/Ts) + 0eVi/T) + 0Va/Ta) = (PrVa/Ta) + (0pVe/Ts) + (pVi/Ti) + (760V,/273) 4.2

Debido a que el nitrégeno no se comporta como gas ideal a la temperatura del
nitrégeno liquido (76K) es necesario introducir un factor de correccidon. La
precision adecuada se obtiene al multiplicar el volumen del gas que se encuentra

sobre la muestra por el factor (1 + k, )en donde k,, es el factor de correccion de la

ley de los gases perfectos y P, es la presion de equilibrio.

Después de introducir dicho factor en la ecuacion 4.2 y haciendo el calculo para la

unidad de masa se obtiene
Va/W = |22 760) {[(pi — ) (Z—Z) = (pr — Pe) ((?) + (Vi — Tl-)> - CD®f - pez]} 4.3

Donde W es el peso de la muestra en gramos. El factor de correccion adecuado

para el nitrogeno es de 6.6 « 107 °[R] .
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Por medio de la ecuacion 4.3 se pueden calcular cualquier numero de puntos
experimentales de V, en funcién de p. La isoterma de adsorcion, la da una grafica

de V,/W vs p;/ps, donde P; es la presion de saturacion del adsorbato.
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CAPITULO 5

RESULTADOS.

5.1 Resultados experimentales e interpretacion.

El presente capitulo es el resumen experimental del grupo de muestras en estudio
y que permitiran comprobar el comportamiento en términos del estudio de las
propiedades estructurales basicas. También se aplico en ellas un modelo que
permitira obtener el area BET como resultado de un estudio analitico sustentado
en la determinacién de un punto de inflexiéon, el cual también se desarrolla
analiticamente con el propésito de contribuir mas profundamente a la
interpretacion del fendmeno de adsorcion, se utiliza la normalizacién de las
variables para mostrar que la isoterma migra desde una posicion inicial asignada a
micro porosidad, hasta una forma muy caracteristica de macroporos, también se
extiende el estudio para correlacionarlo al fendmeno de condensacion capilar,
tomando como referencia las propiedades estructurales, la forma del rizo y la
region externa superior a las ramas de adsorcidn-desorcion y la recta y = x pues
en el presente estudio se observa como evoluciona el rizo en términos de esta
recta, finalmente el deseo de hacer mas eficientes los estudios de adsorcion se
establece una relacion analitica para cuantificar la distancia maxima entre la
funcion que gobierna el llenado de los poros y la recta y = x en el intervalo [0,1] y
con ello verificar si existe una relacion funcional entre la presion relativa y la

porosidad.
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Se dirige el estudio a la determinacion de las propiedades estructurales a través

de métodos de medida, lo que se resume en la tabla 5.1.

Tabla 5.1

Propiedad estructural

Modelo de medida

Areaespecifica

Regién de presiones bajas de la
isoterma (método de BET).

Area especifica

Punto B. Determinacion por

normalizacion total de la isoterma.

Region de condensacion capilar

Isoterma normalizada.

Isoterma completa de nitrégeno.
Rama de adsorcion.

Rizo de histéresis.

Distribucién de diametro de poro

Cambio de estructura

5.2Resultados de adsorcion

El primer grupo de graficas muestra la evaluaciéon de las formas de las
isotermas como son area especifica y volumen total de poro lo que se resume
en la tabla 5.2 también la distribucion de diametro de poro como se podra
observar.

Se confirma una diferencia substancial en las propiedades medidas asi como
en la forma del rizo, después de una temperatura de tratamiento del 400°C y
de 700°C el primer cambio se debe al cambio de fase cristalina al formarse y

alumina el segundo corresponde a la tendencia a « alumina segun Lippens[V].

2V,

SBET




Tabla 5.2

Muestr_a Area BET Volumen V_qu_men_(,je r promedio

Bohemita total CC/g distribucion (A)
100 284.56 0.3745 0.3367 26.3
200 283.02 0.4233 0.3499 29.91
300 243.14 0.3522 0.2936 28.98
400 231.32 0.3901 0.3233 33.72
450 233.75 0.5410 0.4746 46.28
500 189.74 0.5414 0.4795 57.06
600 197.84 0.5980 0.5485 60.45
700 189.35 0.5677 0.4903 58.9
850 37.6012 0.2003 0.1261 106.54

Para llegar al entendimiento adecuado de lo que aqui se presenta debemos tener

presente la clasificacion establecida desde el capitulo 1.

Tabla 5.2.1
Grupo
Microporos r<20A°
Mesoporos 20 A°<r<500 A°
Macroporos r>500A°
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MUESTRAS DE ISOTERMAS A DIFERENTES TEMPERATURAS DE

TRATAMIENTO

100°C
250 -
200 -
150 -
CC/G
100 -
. ADSORCION
50 - = |. DESORCION
O T T T T T T T T T 1
0 0.5 1
P/PS

Isotermas reales de las muestras a diferentes temperaturas de tratamiento.

200°C

300 -
250 -
200 -

150 -

Ccc/G

100 - ———1. ADSORCION

50 - e====|. DESORCION

P/PS
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250

300°C

200
150
cc/G
100 ,
———|. ADSORCION
e |. DESORCION
50
0 ——
0.5 1
P/PS
400°C
250
200
150
cc/G
100
|, ADSORCION
50 ———|. DESORCION

0.5 1

P/PS
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350
300
250
200
cc/G
150

100

50

450°C

|, ADSORCION
|, DESORCION

P/PS

350
300
250
200
cc/G
150

100

50

500°C

| .DESORCION

= |. ADSORCION

o
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400

350

300
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CC/G200
150
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0

600°C
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e |. DESORCION

0.5 1
P/PS

350 +
300 -
250 -
200 -+
cc/G
150 -

100 -

700°C
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|, DESORCION

0.5 1
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850°C
150 -
100 - ——|.DESORCION
| . ADSORCION
cc/G
50 -
O T 1
0 0.5 1
P/PS

DISTRIBUCION DE DIAMETRO DE PORO BJH
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VP 100
50 160 1éo 260 250
R (A)
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VP 400
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La clasificacion mas adecuada podria estar sustentada en la forma del rizo del

cual podemos distinguir tres tipos diferentes entre temperaturas del tratamiento:

Tabla 5.3
Muestras °C Tipo de rizo
100 - 400 Tipo F
450 - 700 Tipo A
850 Sin clasificacion

Las distribuciones se pueden clasificar en distribuciones con un maximo

100-400°C y con valores muy parecidos al volumen total de poro.

A distribuciones de 450 - 850°C oscilantes y que difieren mucho del volumen

total de poro.

5.3 Interpretacién analitica de la isoterma de adsorcion.

Con el propdsito de formalizar la razén de las secciones de la isoterma cuando se
normalizan las variables, se realizé la siguiente discusion en funcion de desarrollos
estrictamente analiticos, pues es sabido que las graficas de la funcién y = x™

entre [0,1] son:




Grafica 5.1

0.75 / /

Vet /
/ /

0.25 //
0 /
0 0.25 0.5 0.75 1
——X0.25 ——Xn4

Ay = x"sin > 1 convenientemente pensamos que n es entero y
By = x™sin < 1 supongamos que n = 1/m con m entero.

Entonces se puede afirmar que si la isoterma esta por encima de y = x la potencia
es menor que uno tendiendo a 0 dando una pronunciada separacion de la recta
y = x. Tradicionalmente corresponde a una isoterma de Langmuir en fisisorcion
asociada a microporosidad lo que permite que la extension del método BET no
produzca errores substanciales en el célculo de la monocapa a presiones

posteriores a P=0.3.

Por otro lado podemos observar que para el caso de las isotermas tipo IV existe
una region por encima de y = x y posteriormente se abate la isoterma para quedar
debajo de y = x en esa region la cobertura de la superficie puede relacionarse con
la presion elevada a una potencia entera y el suministro del adsorbato tiene que
ser mayor por lo que se piensa que la formacion de multicapas esta acompanado

por condensacion capilar en estructuras que presentan curvaturas pronunciadas lo
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que corresponde a la idea de tener poros de dimensiones mayores a los que se

presentarian en muestras cuya isoterma se encontrara por encima de y = x.

Con lo anterior en mente y bajo la consideracion de que los estudios realizados
de muchas muestras terminan en los reportes graficos tenemos el propdsito de
presentar un desarrollo que permita la cuantificacidn un poco mas analitica del

fenébmeno de adsorcién.

Una de las premisas del presente analisis al menos para isotermas del tipo IV es
que a mayor separacion de la isoterma de la recta y = x en el caso que este por
arriba la isoterma corresponde a mayor microporosidad y por el otro lado por abajo
corresponde a mesoporosidad el desarrollo del presente trabajo se enfoca en que
el problema es encontrar la maxima separacién entre la recta y la isoterma. Este
problema tiene su equivalente a considerar que la separacion entre la isoterma al
punto [1,0] debe ser un minimo para el caso que la funcién este por abajo asi si

y=x"conn>1.
d? = (1 —x)%4+(0 — x™)?

d?=1-2x+ x>+ x%"
dd’ 2+ 2x + (2n)x?1
—_—= - X X
I (2n)

=2(-1+x +nx?"1)

=2(-14+x—nx"1H =0

(mx™1+x+1)=0
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Para:

Tabla 5.4
n Polinomio Raiz entera
generado
2 2X°+x—-1=0 0.58
3 3X°+x—-1=0 0.642
4 4x"+x—-1=0 0.692
5 5°+x—-1=0 0.725

El anterior resultado prueba que potencias mayores correspondientes a poros de
mayor dimension tienen un corrimiento a valores mayores en el que aparece el

maximo de separacién entre la isoterma y la recta y = x.
5.3.1 Desarrollo analitico de laisoterma de adsorcion.

La posibilidad de explicar la isoterma de adsorcion en términos de su trazo al
parecer es muy dificil porque se tienen regiones de un gran crecimiento y luego de
este se mantiene horizontal o viceversa por lo cual con el propdsito de encontrar
algo parecido en las funciones polinomiales desarrollamos un esquema que a
grosso modo nos permite obtener el comportamiento requerido en ciertas regiones
lo cual se obtuvo normalizando las variables. Asi se puede (decir que muestras

por arriba de la recta y = x) clasificar tomando como referencia la recta y = x.)

Funcion A:  (0.17)(1 + x + x2)(1 + 1.2x) (x°7)

g 1
Funcin B:  —(1+x+ X+ 22+ M+ 1.1x) ()

En general podemos ver que mas términos en x™ nos llevan a que la funcion

pegue mas a la eje x alejandose de larecta y = x.
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Grafica 5.2
Isotermas analiticas
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e MI{CFOPOr0S  =====mMmMacroporos

Lo que nos lleva a afirmar que existe una relacién entre el tipo de isoterma y el tipo
de fendmeno presentado en la superficie a mayor cantidad de términos de la

presion relativa mayores son las dimensiones de los poros.

5.4 Normalizacién de la isoterma

Si bien es cierto que existen muchas recomendaciones para la interpretacion de
las isotermas de adsorcion, principalmente cuando aparece el rizo de histéresis
todas estan sustentadas en la ecuacion de Kelvin la que da respuesta a algunas
interrogantes quedando frecuentemente un gran numero de interrogantes.
Tomando en consideracién que para el presente estudio se tuvo un profundo

cuidado al medir los puntos cercanos a la saturacion.
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Segun los resultados, al normalizar el volumen cada isoterma permite una mejor
ordenacion, de tal forma que, en términos de la isoterma formada, pudimos
distinguir marcadamente una evolucién a zonas en las que la incertidumbre se
reduce. El procedimiento tal vez no pueda ser extendido, pero podria hacerse el

intento para obtener una conclusion mas analitica que cualitativa de una isoterma.

Un estudio con tanta teoria a su alrededor debe superar el comentario simplista de
la forma geométrica, por lo que recomendamos, que al normalizar, se tienen que

distinguir las siguientes zonas:

Grafica 5.3 Normalizada

Adsorcion de
Multicapas

o5 | Adsorcion H Condensacion
Monomolecular Capilar

Adsorcion de Multicapas
y condensacion capilar
0 0.5 1

Grafica 5.4Normalizada

0.5
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Puesto que la porosidad de una muestra depende de la energia libre de Gibbs de
formacion del material, entonces la cantidad de poros es una caracteristica propia
de material que dependera del valor de las propiedades y su control al momento
de formarse el material.

La propuesta se realiza en términos de que al formarse el material es la red
formada la que define la porosidad de éste, distinguiéndose mas el
comportamiento entre el adsorbente — adsorbato que en la cantidad adsorbida en
cierta zona de presion, procedimiento tradicionalmente utilizado.

La normalizacion define zonas muy definidas que pueden ser correlacionadas en
los fendmenos que por muchos afos se sospechaba que ocurrian pero que no
podrian ser separados como independientes.

Las primeras isotermas soélo proporcionan una evolucion mas pictérica que
analitica, sin embargo, al ser normalizada en volumen, podemos distinguir una
marcada relacién con la longitud de la rodilla que contendra el punto B y el area
propiamente; para las muestras de 100,200 y 300 podemos decir que el 50% son
microporos Y lo restante corresponde a adsorcion de multicapas. Lo anterior puede
constatarse en que la distribuciéon de diametro de poro de esta muestra no
presenta una gran divergencia en el célculo del area acumulada con BET ni con el
volumen total de poros, al menos en la rama de adsorcion.

Hay que recordar que el método de Barrer Joyner Halenda [Y] para el calculo de la
D.D.P. se sustenta en adsorcién de multicapas. Conforme la isoterma queda
debajo de la recta y = x, las divergencias son mayores.

Ademas la regidén de presiones altas que corresponde posiblemente al llenado de

poros grandes y el volumen intersticial seria acompanado de condensacion capilar

94



y tiene la misma forma que cuando empieza la condensacion capilar en
mesoporos y siempre queda debajo de la recta y =x. La interseccion de

microporosidad corresponde a un 10%.

MUESTRAS DE ISOTERMAS NORMALIZADAS

100 Normalizada

Adsorcion de
Multicapas
I
o5 | Adsorcion | H IConden-sacién
Monomolecular, Capilar

Adsorcion de
Multicapas y condensacion capilar

0 0.5 1




200 Normalizada

Adsorcion de
Multicapas

Adsorcion I Condensacion

| N |
Monomolecular 'Y capilar

Adsorcjon de
Multicapas y condensacion capilar

0 0.5

300 Normalizada

Adsorcion de
Multicapas

Adsorcion Condensacion

[ ] [ ]
Monomolecular’ Y Capilar

Adsorcion de
Multicapas y condensacion capilar

0 0.5




400 Normalizada
1
Adsorcion de
Multicapas
I
P ndensacion
0.5 .
Monomolecular | Capilar
Adsorcion de
0 ulticapas y condensacion capila
0 0.5 1
450 Normalizada
1
Adsorcion de
Multicapas
J
o5 |Adsorcion | Jcandensacion
~ Monomolecular | Capilar
Adsorcion de
0 ulticapas y condensacion capila
0 0.5 1

Podemos observar que en las isotermas no normalizadas hay una gran diferencia
entre las muestras 400°C - 450°C. Sin embargo en la normalizacién son mas
parecidas estas y el método de BJH empieza a despegarse del volumen total de

poro.




0.5

500 Normalizada

Adsorcion de
Multicapas

Adsorcion |

Monomolecula;'
AV4

Adsorcion de

ofldensacion

Capilar

Multicapas y comliensacién capilar

0.5

0.5

600 Normalizada

Adsorcion de
Multicapas

Adsorcion |

| |
Monomolecular

Adsorcion de

Condensacion

apilar

Multicapas y condensacion capilar

0.5
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700 Normalizada

Adsorcion de
Multicapas

0 Adsorcion 1 Condensacion
5 ;
Monomolecular pilar

Adsorcion de
Multicapas y condensacion capilar

0 0.5 1

850 Normalizada

Adsorcion de
Multicapas

Adsorcion 1 Condensacion
Monomolecular ' Capila

Adsorcion
de multicapas

0.5

y condensacL’én capilar
0 0.5 1

Conforme el area de los cuadrantes IV y Il es mayor el método de BJH no

puede correlacionarse con el VTP.




5.4.1Analisis de laisoterma normalizada

Se puede observar segun la ubicacion de la isoterma que existen cuatro

colocaciones principales:

Tabla 5.5
% multicapas % Eficiencia
0,
Muestras . & . 0 , Volumen | Total gel

Microporosidad | Condensacion intersticial método
capilar de BJH

100,200,300 40 50 10 100 Buena
400, 450 20 70 10 100 Regular

500,600,700 10 75 15 100 Mala

850 8 92 0 100 Mala

En el apéndice B se observa que el volumen total de pro obtenido de la D.D.P
solo es adecuado para las muestras que se ubican por encima de larecta y = x y
empieza a fallar el modelo para las muestras que atraviesan la recta y = x en las
cuales la forma del poro ha cambiado o ese traslado de la isoterma corresponde a
condensacion capilar y el llenado es mas dominante que la adsorcién de

multicapas.

5.5 Rotacion de las isotermas normalizadas.

En la seccidn anterior cuando trazamos la recta y = x sobre la isoterma se pudo
observar que en las isotermas aparecen dos promontorios, realizando la rotacion
sobre la recta y = x se observa que esos dos promontorios pueden considerarse
como dos maximos, en los cuales se puede determinar el valor correspondiente al
maximo en presion y con ello interpolar en la isoterma el volumen correspondiente
a ese punto el cual se tomara como el aproximado del volumen de la monocapa y

puede ser un criterio mejor que el del punto B lo cual se reporta en la tabla 5.5.
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MUESTRAS DE ISOTERMAS NORMALIZADAS EN ROTACION

El presente artilugio para la isoterma de adsorcidn nos permite encontrar un

volumen con el que podamos confiar como medida de haber cubierto la monocapa

de izquierda a derecha trazando una

el cual escogeremos como el primer maximo

recta paralela al eje V y proyectar su valor en P a fin de interpolar Vm.
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5.6 Resultados de las isotermas normalizadas.

103



La tabla 5.6 proporciona los datos de la rotaciéon en el que se proporciona el

volumen obtenido del maximo observado al normalizar las isotermas.

Tabla 5.6
Area
Area especifica Volumen ;
Muestra Vin Vgll:Jr:r;gn especifica | proveniente | Error Total de Prsadégio
BET Critico BET del punto % Poro i
m?/g maximo cc/g
m?/g
100 65.41 67.41 284.56 293.23 34 0.3745
200 65.06 66.2 283.02 287.97 1.748 0.4233 28.3
300 55.87 58.67 243.04 255.21 5 0.3522
400 53.17 49.56 231.32 215.58 6.8 0.3901 40.02
450 53.73 53.21 233.75 231.46 0.97 0.541 '
500 43.61 43.24 189.74 188.09 0.86 0.5414 58.83

Asi se encontré que sobre la recta y = x se distingue un trazo parecido a una letra
M muy pronunciada a bajas temperaturasy corresponden a tener la menor
porosidad. Para temperaturas mayores a 300°C las crestas se separan y aumenta
la separacién a larecta y = x.

Las muestras 500°C, 600°C y 700°C se extienden bajo y = x y mantienen una
dependencia con poros pequeios como con el volumen intersticial pero los poros
son uniformes con dos salidas.

La muestra de 850°C pierde todo soporte a microporosidad y al volumen entre
particulas y se hace dominante sobre el sustrato y la interpretacion puede ser que
la muestra evoluciona a poros de radios muy grandes pues el llenado se muestra
por debajo de y = x los poros largos muy estrechos forman poros grandes pero

pequenos.
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Figura5.4
Los poros pequefios desaparecen para hacer un poro de radio mayor pero
mas pequefio.

5.6.1 Clasificacién de la porosidad en términos de la region de la

isoterma normalizada

La isoterma de adsorcion puede ser explicada en funcién de la posicion que
esta guarda en relacién a la recta y = x con lo que se puede decir que los
comportamientos reconocidos del adsorbente sobre la superficie a saber
adsorcidn microporos corresponden a estar arriba de y = x, pocos términos
del polinomio, adsorcidon de multicapas por debajo de la recta y=x, y
condensacion capilar una gran separacion por debajo de y = x un aumento

considerable de términos polinomiales por lo que se propone la siguiente.

5.7 DISTRIBUCION PONDERADA
En el capitulo dos se sugirié un procedimiento para calcular una D.D.P. diferente
a la de Wheeler con el proposito de evitar el numero infinito de capas adsorbidas

por lo que se tomaron espesores de mayores dimensiones el resultado de tal
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suposicion es el siguiente utilizando para las muestras solo las ramas de
adsorcion.
En el estudio se muestra como hay una evolucion a radios mayores pero las

distribuciones corresponden solo a maximos evitando la medida oscilatoria de la

distribucion.
DISTRIBUCION PONDERADA
100
0.07
0.06
/\\
© 0.04
S~
3 \
S 0.03 \
0.02 \
0.01 ¥
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
R (A)
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES.

Haber rotado la isoterma nos permitié localizar un punto critico para el proceso de
adsorciéon que gratamente, en el momento de cuantificar, arroj6 datos
consistentes para la determinacion del area especifica evitando el desarrollo del

método BET como se pudo constatar en la tabla 5.9.1

La técnica de normalizacion de las variables (V,4s, k)(P/P;,Vaas/Vrotar) PEMIte
detectar comportamientos diferentes que aunados al modelo de desarrollo
polinomial explican que pocos términos en el desarrollo polinomial colocan a la
isoterma por encima de la recta y = x que corresponderia a una muestra con
poros de radios pequefios ademas la ganancia en volumen adsorbido que se
presenta sin ser abrupta con respecto a la pendiente hace pensar que el llenado
corresponde al llenado de poros muy largos de tal forma que la medida de
equilibrio es mas funcion de la longitud del poro que la presién pues las

variaciones entre presiones sucesivas corresponda a volumenes muy cercanos.

Se realizé el estudio dependiendo de la temperatura y las propiedades
superficiales asi como del volumen total de poro no presentan un cambio
determinante e igualmente lo fue en el rizo de histéresis sin embargo la prueba en
la dependencia con la temperatura en las isotermas normalizadas para las

muestras entre [100 y 300] puede verificarse una evolucién pasando de
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encontrarse la muestra de 100 por encima de la recta y = x a ir pasando por esta
recta en una alta proporcidn bajo la recta y = x dando pruebas de presentarse otro
fendmeno tal vez el de multicapas que no varia mucho al alcanzar el tercer sector

definido.

Las muestras tratadas a temperaturas mayores a 300° atraviesan la recta y = x y
existe un aumento en el volumen total de poro hasta que se inicia el otro cambio
de fase cristalina cercano a 850°C en el que se puede concluir que predomina la

condensacion capilar.

Por lo anterior puede concluirse que la ubicacion de la isoterma en relacion a la
recta y = x debe considerarse como una caracteristica morfolégica de la muestra
pues aporta informacion util para el calculo e interpretacion de la distribucion de

diametro de poro.
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APENDICE A

BOHEMITA TRATADA EN AIRE 100°C

ISOTERMA DE ADSORCION

ISOTERMA DE DESORCION

P/PS CC/G NORMALIZADA P/PS CC/G NORMALIZADA
0 0 0 0 0 0
0.0756 64.93 0.2701 0.081 64.25 0.2673
0.1463 73.32 0.3050 0.1561 71.6 0.2979
0.2059 80.12 0.3333 0.2087 78.62 0.3271
0.3618 99.3 0.4131 0.3774 97.18 0.4043
0.4569 113.32 0.4714 0.466 132.55 0.5514
0.5489 129.68 0.5395 0.551 180.31 0.7501
0.6309 148.29 0.6169 0.635 200.62 0.8346
0.7038 168.16 0.6996 0.7086 207.35 0.8626
0.7615 185.23 0.7706 0.7623 211.76 0.8809
0.807 197.15 0.8202 0.8111 213.27 0.8872
0.8474 204.97 0.8527 0.8528 214.08 0.8906
0.8784 209.12 0.8700 0.8814 214.64 0.8929
0.9041 211.17 0.8785 0.9033 215 0.8944
0.9249 212.18 0.8827 0.9256 215.25 0.8955
0.9396 212.83 0.8854 0.9417 215.59 0.8969
0.958 213.54 0.8883 0.9595 215.79 0.8977
0.9645 213.87 0.8897 0.964 215.38 0.8960
0.971 214.26 0.8913 0.9735 215.83 0.8979
0.9776 214.64 0.8929 0.9789 216.18 0.8993
0.9841 214.98 0.8943 0.9839 216.43 0.9004
0.9849 215.06 0.8947 0.9876 216.71 0.9015
1 240.38 1 1 240.38 1
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BOHEMITA TRATADA EN AIRE 200°C

ISOTERMA DE ADSORCION

ISOTERMA DE DESORCION

P/PS CC/G NORMALIZADA P/PS CC/G NORMALIZADA
0 0 0 0 0 0
0.0797 63.4 0.2333 0.083 63.69 0.2344
0.1526 72.7 0.2675 0.1357 70.36 0.2589
0.2103 79.43 0.2923 0.2026 78.51 0.2889
0.3779 100.69 0.3706 0.351 97.3 0.3581
0.4662 114.06 0.4198 0.4564 129.12 0.4752
0.5612 131.62 0.4844 0.5545 178.29 0.6561
0.6382 150.68 0.5545 0.6288 206.91 0.7615
0.7063 170.47 0.6274 0.7008 214.74 0.7903
0.7639 190.77 0.7021 0.7636 219.61 0.8082
0.8098 203.94 0.7505 0.802 222.09 0.8173
0.853 213.22 0.7847 0.8424 222.47 0.8187
0.8801 217.27 0.7996 0.8704 222.88 0.8202
0.9053 219.57 0.8080 0.8956 223.21 0.8214
0.9253 220.29 0.8107 0.9184 223.77 0.8235
0.9401 220.95 0.8131 0.9304 223.83 0.8237
0.9584 221.69 0.8158 0.9584 224.29 0.8254
0.9652 222.07 0.8172 0.9512 224.31 0.8255
0.972 222.46 0.8187 0.9596 224.65 0.8267
0.9788 222.84 0.8201 0.9684 224.58 0.8265
0.9856 223.21 0.8214 0.9768 22491 0.8277
0.9848 223.24 0.8216 0.9848 225.64 0.8304
1 271.73 1 1 271.73 1
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BOHEMITA TRATADA EN AIRE 300°C

ISOTERMA DE ADSORCION

ISOTERMA DE DESORCION

P/PS CC/G NORMALIZADA P/PS CC/G NORMALIZADA
0 0 0 0 0 0
0.0817 56.2 0.2486 0.0817 56.2 0.2486
0.1538 63.45 0.2807 0.1538 63.45 0.2807
0.2114 68.98 0.3051 0.2114 68.98 0.3051
0.3806 86.56 0.3829 0.3806 86.56 0.3829
0.467 97.77 0.4325 0.467 109.63 0.4849
0.5629 112.76 0.4988 0.5629 152.42 0.6742
0.6402 128.47 0.5683 0.6402 173.83 0.7689
0.7081 145.27 0.6426 0.7081 180.34 0.7977
0.7662 161.45 0.7141 0.7662 184.62 0.8166
0.8112 172.07 0.7611 0.8112 186.05 0.8229
0.8536 179.9 0.7957 0.8536 187.03 0.8273
0.8806 182.64 0.8079 0.8806 187.29 0.8284
0.9056 184.38 0.8156 0.9056 187.78 0.8306
0.9257 185.15 0.8190 0.9257 187.81 0.8307
0.9399 185.8 0.8218 0.9399 188.01 0.8316
0.9584 186.11 0.8232 0.9584 188.3 0.8329
0.9649 186.44 0.8247 0.9649 188.34 0.8331
0.9719 186.39 0.8244 0.9719 188.25 0.8327
0.978 187.1 0.8276 0.978 188.53 0.8339
0.9846 187.43 0.8290 0.9846 188.81 0.8351
0.9854 187.22 0.8281 0.9854 190.28 0.8416
1 226.08 1 1 226.08 1
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BOHEMITA TRATADA EN AIRE 400°C

ISOTERMA DE ADSORCION

ISOTERMA DE DESORCION

P/PS CC/G NORMALIZADA P/PS CC/G NORMALIZADA
0 0 0 0 0 0
0.0781 47.77 0.1860 0.0781 47.77 0.1860
0.154 55.8 0.2173 0.154 55.8 0.2173
0.2105 61.89 0.2410 0.2105 61.89 0.2410
0.3771 82.59 0.3216 0.3771 82.59 0.3216
0.4657 95.86 0.3733 0.4657 105.7 0.4116
0.5623 113.08 0.4403 0.5623 149.81 0.5833
0.6372 131.3 0.5113 0.6372 188.05 0.7323
0.7044 151.69 0.5907 0.7044 197.85 0.7704
0.7602 171.09 0.6662 0.7602 202.45 0.7883
0.8086 186.08 0.7246 0.8086 204.95 0.7981
0.8549 196.2 0.7640 0.8549 205.93 0.8019
0.8793 200.1 0.7792 0.8793 206.23 0.8030
0.9054 202.36 0.7880 0.9054 206.55 0.8043
0.9258 203.06 0.7907 0.9258 206.92 0.8057
0.9397 203.9 0.7940 0.9397 206.99 0.8060
0.9588 204.43 0.7960 0.9588 207.29 0.8072
0.9653 205.08 0.7986 0.9653 207.09 0.8064
0.9727 205 0.7983 0.9727 207.05 0.8062
0.9796 205.27 0.7993 0.9796 207.64 0.8085
0.982 205.54 0.8004 0.982 207.48 0.8079
0.989 205.99 0.8021 0.989 208.28 0.8110
1 256.81 1 1 256.81 1
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BOHEMITA TRATADA EN AIRE 450°C

ISOTERMA DE ADSORCION

ISOTERMA DE DESORCION

P/PS CC/G NORMALIZADA P/PS CC/G NORMALIZADA
0 0 0 0 0 0
0.0805 52.61 0.1515 0.0843 53.07 0.1528
0.1516 59.96 0.1727 0.1369 58.79 0.1693
0.2101 65.65 0.1890 0.1945 64.39 0.1854
0.377 82.09 0.2364 0.3465 79.26 0.2282
0.4644 93.42 0.2690 0.4508 92.61 0.2667
0.5558 110.79 0.3190 0.5542 114.87 0.3308
0.6293 132.56 0.3817 0.637 164.83 0.4746
0.7014 169.79 0.4889 0.7059 272.04 0.7834
0.7569 214.51 0.6177 0.7594 293.4 0.8449
0.8091 261.85 0.7540 0.8031 299.26 0.8618
0.8462 285.03 0.8208 0.8423 301.61 0.8685
0.8733 294.06 0.8468 0.8704 302.29 0.8705
0.9027 298.9 0.8607 0.8948 302.76 0.8718
0.9249 300.49 0.8653 0.9187 302.99 0.8725
0.9406 301.03 0.8668 0.9303 303.59 0.8742
0.9571 302.15 0.8701 0.9513 304.17 0.8759
0.9641 302.57 0.8713 0.9583 303.75 0.8747
0.9707 303.3 0.8734 0.9596 304.38 0.8765
0.9781 303.34 0.8735 0.9682 304.7 0.8774
0.9847 304.06 0.8756 0.9765 305.25 0.8790
0.9847 303.91 0.8751 0.9851 305.5 0.8797
1 347.27 1 1 347.27 1
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BOHEMITA TRATADA EN AIRE 500°C

ISOTERMA DE ADSORCION

ISOTERMA DE DESORCION

P/PS CC/G NORMALIZADA P/PS CC/G NORMALIZADA
0 0 0 0 0 0
0.0803 43.06 0.1239 0.0841 42.49 0.1223
0.1537 49.13 0.1414 0.1357 47.71 0.1373
0.2113 53.54 0.1541 0.1943 52.96 0.1524
0.3819 66.66 0.1918 0.344 66.1 0.1902
0.4687 78.51 0.2259 0.4505 77.59 0.2233
0.5604 91.82 0.2642 0.5479 92.01 0.2648
0.6351 108.7 0.3128 0.6433 121.61 0.3499
0.7011 134.05 0.3857 0.6942 185.41 0.5335
0.7571 176.88 0.5090 0.7661 293.12 0.8435
0.8047 242.19 0.6969 0.8043 300.45 0.8646
0.8433 285.06 0.8203 0.8424 301.71 0.8682
0.8771 297.26 0.8554 0.8683 302.52 0.8705
0.9025 301.48 0.8675 0.8962 302.61 0.8708
0.9252 302.48 0.8704 0.9122 302.01 0.8690
0.9419 304.22 0.8754 0.9345 302.39 0.8701
0.9576 305.03 0.8777 0.9497 302.51 0.8705
0.9642 305.55 0.8792 0.9407 302.66 0.8709
0.9707 306.08 0.8808 0.9631 304.48 0.8762
0.9773 306.59 0.8822 0.9674 304.62 0.8766
0.9843 306.79 0.8828 0.9763 304.67 0.8767
0.9913 304.98 0.8776 0.9837 304.82 0.8771
1 347.52 1 1 347.52 1
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BOHEMITA TRATADA EN AIRE 600°C

ISOTERMA DE ADSORCION

ISOTERMA DE DESORCION

P/PS CC/G NORMALIZADA P/PS CC/G NORMALIZADA
0 0 0 0 0 0
0.0805 44.24 0.1151 0.0805 44.24 0.1151
0.152 50.55 0.1315 0.152 50.55 0.1315
0.2103 55.46 0.1443 0.2103 55.46 0.1443
0.3791 68.93 0.1793 0.3791 68.93 0.1793
0.4692 77.7 0.2022 0.4692 77.7 0.2022
0.5597 89.56 0.2330 0.5597 89.56 0.2330
0.6352 104.42 0.2717 0.6352 104.42 0.2717
0.7007 124.44 0.3238 0.7098 156.58 0.4074
0.7579 159.13 0.4140 0.7606 295.32 0.7684
0.8039 221.26 0.5757 0.8129 335.33 0.8725
0.8474 295.23 0.7681 0.8444 342.34 0.8907
0.8719 321.34 0.8361 0.8703 344.01 0.8951
0.8991 337.37 0.8778 0.8994 345.01 0.8977
0.9232 340.96 0.8871 0.9175 345.52 0.8990
0.9396 342.21 0.8904 0.9335 346.05 0.9004
0.9598 343.51 0.8938 0.9491 346.43 0.9014
0.9668 343.81 0.8945 0.9565 346.73 0.9021
0.9741 344.4 0.8961 0.9595 346.72 0.9021
0.9807 344.97 0.8976 0.9681 347 0.9028
0.9811 345.1 0.8979 0.9763 347.55 0.9043
0.9877 345.67 0.8994 0.9857 347.8 0.9049
1 384.34 1 1 384.34 1
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BOHEMITA TRATADA EN AIRE 700°C

ISOTERMA DE ADSORCION

ISOTERMA DE DESORCION

P/PS CC/G NORMALIZADA P/PS CC/G NORMALIZADA
0 0 0 0 0 0
0.0773 41.48 0.1159 0.0839 41.38 0.1156
0.1541 48.17 0.1346 0.136 46.16 0.1289
0.2108 52.91 0.1478 0.1934 50.86 0.1421
0.3821 66.52 0.1858 0.3458 62.8 0.1754
0.4675 75.05 0.2096 0.4518 73.37 0.2049
0.5454 88.12 0.2462 0.5527 86.93 0.2428
0.6371 102.87 0.2874 0.6316 106.43 0.2973
0.7008 123.44 0.3448 0.7117 160.95 0.4496
0.7569 157.71 0.4405 0.7662 277.35 0.7747
0.8039 212.43 0.5934 0.8102 302.45 0.8449
0.8446 270.51 0.7556 0.8432 310.47 0.8673
0.8749 295.73 0.8261 0.8708 312 0.8715
0.8979 305.35 0.8530 0.8946 312.79 0.8737
0.9247 308.81 0.8626 0.921 313.6 0.8760
0.9399 310.06 0.8661 0.9325 313.77 0.8765
0.9604 311.35 0.8697 0.9518 314.13 0.8775
0.9633 310.6 0.8676 0.9547 314.16 0.8776
0.9721 311.76 0.8709 0.963 314.66 0.8790
0.9786 312.25 0.8722 0.9712 314.99 0.8799
0.9852 312.75 0.8736 0.9745 314.92 0.8797
0.9877 312.93 0.8741 0.9807 315.31 0.8808
1 357.99 1 1 357.99 1

122



BOHEMITA TRATADA EN AIRE 850°C

ISOTERMA DE ADSORCION

ISOTERMA DE DESORCION

P/PS CC/G NORMALIZADA P/PS CC/G NORMALIZADA
0 0 0 0 0 0
0.081 7.9334 0.0617 0.081 8.5185 0.0663
0.1561 9.4053 0.0732 0.1561 9.6319 0.0749
0.2087 10.2873 0.0800 0.2087 10.7869 0.0839
0.3774 12.9766 0.1009 0.3774 13.0873 0.1018
0.466 14.6342 0.1138 0.466 16.8213 0.1308
0.5608 16.7929 0.1306 0.551 20.4519 0.1591
0.6368 19.2401 0.1497 0.635 25.9676 0.2020
0.7015 22.2 0.1727 0.7086 32.7715 0.2549
0.7579 25.919 0.2016 0.7623 38.7534 0.3014
0.8043 30.1067 0.2342 0.8111 44.8011 0.3485
0.8454 | 35.0703 0.2728 0.8528 50.7778 0.3950
0.8723 39.4846 0.3071 0.8814 55.7221 0.4334
0.8976 | 44.9397 0.3495 0.9033 60.4651 0.4703
0.9188 50.4553 0.3924 0.9256 66.6888 0.5187
0.9324 | 55.1417 0.4289 0.9417 72.9671 0.5675
0.9503 62.7055 0.4877 0.9595 84.1794 0.6548
0.9549 66.4597 0.5169 0.964 88.2627 0.6865
0.9628 71.7554 0.5581 0.9735 100.109 0.7787
0.9702 77.8914 0.6058 0.9789 110.205 0.8572
0.9743 83.0784 0.6462 0.9839 120.025 0.9336
0.9777 88.7418 0.6902 0.9876 125.941 0.9796
1 128.566 1 1 128.566 1
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DISTRIBUCION DE DIAMETRO DE PORO BJH

APENDICE B

RM | VP 100 | VP ACUM 100 | VP 200 | VP ACUM 200 VP 300 VP ACUM 300
275 |0.001269 0.001269 0.001326 0.001326 0.00111 0.00111
237.5|0.000867 0.002136 0.000629 0.001955 0.000744 0.001854
212.5|0.000382 0.002518 0.000284 0.002239 0.000588 0.002442
187.5]0.000387 0.002905 0.000376 0.002615 0.00063 0.003072
162.5|0.000546 0.003451 0.000524 0.003139 -0.000067 0.003005
145 |0.000269 0.00372 0.000272 0.003411 0.000114 0.003119
135 | 0.00029 0.00401 0.000322 0.003733 0.000288 0.003407
125 |0.000323 0.004333 0.000337 0.00407 0.000251 0.003658
115 |0.000313 0.004646 0.000334 0.004404 0.00014 0.003798
105 |0.000392 0.005038 0.000419 0.004823 0.000176 0.003974
95 |0.000502 0.00554 0.000538 0.005361 0.000225 0.004199
85 |0.000745 0.006285 0.000783 0.006144 0.00074 0.004939
77.5 | 0.00048 0.006765 0.000498 0.006642 0.000505 0.005444
72.5 | 0.000599 0.007364 0.00052 0.007162 0.000528 0.005972
67.5 |0.000758 0.008122 0.000588 0.00775 0.000602 0.006574
62.5 |0.000947 0.009069 0.000736 0.008486 0.000753 0.007327
57.5 10.001728 0.010797 0.002237 0.010723 0.001675 0.009002
52.5 |0.002495 0.013292 0.002994 0.013717 0.002244 0.011246
48.75| 0.00158 0.014872 0.002424 0.016141 0.001674 0.01292
46.25| 0.00292 0.017792 0.003458 0.019599 0.002298 0.015218
43.7510.003622 0.021414 0.0043 0.023899 0.002843 0.018061
41.25|0.004375 0.025789 0.005076 0.028975 0.003862 0.021923
38.75(0.006243 0.032032 0.007833 0.036808 0.006644 0.028567
36.25| 0.00837 0.040402 0.010843 0.047651 0.009044 0.037611
33.75| 0.00849 0.048892 0.010593 0.058244 0.00894 0.046551
31.25|0.016018 0.06491 0.018748 0.076992 0.015176 0.061727
28.75(0.015337 0.080247 0.015836 0.092828 0.013396 0.075123
26.25|0.025291 0.105538 0.030281 0.123109 0.024241 0.099364
23.75|0.026082 0.13162 0.032417 0.155526 0.025396 0.12476
21.25|0.037435 0.169055 0.041324 0.19685 0.034574 0.159334
18.75]0.048038 0.217093 0.05144 0.24829 0.043733 0.203067
16.25| 0.13873 0.355823 0.127404 0.375694 0.106163 0.30923
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RM VP 400 VP ACUM 400 VP 450 VP ACUM 450 VP 500 VP ACUM 500
275 0.00125 0.00125 0.00204 0.00204 0.002229 0.002229
237.5 | 0.00029 0.00154 0.000815 0.002855 0.001197 0.003426
212.5 | 0.000203 0.001743 0.000029 0.002884 0.000518 0.003944
187.5 | 0.000109 0.001852 0.000237 0.003121 0.000719 0.004663
162.5 | -0.000105 0.001747 0.001265 0.004386 0.001054 0.005717
145 | 0.000432 0.002179 0.00037 0.004756 0.000566 0.006283
135 | 0.000604 0.002783 0.000448 0.005204 0.000573 0.006856
125 | 0.000355 0.003138 0.000603 0.005807 0.000561 0.007417
115 | 0.000244 0.003382 0.000768 0.006575 0.000727 0.008144
105 | 0.000309 0.003691 0.001 0.007575 0.001379 0.009523
95 0.000404 0.004095 0.000816 0.008391 0.002634 0.012157
85 0.001163 0.005258 0.00102 0.009411 0.002476 0.014633
77.5 | 0.000721 0.005979 0.001301 0.010712 0.001102 0.015735
72.5 | 0.000504 0.006483 0.001649 0.012361 0.001847 0.017582
67.5 | 0.000626 0.007109 0.002516 0.014877 0.006938 0.02452
62.5 0.00108 0.008189 0.00616 0.021037 0.007696 0.032216
57.5 | 0.002472 0.010661 0.008624 0.029661 0.024891 0.057107
52.5 | 0.003208 0.013869 0.020294 0.049955 0.011553 0.06866
48.75 | 0.003666 0.017535 0.013609 0.063564 0.007532 0.076192
46.25 | 0.004541 0.022076 0.01233 0.075894 0.073764 0.149956
43.75 | 0.004163 0.026239 0.030338 0.106232 0.096187 0.246143
41.25 | 0.007501 0.03374 0.048869 0.155101 -0.117923 0.12822
38.75 | 0.010548 0.044288 -0.014266 0.140835 0.031335 0.159555
36.25 | 0.013498 0.057786 0.035301 0.176136 0.107005 0.26656
33.75 | 0.01402 0.071806 0.101844 0.27798 0.160715 0.427275
31.25 | 0.022588 0.094394 -0.022411 0.255569 -0.075739 0.351536
28.75 | 0.018052 0.112446 0.041713 0.297282 0.04091 0.392446
26.25 | 0.034439 0.146885 0.146541 0.443823 0.129007 0.521453
23.75 | 0.031193 0.178078 0.003774 0.447597 0.031453 0.552906
21.25 | 0.04179 0.219868 0.000578 0.448175 -0.031696 0.52121
18.75 | 0.052148 0.272016 0.076813 0.524988 0.05409 0.5753
16.25 | 0.086126 0.358142 0.035164 0.560152 -0.014518 0.560782
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275 | 0.001653 0.001653 0.002286 0.002286 0.0046255 0.0046255
237.5| 0.000451 0.002104 0.000581 0.002867 0.0027725 0.007398
212.5| 0.000581 0.002685 0.00051 0.003377 0.003936 0.011334
187.5| 0.000765 0.00345 0.001095 0.004472 0.0028605 0.0141945
162.5| 0.000733 0.004183 0.00109 0.005562 0.003899 0.0180935

145 | 0.000373 0.004556 -0.001092 0.00447 0.001522 0.0196155

135 | 0.000601 0.005157 0.000557 0.005027 0.001857 0.0214725

125 | 0.000764 0.005921 0.000704 0.005731 0.0018415 0.023314

115 | 0.000988 0.006909 0.000904 0.006635 0.001972 0.025286

105 | 0.001388 0.008297 0.001269 0.007904 0.0023835 0.0276695

95 0.002169 0.010466 0.002153 0.010057 0.002478 0.0301475

85 0.000506 0.010972 0.004184 0.014241 0.003042 0.0331895
77.5 | 0.004258 0.01523 0.003319 0.01756 0.001297 0.0344865
72.5 0.00419 0.01942 0.004433 0.021993 0.0016615 0.036148
67.5 0.02558 0.045 0.013629 0.035622 0.001658 0.037806
62.5 | 0.038229 0.083229 0.023401 0.059023 0.001668 0.039474
57.5 0.05503 0.138259 0.037677 0.0967 0.002023 0.041497
52.5 | -0.033015 0.105244 -0.007211 0.089489 0.0019455 0.0434425
48.75| 0.010456 0.1157 0.011361 0.10085 0.000849 0.0442915
46.25| 0.063175 0.178875 0.045768 0.146618 0.0011795 0.045471
43.75| 0.102031 0.280906 0.086358 0.232976 0.0011435 0.0466145
41.25| 0.132305 0.413211 0.112077 0.345053 0.001051 0.0476655
38.75| -0.136603 0.276608 -0.098096 0.246957 0.0012305 0.048896
36.25| 0.02175 0.298358 0.023914 0.270871 0.0013405 0.0502365
33.75| 0.118229 0.416587 0.105448 0.376319 0.0010555 0.051292
31.25| 0.150557 0.567144 0.141896 0.518215 0.001273 0.052565
28.75| -0.015018 0.552126 -0.020489 0.497726 0.001178 0.053743
26.25| -0.031801 0.520325 -0.031567 0.466159 0.001183 0.054926
23.75| 0.039835 0.56016 0.038347 0.504506 0.0011655 0.0560915
21.25| -0.005607 0.554553 -0.002703 0.501803 0.001132 0.0572235
18.75| 0.049555 0.604108 0.050834 0.552637 0.0012125 0.058436
16.25| 0.009441 0.613549 0.009307 0.561944 0.0013075 0.0597435

126



APENDICE C

DISTRIBUCION PONDERADA

RM 100 200 300 400 450 500 850
378 |0.00013|0.00065 | 0.00103 | 0.00031 | 0.00052 | 0.0009 | 0.00057 | 0.00028 | 0.01044
311 | 0.00055 | 0.00059 | 7.8E-05|0.00013 | 0.00084 | 0.00097 | 0.00262 | 0.00047 | 0.00957
262 | 0.00063| 0.0013|0.00044|0.00094 | 0.00077 | 0.00098 | 0.00278 | 0.00058 | 0.01147
209 | 0.00066 | 0.00121 | 0.00048 | 0.00089 | 0.00214 | 0.00161| 0.0088 | 0.00489 | 0.00994
159 | 0.00056|0.00138|0.00101 | 0.00143 | 0.00141 | 0.00372 | 0.04367 | 0.00824 | 0.00676
127 |0.00119|0.00464 | 0.0012 | 0.00122|0.00347|0.01013| 0.07723 | 0.02496 | 0.0146
99 0.00192 | 0.0087|0.00271|0.00412|0.01156| 0.01098 | 0.22513 | 0.07245 | 0.00865
81 0.00411|0.02142| 0.00427 | 0.00741 | 0.02368 | 0.03537| 0.1819|0.17456 | 0.01038
66 0.00886 | 0.03283 | 0.0122| 0.02018 | 0.06609 | 0.13586 | 0.09815 | 0.16163 | 0.00765
52 0.01792 | 0.05422 | 0.01655| 0.03199 | 0.14421 | 0.20924 0.09661 | 0.00883
41 0.02935| 0.05666 | 0.02521 | 0.04442 | 0.13866 | 0.1396 0.00664
33 0.04545 | 0.05816 | 0.02617| 0.05051 | 0.1161|0.07634 0.00513
26 0.0569 | 0.0573|0.02448 | 0.04853 0.00259
21 0.0576| 0.0469 | 0.02335 | 0.04923

16 0.0549| 0.08413 | 0.01747 | 0.04098

12 0.0511 0.02739| 0.06933
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SIMBOLOGIA

A — Armstrong.

a — Constante.

r— Constante.

m - Constante.

b - Constante

r - Distancia de separacion.

n — Constante.

1. - Distancia de equilibrio.

E, - Energia de disociacion de la molécula.
A - Cantidad adsorbida.

p — Presion.

T - Temperatura.

ps - Presion de vapor saturado.

V - Volumen.

S - Entropia.

u; - Potencial Quimico.

y - Tension superficial.

n; - Numero de moles.

E’ - Energia interna de la fase.

6 - Multiplicador de Lagrange.

¢ - Multiplicador de Lagrange.

A; - Multiplicador de Lagrange.

ES — Energia superficial.

SS- Entropia superficial.

@ - Area.

R;- Radio de curvatura.

R,- Radio de curvatura.

¢@1- Angulo.

¢@,- Angulo.

0, - Centro de curvatura.

0, - Centro de curvatura.

N - Vector de desplazamiento normal a la superficie.
K, — Curvatura de superficie.

K, — Curvatura de superficie.

r — Radio.

I;- Numero de moles por unidad de superficie, magnitud absoluta de adsorcion de
Gibbs.

G- Enegia libre de gibbs.

ys — Tension superficial del adsorbente limpio.
y — Tension superficial del adsorbente con adsorbato.
¢ — Presion bidimensional.

p — Presién hidrostatica.
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A, — Coeficiente de condensacion.

b, — Coeficiente de evaporacion.

S, — Cantidad de moléculas que se condensan.
S, — Cantidad de moléculas que se adsorben.
S — Superficie Total.

V7, — Volumen adsorbido.

V,, — Volumen monocapa.

Sgrr — Area BET.

C — Constante.

P/PO - Presion relativa del vapor en equilibrio con un menisco,

1, — Radio de curvatura.

V.- Volumen molar del liquido adsorbato.

R — Constante de los gases.

t - Espesor de la capa adsorbida.

Z - Volumen del liquido adsorbido en ml.

S - Area especifica del adsorbente en m?/g.

M- Peso molecular del adsorbato.

Vesp- Volumen especifico del adsorbato en ml/g.
V. - Volumen liquido que se desorbe.

V; - Volumen desorbido por multicapas de las paredes de los poros.
Va; — Volumen total desorbido.

Vc; — Suma del volumen desorbido capilarmente.
V1; — Volumen desorbido de las multicapas.

Vp, — Volumen de poro.

V'1,_; — Cantidad que se desorbe de poros mayores.
S,n — Area de poros.

Sacum — Area total acumulada.

Vicum — Volumen acumulado.

Viiq — Volumen del liquido.

V4 - Volumen de la tuberia.

V; - Volumen entre el bafio del nitrégeno.

V; - Volumen de la celda sumergida en nitrégeno.
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