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SEGUIMIENTO DE CAMBIO MORFOLOGICO POR ADSORCION.

RESUMEN.

Mediante el estudio de la adsorcion y el andlisis de diversos tipos de isotermas que éste
conlleva, se presenta un método de interpretacién por el cual al tener la grafica y su versién
normalizada obtenemos detalles sobre el tipo de adsorcién que se estéa llevando a cabo,

basados en el &rea y en el volumen de la muestra.

Se utiliza como referencia la clasificacion BDDT que distingue 5 tipos de isoterma con su

respectiva forma de poro y el subsecuente llenado que origina.



INTRODUCCION GENERAL.

Los estudios en catdlisis llevan a comparar familias de muestras y actualmente se hacen
las isotermas de cada catalizador obtenido, pero los aportes para la isoterma siempre son
vagos Y el estudio sobre esas familias de isotermas ahora es muy disperso pues no existe
una metodologia para cuantificar los cambios. Por lo cual pensamos que profundizar en el

tema siempre sera provechoso como de una gran dificultad.

Los estudios de adsorcion con todo y que tienen cerca de un siglo de desarrollarse aun
no han podido encontrar la conclusion que sea su detonante y pueda la metodologia
empleada establecerse como una técnica independiente y con valor e importancia propia,
tal vez lo contrario nunca pueda existir como tal y las técnicas de adsorcion tendran que
ser solo apéndices cuando se hable de propiedades texturales. Un dmbito distinto seria
buscar algun procedimiento que permitiera ir mas alla de las propiedades heuristicas de los
estudios morfolégicos sin el uso de espectroscopias. La mitad del siglo pasado se intent6
correlacionar comportamientos muy mecanicos o muy mecanicistas al llenado y vaciado de
los poros quedando interrogantes de como debe terminar una isoterma de adsorcion
cercana a la saturacion del gas adsorbato y que sucede en el punto de cerradura del rizo
de histéresis ¢una celada a la ecuacion de Kelvin? O un proceso no entendido
profundamente pues no hay una ecuacién que considere la reversibilidad de la adsorcion
con la desorcion. A mi parecer los desarrollos consistentes estan mutilados, esta mutilacion
proporciona sus primeros errores en el célculo de la DDP, asi como su consecuente

aplicacion al método BET con no malos resultados.

Por otro lado la gran experiencia requerida para la obtencion del punto B descalifica a
muchos investigadores, que no tienen la notable experiencia al obtener isotermas, de saber

cuantas entran en el terreno de lo cualitativo. Al menos sabemos que no son provechosos.



Asi con el propdsito de buscar mejores indicios de la porosidad y una interrelacién con el
area de un material y usando como procedimiento aquel establecido en la tesis de Andrea
Hdez. Fdez. [0] y, tratando de aplicar propiedades de funciones a las gréaficas obtenidas se
pudo con ello realizar ciertos procedimientos que nos permiten vislumbrar varios
parametros obtenibles que pueden llevarnos a calificaciones mas precisas del fenémeno
de interaccién entre area y porosidad. Hoy dia puede decirse que hay comportamientos de
las isotermas con fendmenos especificos, pues la isoterma tipo | puede ser asignada a una
curva parecida a la isoterma tipo V pero de diferente sentido que corresponde a poros de
grandes dimensiones; la reduccién entre los volumenes de poro asi como en el area lleva
a la evaluacion fijando la longitud de los poros, (en el cambio de fase no rompe la relacion

de la porosidad con el area).

La isoterma tipo IV lleva a diversas conjeturas, si llega a la saturacién en forma horizontal
en un intervalo amplio, si de ser horizontal su llegada presenta una elevacion subita o si

solo la llegada es abrupta.

Actualmente los estudios de adsorcion son ampliamente usados como una técnica de
caracterizaciéon de los materiales en los que se cree gque sus propiedades Utiles dependen
del area del material, sin embargo, la evolucién de la técnica llevo a la necesidad de medir
el volumen total de poro, por lo que fue necesario estudiar el material adsorbente hasta
valores de 1 de la presion relativa del adsorbato y con esto se dio un proceso de
clasificacion del tipo de graficas que se podian obtener en general, hoy en dia el
procedimiento se enfoca en tomar el uno de presion relativa en un bafio de nitrogeno liquido
(-196 °C) para realizar los estudios morfol6gicos y aunque comercialmente se utilizan otros
adsorbatos, por ejemplo Argén, no se calcula la isoterma por lo caro de la técnica y lo poco
representativa que puede ser al determinar las otras propiedades requeridas del adsorbente

como son el volumen total de poro y la distribucion de diametro de poro (DDP).



Este procedimiento de caracterizacion presenta algunos escollos producto de la aparicion
o medicion de la caracteristica, por ejemplo cuando se habla del tipo de isotermas que se
pueden encontrar no existe unién entre los tipos de isotermas pues no se puede encontrar
una muestra microporosa con un area pequefia, entonces la forma de la isoterma tipo |
debe estar asociada a la presencia de microporos, pues la existencia de estos se dara en
toda la muestray su llenado determinara las caracteristicas texturales del material. En forma
similar una muestra que presente una isoterma tipo V no adsorbe las cantidades que puede
adsorber una isoterma tipo | o una tipo IV, aunque un volumen total de poro puede verse

reducido hasta en un orden de magnitud, asi podemos decir que para el caso del Nitrogeno:

Isoterma. Area. (m?/g) Vtp (cc/g)

I (500-1000) (0.28-0.358)
IV (40-350) (0.4-1.4)

\Y (0-20) (0.001-0.08)

La gran diferencia en las medidas de las propiedades texturales principales lleva a
comprender lo dificil que sera encontrar parametros que se correlacionen con los

provenientes de tales propiedades, sin embargo las isotermas son caracteristicas.
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Si bien es cierto que estos intervalos parecen muy arbitrarios, en general es dificil encontrar
muestras que se salgan de las formas de las isotermas y de las propiedades aqui

establecidas, claro sin olvidar que dichas medidas provienen de un solo adsorbato.



La propuesta aqui, busca una nueva interpretacién de las cualidades de un material, en
funcion de las isotermas de adsorcion y, se encuentra en la normalizaciébn de ambas
variables (volumen adsorbido y presion relativa), a fin de establecer que propiedades
texturales pueden tener cada tipo de isoterma medida. El estudio se realiza en isotermas
con las caracteristicas requeridas con el propdsito de encontrar propiedades que puedan
referir o reducir especificaciones medidas con los métodos convencionales. La posicion de
la isoterma normalizada permite el reconocimiento de ciertas caracteristicas propias del

material como son:

Adsorcién de microporos.

Adsorcién de multicapas.

Condensacion capilar.



ORDENACION DE LAS ISOTERMAS.

Es importante ver que el pico de la microporosidad se divide en lo correspondiente a
Microporos y poros un poco mayores, en los que el potencial de adsorciéon se ha reducido
pero que no pueden presentar condensacion capilar por lo que es mas dificil condensar que

evaporar, haciendo que el rizo de histéresis se amplié.

Se realiza el estudio de diversas isotermas provenientes de la literatura, resultando una
agrupacién muy ilustrativa del comportamiento de la adsorcién en un conjunto adecuado.
En una combinacién de las isotermas y un estudio de cambio de fase cristalina coherentes
de un soporte sometido a cambios de temperatura, usando como parametros de estudio la
obtencidn del area BET, asi como su confirmacion al realizar un ajuste en la ecuacion de
dicha &rea y con los mismos métodos empleados para la obtencién de los parametros de

la superficie, se puede certificar lo robusto del procedimiento de BET.

Asimilando esto como un sustento analitico, la ordenacién de las isotermas se realiza en
funcién del valor del area, sin tomar otras propiedades pues se requiere dejar la validez de

la hipétesis en funcién de un parametro ordenado.

Tomando en cuenta la subutilizaciéon de la isoterma de adsorcién se piensa que puede
intentarse un mejor entendimiento de ésta en términos de propuestas confirmatorias, pues
el proceso de adsorcién depende de diversos factores y hay muchas teorias que aparecen
para tratar de describirlo, procedimiento que se sigue cuando no se tiene un conocimiento
preciso del evento fisico. Lo anterior es lo que hace motivante el estudio de la adsorcion y
con ello las propiedades que se suponen pueden ser medidas a través de este
procedimiento; el desarrollo de esta vision se soporta en la utilizacién del método BET y de
dos propuestas a él; un método analitico y un método de calculo. Dichas propuestas

resultaron ser confirmatorios del método BET el cual fue utilizado como un procedimiento



de ordenacion con el que se realiza el estudio de la morfologia y el comportamiento del

adsorbato.

Como punto de partida se usé la ordenacién de un grupo de isotermas obtenidas y otras de
la literatura, siguiendo el orden en funcion del area BET se dispusieron las isotermas con
el propdsito de observar caracteristicas que nos dijeran algo mas sobre las propiedades
morfolégicas. Lo anterior fue la motivacion del presente desarrollo, el cual es diferente a
otros en forma substancial y por la cantidad de aportaciones que pueden desprenderse,
también deja autbnoma la isoterma de adsorcioén para poder realizar afirmaciones sobre el
adsorbente, por lo que consideramos que el procedimiento brinda aportes novedosos
pertinentes y consistentes pues puede explicar en términos analiticos la evolucién de las

etapas de la adsorcién.
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OBJETIVOS.

Plantear un método para la identificacion de muestras estudiadas por las isotermas
de adsorcion-desorcion que genera su estudio, mediante la caracterizacion
adecuada de las propiedades texturales del adsorbente y permitir una mayor utilidad
de las graficas de dichas isotermas, mediante un ajuste para la ecuacién de BET y

obtener valores de mayor aproximacién a dicha area.

11



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, transformacioén de aceites,
contaminacién de suelos. En todos estos sistemas, la estructura porosa es determinada
para conocer las caracteristicas fisicoquimicas de los materiales referidos y evalGan asi su
utilidad especifica en los procesos en los que se emplearan. El tamafio y la forma no son
facilmente determinados pues para llegar a alguna conclusion se requieren varias técnicas
o trayectos de investigacion. Aun asi los materiales microporosos no se analizan facilmente
usando microscopia electronica o métodos de difraccion. Cuando las dimensiones del radio
de poro son cercanas a 2.50um, generalmente se utiliza porosimetria de Mercurio la cual
esta basada en la penetracion del Hg en los poros. Pero para poros mas pequefios [3] que
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>500A

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

moleculares.

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

Sus poros son accesibles a muy pocos tipos de moléculas.

12
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A lo largo del presente trabajo usaremos angstrom 10~1°m al hablar de dimensiones para
los poros. 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 ADSORCION

Las medidas de adsorcién en una interface sélido-gas siguen siendo una de las técnicas
mas populares para el estudio de soélidos microporosos y mesoporosos, tomando
actualmente una gran importancia las isotermas en regiones muy bajas de presion relativa
por la gran utilidad para la caracterizacién de las propiedades adsorbidas de materiales
microporosos, sin embargo también es conocido que la condensacién capilar en mesoporos
viene acompafiada 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 pequefios avances en direccion del
analisis computacional dejan la responsabilidad de interpretacién a un método y no a la
comprension del fenémeno, pues la pregunta fundamental de porque escoger la rama de

adsorcién o desorcion del rizo para el andlisis de los mesoporos esta adn sin resolver.

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

gobernados por la geometria del poro y configuracién de la red.

13



La adsorcion también ha sido utilizada para medir la influencia de la estructura porosa y la
morfologia externa en relacion con la actividad catalitica [4], pues se sabe que a bajas
temperaturas esta actividad no varia con el tamafo del poro. Pero al aumentar la
temperatura, la difusion en los poros estrechos de las esferas puede no mantenerse con la
reaccién 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 esté en contra de 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 sélido

poroso termoestable cataliticamente inerte.

Lo anterior debe dar una idea de la trascendencia que tiene 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, se
efectuaran en la superficie de separacion entre las fases las cuales pueden ser de diversos

tipos, a saber sélido-liquido, sélido-gas, sélido-sdlido, 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 la superficie. Este proceso por
el cual se forma un exceso en la superficie se llama adsorcién. En cualquier sélido o liquido
los &tomos en la superficie estan sujetos a fuerzas desequilibradas normales a la superficie
planay el balance de fuerzas es parcialmente recuperado por la adsorcién de las moléculas

de gas.

14



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

difusién ésta puede usualmente ser diferenciado del de adsorcion por este comportamiento.

El término sorcion es aplicado a casos donde ambos de los anteriores procesos pueden
ocurrir simultineamente. La adsorcion de un gas sobre un sélido es un proceso espontaneo
y por lo tanto es acompafado 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 dado por la ecuacion.

AG = AH —TAS

Porque el proceso de adsorcion debera ser siempre exotérmico.

1.3 ADSORCION FiSICA.

Este proceso puede ser clasificado de acuerdo a las fuerzas de interaccion entre la
sustancia que es adsorbida de la fase gaseosa, llamada adsorbato y, la superficie
denominada adsorbente en la que se lleva a cabo la adsorcién. La adsorcién fisica también
conocida como adsorcion 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

electrénicos.

15



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 continuacién se numeran algunas caracteristicas de la adsorcion fisica:

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

e Las perturbaciones de los estados electronicos del adsorbente y el adsorbato son
minimas.

e La fisisorcién no provoca cambios en la composicién quimica del adsorbato.

e La energia de interaccion entre las moléculas del adsorbente y el adsorbato es del
mismo orden de magnitud, pero es generalmente mayor que, la energia de
condensacion del adsorbato.

e El proceso de adsorcidn fisica, ho envuelve una energia de activacion.

e En condiciones apropiadas de presién 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, adsorcion de multicapas

y/o condensacioén capilar).

1.4 POTENCIAL DE ADSORCION.

El fendmeno de adsorcion fue observado siglos atras sin embargo no es hasta el siglo
pasado que con la existencia de las teorias electromagnéticas, asi como las contribuciones
de la mecénica 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 consecucion del fenémeno.

16



Asi podemos decir, que las teorias pioneras postuladas por Polanyi [5], [6], en su teoria del
potencial en la que se establece que las fuerzas de largo alcance provenian de la superficie
del sélido llevando estas a tener peliculas de muchos didmetros de espesor. Sin embargo,

nunca define las dimensiones del espesor.

Lennard-Jones demuestran en el afio de 1932 que si calculan los campos de Van der Waals
en la vecindad de los sélidos es posible estimar la magnitud de los calores de adsorcion

fisica de ciertos gases sobre la superficie de los sélidos.

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

aproxima a otra.

E=ar ™+ pr™

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 interactian, Lennard-Jones propuso valores de 6 y 12 para m y n
respectivamente. El primer exponente fue justificado tedricamente por London [7] en su
trabajo sobre fuerzas de dispersién, 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, aunque proporciona

valores consistentes para las consideraciones de conservacion.

La constante “a” se determina calculando su valor a partir de propiedades tales como la
susceptibilidad eléctrica y polarizabilidad atomica. Para el célculo 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

17



condicién de equilibrio, cuando las fuerzas atractivas y repulsivas entra las moléculas sean

iguales. Por lo tanto a la distancia de equilibrio r,se tiene que:

(VE), o = (dE) —0
T'e—>0 - dT re_)o -

Por lo que la ecuacién 1.1 queda
mar,"™ 1+ nbrg™ 1 =0 1.1
De donde:
b=mntard™™ 1.2
El valor de E, del potencial a la distancia de equilibrio estara dada por:
Ey = [mn™1 = 1]arg™ 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 nimero de atomos simultaneamente,
y la energia potencial total de las interacciones es una serie infinita compuesta por términos
similares a los que contiene la ecuaciéon (1.1) utilizando el valor apropiado de r en cada
caso, pues al final el equilibro requiere de una funcién de optimizacion del campo producido

por el adsorbente.

Las conclusiones a las que se puede llegar con respecto a las fuerzas de adsorcion fisica
que actuan entre un sdlido (adsorbente) y una molécula de adsorbato (gas o vapor), son
las siguientes: las fuerzas de dispersion estaran siempre presentes; cuando la molécula
posee un momento dipolar permanente las fuerzas de dispersion representan la mayor
contribucion 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

18



que las capas superiores se fijjardn mas débilmente. Las fuerzas de dispersion seran
considerablemente mas fuertes dentro de microporos y prominencias que sobre superficies

planas.

1.5 ISOTERMAS DE ADSORCION.

Experimentalmente se ha observado que el fendmeno de adsorcién depende de la presion,
de la temperatura, de la naturaleza y area del adsorbente asi como de la naturaleza del
adsorbato. La informacién 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 adsorcién que muestra como la cantidad adsorbida depende de la presién de
equilibrio del gas a temperatura constante; la isobara de adsorcibn que relaciona la
variaciéon 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 presion 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 [8] 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 0 mas. De hecho muchas curvas determinadas
experimentalmente y que quedan dentro de la clasificacion presentan pequefias
discrepancias pues las cinco isotermas de la clasificacion, por ejemplo las isotermas de los
tipos I, Il y V; en algunos casos al encontrarse en la vecindad de la presién de saturacion
del gas, muestran una desviacion hacia arriba, las curvas IV y V siempre presentan

histéresis.

Dicha 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 fisisorcién este tipo de isotermas son obtenidas por materiales microporosos

tales como las zeolitas.

La isoterma del tipo Il en bajas presiones presenta un comportamiento parecido al tipo |
hasta el punto B por lo cual Emmet y Brunauer [8] consideran que en este punto la superficie
del material esta cubierta totalmente por una monocapa de adsorbato después de este
punto la adsorcion es paulatina lo cual corresponde indudablemente a la formaciéon de

multicapas. Este tipo de isotermas las producen los 6xidos de aluminio.

La isoterma del tipo Il esta caracterizada por un calor de adsorcion igual o menor que el

calor de licuefaccion del adsorbato por lo que podemos establecer que en un inicio la
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interaccion 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
II'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 fenédmeno de histéresis.

Va Va

P/Ps I P/Ps
Va Va
L
i =
I P/Ps v P/Ps
Va
&
4”
1 B
\Y P/Ps

FIGURA 1.1 Los cinco tipos de isotermas de la clasificacion BDDT (Va=volumen

adsorbido por gramo, P/ Ps=presion relativa)
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1.6 TERMODINAMICA DE LA ADSORCION.

El estudio de los fendmenos de adsorcion 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 “calores de adsorcion” no eran claras.
Esta por demas sefialar la importancia tan grande que desempefia 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 fenébmeno como son:
la entropia de adsorcion, la presién de dispersion, el trabajo diferencial de adsorcién, los

calores de adsorcion, etc.

El avance actual de la termodinamica de la adsorcion fisica se debe en gran parte a los

trabajos de Hill [9] Y Everett [10].

La validez de las ecuaciones termodindmicas usuales para la fase adsorbida descansa en

tres suposiciones que son:

A. El adsorbente se considera termodindmicamente 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.

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

C. Se aplica la definicion de Gibbs de la adsorcion, la definicién corresponde a la

técnica volumétrica usual para obtener isotermas de adsorcion, la que se basa en
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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 termodindmica al fenémeno de la adsorcion

es la eleccion adecuada del sistema termodinamico.

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

soluciones desarrolladas por Everett [10].

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 comparacion con las fases homogéneas, por lo que
en esta capa se originan ciertos excesos. El caso mas general, es cuando los excesos
pueden ser positivos 0 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

gue la cantidad que se encuentra en un volumen igual dentro de las fases volumétricas,
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mientras que se considera un exceso positivo cuando el componente se encuentra
fundamentalmente en la superficie de separacion, brindandole ciertas propiedades a la fase

lo que no sucede para el exceso negativo.

El sistema se encuentra esquematizado en la figura 1.2 en donde se observa lo siguiente:
dos fases volumétricas homogéneas denotadas por | y Il; 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 espesorest” y t en ambos
lados, de la superficie de separacion 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 y

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 clésica de la

siguiente manera:

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

entropias y los volimenes de las fases | y Il y el nimero de moles de los componentes que
las forman y las variables intensivas T, T ,p’,p", i ij, e . By 4, SON TESpECtivamente

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 generalizacion
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 serd 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:

dE =TdS — pdV + yd@ + Y.§ y;dn; 1.9
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En virtud de la definicion 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 ecuacion 1.7
Cc
dE = TdS — pdV + Z wdn;
i

De acuerdo con la descripcion hecha del sistema se considerard 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 0 no

restrictivas.

Debido al hecho de que un sistema aislado del exterior, aquél que tiene todas las
restricciones sobre su frontera, no impone restriccién 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 aislado 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 restriccién entre cada subsistema, estas
paredes sin restriccion obligan a que las variables termodinamicas de los diversos
subsistemas homogéneos, estén relacionados entre si. Supongase que el sistema ha
llegado a la situacién 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 estdn separadas por las interfases, las
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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, Vi] el volumen que ocupa la fase j, n/ el nimero de moles de la

componente i en lafase j ySij la entropia de lafase j;endondej =1,2,...,f, i=12,...,c.
El caracter del recipiente imponente las restricciones siguientes

La energia total es constante.

SE=%!_ 6E) =0 1.10

El volumen total es constante

sV =3i_6vi=0 111

El nimero de moles de cada componente es constante
sny=Y%_6n/ =0 (i=12..,0 1.12

De la relacion (1.9) se obtiene para cada fase
8S = (SE /T)) + (p [T))8V — ¥_,(u! /T7) 8n] 1.13

Donde las variables termodinamicas T/, pf,yi]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=y)_ 65 1.14
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La condicién de méxima estabilidad (méxima entropia) puede establecerse como:

65=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.
8S =06E + &8V —Yi_1A46n=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:
f f f ¢ f
Z SEI /T + Z @/ /TH) + 6V — Z Z(y{/Tf)ang —0 Z SE
J J ioJ J
f f c
+ sz SVi — z Z(/liSn{) 117
J i

De donde
SH(z-0)8E + @//T) - &)6V) = XA —p /Ten]] =0 1.18

Obteniéndose

1/T) =6 J=12.... ) 1.19
pl /T = ¢ J=12....f) 1.20
wl /T = J=12,...Hi=12,..,c) 1.21

De acuerdo con 1.19 la temperatura de todas las fases es la misma
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T/ =T Jg=12,...,) 1.22
Por 1.19y 1.20 la presion en todas las fases es la misma

p/=p J=12,...,f) 1.23

Y facilmente por 1.19y 1.21 el potencial quimico de una componente en todas las fases del

mismao.
wl = (i=12,...,c) 1.24

De lo anterior y para dos fases se tiene:

T'=T"=T
Hi = =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
S5=85-8§"-5" 1.27
nd =n;—n}—n; 1.28

En las cuales E* es la energia superficial total de la capa, S° es la entropia superficial de la

capay las magnitudes n} son los excesos de los componentes i en la capa.
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En la ecuacion (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

I'y Il respectivamente.

El valor de VS es cero, por lo cual no se toma en cuenta. La ecuacion que representa las
variaciones de la energia interna en la superficie tomando en cuenta que la superficie si

cambia:
dES =TdS® + yd@ + Y.§ y;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 (I 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")dV' = yd@ 1.31

Esta ecuacion establece que en el caso de existir una variacion en la superficie de
separacion @, las presiones hidrostéticas en las fases volumétricas no son iguales entre si.

Asi mismo establece la relacion entre las variaciones del volumen y 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:

@ = Rl(pl * Rz(pz 132

Donde R; y R, son los radios principales de curvatura;e, 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@ = (R1 + dN)¢1(R2 + dN)(pz - R1(p1 * RZ()DZ 134

De donde:
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d@ = {(R; + R,)dN + (dN)?}p, ¢, 1.35
Como (dN) « (R; + R,)dN, ya que es un término infinitesimal de segundo orden, entonces:
d@ = (R + Ry)dN ¢, 0, 1.36
De la definicion de @ se tiene ¢,¢, = @/(R; * R,) asi
d@ = (R, + Rz)@% = (R{1 + Ry D)dV 1.37
Definiendo K = R, y K, = R;' como curvaturas principales de la superficie @, entonces
1.37 quedara como:
d@ = (K, + Ky)dV’ 1.38
De la condicion de equilibrio mecéanico, ecuacion 1.31 y de la ecuacion 1.38 se tendra que:
@ -p") =v(K +K3) 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 s6lo se cumple cuando K; = K, = 0 lo que corresponde a

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

Esta ecuacién se utilizara posteriormente para determinar la ecuacién que rige el llenado y

vaciado de un poro de radio r.

1.6.3 ECUACIONES DE LA CAPA SUPERFICIAL.
“FORMULA DE ADSORCION DE GIBBS”.

Si se integra la ecuacion 1.29 sobre las variables extensivas, manteniendo las intensivas

(T,y, u;); constantes se obtiene, para la energia interna:
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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 w;dn + Y{ nidy; 1.41

Para que 1.29 y 1.41 sean compatibles es necesario que se cumpla la relacién de Gibbs -

Duhem:
SSdT + @dy + ¥ nfdu; = 0 1.42
Por lo tanto para un proceso isotérmico se tendra que:
@dy + Y$nfdu; =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°/@ = E;
S¥/@ = S, 1.44
ny/@ = I;

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 adsorcién 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=ES—-TS°=y@+ Y7 yn; 1.45
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De esta definicion y de la ecuacién 1.29 se ve que:
dF’ = S5dT + yd@ + Y{ p; dn} 1.46

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

por unidad de superficie
y = (0F°/0@) s 1.47

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

de la superficie de separacién entre las fases.
Combinando las ecuaciones 1.43 y 1.44 se obtiene:
dy = — ¥ Ldy, 1.48

A esta ecuacion se le denomina “Ecuacion de adsorcion de Gibbs”, que da las funciones
termodindmicas de exceso que caracterizan a la interfase en términos de las derivadas de

la tensién superficial.
La energia libre superficial por unidad de &rea es:
F, =y +X{wl; 1.49

De manera anéloga se puede definir las funciones termodinamicas entalpia y energia libre

de Gibbs para la capa superficial como:
HS=E°—y@=TS*+ Xiun} 1.50
GS=E°—TS*—y@=Y{uni 1.51
Y sus diferenciales:
dHS =TdS® — @dy + ¥¢ pdn; 1.52

dGS = —S%dT — @dy + 3¢ pdnf 1.53
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En el tratamiento termodindmico 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 relacion véase la figura 1.4.

La tensién superficial del adsorbente limpio es y; y la tensién superficial del adsorbente con
adsorbato es y como se muestra en la figura 1.4, y tiende 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 sélido limpio (las
fuerzas de dispersién) son mayores en magnitud que las fuerzas de tensién superficial del

adsorbato, esto es y; > y.

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:

dES = TdSS — y,d@ + yd@ + Y y;dn? 1.55
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Figura 1.4 Moléculas adsorbidas en una superficie.

Sustituyendo 1.54 en 1.55
dES =TdS® — pd@ + Y{ u;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).

En adsorcion fisica, ¢ es positiva (aun para adsorciéon de multicapas); ya que el sistema
efectla 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, etcétera, en funcién 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

presion bidimensional directamente, similar a las medidas mecénicas de la tension
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superficial, la presion bidimensional es una variable termodinamica fundamental, como lo

son la entropia o la energia interna.
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CAPITULO 2 LA INTERFASE.

El tratamiento termodindmico del equilibrio gas/adsorbato presenta problemas para la
aplicacion de ecuaciones termodinamicas. El campo de fuerza del adsorbente sélido influye
en las propiedades de la fase gaseosa adyacente, pero su efecto decrece rapidamente con
la distancia, las propiedades del gas cambian rapidamente en la vecindad inmediata de la
fase sélida. Existe una region de cambio la cual contiene gradientes en las propiedades del
gas, pero la distancia dentro de la fase gaseosa en la que el sélido crea su influencia no se

puede establecer con precision.

A este problema se le da la vuelta por medio de un enfoque ideado por J. W. Gibbs,
pensemos que las propiedades de la fase gas se extienden sin cambios hasta la superficie
sélida. En tal caso las diferencias entre las propiedades reales y las propiedades sin
variacion pueden atribuirse a una superficie matematica, que se trata como una fase
bidimensional con sus propias propiedades termodinamicas. Lo anterior no solo
proporciona una superficie de fase exactamente definida que explique las singularidades
de la region interfacial, sino que también extrae éstas de la fase gas tridimensional, de
manera que ésta también se puede tratar con certeza. El sélido, a pesar de la influencia de
su campo de fuerza, se supone inerte y no participa de otra forma en el equilibrio
gas/adsorbato. Asi, para propdésitos de analisis termodinamico, el adsorbato se trata como
una fase bidimensional, inherentemente un sistema abierto ya que esta en equilibrio con la

fase gas [12].
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2.1 PROPIEDADES DE LA INTERFASE.

Figura 2.1 Cambio de presion en la seccidn transversal de las fases | y Il

En la figura 2.1 se muestra una seccion transversal de las fases | y Il separadas por una
capa superficial & siendo limitadas por las superficies circulares concéntricas AA’ y BB'.
Debe suponerse homogeneidad completa en la direccion normal del papel, se supone que
las propiedades de la fase & son iguales en todo punto equidistante normal al dibujo que
pasa por la O. En toda la fase a hasta AA’ hay presion uniforme P ¢, en toda la fase 3 por
encima de BB’ hay una presién uniforme PP Entre AA’ y BB’ la presion Pr paralela a los
radios de los cilindros AA’ y BB’ varia continuamente, pero no necesariamente de forma

monétona entre los valores P2 P8,

En el capitulo anterior para superficies planas se indicd que los planos geométricos AA’ y
BB’ pueden estar a cualquier distancia entre si, siempre que la capa inhomogénea este
comprendida entre ellos. Por el contrario y en el caso de superficies curvadas es necesario

gue estén tan proximas como sea posible, pero que contenga la capa inhomogénea como
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antes con esta condicion puede esperarse que dr para el caso sea de entre [10-100] A°

(referencia Guggenheim Trans Faraday soc.) (940, 36, 408).

Dentro de una fase homogénea la fuerza que se ejerce sobre cualquier elemento de area
es independiente de la orientacion de este, pero en una capa inhomogénea no ocurre lo
anterior. La fuerza por unidad de area en direccién paralela a la superficie AA’ y BB’ Se
indicara por Pr-Qy Pry Q. son funciones de r. Q es cero parar =1, y r = 13 pero al menos
en un punto intermedio Q es mayor que cero. Es posible que Q tenga valores negativos
entre [r,, 73] pero su valor medio ha de ser siempre positivo. Un balance de estadistica
elemental sobre la materia contenida en el equilibrio entre la seccion AA’ y BB’ requiere que

se verifique para todo valor de r.

d(B.r)=(B.—Q)dr 2.1

o) P, =-Q< 22
, __ (TB ,Hdr
Asi P*—PP=["Q0— 23
Sean
F=TTE oy

y=f:der 2.5

y =7[Fo% 26

r

p*—pF = 2.7

<=

Si el espesor de la interfase es despreciable frente a una curvatura es decir:
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rB—ra<kr 2.8

Puede lograrse la diferencia entre ra, rf y 7 . Se puede por tanto tomar y igual a y’, entonces

se tendra:

Para una interfase esférica

Otra forma
< _pf — L 1
P PP = y(P1 + Pz) 2.11

Esta formula implica que se ignora la diferencia entre las longitudes de ra y r. Debe quedar
claro que la condicion r3- ra«r la idea de tension superficial no esta clara pues el gas estara

sometido por otros tipos de interaccion.

Se sabe que la anterior férmula es la base para la determinacién experimental de vy, en
condiciones que para una buena medida de la tension superficial es necesario que el
espesor de la capa sea despreciable frente a los radios principales de la curvatura de la
superficie. La diferencia de presion P° - PP es fundamental en la medida de v, por lo tanto
en una definicibn se mostrard que dicha diferencia de presién no influye en las otras
propiedades de la interfase. El espesor de la capa es fundamental para que este bien

definida entonces T:

T=T1g—1Ty 2.12
La hipétesis fundamental para que y entre bien definida es entonces

1 1 1

Z > P + P_2 2.13
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Asi
(P*—PPyr«y 2.14

En el trabajo total realizado sobre una capa superficial de plana para alterar su area y

volumen es
|(P* — PPYdvT| « |ydA| 2.15

Por lo tanto para una interfase cuyo espesor es pequefio comparado con su curvatura, la

tension superficial esta definida s6lo para tales capas y pueden aplicarse directamente.

Hemos de tener en consideracién que la comprobacién experimental se realiza empleando
capilares de diferentes dimensiones para medir y comprobar que ésta es independiente de
los capilares. Sin embargo dicha comprobacion sélo se ha podido efectuar con capilares de

didmetro muy superior al diametro menor permitido por la teoria.

La adsorcibn como técnica de caracterizacion ha dejado en muchos casos mas
interrogantes que respuestas concisas que lleven a elucidar mas sobre la morfologia porosa
de un material o sobre el desarrollo de la adsorcion sobre el material, porque el rizo de
cerradura de histéresis presenta una paradoja en el valor de los radios. Dado que no se
puede aseverar que fendmenos ocurren en la adsorcién; la condensacion capilar o la
adsorcion de multicapas, pues una marcada incidencia de la adsorcion de multicapas

refuerza la existencia de la condensacién capilar.

Actualmente los estudios de adsorcion se basan en la determinacién de la isoterma
completa de adsorcién; ramas de adsorcion-desorciébn para obtener primero el area
especifica o area BET y llevar la isoterma hasta la presion de saturacion y con ello calcular
el volumen total de poro, seguido de la determinacién bajo un modelo analitico pudiéndose

calcular el radio promedio probable que tiene la muestra. Estudios mas recientes hicieron
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que en el afdn de conocer mas sobre la muestra, los investigadores calcularan el trazo
intermedio de la isoterma y, luego calcular la distribucién de diametro de poro (DDP) con lo
cual se pueden ver las dispersiones sobre aquel valor promedio obtenido con el volumen
total de poro y el area BET, encontrandose muchas veces grandes divergencias por las
limitantes que se intuye debe tener la ecuacién de Kelvin sobre peliculas muy delgadas vy,
cdmo aplica dicha ecuacién cuando se alcance el rizo de histéresis pues no habria manera
de que el radio tuviera las mismas dimensiones cuando los radios de curvatura son tan
diferentes. Hay que tener en cuenta que la desventaja hacia la DDP es la interpolacion entre
puntos pues obliga a suponer que el método llena los poros y no el proceso fisico ni la

morfologia, lo que es falso.
2.2 LA UBICACION DE LA ISOTERMA EN EL PLANO (x, ).

Un rearreglo de la isoterma permite al menos en un sustento analitico encontrar algunas
propiedades que tradicionalmente se miden de la isoterma con una mejor calidad y también
le aportan a estas propiedades caracteristicas analiticas medibles y que pueden

confirmarse experimentalmente.

El arreglo propuesto por A. H. F. [0] lo hemos llevado a una generalizacién sobre muestras
medidas por nosotros, asi como en muestras de articulos que son clasicos en el estudio de
adsorcion [15] y, al igual con otro grupo de datos recientes proveniente de la literatura de

experimentacion y servicio.

En primer término pensando que el procedimiento puede dar vistos de una aplicacion mas
profunda, estamos obligados a establecer el procedimiento en todas las isotermas
definidas por BDDT [8] para que al igual que la clasificacion original determinar qué tipo de
comportamiento se tiene en la muestra recordando las cinco isotermas, proponemos dichas

isotermas normalizadas para poder reconocerlas. Hemos de mencionar que las isotermas
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de la clasificacion de BDDT no obedecian a representar la porosidad sino que solamente
era una aportacion al comportamiento de lo adsorbido pues siempre se busca el mejor
adsorbato esto es; aguel que garantizara la eficiencia en la medida, es decir la

determinacion adecuada de la isoterma.

Mucho se ha caminado y hoy dia quién goza la mayor preferencia como adsorbato es el
nitrégeno y los otros adsorbatos aparecen en aplicaciones mas deterministas y después de
haber aplicado el estudio de nitr6geno, pues es ostensiblemente mas barato y mejor

controlado
2.3 AREA ESPECIFICA BET.
2.3.1 METODO DE BRUNAUER, EMMETT 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 informaciéon acerca de los

valores promedio de los calores de adsorcién en la primera capa.

Brunauer, Emmett y Teller [13] se basaron en un modelo con determinadas caracteristicas
fisicas para obtener la ecuacion general de las cinco isotermas de adsorcibn mencionadas

en la seccion 1.5 del capitulo anterior.

Utilizaron las caracteristicas del modelo propuesto por Langmuir [18] para la adsorcion

monomolecular y que son:

a) La superficie del sélido es plana.
b) EIl 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.
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c) Entre las moléculas del gas adsorbido y la fase adsorbida se supone un equilibrio
dindmico a una presion P, es decir, el nimero 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 moléculas adsorbidas
vecinas. Las caracteristicas adicionales propuestas por BET son:

e) El calor de adsorcion para todas las capas superiores a la primera capa es igual al

calor de licuefaccion.

E; =E5 parai=?2

f) Las constantes de evaporacion y condensacion en todas las capas superiores a la
primera son idénticas.

g) Cuando P es igual a la presion de vapor saturado P; el vapor se condensa como si
fuese un liquido ordinario sobre la capa adsorbida por lo tanto el nimero 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
atencion 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 presién dada se

representa en la figura 2.2

S S I
54 So S3 S0 S1 So Yy

Figura 2.2 Representacién grafica del modelo de adsorcion de BET

Para deducir la ecuaciéon de BET se considera inicialmente que en S,el nimero de
moléculas que se condensan es igual al nimero de moléculas que se evaporan de S, , esto

es:
AlpSO = blsleXp[— El/RT] 216
A1y by son los coeficientes de condensacién y evaporaciéon respectivamente.

En S;: La cantidad de moléculas que se adsorben en 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,

Azpsl + b151 eXp[— El/RT] = AlpSO + szzeXp[— Ez/RT]

Haciendo uso de 2.16 se tiene:
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A, pS; = b,S,exp[— E,/RT] 2.17
Similarmente para S,
A3 pS, = b3Ssexp[— E3/RT] 2.18
Para §;
A;pS;_1 = b;S;exp[— E;/RT] 2.19

La superficie S total esta dada por:

S=Yi=>s; 2.20

Va/Vm = Y=2iS;/S 2.21

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

a, =az = a; 2.22

Introdujeron las siguientes cantidades

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

y = [A;/b;]p exp[E;/RT] 2.23

x = [p/glexp[E1/RT]
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De modo que las ecuaciones 2.16 a 2.20 pueden escribirse como:

So=¥5
So = x5,
S3=xS, =x2%5;
S;=x"1§=x"1y5,
S; =Cx'S, Parai >0
Donde
€ = [Ar/b1] [g] exp[ 22

La ecuacion 2.21 se puede escribir como:

Va/Vim = CSo X1 i x*/[Sp(1 + C 5 x")]

La suma en el denominador es una progresion geométrica dada por

rext =x/(1-x)

Y el numerador puede ser transformado por:

Y=o xl=x (:—x)zif“’ x=x/(1—x)?

Substituyendo estos resultados en la ecuacién 2.27 se obtiene

Vo/ _
/Vm_CX/[l —x][(1 —x) + cx]
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Para la determinacion de las constantes V,,, y C la ecuacién 2.30 se escribe de la siguiente

forma

e o o P I = PO K

Al linealizar la anterior ecuacion:

La ordenada al origen A = L ;Y la pendiente B = Sty
VinC VinC
Se pueden obtener 1}, y C como:
Vp = —— 2.32
m T A+B '
B
C=1+- 2.33

Una vez conocido V4, , al area especifica de la muestra (S/W) se calcula por medio de la

relacion:
|74

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 nitrogeno cuya molécula tiene un area de 16.2A,

si se llama Sggr = S/W entonces la ecuacién 2.62 dara:

SBET = 435 * Vm 235

Por medio de la ecuacion 2.26 se puede obtener la diferencia entre el calor de adsorcién
de la primera capa y el calor de licuefaccién del adsorbato y que es conocido como el calor

neto de adsorcion (E; — E,).
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Sin embargo para este calculo se hace la siguiente suposicion:

Aib, -
Aib,
Por lo tanto:
C = exp|[ (E;— E+)/RT] 2.36
Y
(E;, — E5) = RT InC 2.37

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

(seccidn 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; < E- resultan

las del tipo V [14].

Para valores pequefios de x y C > 1 la ecuacion 2.31 se reduce a la ecuacion de Langmuir.

La determinacion de la ecuacion de BET esta basada en un modelo muy simplificado, sin
embargo, esta ecuacién proporciona valores de la superficie especifica mas precisos que
los obtenidos con la ecuacién de Langmuir. O cualquier otra de las teorias utilizadas para

este tipo de determinaciones.

2.3.2 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
ecuacion de BET proporcionando un punto de inflexion. El punto en el cudl la porcion lineal
fueron escogidos por Emmett y Brunauer [8] 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

gue debe ser igual a la capacidad de la monocapa.
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Actualmente muchos autores consideran que existe una correlacion 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.

La determinacion del 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
region lineal es corta. La rodilla es poco pronunciada cuando C es pequefio y la
determinacion del punto B es dificil de localizar y el valor de Vm puede diferir ampliamente

de los valores de Vm del método BET.

2.4 CONDENSACION CAPILAR.

El estudio de la estructura porosa de sélidos mesoporosos estd muy relacionado en la
interpretacion de la isoterma tipo IV, 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

Nno crece.

Una propiedad basica de la isoterma tipo IV es que al realizar la desorciéon 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
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IV tuvieron un rizo de histéresis por lo que fue necesario proporcionar una interpretacion de

este comportamiento.

Zsigmondy [19] sefialo hacia la teoria de condensacion capilar la cual de una forma u otra
ha servido como una base virtual a toda la teoria subsecuente de la isoterma tipo IV.
Zsigmondy hace uso del principio establecido por Thompson que en equilibrio, la presién
de vapor P sobre un menisco céncavo 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 sélido, aun cuando la presion relativa es menor

gue la unidad.

La ecuacion de Kelvin es
P _Z2yVi (1
Ln( /PO) ~RT (rm) 2.38a

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

curvatura n,, ¥ Yy V;son la tension 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 DISTRIBUCION DE DIAMETRO DE PORO (BJH). [2]

Como la cantidad de adsorbato condensado por capilaridad a una presion dada depende

de las dimensiones del poro, interpretaciones adecuadas de la isoterma de adsorcion y
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desorcion pueden conducir a estimaciones bastantes precisas de la distribucion de diametro

de los poros.

El método experimental consiste en medir primero la isoterma de adsorcion en la cual la
presion se incrementa desde la regidon de bajas presiones hasta la presion de saturacion P,

(una atmosfera para N, a -76K).

A la presién 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 presién en pequefios intervalos, se traza
la rama de desorcion. En el afio de 1945 Wheeler [1] propuso una teoria basada en la

adsorcion multicapas, para obtener la distribuciéon del tamafio de los poros.

Propuso que “en cualquier punto de la rama de desorcién de la isoterma, todos los poros
mayores que un cierto radio r, estan cubiertos por una capa adsorbida de espesor “t”,
mientras, que todos, los poros menores que 1., se llenan por condensacion capilar. 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 7. sino
un radio menor r = r, — t. En otras palabras, en la adsorcion no se esta tratando con poros
de radio fisico verdadero, sino con la 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 adsorcién multimolecular. El tamafio del poro verdadero maximo,r,, que se

llena por condensacion capilar a una presion (p = P;) esta dado por:

r = [=2yVio/RT In(pps)] + 2.38
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Esto se obtiene a partir de la ecuacion de Kelvin, ecuacion 2.38a sustituyendo r, por (1, —

t).

Figura 2.3 Esquema de un poro de radio real r¢, reducido por el espesor

multimolecular t dando el radio rxde kelvin.

Los valores para la capa adsorbida de espesor t de gas de nitrégeno, requeridos para el

calculo de la distribucién de poro se calculan como funcion de la presion relativa (P/F;).

En 1948 Shull y colaboradores [15] demuestran que las isotermas de adsorcion para solidos
no porosos en los cuales no hay indicios de condensacion capilar el cociente V,/V,, es
funcion de la presion relativa donde V, es el volumen adsorbido y V,, es el volumen de la

monocapa del material.

Los estudios de Shull sirvieron a de Boer y colaboradores [16], [17], 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.
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Bajo estas consideraciones t se calcula como.

t=(3)+ 10744 = (22) (%) « 1044 2.39
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 nitrdgeno como adsorbato la ecuacion (2.37) toma los valores y se tiene:
t =15.47+ (V,/S)A 2.40
Si se toma el area BET (ecuacion 2.18) el espesor es igual a
t =3.54x(V,/V,)A 2.41

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 ponderacion del volumen con los radios.
Las caracteristicas de este método BJH [2] son las siguientes:

a) Se utiliza la isoterma de desorcion.
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b) Se supone que los poros son de forma cilindrica.

c) Se supone como lo hizo Wheeler [1]; que el volumen desorbido en cualquier punto
de la isoterma, es calculado como volumen liquido, como

V,=V.+V 2.42

Donde V, es el volumen liquido que se desorbe capilarmente en poros de radio 7, y
V; es el volumen desorbido por multicapas de las paredes de los poros con radios
mayores que 7.

d) Cuando se inicia la desorcion todos los poros se encuentran llenos de tal forma que
Vo=V

e) El espesort en cualquier punto de la isoterma se calcula por medio de la ecuacién

2.36
dp" = (1/Vy,)du = (RT /Vy,)d(Inp) 2.43

f) El célculo de la DDP se realiza hasta un radio minimo de 15 A, [11].

g) Los poros se clasifican en diferentes grupos en funcion de la presion.

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:
ry= (ijax + ijin)/2 2.44

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 2.44a
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Cuando se inicia la desorcién, 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 menciono, en este paso Va; = V¢, de tal

forma que el volumen total del poro de radio r; es:
Vc=R{1Vc; =Ri1Vay 2.45
Donde R;; esta definido como
Ry = (7/7 — t;)? 2.46
De aqui
Vp, = (/7 —t)*Va, 2.47

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

como:
Vp, = Ry,Ve, = (/T — t5)%Ve, 2.48
Pues en las paredes del poro permanece una capa adsorbida de espesor t .
Ve, =Va, + V1, 2.49

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

en ellos de un espesor t; al nuevo espesor t, figura 2.4 V1, se calcula como:
V1 =Vp[(Fy — to/7)? — (7L — t1/71)?] 2.50

De aqui

Vps = Rpa(Vay — V1) = Ryy(Vay — Vp) — [(7 — tp/71)? — (7 — t1/71)?] 251

Al reducirse la presion n veces (p/Ps),, el volumen de poro Vp,sera

Vp, =R, Ven 2.52
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Con
Ve, =Van—-V1,_4 2.53

V1,_, Esla 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 mITAY 7i=t\?

Y asi la ecuacion 2.38 queda como:

F-t)\2  (7-t;)
Vp, = Rnn|Van - Y72} (#) — (#) Vp 2.55

Tj+1 ]

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:
(p./P;) = exp(—2yVm/RT r,) Para un menisco concavo.

(p:/P;) = exp(—yVm/RT r,.) Para un poro cilindrico abierto en sus extremos.
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(p/p,), > (r/py), > (p/p,),

Figura 2.4 Representacion esquematica del mecanismo de desorcién 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/m, 2.56
La suma de todas las areas S,,, proporciona el area total acumulada Sacum.

Sacum = }j-, Sp, 2.57
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La media Sacum sirve para determinar que tan exacto, es el modelo empleado. Sacum se
compara para esto con el area BET(Sger) 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 = ¥7_1Vp,; 2.58

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

valores de volumen liquido

Viiq = 0001558V a CNTP 2.59

Lo cual s6lo se aplica al nitrégeno.
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CAPITULO 3 HISTERESIS DE LA CONDENSACION CAPILAR.

3.1 Introduccién

Un proceso presenta histéresis cuando al invertir la direcciéon de cambio de la

variable independiente " x", 1a variable dependiente “y” toma valores diferentes a los

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

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

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

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

independiente (figura 3.1 c) 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.
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Los rizos de histéresis aqui estudiados son parecidos a los de la figura 3.1 d.

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

abiertos en sus extremos (figura 3.1.1 b)

-~ — o

cil

esf

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.
El llenado de este tipo de poros esta gobernado por la ecuacion 2.38a

Inx = —yvm/RTr 3.1

Después de alcanzada la presion de saturacion, al disminuir la presién en la
desorcion en los poros se forma un menisco esférico (Figura 3.1.1 a) y la ecuacién

gue gobierna el vaciado de éste es la ecuacion 3.2.

Inx = —2yvm/RTr 3.2
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Esta diferencia en las presiones a las que se efectla el llenado y vaciado para un
poro abierto del mismo radio explica el fenédmeno de histéresis de la condensacion

capilar.

En base a dicha diferencia, de Boer [20] propuso varios 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 experimentacioén sélo se encuentran rizos del

tipo A, Unicamente se describira este tipo de rizo.

3.2.1 Rizo de histéresis. Tipo A.

Se caracteriza porque ambas ramas de la isoterma (adsorcién — desorcién) son
perpendiculares o casi perpendiculares al eje de la presion, la adsorcidén ocurre
antes de que se alcance la presion de saturacién y la desorcién se efectla a

presiones menores que la adsorcion.

Una muestra que contenga poros cilindricos cuyas entradas sean todas de las

mismas dimensiones presentara este tipo de isoterma.

El llenado y el vaciado estan gobernados por las ecuaciones 3.1 y 3.2
respectivamente. La relacion existente entre las presiones a la que ocurre el llenado

y el vaciado para este tipo de poros es la siguiente.
Xdes = (xads)2 3.3
En la figura 3.3 se presentan los tipos de poro que generan este tipo de rizo.
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R o e R P

X
Poros cilindricos Placas paralelas
Va Va
Cunas Abiertas X Placas inclinadas X

Evav

Poros Estrangulados :

Figura 3.2
Los cinco tipos de rizos de histéresis de acuerdo a la clasificacion
de Boer.
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Figura 3.3

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

3.2.2 Rizo de histéresis.

Tipo F.

Este rizo que no pertenece a la clasificacion de Boer es el mads comun de encontrar
y Sse caracteriza por que sus dos ramas adsorcién — desorcion 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.
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Vads

Des

Ads

Figura 3.4 X
Rizo de histéresis del tipo F.

3.3 Histéresis clasificacion IUPAC

La desorcién del adsorbato, después de que la saturacién se ha alcanzado, es
opuesta a la adsorcién, pero la evaporacion de los mesoporos frecuentemente toma
lugar en presiones mas bajas que la condensacion capilar [W] produciendo la
histéresis. Esto se debe a la forma del poro para lo cual I. U. P. A. C. [21], realiza

otra clasificacion.

La presente clasificacién 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. Histéresis tipo Hi y Hz. 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 tamafio y forma uniforme tipo Hi, tamafos y formas no uniformes tipo Ha.

La histéresis en frecuentemente atribuida a las diferentes dimensiones de las
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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 evaporacién del
cuerpo del poro no puede ocurrir hasta que se alcanza la presién 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 Ha4 . Estos rizos de histéresis son usualmente encontrados en
sélidos consistentes de agregados o aglomerados de particulas haciendo
poros en forma de cufia, placas paralelas uniformes proporcionan el tipo Ha
y no uniformes tipo Hs en tamafio y forma. La histéresis se debe a la
diferencia entre los procesos de adsorcion y desorcion en la geometria

definida por ejemplo placas paralelas puesto que el radio es infinito la
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condensacion no tiene lugar a ninguna presion en la desorcion, el poro se
vacia a la mitad de la separacion de las placas r = d/2.

3. Carencia de histéresis.

—

Volumen adsorbido
Volumen adsorbido

|
0.25 0.5 0.75 U 0.25 05 0.75
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CAPITULO 4 MANEJO DE LAS ISOTERMAS

Antes de llegar a interpretaciones ulteriores tendremos que dar soporte a las propuestas
establecidas, en este momento tendremos que escoger un camino que nos permita

descubrir las interrelaciones entre el adsorbente, el adsorbato, la presion y su morfologia.

El primer gran intento de explicar estas interrelaciones fue la clasificacion de BDDT, al
establecer que existen diferentes tipos de isotermas. Los desarrollos posteriores fueron y
han sido el tratar de explicar la informacién experimental obtenida para un uso tecnoldgico,
pero esos estudios o reportes técnicos no aportaron informacion sobre las isotermas; por
lo que abordamos el comportamiento geométrico de la isoterma para poder vislumbrar una
caracteristica a las isotermas que permita encontrar esa regularidad de los fenémenos y
sus intervalos de validez. Por ello y antes de confirmar tenemos que realizar un alto y poner
los limites que por si solo las isotermas dentro de una clasificacion imponen. En el presente
desarrollo las isotermas fueron normalizadas también en volumen, aceptando que la
propuesta de los autores antes mencionados no lo considerd y que la interpretaciéon se hace
sobre las formas establecidas al hacer la normalizacion pues es sabido que ciertos tipos de
isotermas difieren de las otras en algunos 6rdenes de magnitud (en volumen adsorbido).
Asi que si al normalizar el volumen obtenemos el tipo definido, se da la interpretacion del
fendmeno en términos de la figura. Para isotermas normalizadas que dieran los tipos de la

clasificacion de BDDT las figuras son las siguientes.

Para dichas isotermas marcamos la region correspondiente al primer maximo para poder
encontrar una clasificacion eficiente realizamos una particion del cuadrante como se

muestra a continuacion.
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CAPITULO 5 RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Para el desarrollo del estudio las muestras utilizadas fueron ordenadas en funcion de su
area BET y posteriormente a estas muestras se les aplicaron las consideraciones que
pueden ser utilizadas como desarrollos derivados y que fortalezcan las caracteristicas del
material estudiado, se implementé un esquema nuevo para el método B, asi como otro
derivado del desarrollo del método de BET vy, finalmente se hizo una aproximacion por una

constante del método BET.

Finalmente se ordenaron las distribuciones de didmetro de poro con el fin de determinar las

caracteristicas de estas en funcion de la localizaciéon de la isoterma en relacién a la recta

y=X.

A continuacion se presentan los resultados experimentales de once muestras diferentes,
calcinado, sulfatado, y n-propyl, una bohemita que presenta evolucién con cambio de fase

[0] y siete mezclas de Alimina- Zeolita.

Para realizar el estudio consideramos el orden en funcion del area BET, para facilitar la

interpretacion de los resultados obtenidos utilizamos dos técnicas adicionales:

5.1 METODO ANALITICO.

La ecuacién de BET utiliza para la ordenada datos provenientes de la isoterma pero

transformados esto es y = . Un pequefio arreglo a esta deduccion con el mismo

(1-x2)vVa
comportamiento y siendo discontinua cuando x=,1 pero que permite una mayor sensibilidad

cerca de x=0, es la transformacién y = proporcionando valores muy cercanos al

(1-x2)Va

area BET.

Esta ecuacion proporciona el volumen de la monocapa que cubre a un sdlido y hace posible

el calculo del area especifica, ademas de dar el dato promedio del calor de adsorcién en la
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primera capa, obteniendo la B y A de este cambio, con lo que determinamos los valores de

Vmy C de la ecuacién de BET.

5.2 LA DISTRIBUCION DE DIAMETRO DE PORO.

Se presentan las distribuciones de didmetro de poro de las muestras en un estudio y para
rizos parecidos, calcinado y sulfatado tienen formas de rizo parecidas y presentando
maximos en 230 y 220 A° respectivamente, la muestra 850 mantiene el mismo espectro
pero sus maximos son mas amplios con menor contenido en los poros, la separacion de la

isoterma es mayor.

La muestra n-propyl presenta una oscilacion de mayor frecuencia lo que corresponde a
poros de dimensiones cercanas a los 40 A°, sin embargo, el método de Wheeler
proporciona valores negativos y el volumen adsorbido es muy grande, al igual que las

muestras Vy IV.

Las muestras 7,8 y 10 arriba de la recta y=x presentan una distribucion sin picos un radio
principal sin oscilacion lo que puede corresponder al llenado de multicapas de tal forma que

el llenado de capas paralelas esta presente por la formacién del rizo.

La muestra 9 manifiesta un aumento en las dimensiones de las placas que tienen una

pequefia deformacién pues el rizo se amplia cercano a la presion de saturacion.

La isoterma Il que es de microporos llenos y alguna presencia de adsorcién de multicapas,
la separacién entre paredes no puede manifestarse para definir un radio de separacién, con
lo que puede entenderse que las moléculas se sobreponen dentro de una separacion de

dimensiones del tamafo de la molécula.
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5.3 APLICACION DEL METODO DEL PUNTO B.

El método del punto B jugo un papel importante a mediados del siglo pasado, sin embargo,
puesto que dependia de la experiencia del investigador y ademas existian curvas donde
dicho punto no daba evidencias de ser un punto si no una regién se consider6 que si al
normalizar la isoterma y si se gréfica sobre esta la recta y=x, en la mayoria de las muestras
se observa una interseccion sobre dicha recta, tomando el punto medio de ese segmento y
al proyectarlo sobre la isoterma se tendra una buena aproximacion del punto que marca el
llenado de la monocapa. Para muestras que se encuentran por debajo de y=x se considero
el punto de mayor cercania a esta recta. Los datos se muestran en la gréfica de la

ordenacion del area.

En un inicio el procedimiento para el calculo del area como un primer acercamiento era
posiblemente obtener un resultado aproximado del area y, se ideo un método rapido que
considera un valor que se acerca a Vm Yy la respuesta fue para isotermas tipo IV en la
determinacion del punto B donde se forma una rodilla, sin embargo, dicho punto es en
ocasiones poco visible y (al tener varias representaciones) se determina solamente por
experiencia, ademas, fue necesario hacer la determinacion del punto B, para obtener una
tercera fuente de comparacion y reforzar el criterio de ordenacion. A lo sumo la
importancia del punto B es la confirmacién de la capacidad de la monocapa por el método
BET, siempre y cuando éste se encuentre en el punto de inflexibn de la isoterma,
facilitdndose su localizaciéon con una curva pronunciada y C elevada vy, dificultandose con
C pequefia y curva pequefia. Las muestras en estudio son: calcinado, sulfatado, al 850, n-

propyl, y las zeoh V, IV, 1, I, 1l, VI, VIII.
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MUESTRA.

CALCINADO

SULFATADO

AL 850

N-PROPYL

ZEOH YV

ZEOH IV

ZEOH Il

ZEOH |

ZEOH I

ZEOH VI

ZEOH VIII

84




muestra  Vm SBET=4,35*V1 Vit =0,001558 m Vsat Vtd=10000(2 Vmc SBETC VmB SBETB

CALCINADO 2,95638 12,860253  0,0440135 -0,1364 28,25 68,4488867  4,08734 17,7799 2,5 10,875
SULFATADO 6,129  26,66376  0,089585 57,5 67,1960744  8,052332  35,02759 5 21,75

850 7,949  34,58076 0,20030583 128,566 115,848135 12,11 52,71 7,93 34,4955
N-PROPYL 68,02459 295,906967 1,4801 0,9 950 100,038199  123,1856  535,8576 107 465,45
Vv 76,785  334,01475 1,0127 0,6363 650 60,6380407 92,1357  400,7904 48 208,8
v 82,2625 357,841875  0,844436 0,545 542 47,1960415 1054507  458,7105 50 217,5
Il 92,3531 401,735985 0,59983 0,43 385 29,8619005 133,022 578,6458 72 313,2
_ 93,7031 407,608485  0,554648 356 27,2147426  127,2864  553,6961 75 326,25
Il 104,3725 454,020375 0,74005 475 32,5998585 1287441 560,037 65 282,75
Vi 127,5022  554,63457  0,799254 0,36 513 288209226  176,1722  766,3491 9% 417,6

VIl 159,8082  695,16567  0,383268 246 11,0266665 208,653  907,6406 195 848,25
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CAPITULO 6 CONCLUSIONES.

Este trabajo presenta un método para evaluar de forma precisa las caracteristicas de una
isoterma de adsorcion, asi como determinar satisfactoriamente las propiedades texturales
del adsorbente, el cual es concluyente en forma positiva ya que al evaluar las isotermas en
base a su area especifica, podemos denotar de forma adecuada el tipo de poro asi como
la fenomenologia de su llenado, basandonos en una ponderacion de la teoria de BET,
aproximada por el método del punto B tenemos un mejor acercamiento al volumen de la
monocapa.

El desarrollo de los métodos para la determinacion del area especifica no presento una
variacién en la ordenacion arrojada por el método BET asi se pudo observar la fortaleza de
dicho método y confirmar la pretendida utilidad del punto B para con ello fortalecer la
ordenacién propuesta por el método de Brunauer, Emmett y, Teller. Asi la ordenacion
confirmada nos llevé a observar que conforme se reduce el area especifica la DDP se
vuelve oscilante y dista mucho de los valores de BET lo que implica un error en el modelo
o0 interseccion entre poros, es decir, un volumen flotante o de interseccién el cual serd menor
cuando las separaciones son pequefias 0 sea lo correspondiente a microporos por lo que
podemos afirmar que el modelo es adecuado sin poder discriminar en adsorciéon entre
adsorcion de multicapas o condensacion capilar.

Finalmente se observdé que cuando la isoterma se encuentra por arriba de y=x en las
variables normalizadas la DDP tiene una distribuciéon unimodal.
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I.- ISOTERMAS EXPERIMENTALES.

CALCINADO.
ADS DES

x(P/IP°)  |Va x(P/P°) |vd

0 0 0 0

0,05 2,5 0,05 2,5

0,1 3 0,1 3

0,15 3 0,15 3

0,2 3,5 0,2 3,5

0,25 3,75 0,25 3,75

0,3 4,25 0,3 4,25

0,35 4,5 0,35 4,5

0,4 4,75 0,4 4,75

0,45 5,25 0,45 5,25

0,5 5,75 0,5 6,25

0,55 6,5 0,55 7,5

0,6 7,25 0,6 8,75

0,65 7,75 0,65 9,5

0,7 8,5 0,7 10

0,75 9,5 0,75 10,25

0,8 10 0,8 11

0,85 10,5 0,85 12

0,9 12 0,9 13,25

0,95 15 0,95 17,5

1 28,25 1 28,25
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SULFATADO.

ADS DES
X(P/P®) Va X(P/P®) Vd

0 0 0 0
0,05 5 0,05 5
0,1 6,25 0,1 6,25
0,15 7 0,15 7
0,2 7,5 0,2 7,5
0,25 7,75 0,25 7,75
0,3 8,25 0,3 8,25
0,35 9,5 0,35 9,5
0,4 10 0,4 10
0,45 10,75 0,45 12,25
0,5 12,25 0,5 14
0,55 13,5 0,55 14,5
0,6 15 0,6 19,25
0,65 17 0,65 21
0,7 18,75 0,7 22,25
0,75 20 0,75 22,75
0,8 22,5 0,8 24,25
0,85 23,75 0,85 25
0,9 25 0,9 27,25
0,95 29 0,95 31,25

1 57,5 1 57,5
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850

ADS DES
X(P/P®) Va X(P/P®) Vd
0 0 0 0

0,081 7,9334 0,081 8,5185

0,1561 9,4053 0,1561 9,6319
0,2087 10,2873 0,2087 10,7869
0,3774 12,9766 0,3774 13,0873
0,466 14,6342 0,466 16,8213
0,5608 16,7929 0,551 20,4519
0,6368 19,2401 0,635 25,9676
0,7015 22,2 0,7086 32,7715
0,7579 25,919 0,7623 38,7534
0,8043 30,1067 0,8111 44,8011
0,8454 35,0703 0,8528 50,7778
0,8723 39,4846 0,8814 55,7221
0,8976 44,9397 0,9033 60,4651
0,9188 50,4553 0,9256 66,6888
0,9324 55,1417 0,9417 72,9671
0,9503 62,7055 0,9595 84,1794
0,9549 66,4597 0,964 88,2627
0,9628 71,7554 0,9735 100,109
0,9702 77,8914 0,9789 110,205
0,9743 83,0784 0,9839 120,025
0,9777 88,7418 0,9876 125,941
1 128,566 1 128,566
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N-PROPYL

ADS DES
X(P/P®) Va X(P/P°) vd

0 0 0 0
0,05 45 0,05 45
0,1 105 0,1 105
0,15 115 0,15 115
0,2 120 0,2 120
0,25 125 0,25 125
0,3 130 0,3 130
0,35 135 0,35 135
0,4 140 0,4 140
0,45 145 0,45 145
0,5 145 0,5 145
0,55 150 0,55 150
0,6 160 0,6 160
0,65 175 0,65 200
0,7 200 0,7 260
0,75 240 0,75 370
0,8 330 0,8 800
0,85 560 0,85 905
0,9 920 0,9 930
0,95 940 0,95 945
1 950 1 950
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ADS DES
X(P/P®) Va X(P/P®) Vd

0 0 0 0
0,05 48 0,05 48
0,1 66 0,1 66
0,15 75 0,15 75
0,2 84 0,2 84
0,25 87 0,25 87
0,3 90 0,3 90
0,35 93 0,35 93
0,4 99 0,4 99
0,45 102 0,45 102
0,5 114 0,5 114
0,55 120 0,55 120
0,6 129 0,6 144
0,65 144 0,65 162
0,7 165 0,7 192
0,75 195 0,75 234
0,8 249 0,8 330
0,85 420 0,85 579
0,9 607 0,9 607
0,95 640 0,95 640
1 650 1 650

97




ADS DES
X(P/P®) Va X(P/P®) Vd

0 0 0 0
0,05 50 0,05 50
0,1 65 0,1 65
0,15 75 0,15 75
0,2 90 0,2 90
0,25 95 0,25 95
0,3 100 0,3 100
0,35 110 0,35 110
0,4 115 0,4 115
0,45 125 0,45 125
0,5 140 0,5 140
0,55 155 0,55 155
0,6 170 0,6 180
0,65 185 0,65 205
0,7 200 0,7 250
0,75 250 0,75 425
0,8 425 0,8 515
0,85 500 0,85 530
0,9 520 0,9 535
0,95 540 0,95 540
1 542,5 1 542,5
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ADS DES
X(P/P®) Va X(P/P°) vd

0 0 0 0
0,05 54 0,05 54
0,1 72 0,1 72
0,15 85,5 0,15 85,5
0,2 99 0,2 99
0,25 108 0,25 108
0,3 126 0,3 126
0,35 135 0,35 135
0,4 148,5 0,4 148,5
0,45 157,5 0,45 157,5
0,5 180 0,5 180
0,55 193,5 0,55 216
0,6 220,5 0,6 256,5
0,65 256,5 0,65 315
0,7 292,5 0,7 364,5
0,75 328,5 0,75 373,55
0,8 355,5 0,8 382,5
0,85 373,5 0,85 382,5
0,9 382,5 0,9 382,5
0,95 385 0,95 385
1 385 1 385
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ADS DES
X(P/P®) Va X(P/P°) vd

0 0 0 0
0,05 75 0,05 75
0,1 90 0,1 90
0,15 100 0,15 100
0,2 110 0,2 110
0,25 120 0,25 120
0,3 130 0,3 130
0,35 140 0,35 140
0,4 150 0,4 150
0,45 165 0,45 165
0,5 180 0,5 180
0,55 190 0,55 210
0,6 215 0,6 245
0,65 245 0,65 285
0,7 275 0,7 325
0,75 290 0,75 330
0,8 320 0,8 335
0,85 340 0,85 340
0,9 344 0,9 344
0,95 352 0,95 352
1 356 1 356
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ADS DES
X(P/P®) Va X(P/P®) Vd

0 0 0 0
0,05 65 0,05 65
0,1 90 0,1 90
0,15 100 0,15 100
0,2 115 0,2 115
0,25 120 0,25 120
0,3 125 0,3 125
0,35 140 0,35 140
0,4 150 0,4 150
0,45 165 0,45 165
0,5 190 0,5 190
0,55 200 0,55 225
0,6 225 0,6 250
0,65 262,5 0,65 300
0,7 305 0,7 400
0,75 350 0,75 450
0,8 400 0,8 462,5
0,85 425 0,85 470
0,9 450 0,9 475
0,95 465 0,95 475
1 475 1 475
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Vi

ADS DES
X(P/P®) Va X(P/P®) Vd

0 0 0 0
0,05 78 0,05 78
0,1 108 0,1 108
0,15 126 0,15 126
0,2 138 0,2 138
0,25 156 0,25 156
0,3 168 0,3 168
0,35 186 0,35 186
0,4 204 0,4 204
0,45 216 0,45 216
0,5 234 0,5 234
0,55 252 0,55 264
0,6 270 0,6 306
0,65 306 0,65 366
0,7 342 0,7 420
0,75 390 0,75 468
0,8 438 0,8 498
0,85 474 0,85 504
0,9 495 0,9 507
0,95 510 0,95 510
1 513 1 513
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Vil

ADS DES
X(P/P®) Va X(P/P®) Vd

0 0 0 0
0,05 110 0,05 110
0,1 146 0,1 146
0,15 164 0,15 164
0,2 180 0,2 180
0,25 195 0,25 195
0,3 206 0,3 206
0,35 218 0,35 218
0,4 222 0,4 222
0,45 228 0,45 228
0,5 234 0,5 234
0,55 238 0,55 238
0,6 242 0,6 242
0,65 242 0,65 242
0,7 244 0,7 244
0,75 244 0,75 244
0,8 246 0,8 246
0,85 246 0,85 246
0,9 246 0,9 246
0,95 246 0,95 246
1 246 1 246
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[l.- TABLAS DE DISTRIBUCIONES.

RM VPKCALCINADO | VP AC

275 0,00101637|0,00101637
237,5 0,00060921 | 0,00162557
2125 0,00086486 | 0,00249044
187,5 0,00062854 | 0,00311898
162,5 0,00085673|0,00397571
145 0,00033443|0,00431014
135 0,00040804 | 0,00471818
125 0,00040464 | 0,00512282
115 0,00043331 | 0,00555613
105 0,00052373|0,00607986
95 0,00054449 | 0,00662436
85 0,00066842 | 0,00729278
77,5 0,00028499 | 0,00757777
72,5 0,00036508 | 0,00794285
67,5 0,00036431 | 0,00830717
62,5 0,00036651 | 0,00867368
57,5 0,00044452| 0,0091182
52,5 0,00042749 | 0,00954569
48,75 0,00018655 | 0,00973224
46,25 0,00025917 | 0,00999141
43,75 0,00025126 | 0,01024267
41,25 0,00023094 | 0,01047361
38,75 0,00027038 | 0,01074399
36,25 0,00029455 | 0,01103854
33,75 0,00023193|0,01127047
31,25 0,00027972|0,01155019
28,75 0,00025884 | 0,01180903
26,25 0,00025994 | 0,01206897
23,75 0,0002561 | 0,01232507
21,25 0,00024874|0,01257381
18,75 0,00026642 | 0,01284023
16,25 0,0002873|0,01312753
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RM VPKkSULFATADO | VP AC

275 0,00206871 | 0,00206871
237,5 0,00123998 | 0,00330869
212,5 0,00176034 | 0,00506903
187,5 0,00127933 | 0,00634836
162,5 0,00174379|0,00809216
145 0,0006807 | 0,00877286
135 0,00083053 | 0,00960338
125 0,00082359 | 0,01042698
115 0,00088196 | 0,01130894
105 0,001066 | 0,01237494
95 0,00110826| 0,0134832
85 0,00136051 | 0,01484371
77,5 0,00058007 | 0,01542378
72,5 0,00074309 | 0,01616687
67,5 0,00074153| 0,0169084
62,5 0,000746| 0,0176544
57,5 0,00090477 | 0,01855916
52,5 0,00087011 | 0,01942927
48,75 0,00037971 | 0,01980898
46,25 0,00052752| 0,0203365
43,75 0,00051142 | 0,02084792
41,25 0,00047005 | 0,02131797
38,75 0,00055033| 0,0218683
36,25 0,00059953 | 0,02246783
33,75 0,00047206 | 0,02293989
31,25 0,00056934 | 0,02350923
28,75 0,00052685 | 0,02403608
26,25 0,00052909 | 0,02456516
23,75 0,00052126 | 0,02508642
21,25 0,00050628 | 0,0255927
18,75 0,00054228 | 0,02613498
16,25 0,00058477 | 0,02671975
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RM VP 850 VP ACUM
275 0,0046255 | 0,0046255
237,5 0,0027725|0,007398
212,5 0,003936 |0,011334
187,5 0,0028605 | 0,0141945
162,5 0,003899 |0,0180935
145 0,001522 |0,0196155
135 0,001857 |0,0214725
125 0,0018415 | 0,023314
115 0,001972 |0,025286
105 0,0023835 | 0,0276695
95 0,002478 |0,0301475
85 0,003042 |0,0331895
77,5 0,001297 |0,0344865
72,5 0,0016615 | 0,036148
67,5 0,001658 |0,037806
62,5 0,001668 |0,039474
57,5 0,002023 |0,041497
52,5 0,0019455 | 0,0434425
48,75 0,000849 |0,0442915
46,25 0,0011795|0,045471
43,75 0,0011435 |0,0466145
41,25 0,001051 |0,0476655
38,75 0,0012305 | 0,048896
36,25 0,0013405 | 0,0502365
33,75 0,0010555 | 0,051292
31,25 0,001273 |0,052565
28,75 0,001178 |0,053743
26,25 0,001183 |0,054926
23,75 0,0011655 | 0,0560915
21,25 0,001132 |0,0572235
18,75 0,0012125 | 0,058436
16,25 0,0013075 | 0,0597435
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VPKN-

RM PROPYL VP AC

275 0,00408585 | 0,00408585
237,5 0,00111477|0,00520062
212,5 0,0014361 | 0,00663672
187,5 0,00189091 | 0,00852763
162,5 0,00181181 | 0,01033944
145 0,00092197|0,01126142
135 0,00148554 | 0,01274695
125 0,00188844 | 0,01463539
115 0,00244212|0,01707751
105 0,00343083 | 0,02050833
95 0,00536128 | 0,02586962
85 0,00125072|0,02712034
77,5 0,01052483|0,03764516
72,5 0,01035675|0,04800191
67,5 0,06322805 | 0,11122996
62,5 0,09449356 | 0,20572352
57,5 0,13602188| 0,3417454
52,5 -0,08160571 | 0,26013969
48,75 0,0258449 | 0,28598459
46,25 0,1561545 | 0,44213909
43,75 0,25219787 | 0,69433696
41,25 0,32702844| 1,0213654
38,75 -0,33765214 | 0,68371326
36,25 0,053761150,73747441
33,75 0,29223571|1,02971012
31,25 0,372143311,40185343
28,75 -0,037121151,36473229
26,25 -0,07860498 | 1,28612731
23,75 0,09846323 | 1,38459054
21,25 -0,01385925 | 1,37073129
18,75 0,1224889|1,49322019
16,25 0,02333605 | 1,51655624
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RM VPk V VP AC

275 0,002835| 0,002835
237,5 0,00077349| 0,0036085
2125 0,00099645 | 0,00460495
187,5 0,00131203] 0,00591698
162,5 0,00125714 0,00717412
145 0,00063972| 0,00781384
135 0,00103075| 0,0088446
125 0,00131031 | 0,01015491
115 0,00169449 | 0,01184939
105 0,00238051| 0,0142299
95 0,00371998] 0,01794988
85 0,00086782 | 0,01881771
775 0,00730275) 0,02612046
725 0,00718613 ] 0,03330658
67,5 0,04387139 | 0,07717798
62,5 0,06556526 | 0,14274324
57,5 0,09438009| 0,23712333
52,5 0,05662291 | 0,18050042
48,75 0,01793273]0,19843315
46,25 01083493 0,30678246
43,75 0,17498992 | 0,48177237
41,25 0,22691183| 0,7086842
38,75 0,23428318 | 0,47440102
36,25 0,03730269|0,51170371
33,75 0,20277056 0,71447426
31,25 0,25821522| 0,97268948
28,75 0,02575686 | 0,94693262
26,25 0,05454082| 0,8923918
23,75 0,06831966 | 0,96071146
21,25 0,00961638 | 0,95109508
18,75 0,0849901 | 1,03608519
16,25 0,01619194 | 1,05227713
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RM VPKIV VP AC

275 0,00233098 | 0,00233098
2375 0,00063598 | 0,00296696
212,5 0,0008193 | 0,00378626
1875 0,00107877 | 0,00486503
162,5 0,00103364 | 0,00589867
145 0,00052599 | 0,00642466
135 0,0008475|0,00727216
125 0,00107736 | 0,00834952
115 0,00139323 | 0,00974275
105 0,00195729 | 0,01170004
95 0,00305862 | 0,01475867
85 0,00071354 | 0,01547221
775 0,00600443 | 0,02147664
72,5 0,00590854 | 0,02738518
67,5 0,03607173 | 0,06345691
62,5 0,05390876 | 0,11736568
57,5 0,07760075 | 0,19496643
52,5 0,04655622 | 0,14841021
48,75 0,01474457 | 0,16315478
46,25 0,08908646 | 0,25224123
43,75 0,14387939 | 0,39612062
41,25 0,18657038| 0,582691
38,75 0,19263122 | 0,39005978
36,25 0,03067084 | 0,42073062
33,75 0,16672105 | 0,58745167
31,25 0,2123085 | 0,79976018
28,75 0,02117769 | 0,77858249
26,25 -0,0448443 | 0,73373819
23,75 0,05617347 | 0,78991166
21,25 0,00790673 | 0,78200493
18,75 0,06988016 | 0,8518851
16,25 0,01331326 | 0,86519836
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RM VPKIII VP AC

275 0,001873910,00187391
237,5 0,00043475 0,00230865
2125 0,00030432| 0,00261298
187,5 0,0001634 0,00277638
162,5 0,00015741 | 0,00261897
145 0,00064762 | 0,00326659
135 0,00090547 | 0,00417207
125 0,00053219| 0,00470425
115 0,00036579 | 0,00507004
105 0,00046323] 0,00553327
95 0,00060565 | 0,00613892
85 0,00174348| 0,0078824
775 0,00108087 | 0,00896327
72,5 0,00075556 | 0,00971883
67,5 0,00093845 0,01065728
62,5 0,00161906 | 0,01227634
57,5 0,00370584] 0,01598217
52,5 0,00480919 0,02079137
48,75 0,00549579| 0,02628716
46,25 0,00680753 | 0,03309469
43,75 0,00624086 | 0,03933555
41,25 0,01124494 0,05058048
38,75 0,01581277 | 0,06639326
36,25 0,02023519 0,08662845
33,75 0,02101774 | 0,10764619
31,25 0,03386224 0,14150843
28,75 0,02706221 0,16857063
26,25 0,05162837| 0,22019901
23,75 0,04676221 0,26696122
21,25 0,06264844 0,32960966
18,75 0,07817638) 0,40778605
16,25 0,12911366| 0,5368997
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RM VPkI VP ACU

275 1,57578348 | 1,57578348
237,5 1,57541748 | 3,15120096
2125 1,57526148 | 4,72646244
187,5 1,57530348 | 6,30176592
162,5 1,57460648| 7,8763724
145 1,57478748|9,45115989
135 1,57496148|11,0261214
125 1,57492448 | 12,6010458
115 1,57481348 | 14,1758593
105 1,57484948 | 15,7507088
95 1,57489848 | 17,3256073
85 1,57541348 | 18,9010208
77,5 1,57517848 | 20,4761993
72,5 1,57520148 | 22,0514007
67,5 1,57527548 | 23,6266762
62,5 1,57542648 | 25,2021027
57,5 1,57634848 | 26,7784512
52,5 1,57691748 | 28,3553687
48,75 1,57634748|29,9317161
46,25 1,57697148 | 31,5086876
43,75 1,57751648 | 33,0862041
41,25 1,57853548 | 34,6647396
38,75 1,58131748 | 36,2460571
36,25 1,58371748 | 37,8297745
33,75 1,58361348| 39,413388
31,25 1,58984948 | 41,0032375
28,75 1,58806948| 42,591307
26,25 1,59891448 | 44,1902215
23,75 1,60006948 | 45,7902909
21,25 1,60924748 | 47,3995384
18,75 1,61840648 | 49,0179449
16,25 1,68083648 | 50,6987814
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RM VPKII VP AC

275 0,00279018 | 0,00279018
237,5 0,00111471|0,00390489
212,5 3,9664E-05 | 0,00394455
187,5 0,00032415| 0,0042687
162,5 0,00173019 | 0,00599889
145 0,00050606 | 0,00650495
135 0,00061275| 0,0071177
125 0,00082474 | 0,00794244
115 0,00105042 | 0,00899287
105 0,00136774| 0,0103606
95 0,00111607 | 0,01147667
85 0,00139509 | 0,01287177
77,5 0,00177942|0,01465119
72,5 0,0022554 | 0,01690659
67,5 0,00344122|0,02034781
62,5 0,00842526 | 0,02877307
57,5 0,01179536 | 0,04056842
52,5 0,02775684 | 0,06832526
48,75 0,01861352 | 0,08693878
46,25 0,01686419 | 0,10380297
43,75 0,04149438|0,14529735
41,25 0,0668399 | 0,21213725
38,75 0,01951212|0,19262513
36,25 0,04828246 | 0,24090759
33,75 0,13929573|0,38020331
31,25 0,03065234 | 0,34955098
28,75 0,05705238 | 0,40660336
26,25 0,20042943|0,60703279
23,75 0,00516184 | 0,61219463
21,25 0,00079055 | 0,61298518
18,75 0,10505992| 0,7180451
16,25 0,04809508 | 0,76614017
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RM VPkVI VP AC

275 0,00250352 | 0,00250352
237,5 0,00118757|0,00369108
212,5 0,0005362 | 0,00422728
187,5 0,0007099 | 0,00493718
162,5 0,00098932| 0,0059265
145 0,00051354 | 0,00644005
135 0,00060794 | 0,00704799
125 0,00063626 | 0,00768425
115 0,0006306 | 0,00831485
105 0,00079108 | 0,00910593
95 0,00101576|0,01012169
85 0,00147832|0,01160001
77,5 0,00094024 | 0,01254025
72,5 0,00098177|0,01352202
67,5 0,00111016|0,01463218
62,5 0,00138958|0,01602176
57,5 0,00422351 | 0,02024527
52,5 0,00565274 | 0,02589801
48,75 0,00457657 | 0,03047457
46,25 0,00652878|0,03700336
43,75 0,0081185 | 0,04512185
41,25 0,0095836 | 0,05470546
38,75 0,01478888 | 0,06949434
36,25 0,02047183|0,08996617
33,75 0,01999982 | 0,10996599
31,25 0,03539665 | 0,14536264
28,75 0,02989873|0,17526137
26,25 0,057171210,23243258
23,75 0,06120403|0,29363662
21,25 0,07802065 | 0,37165726
18,75 0,09711989|0,46877715
16,25 0,24054164 | 0,70931879
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RM VP VI VP ACUM
275 0,001269 |0,001269
237,5 0,000867 |0,002136
212,5 0,000382 |0,002518
187,5 0,000387 |0,002905
162,5 0,000546 |0,003451
145 0,000269 |0,00372

135 0,00029 0,00401

125 0,000323 |0,004333
115 0,000313 |0,004646
105 0,000392 |0,005038
95 0,000502 |0,00554

85 0,000745 |0,006285
77,5 0,00048 0,006765
72,5 0,000599 |0,007364
67,5 0,000758 |0,008122
62,5 0,000947 |0,009069
57,5 0,001728 |0,010797
52,5 0,002495 |0,013292
48,75 0,00158 0,014872
46,25 0,00292 0,017792
43,75 0,003622 |0,021414
41,25 0,004375 |0,025789
38,75 0,006243 |0,032032
36,25 0,040402 |0,072434
33,75 0,0091 0,081534
31,25 0,00771 0,089244
28,75 0,00732 0,096564
26,25 0,00779 0,104354
23,75 0,00864 |0,112994
21,25 0,0314 0,144394
18,75 0,0763 0,220694
16,25 0,16714 |0,387834
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