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I. INTRODUCCION




1. INTRODUCCION

Desde hace algunos afios viene desarrollandose en el Departa
mento de Termodindmica del Instituto de Quimica Fisica "Rocasolano",
C.S.I.C., un tema general de investigacidén sobre la adsorcion de hidro—
carburos ligeros sobre geles de sflice, silice-alimina y alimina, EIl pre—
sente trabajo pretende aportar una contribucién al tema general mediante
el estudio de la adsorcidn de parafinas (metano, etano, propano y n-buta-
no), olefinas (etileno, propileno y 1-buteno) y acetileno sobre un cataliza
dor comercial de la casa Girdler, con la denominacion de Yy -alimina, --
‘T-126. Se trata, pues, de un producto comercial tipico, al menos en la -
medida en que una alimina cualquiera pueda ser considerada tfpica,pﬁesto
que, segln veremos a continuacidn, las propiedades de estos materiales,
especialmente las de superficie, dependen mucho del método de pr‘epar‘a_;
cion y del tratamiento térmi‘co. Kiselev (1) ha puesto de manifiesto la difi
cultad de obtener, en estos dxidos, propiedades reproducibles por unidad
de superficie especifica y la complejidad que este hecho introduce en el -

estudio de estos sistemas,

I.1. Obtencibén y propiedades de la altmina

L.a influencia del método de preparacion sobre las propiedades
méas importantes en adsorcion y en catalisis, tales como estructura crista-
lina, textura porosa y naturaleza quimica de la superficie ha sido objeto -
de numerosas revisiones (2-4), En general, las diversas formas de alumi-
na se obtienen por deshidratacion de los hidroxidos y los oxi-hidroxidos -

de aluminio que pueden considerarse como precursores,



Existen tres trihidréxidos de aluminio, AI(OH)3 o Al203. 3H20:
hidrargilita, en inglés gibbsite, bayerita y nordstrandita, EI primero de -
ellos se encuentra abundantemente en la naturaleza y es el principal consti
tuyente de las bauxitas americanas, L.a bayerita no se presenta en la natu-
raleza y las nordstrandita se ha encontrado en estado natural en contadas -
ocasiones, Todos pueden obtenerse sintéticamente por distintos medios a -
partir de sales de aluminio, Cuando se forma un precipitado, la naturaleza
cristalina del mismo, viene determinada por las condiciones de precipita- -
cidn, tales como velocidad, temperatura y pH., En general, lo que se tiene
son recetas esencialmente empiricas para la preparacion de los distintos hi
drbéxidos. Los procesos no son facilmente controlables y los detallies que se
dan en la literatura son, a veces, contradictorios. Si se desea un hidrato -
con una estructura especifica, es conveniente su caracterizacion después -

de la preparacidn (4).

La estructura cristalina de los tres trihidréxidos parece estar
basada en una doble capa de iones hidroxilo con empaquetamiento compacto,
Dos tercios de los huecos octaédricos estan ocupados por &tomos de alumi-~
nio, Cémo consecuencia de la alternancia entre octaedros ocupados y vacan
tes, el enrejado cristalino estd deformado, siendo los octaedros vacios ma-
yores que los ocupados. l-as diferencias entre los tres obedecen probable--

mente al distinto modo de empaquetamiento de las dobles cepas.

Asimismo existen dos oxihidroxidos de aluminio, AIOOH o - ~ -

Al _ O_.H
2 3 2

en algunos tipos de arcillas y bauxitas, En la boehmita debe distinguirse en

O: diédspora y boehmita, La didspora se encuentra en la naturaleza

tre boehmita bien cristalizada y boehmita gelatinosa, siendo esta Gitima el -
principal constituyente de las bauxitas europeas, La estructura de ambos -
oxihidroxidos parece consistir en cadenas OH-AI-O desplazadas, de modo -

que los 4tomos de oxigeno de la segunrida cadena estén al mismo nivel que los



&tomos de aluminio de la primera, L.a boehmita gelatinosa tiene una estruc-~
tura parecida a la boehmita cristalina, Algunos espaciados, sin embargo, -
aparecen desplazados, lo que probablemente se deba a un contenido en agua
mayor que el correspondiente a la estequiometria AIOOH, Se supone que el
agua extra estl enlazada por fuertes puentes de hidrégeno entre las capas -

de boehmita,

La alimina propiamente dicha se obtiene por deshidratacidon de
estos compuestos. Se ha caracterizado un cierto nUmero de productos de -
deshidratacién, dependiendo de los materiales de partida, condiciones de -
reaccion y contenido final de impurezas (tanto iones extrafios como agua re-
sidual), La situacidén se complica porque algunos de estos productos no son -
fases termodindmicamente definidas y estables y porque muchas de las estruc
tur;as estén estrechamente relacionadas, Resulta evidente, por tanto, la ne-

cesidad de algln tipo de clasificacién, de las que se han propuesto varias(2),

La primera se basa en la temperatura de obtencidn a partir de -
los hidratos y distingue entre aliUminas de baja temperatura (Alzos. nHZO -
con 0{n<0,6), obtenidas a temperaturas inferiores a 600°C, y aluminas de
alta temperatura, consistentes en AIZO3 casi anhidro, obtenidas a temperatu
ras entre 900 y IOOOOC. El primero se denomina grupo y y comprende la p ,

X , N y Y -allmina; el segundo es el grupo ¢ y esté integrado por la

kK , 0y & _altmina.

Otra clasificacidon hace referencia a la estructura cristalina de -
las aliminas, todas ellas basadas en un empaquetamiento compacto de atomos
de oxfgeno, con los &tomos de aluminio situados en los huecos octaédricos y
tetraédricos, Puede distinguirse una serie o , con empaquetamiento hexa-
gonal (ABAB), una serie B , con empaquetamiento alternante (ABAC 6 - -

ABAC-GABA).y una serie y con empaquetamiento clibico (ABCABC), Esta -



Gitima puéde dividirse en un grupo de baja temperatura, grupo Y , y otro —

de alta temperatura, grupo 6

Aunque, en principio, puede parecer que la primera clasifica--
cidn es puramente empirica, mientras la segunda esté basada en fundamentos
tedbricos méas sblidos, en la préctica la primera de ellas ofrece ventajas - -
porque la determinacidon de la estructura cristalina de las aliminas es una -
labor dificil, complicada por el hecho de que normalmente el grado de cris-
talinidad es muy bajo y porque frecuentemente se trabaja con mezclas de dis
tintas aliminas, En todas las condiciones, la o —almina (corindbén), con -
empaquetamiento hexagonal, es el producto final de la deshidratacion a alta
temperatura (IZOOOC). l_as aliminas que resultan de la deshidratacibn a - -
temperaturas més bajas tienen una estructura relacionada con la red\ de la -
espinela (MgAlea). L.a celda unidad de la espinela est4 formada por una - -
red clbica compacta de 32 atomos de oxigeno. Los 16 &tomos de aluminio - -
estan situados en la mitad de los huecos octaédricos, en tanto que los 8 &to_
mos de magnesio ocupan posiciones tetraédricas, En la alUmina sblo hay -
21 1/3 4tomos de aluminio que han de repartirse entre las posiciones catido—
nicas, Esto da lugar a distintos grados de desorden catidonico, al que se ~ -
unen distorsiones de la red, complicando la determinacion de la estructura -

cristalina,

Las reacciones de deshidratacidon de los trihidroxidos pueden re

presentarse del modo siguiente (2), (4) :

520K 1170K
“ hidrargilita ————» X —_—— K
R \) an~alre aire
1020 K o reesorn
J° Vags . 720 K
0 ——— y L o boehmita N
vacio 4>0/‘_ 150 ~cho aire
OO . ~ oV :
o™\ bayerita a\v
. 500K 1120K
nordstrandita ————p n ——

aire aire



A temperaturas més altas (1470 K) el producto final es siem-

pre a -AIZO Cuando las reacciones pueden transcurrir por caminos

3.
alternativos, los porcentajes relativos dependen de variables tales como

tamafio de partfcula y grado de cristalinidad, ademés de la temperatura .

. La deshidratacién de los oxihidrdxidos transcurre de modo -
distinto. La diaspora se convierte directamente en ¢ _altmina, La boeh
mita critalina se descompone segiin el siguiente esquema :

720K 870K 1320K 1470K
boehmita cristalina ——m» a8 ~——9p § —Ppo+a——Pp "‘A'zos

;

en tanto que la boehmita gelatinosa sigue el mismo camino, pero las tran—
siciones ocurren a distintas temperaturas :

' 570K 1170K 1270K 1470K
boehmita gelatinosa ——4$ ¥ ——Pp § — " $p6+a ——pa ..AIZO3

‘ Consecuenteménte con lo expuesto, la textura porosa de las -
allminas depende también del material de partida y de las condiciones de -
deshidrataciéon. En lineas generales, las alUminas procedentes de los tri-
hidrdxidos, los cuales tienen superficies especificas y volUmenes de poros
bajos, desarrollan una alta porosidad a temperaturas algo por encima de -
su temperatura de descomposicion, alcanzando superficies especificas su-
periores a 500 m2 g"‘. Existe una alta proporcion de microporos en forma
de ranuras entre placas paralelas; a temperaturas superiores, la superfi—
cie especifica disminuye drefsticamente, los microporos tienden a desapa-
recer y aparece una estructura porosa en formé de poros entre particulas
en forma de varillas (2), (4), (5). En los oxihidrbéxidcs cristalinos, la su-
perficie especifica m&xima alcanza valores mucho menores, Se pone de ma

nifiesto un sistema de microporos que desaparece por sinterizacidén; la - -

%



forma de los poros (ranuras) se mantiene hasta temperaturas altas, lLas -
isotermas de adsor‘cién'de los productos gelatinosos son mezcla de los ti—
pos A y E de la clasificacibn propuesta por de Boer (6), lo que indica un -
sistema de poros que consiste en huecos entre particulas irregulares em—

paquetados de manera poco compacta,

Todas las aliminas preparadas por deshidratacibn a tempera-
turas mas bajas de la necesaria para formar o _AIZO3 contienen una cier
ta cantidad de agua residual, que va desde unas décimas a un cinco por - -
ciento en peso, Este agua residual, en un porcentaje que depende de las -
condiciones de preparacidn y del tratamiento térmico, es responsable del-
comportamiento &cido-base del material y afecta naturalmente sus propieda
des en adsorcibén y en catélisis, Aunque se han escrito numerosas revisio-
nes sobre el tema (2-4) (7-10), la cuestidn dista mucho de estar resuelta,
Se ha sefialado (11) que una descripcidn completa de las propiedades &cidas
superficiales de un sblido debe comprender la determinacion de la fuerza -
&cida de los centros, su densidad (nl’.:mér‘o de centros acidos por unidad de
superficie del sblido) y su naturaleza (4cidos Brdnsted o L.ewis), Tal des—
cripcidn no es facil puesto que la fuerza y la densidad de los centros, estan
generalmente relacionados entre si y, ademas, la distribucibén de fuerza --
&cida es, normaimente, heterogénea, Ademés, la mayor parte de los méto—
dos experimentales pueden Unicamente determinar la fuerza &cida de los - -
centros, es decir, no pueden distinguir entre centros acidos tipo Brénsted
o tipo Lewis, sino dar simplemente una medida de la acidez total, Este tema

seré tratado con més detalle en el Capitulo lll de esta Memoria.

1,2, Objetivos del trabajo

El objetivo del trabajo es primariamente tebrico, es decir, - -



se trata fundamentalmente de hacer un estudio b&sico sobre el fenbmeno -
de la adsorcidn en estos sistemas, Un dato fundamental en cualquier estu-

dio de adsorcion es la magnitud del fenomeno, entendiendo como tal la can

tidad de adsorbato que queda ligado a un determinado adsorbente por uni-

dad de superficie del mismo y cbmo varia dicha cantidad con la presion y

la temperatura, Tal informacion puede obtenerse a partir de la determina-
cibn experimental de isotermas de adsorcidén en un intervalo amplio de pre-
sion y temperatura, La aplicacidon de modelos tedricos de adsorcibn fisica
permite estudiar la adecuacidon entre los datos experimentales y los postu-
lados basicos del modelo sobre la naturaleza del fenbmeno de adsorcidn .

Por otra parte, a partir de las isotermas de adsorcidon pueden calcularse -
las magnitudes termodindmicas, particularmente los calores isostéricos de
adsorcion, los cuales proporcionan informacién valiosa sobre la energéti
ca del proceso, es decir, sobre las fuerzas de interaccidn del sblido con -
las moléculas gaseosas., Ademés, su variacidn con el recubrimiento da - -
idea de la heterogeneidad de la superficie y la comparacibén de los calores

isostéricos de adsorcidon obtenidos para distintos adsorbatos permite com—
probar la presencia de determinadas interacciones especificas. Por Gltimo,
es de interés la comparacién de los resultados de este trabajo con los obte
nidos previamente en este Departamento sobre la adsorcidon de los mismos -

hidrocarburos en geles de silice y sflice-alimina (12-16).

Siendo éste el objetivo principal del trabajo, es imposible, sin
embargd, estudiar fendbmenos de adsorcidn, particularmente de hidrocarbu
ros en altmina, sin tener presente que el problema tiene un interés aplica
do evidente, Basta considerar que la alimina y la silice-alimina se - -
emplean desde hace mucho tiempo como catalizadores de craqueo en la in-
dustria del petrbleo y son, asimismo, capaces de catalizar una amplia ga
ma de reacciones : polimerizacién, deshidrogenacion, isomerizacion, etc.

Como adsorbentes fisicos, su uso estd muy extendido, tanto que los proce-



sos de adsorcidon pueden equipararse, técnica y econémicamente, a otros
clasicos mas ampliamente reconocidos, como la destilacidén, la extracibdn
o la absorcibn, aplicados a la separacidén de sustancias quimicas. En es-
te sentido, es innecesario subrayar su .importancia en aplicaciones croma
togréaficas, Por Ultimo, debido a su alta superficie especifica y a sus bue-
nas propiedades térmicas, est&n emple&ndose cada dia mas como soporte -
de catalizadores, en particular cuando la fase activa tiene un precio alto
y es preciso que esté presente de forma dispersa, La literatura esti llena
de ejemplos de caializadof‘eslen algunos casos bifuncionales, en los que -

el soporte esté constituido por alguna forma activa de allumina, muy

comunmente Y -—alUmina,

En el disefio de instalaciones de separacibn basadas en la ad-
sorcidn, es necesario tener datos de equilibrio de adsorcidon para la mez-
cla multicomponente a separar, La obtencidon de tales datos en las condi—
ciones de trabajo es dificil, sobre todo tratdndose de mezclas complejas,
Resultarfa, por tanto, muy conveniente disponer de un procedimiento para
relacionar la diferente capacidad de adsorcidn de todos los elementos de -
la mezcla sobre el adsorberteven cuestion, a partir de unos datos simples -
de alguﬁos adsorbatos, Incluso cuando se trata de la adsorcidn de un solo
componente, la obtencién de datos de equilibrio que abarquen un amplio in
tervalo de temperaturas es una labor tediosa. Asl pues, aunque la orienta
cidn del trabajo es fundamentalmente bésica, la bisqueda de una correla--
cion adecuada de los datos de equilibrio es una vertiente importante, que

puede considerarse de interés en aplicaciones industriales,

1. 3. Presentacion de la Memoria

El Capfitulo Il de esta Memoria esté dedicado a la parte experi



mental del trabajo, En primer lugar, y puesto que, segln se ha puesto de
manifiesto en esta Introduccion, no basta con la denominacion de y -all-
mina para definir las propiedades del sblido, se discuten los resultados
obtenidos en la caracterizaciébn de!l adsorbente, Con esta finalidad se han
empleado una serie de técnicas experimentales, tales como difraccién de
rayos X, microscopfa electrdnica, termogravimetria y analisis térmico -
diferencial, asi como otras especificamente basadas en la adsorcion : de
terminacion de superficies especificas y distribucidén de voliUmenes de po_
ro. Para la determinacidén de superficies especificas se hace uso, no - -
sblo del método BET, sino también de los métodos més recientes denomi-
nados método t y método a_ yse discuten las diferencias encontradas
entre ambos, Asimismo, para la determinacion de la distribucion de voll
menes de poro por medio del analisis de las isotermas de adsor‘cién_deso_r_‘
cion de nitrbgeno, se emplea un procedimiento clasico y otro més el‘abor*_g_
do, que no postgla a priori una geometria definida para los poros. Todas
las técnicas citadas se aplican a una muestra de la y -alimina comercial
tratada en vacio a 500°C y a otra tratada a 800°C, Los resultados obteni
dos muestran un adsorbente con un grado de cristalinidad muy bajo, tér—
micamente estable y con una textura que parece consistir en un agregado
poco compacto de particulas irregulares que dan lugar a poros no unifor-

mes, cuyas dimensiones les sitllan en el rango de mesoporos.

A continuacion se describe la técnica experimental empleada -
en la determinacion de isotermas de adsorcidn, Se trata de una técnica vo
lumétrica convencional, que emplea un mandmetro de capacitancia para la
medida de presidén., Esté provisto de dos cabezas, una que mide presiones
de hasta 1000 mmiHg y otra que alcanza Unicamente hasta 10 mmHg y que
se emplea para explorar sistematicamente la zona inicial de las isotermas,
de mayor interés tebdrico puesto que corresponde casi exclusivamente a in

teracciones adsorbente-adsorbato, El intervalo de temperaturas empieza



en todos los casos en -GOOC y se extiende hasta que se observan fenbmenos
de polimerizacibn o bien las cantidades adsorbidas son tan pequefias que la
precisidon experimental se hace muy insuficiente., LLos resultados obtenidos
se dan en forma de graficas, Los valores numéricos, para no entorpecer el
texto, se relegan a un Apéndice. Todo el trabajo experimental se ha reali-

e}
zado sobre la muestra tratada a 800 C,

El Capitulo Il se dedica al anélisis de los resultados obtenidos,
En primer lugar se estudian los fendbmenos de polimerizacidon aparecidos y -
se comparan con los obtenidos previamente para sflice y silice-~altmina, EI
conocimiento de las reacciones de deshidratacion en estos sblidos permite ~

avanzar algunas hipbtesis sobre los centros que catalizan esta reaccibn,

En la determinacion de calores isostéricos de adsorcidon se ob-
serva una discontinuidad sisteméatica en las is:oster‘as de adsorcién que pue-
de interpretarse como consecuencia de la hetérogeneidad de la superficie, -

. \
la cual puede tratarse de un modo aproximado como compuesta de distintas -
partes, cada una de las cuales tiene un contenido energético constante den-
tro de ciertos Ifmites, De este modo pueden encontrarse isosteras con dis--
’
continuidades bruscas, similares a las encontradas experimentalmente, Los
calores isostéricos obtenidos a temperaturas bajas acusan claramente la he-
terogeneidad de la superficie puesto que presentan una variacion muy acusa-
da con el recubrimiento, Se discute la variacion de los calores isostéricos -
a lo largo de una serie hombloga y también la variacibén de los calores en - -
compuestos con el mismo nimero de &tomos de carbono en funcidn del caréc-

ter insaturado del compuesto, lo que pone de manifiesto la existencia de inte

racciones especificas entre el adsorbente y los compuestos insaturados,

A continuacidn se estudian las secuencias de adsorcion, es decir,

se comparan las cantidades de distintas sustancias que el sblido es capaz de



adsorber en diferentes condiciones de presién y temperatura, asf{ como las -
cantidades de un mismo hidrocarburo adsorbidas por sblidos distintos. Se —
encuentran fenbmenos de cruces de isotermas que pueden interpretarse en -
funcibén de las caracterfsticas de condensacién capilar del sblido y de los ad

sorbatos, usando conceptos elementales de teorfa de la adsorcibn fisica,

L.a aplicaciédn de modelos de adsorcibn es de iﬁterés, puesto que,
si un determinado modelo reproduce bien los datos experimentales, puede - -
avanzarse en la obtencién de una devscr'ipcibn detallada del proceso de adsor_
cién, Sin embargo, tanto los sistemas estudiados en este trabajo como en ge
neral, todos los sistema hidrocarburos-geles de silice-alimina estudiados -
en este Departamento no se ajustan bien a modelos tebricos detallados, Se -
ha observado, en ééheral, que las diversas ecuaciones estudiadas tienen - -
Gnicamente una validez parcial, en determinadas condiciones de presibny -

temperatura,

L.a mejor correlacibn de los resultados se obtiene con la teorfa-
del potencial de adsorcién, convenientemente modificada. En un primer paso
se supone que la influencia del campo de fuerzas del adsorbente afecta a la -
densidad, y consecuentemente a la presién de vapor, de la fase adsorbida a
temperaturas superiores al punto de ebullicién del adsorbato. Posteriormen
te se considera la influencia en todo el intervalo de temperatura, Tomando -
una sustancia como referencia {en este caso, propano), se obtiene una fun--
cibn para la densidad de |la capa adsorbida que proporciona una correlacibn
adecuada, Esta funcibén se considera de validez general para todas las sus--
tancias en estudio. De este modo se obtiene una correlacién satisfactoria pa

ra el resto de los hidrocarburos saturados,

¢
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I, PARTE EXPERIMEZNTAL

II. 1. Adsorbente

11, 1.1, Composicidbn y caracteristicas

Como adsorbente se ha empleado un catalizador comercial de
Y= Al?Oa, de la casa GIRDLER-SUDCHEMIE KATALYSATOR GMBH, -
de Munich, cuyo maximo contenido en impurezas, de acuerdo con las espe

cificaciones de los fabricantes, se detalla a continuacion :

C et .0,5 %
s.o2 ...... e 0,01%
Fe O . vnint . .0,01%
Na, O ........c0... 0,01%
TIO2 ....... e 0,1 %

Tamafio medio de cristal . ...vveeveeeeennes 5,9 nm
Superficie especifica G hercecrareenees . ~200 m2 g
Volumen de poros determinado con CC:I4
Hasta 80 nm ..................0,28cm39—]
Hasta 14 nm ceseen e O,Z:’)(;rnsgn1

Volumen de poros por porosimetria de mercurio

3 -
para didmetros de poro comprendidos entre 35y 1600nm,0,07 cm g

Se presenta en pastillas - cilindricas de aproximadamente 4 mm

de altura por 4mm de diédmetro,



11, 1. 2. Caracterizacion del adsorbente

Antes de su empleo, las pastillas se trituraron y se tamizaron;
se escogid como més adecuada la fraccidon comprendida entre 1,2 y 2 mm,
De este modo se elimina el problema de los finos que pueden ser arrastra-
dos por el vaclo y, por otra parte, sc asegura que toda la masa del adsor-

bente sea afectada por el tratamiento térmico,

Varias fracciones de la alUmina tamizada se trataron a 500, --
600, 700 vy BOOOC en vacio durante 48 horas, en el propio aparato, sustitu-
yendo la célula de adsorcion de vidrio por un tubo de cuarzo, con el objeto
de estudiar la influencia del tratamiento térmico previo sobre las propieda-
des del adsorbente., En los apartados siguientes se describen los resulta——
dos obtenidos en la aplicacion de distintas técnicas experimentales a las - -

o
muestras tratadas a 500 y 800 C,

A, Difraccion de rayos X

L.a figura 1 muestra los difractogramas de rayos X de las mues
tras tratadas a 500 y BOOOC. LLos difractogramas fueron obtenidos en un di
fractébmetro de polvo Phillips modelo PW 1050 del Departamento de rayos

X del Instituto Rocasolano, C, S, 1. C,

Segln puede observarse, se trata de materiales de muy baja -
cristalinidad, como es tipico en muchas allUminas, Se observan mas clara—
mente dos bandas anchas que corresponden a espaciados de 1,40y 1,98 /&,
caracteristicas de cualquier tipo de alimina (2) . Asimismo aparece en - -
ambos casos una banda muy difusa a la que corresponde un espaciado cris-

talino en torno a los 2,40 /°-\, que se encuentra también en casi todas las - -
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variedades de alimina. Por consiguiente, los difractogramas de rayecs X

no permiten diferenciar el tipo de alUmina a que pertenecen las muestras;
en general tal diferenciacion es siempre dificil, Por otra parte, se obser
va claramente en la figura 1 que el tratamiento térmico no afecta préctic_&l

mente la estructura cristalina del adsorbente.

&

B. Microscopia electrbnica

L.a figura 2 muestra las fotografias obtenidas por microscopia
electronica de transmisibn, a 125000 aumentos, de ambas muestras, Fue-
ron efectuadas en el Instituto de Quimica Inorganica "Elhuyar! del ~ - -
C.S. 1. C, con un microscopio electronico de alta resolucidon modelo - - -
ELMISKOP 102 de la casa Siemens, El material parece consistir en par-
ticulas irregulares agrupadas segiin un empaquetamiento poco compacto, -
l_os fnvestigad<>res de la escuela de de Boer (2) han puesto de manifiesto
que las aliminas procedentes de la deshidratacidon de los trihidroxidos ~ -
(hidrargilita, bayerita y nor~d<~tr~and|ta) tienen una textura correspondiente
a poros en forma de rendijas que/d/esaparece gradualmente por sinteriza—
cibn a temperaturas altas para dar paso a una estructura de poros en for-
ma de huecos entre varillas, l_as aliminas procedentes de los oxihidroxi-
dos, AIO(OH), diaspora y boehmita, cristalinos presentan también un sis-
tema de poros en forma de rendijas que se mantiene incluso al calentar -
a 75000. Por otra parte, la boehmita gelatinosa, principal constituyente
de las bauxitas europeas, da lugar a aliminas con una estructura semejan
te a la que se observa en las fotografias, El tratamiento térmico hasta - -
BOOOC no parece haber causado modificaciones apreciables en el empaague-
tamiento de las particulas, aunque, como veremos més adelante, afecta a

la superficie especifica y el volumen de poros,




Y-Al_O T-126 (800)

T-126 (500)

-Al O
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Microscopia electrbnica de transmisiéon (x 125000)

Fig. 2




C. Termogravimetria v Anélisis Térmico Diferencial

En la figura 3 se han representado los resultados de los expe_
rimentos de Termogravimetria y Analisis Térmico Diferencial. L.os experi
mentos se realizaron en la Seccion de Mineralogia de Arcillas-, del Insti-
tuto de Edafologia y Biologia Vegetlal con un aparato de la casa CHYO - -
Balance Cor*por‘atién, modelo TRDAa_H y en el Instituto de Quimica Inorgd
nica "Elhuyar ", en este caso con un aparato Dupont 990, En ambos casos
se empled una velocidad de calentamiento de 1OOC min'_I. El peso de la - -

]

muestra fue de aproximadamente 200mg,

l.as curvas termogravimétricas muestran una pérdida de peso -
de aproximadamente un 8,5 % para la alimina tratada a 800°C y de un 12 %
para la tratada ;1 500°C. Las curvas termogravimétricas diferenciales, no
incluidas en la figura para mayor claridad, presentan los picos corres—-
pondientes a ISOOC aproximadamente para las dos muestras (de acuerdo, -
naturalmente, con las maximas pendientes de las curvas termogravimétricas
de la figura 3), lo que indica que la pérdida de peso se debe a la desorcion
del agua adsorbida molecularmente, Debe tenerse en cuenta que en la mani_
pulacidén de las muestras, éstas se han expuesto a la atmbsfera, con lo que
han vuelto a recuperar parte del agua perdida en el tratamiento térmico en
vaclo, L.a recuperacidon, evidentemente, ha sido mas completa para la mues
tra tratada a SOOOC. Hasta SOOOC aproximadamente sigue acusandose un.. -
efecto termogravimétrico que obedece a la desorcidn de agua procedente -
de los grupos hidroxilo superficiales, A partir de dicha temperatura, el

. o . . .
peso es constante en la alumina tratada a 800 C y disminuye muy ligeramen

te en la tratada a SOOOC.

LLas curvas de anélisis térmico diferencial siguen un comporta

miento semejante; hay un efecto endotérmico, mas acusado en la muestra -
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o) . . o} L
tratada a 500 C, que tiene un maximo a 150 C y que disminuye al aumen-
tar la temperatura hasta hacerse practicamente inapreciable a partir de -

o) . . . .
400 C, Las causas son las misimas discutidas anteriormente,

D. Superficie especifica
D. 1. Superficie especifica BET

lLas superficies especificas de las dos muestras se determina_
ron en el mismo aparato por el método BET (17); el &rea de la molécula de
nitrogeno en la monocapa se considerd igual a 16,2 &2. Se determinaron -
dos isotermas de adsorcidon-desorcibon de Nz a la temperatura de ebullicion
del mismo para las muestras tratadas a 500 y BOOOC, representadas en la -
figura 4, L.as isotermas son del tipo IV de la clasificaéién BDDT (18) vy se
emplearan también para el estudio de la distribucibn de volimenes de poro.
Las transformadas BET resultan ser lineales en el intervalo 0,03< p/p0< 0,3
lL.a isqterma correspondiente a laalUmina tratada a SOOOC , Con nueve pun-
tos en dicho intervalo, arroja una superficie especifica de 213 m2 g—l, -
mientras que !a alimina tratada a BOOOC tiene trece puntos en el mismo in-
tervalo de presiones relativas, que dan una superficie especifica de - -

2 -1 .
1486 m g9 . Los correspondientes valores de la constante c son 102 y 122

respectivamente,
D, 2. Método t

El método t, debido a de Boer y cols (19-23), constituye en la
actualidad un instrumento ampliamente usado para el anélisis de isotermas
de adsorcibdn, dedicado especialmente al estudio de la superficie especifica

del adsorbente y su estructura porosa, Se basa en la observacidn previa -
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Para nitrbogene, a zu temperatura do ebullicibdn

t (R) = 15,47 —. {2}
s

O, en funcidon del volumen de la monocapa

t (A) = 3,54 Y {3}

\Y
m

El espesor estadistico de la monocapa (V = VV ) resulta ser, de
m

este modo, de 3,54 ,?\, en lugar del valor de 4,3 A usado por Shull,

LLos valores de t, calculados de {3}, a partir de las isoter-
mas de adsorcidn de nitrdogeno de varios oxidos e hidroxidos de aluminio -
que, representados en funcién de p /po, caen en una curva Gnica, - -

forman la llamada curvat,

E! método t para el analisis de isotermas de adsorcion de ni-
trogeno se basa en la comparacion de la isoterma experimental de la curva
t. Para ello se representa la cantidad adsorbida a una determinada pre- -
sion relativa frente al espesor estadistico, interpolado de la curvat , co
rrespondiente a esa misma presion, Pueden encontrarse tres casos carac

teristicos:

a) En todo el intervalo de presiones relativas, la representa-
cidbn V-t es una linea recta que pasa por el origen, Este comportamiento in
dica la ausencia de microporos y también de fendmenos de condensacidon ca
pilar, es decir, hay una adsorcidon en multicapa sin impedimento en todo el

curso de la isoterma,

R

e e



b} A una determinada presién la curva se inclina hacia arriba,
es decir, hay mayor adsorcion que la correspondiente a la multicapa. Indi
ca condensacion capilar en poros. Con frecuencia se encuentra una segun
da porcion recta, de menor pendiente, a presiones mayores que puede - -
adscribirse a adsorcidon en multicapa, sin restricciones, en la superficie {

externa del adsorbente,

c) A presiones relativamente bajas, la curva se inclina hacia
abajo., Se interpreta generalmente como debido a una disminucibn de la -~
superficie accesible al adsorbente a causa del bloqueo de los microporos

por la capa adsorbida,

En la figura 5 se han representado los resultados obtenidos -

en la aplicacién del método t a las dos muestras de y -Al En ambos

O..
2 3
casos puede observarse que las curvas corresponden al caso b, es decir,
se componen de una parte inicial recta que, extrapolada, pasa por el ori-

« . - . 4 .
gen, la cual, a presiones relativas intermedias,se curva rapidamente - -

hacia arriba para terminar en un tramo final aproximadamente recto de -

pendiente notablemente inferior a la inicial,

LLa primera parte denota la ausencia de microporos, De la -~ -
pendiente de la recta puede calcularse la superficie especifica del adsor-
bente mediante la ecuacidn {2}. Para las muestras tratadas a 500 y 80000
las pendientes de los tramos rectos son 13,58 y 9,47 respectivamente que
equivalen a superficies especificas St de 210y 14? m2 g-] en buen acuer-

do con los valores de 213 y 148 mz g_l obtenidos poir el mé&tode BET,

En el tramo curvo intermedio la adsorcibn es mayor de lo — -
que corresponderia a los sblidos no porosos (bxidos e hidréoxidos de alumi—

nio) tomados como sistemas de referencia al construir la curva t, lo que -
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indica que tiene lugar la condensacibn capilar ern mesoporos. Las presio-
nes relativas a las que se produce la separacidbn respecto a la recta ini--
cial son de 0,33 y 0,45 respectivamente para las muestras tratadas a 500

y 80000. En la figura 4 puede observarse que el ciclo de histéresis se ~ -

cierra a una presion relativa de 0,53 para la muestra tratada a SOOOC y
de 0, 55 para la tratada a 8OOOC. Esto significa que en ambos casos hay -
unha condensacion capilar reversible que no produce histéresis de adsor—-
cibn, Este fendmeno es mas acentuado en la muestra tiratada a baja tempe-
ratura, en la que hay condensacibdn capilar a X = 0,33 mientras que ho —-
hay histéresis hasta x = 0,53, En la muestra tratada a SOOOC, en cambio,
la condensacibn capilar no empieza hasta x = 0,45, Este tipo de comporta
miento ha sido encontrado (20) en muestras de boechmita gelatinosa, L.a con
»densaci’on capilar reversible se produce en poros en forma de conos o - -
cuias formados, por ejemplo, por planos de cristales que se tocan con un
determinado &ngulo. Al aumentar la temperatura de tratamiento, tiene - -
lugar una sinterizacion; las aristas se redondean y los poros pasana - -
tener una forma distinta, donde la condensacidn capilar produce histéresis,
Aumentando la temperatura suficientemente, el principio de la condensacion
capilar llega a coincidir con el punto de cierre del ciclo de histéresis, En
nuestro caso, podemos hablar de una proporcién importante de poros con -
condensacidon reversible en la muestra tratada a SOOOC, que se ve sensible

- - . - o
mente reducida con un tratamiento térmico en vacio a 800 C,

Por Ultimo, en la parte recta final, los poros estan llenos y la
superficie accesible a las moléculas de adsorbato ha quedado reducida a -
la superficie externa de las particulas del adsorbente, En ambos casos la
pendiente es de aproximadamente 1/20 de la inicial, lo que demuestra que -

la superficie externa es sblo una pequefia fraccidon de la superficie total,



D, 3. Método «

(4}

El método og , debido a Sing (25-30), es escncialmente una
modificacidon del método t anteriormente descrito, La primera razdn de la
discrepancia respecto al método t reside en no admitir la universalidad -
de la curva t para cualquier adsorbente, En efecto, la forma y colocacion
exacta de una isoterma de adsorcion fisica depende no sbdlo del &rea y po-
rosidad de la superficie sino también de la composicién quimica. Otros au
tores han expresado reservas similares en cuanto a la validez universal -
de la curva t (31-35), siendo la opinidn mas extendida la que afirma que -
el material de referencia mas adecuado es aquel que de un valor de la cons
tante ¢ de la ecuacidn BET similar al del material en estudio. Sing (30), -

no obstante, manticne, como criterio més adecuado, el de la similaridad -

de composicidn quimica entre el material de estudio y el de referencia,

Otra limitacion del método.t es el hecho de que no sea indepen
diente del método BET ya que, de acuerdo con las ecuaciones {1} & {3}
el espesor estadistico se calcula en funcion de la superficie espec?fica - -
BET o bien en funcidn de la capacidad de la monocapa, calculada iéualme_r_w_
te por el método BET, Esto implica el que no pueda aplicarse a isotermas
del tipo 11l (o V) o incluso a isotermas del tipo Il con puntos de inflexion -
poco definidos a presiones bajas, pues es bien sabido (36-37) que, en -~ -

estos casos, el célculo de la monocapa BET es de significaciéon dudosa,

Para evitar estas dificultades, Sing introdujo las siguientes -

modificaciones :

12) Las curva t, pretendidamente universal, se sustituye, en
cada caso, por una isoterma obtenida sobre una sustancia de referencia -

no porosa y de la misma naturaleza quimica que la sustancia en estudio.



22) EIl espesor estadistico se sustituye por la cantidad ag = %
donde VS es la cantidad adsorbida a una determinada presion relativa en
la isoterma de referencia, De este modo, la curva de referencia se obtie-
ne de un modo empirico y no a través del método BET, La eleccidn de la -
presidn relativa a la que se toma VS es, en cierto modo, arbitraria, aunque,
en la practiva siempre VS es el volumen adsorbido a la presion relativa de
0,4, es decir ®¢s = 1 para p /pO = 0,4, Existen razones para esta elec-
ciéon : LLa formacidn de la monocapa y el llenado de los microporos ha teni-
do lugar, normalmente, a p/pO < 0,4, mientras que la condensacion capi_
lar irreversible, relacionada con la histéresis de adsorcion, ocurre a ~ -
presiones relativas superiores, Ademéas, se obtiene mayor precisidn hacien
do que a = 1 en el centro aproximadamente de la isoterma, en lugar de ha-

cerlo en un extremo.

En la mayor parte de los casos, las representaciones V - oy -
tienen la misma forma que las curvas V-t. As{, una representacion lineal,
como en el caso a del apartado anterior, corresponde a una adsorcion en
multicapa sin restricciones sobre un sdlido no poroso, La ventaja es que,-
con este método, la isoterma puede ser también del tipo Ill, Si la recta -
inicial se curva hacia arriba, hay indicacidon de mesoporos, igual que en -
el caso b anterior; con este procedimiento pueden estudiarse también iso-
termas del tipo V. Por Gltimo, una situacion como la ¢ del apartado ante.--
rior, indica la presencia de microporos y la disminucion de la superficie

accesible al quedar éstos bloqueados por el adsorbato,

La superficie especifica se caiculfa, al igual que el métodol,
de las pendientes de los tramos iniciales lineales usando un factor de pro-
porcionalidad obtenido de la isoterma de referencia, de superficie especi-
fica conocida, de modo que, en principio, el método puede hacerse inde- -
pendiente de la teorfa BET si la superficie especifica del material de refe
rencia puede medirse por algln procedimiento independiente, tal como mi-

croscopfa electrbnica,



Para alimina, Sing emplea como material de referencia un Alu-
-1

minumoxid C, de Degussa, con una superficie especifica BET de 111 m2 ,

lo que da un factor de calibrado de 2,87, Es decir, para la parte lineal de -

la representacion a , la superficie especifica viene dada por :
s
A =2,87V/ «a 4
= 2:87V/ a {4)
En la figura 6 se han representado las curvas ag obtenidas ~

para las dos aliminas por el procedimiento descrito. Puede observarse, de
modo analogo a las representaciones t antes discutidas, un tramo inicial - -
aproximadamente recto, que se curva hacia arriba para valores de cxs (o -
de p/p o) superiores, En este caso, sin embargo, las gréficas @ presen--
tan menos puntos en el tramo inicial recto puesto que la desviacidn empieza -
a valores de la presion relativa mas bajos, aproximadamente p/pO =0,1en -
las dos representaciones, Por otra parte, los puntos situados en el primer -
tramo lineal, presentan desviaciones més acusadas que en el casot, Las -
pendientes, calculadas de los cuatro primeros puntos para la alUmina tratada
a SOOOC y de los cinco primeros puntos para la tratada a 800°C , tienen un va
lor medio de 7,22 y 50,97 respectivamente, Las superficies especificas co—
rrespondientes, segln {4} , son de 204 y 146 m2 9_1, El acuerdo con las -
superficies especificas BET es razonablemente bueno, aunque no tanto como
el obtenido con el método t . En definitiva, cabe concluir que el método L

conduce, en este caso, a resultados menos satisfactorios que el método t.

lLa razbén de esta diferencia debe encontrarse en la distinta - -
sustancia de referencia empleada en los dos métodos. En efecto, de las -

tres modificaciones introducidas por Sing, dos de ellas no tienen aplica - -
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cion en este caso ya que las isotermas analizadas son del tipo IV y la super-
ficie especifica del material de referencia se ha determinado por ¢l método -

BET y no por otro método independiente,

Puede comprobarse que las diferencias encontradas no son inhe_
rentes a los métodos en sf, construyendo una curva as con los datos de -
la curva t de de Boer o, inversamente, utilizando los datos de adsorcion de
nitrogeno sobre Aluminumoxid C para construir una curva t . El primer pro

cedimiento es inmediato ya que

o= {5}
t (p/po = 0,4)

E| segundo procedimiento ha sido llevado a cabo por el propio -~
Sing ( 25 ), calculando Vm por el método BET y empleando la ecuacién {3}
para calcular t . Es decir pueden usarse ambos métodos con datos obteni--
dos sobre distintos materiales de referencia, Los resultados alcanzados in—
dican que, con cualquier método (t o « s)’ los datos de la curva t dados - -

por de Boer son mas adecuados para las dos alUminas aqui estudiadas,

Ya se ha mencionado que la mayoria de los autores se inclinan --
por admitir como criterio idoneo para escoger el material de referencia la si
militud del valor de la constante ¢ de la ecuacion BET con el material en - -
estudio, Si bien los trabajos originales no dan dichos valores, éstos pueden
calcularse aplicando la ecuacion BET , L.os datos de Sing dan una transforma
da BET lineal en el intervalo 0,04 < p/p oS 0,18, EIl valor resultante es -
c = 156, L.a curva t puede analizarse del mismo modo sustituyendo V por t
en la ecuacidon BET, lo cual modificara el valor de Vm pero ho el de ¢ . -
Se obtiene una transformada BET lineal en el intervalo 0,08 < p/p0 $ 0,26,

con un valor de ¢ = 97 . Puesto que este (ltimo valor es mas prdéximo al que



resulta de analizar las dos isotermas de adsorcidtn de nitrbgeno sobre mues._
tras aliminas, es logico que la curva t dé valores mas adecuados, Conviene,
sin embargo, ser cuidadoso en la aplicacion de este criterio, puesto que — —
los valores de c vienen normalmente afectados de un gran error experimen—
tal y que, la inclusion en el calculo de puntos fuera del intervalo de lineali-
dad de la transformada BET, los alteran sustanciaimente., Asi, Mikhail et -
al, (34), obtienen para los datos de de Boer una constante ¢ ~ 130; en otro

trabajo (38), Skaliny et al, atribuyen a la curva t una constante ¢ = 120, La
diferencia se debe, probablemente, a tomar distintos intervalos de presion -
relativa, Este punto ha sido acentuado en un proyecto sobre materiales de -

referencia para superficies especificas (39).

\

E. Distribucidon de vollmenes de poro

Para el estudio de la estructura porosa de las aliminas, se han
empleado las isotermas de adsorcion-desorcibén de nitrogeno a la temperatu-
ra de ebullicion representadas en la figura 4, Segln de Boer (6), los ciclos
de histéresis pueden dividirse en cinco tipos fundamentales (A-E), que se re
lacionan con la forma de los poros en los que los procesos de condensacion -
y evaporacibn capilar determinan la existencia de un ciclo de histéresis en -

las isotermas de adsorcion -desorcidon.,

De este modo, una primera informacidon que se puede obtener del

-

analisis de las isotermas es la forma de los poros, Tal informacidon, sin - -
embargo, no es muy conclu\yente ya que es muy frecuente, en la préctica,
encontrar en el mismo material poros de distintas formas y dimensio- -

nes, con lo que la forma del ciclo de histéresis no corresponde claramen--

te a ninguno de los tipos fundamentales , l_as isotermas de la figura 4 --



parecen presentar un caréacter tipo A, combinado con tipo E, Segln de Boer
(6) , este tipo de comportamiento puede encontrarse en agregados de particu
las de formas irregulares, lo que concuerda, en nuestro caso, con la infor_

-/ - - ” ’ -
macion obtenida por microscopia electronica,

Para la determinacibn de la distribucibn de volimenes de poro -
a partir de isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrbgeno se hace uso gene
ralmente de la ecuacidn de Kelvin

-2YV

r\RT

que relaciona la presidén de vapor, p, de un liquido sobre un menisco curvo,
con la misma presidn de vapor en una superficie plana , po, en funcidn de -
la tensidon superficial del Ifquido, Yy , su volumen molar, V, el radio dg capi
lar, r, y el éngl;llo de contacto Ifquido-sblido, ¢ . L.as limitaciones de la —-
ecuacidon de Kelvin hansido ampliamente discutidas (37) (40-41), asi como la
conveniencia de tomar para el anélisis la rama de adsorcidén o la de desor- ~
cibn, Se considera imprescindible hacer una corracidn para tener en cuenta
el espesor de la capa adsorbida en las paredes, para lo cual el valor de r -
en la ecuacibn 6 no es el radio del poro propiamente dicho sino el resulta-
do de restar a dicho radio el espésor de la capa adsorbida, que se calcula
con una curva t como la propuesta por de Boer (19-23) o similares (24) - -
(42-43), La geometria real de los poros se simplifica usando modelos geo--
métricos simples, fundamentalmente modelos cilindricos (42) (44-47) o de - -

rendijas entre placas paralelas (48).

En la Tabla | se resumen los resultados obtenidos por ¢l método
de Pierce (46) (37). En la parte superior de la tabla figuran la superficie —
BET, el volumen total de poros obtenido de la parte casi horizontal superior

de la isoterma (donde se supone que los poros estadn completamente llenos -
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de adsorbato en forma liquida) y las presiones relativas a las que se en-

cuentra el cierre del ciclo de histéresis y el principio de la desviacién de

la curva t de la lineal idad, l.as razones para la discrepancia de estos va-
lores de p/p0 ya se han discutido anteriormente, La razon para la inclu--
sion de estos datos en la Tabla | es que existe discrepancia de criterios -
respecto a la presidon relativa més baja a la que debe llegarse en el anéli-
sis de una isoterma de adsorcidn-desorcion, El criterio més acertado, a -~
nuestro juicio, es el debido a Brunauer y cols,(33) que consiste en lo - -
siguiente : Si el volumen adsorbido en uno de los pasos en que arbitraria-
mente se divide la isoterma se considera compuesto de dos partes,una de-
bida a la evaporacidon del liquido condensado y otra a la disminucion de es

pesor de la multicapa adsorbida, es decir
Vtot =V _1 V {7}

entonces, cuando en los poros no quede |{quido condensado, VC = 0, Toda
disminucibn posterior de volumen se debe exclusivamente a la disminucibn
de espesor de la multicapa adsorbida, pero no a la influencia de los poros
en el proceso de desorcidon, Este es el punto (VI< = 0 en la terminologfa de
Pierce) en que debe darse por terminado el anélisis de la isoterma, El ar-
gumento es aplicable, con las debidas modificaciones, a la rama de adsor-

cion,

En la parte inferior de la Tabla Il se resefian los volimenes y
las superficies acumuladas hasta las presiones relativas correspondientes
al cierre dei ciclo de nistéresis (1) o ai inicio de la desviacion en ia cur'va
t (2). Hemos podido comprobar que esta (ltima presidn relativa coincide - -
muy sensiblemente con la presién a la que (2 (o Vk) se hace cero dentro -
del Iimite de error experimental, En nuestra opinibn, la desviacidon de la ~

curva t_marca el punto en que los procesos de condensacidn capilar (rever
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sible ¢ no), producidos por la existencia de mesaporos . empierzan a jugar
un papel en la forma de la isoterma, Los analisis de las isotermas deben -
por tanto, terminar en dicho punto. Puede observarse en la Tabla | que la
rama de adsorcion da resultados excelentes para los voliimenes de poro -
acumulados, En cambio las superficics especificas dan valores ligeramen-

te mas altos (~ 10%) que el método BET, La rama de adsorcidn arroja re_

sultados excesivamente altos para las dos magnitudes,

Aungue los métodos convencionales para el estudio de la distri
bucion de volimenes de poro continlan usandose, se handesarrollado parale
lamente métodos mas elaborados, Uno de los mas empleados ultimamente es
el método "model less'!' debido a Brunauer y cols, (33-34) (38) (49-54). En

principio, el método no supone de antemano una forma para los poros. En-

lugar de esto se usa un radio hidrallico definido como :

P — {8}

donde V es el volumen y S la superficie del poro. La definicion {8} es apli
cable a poros de cualquier forma, En una primera etapa, el método propor-
ciona los volimenes, superficies y radios hidrallicos, no de los poros - -
sino de los "cores', Se denomina '"core! (y usamos lapalabra inglesa a falta
de una traduccibn adecuada) a la parte del volumen de poro que se vacia en
un paso de adsorcidn, manteniéndose una multicapa adsorbida en las pare--
des del poro, EI volumen del "core! es el denominado V. en la ecuacidbn {'_7}_
Los volumenes de "core! en cada paso se obtienen de la isoterma, realizan
do una correccidon para la disminucidon de espesor de la capa adsorbida. En
realidad la correccibén depende de la forma del poro, pero Brunauer ha de-
mostrado (35) que la diferencia de los valores correspondientes a distintas
forma de poro es despreciable, Para calcular la superficie del lcore!! se -

hace uso de una ecuacidn desarrollada por Kiselev (55) :



y ds = Aupdn {9}

donde Y es la tensidbn superficial del adsorbato Ifquido, ds la superficie -
que desaparece cuando un poro se llena por condensacidon capilar, Ay el - -
cambio de potencial quimico y dn el nimero de moles de lfquido condensado,

Integrando

S = o RTIlh x dn {10”)

Si los valores de x = p/p0 son suficientemente préximos puede tomarse un -
valor medio, Conocido el volumen y la superficie del "core! se calcula su -

radio hidr&ulico segln {8}.

E|l método da, por tanto, sin presuponer un modelo, los par&me_
tros del "core!', Para convertir estos valores en parametros de poro hay -
que adoptar para éste un modelo determinado. Brunhauer estudia dos tipos de
poro, el cilfndrico y el de paredes paralelas. Las propiedades de ""core! se
convierten en propiedades de poro mediante relaciones geométricas simples
(33). Recientemente (53) se ha publicado un programa en FORTRAN [V para
realizar los c8lculos. El programa ha sido adaptado en este laboratorio - -

para una computadora de mesa Hewlett—-Packard 9830A,

En la Tabla Il figuran los resultados obtenidos, Como ocurrfa -
con el método de Pierce, las presiones relativas a las que se acumulan los
vollmenes VC se corresponden bien con las desviaciones de la representa—-
cibn t . En la Tabla se dan sucesivamente los vollmenes y superficies acu--
mulados de los !"cores!!, y, sucesivamente, los obtenidos para los poros --

suponiendo un modelo cilfndrico y un modelo de poros con paredes paralelas,




tomando para el anéalisis la rama de adsorcidn y la de desorcidn. l.os voll-
menes de "core!' son inferiores a los volumenes totales de poro, lo cual es
Ibgico porque los licores! son més pequenos que los poros, Las superficies
especificas de los ""cores!!t para la rama de adsorcion son también claramen

1

te inferiores a SBET . En cambio la rama de desorcidn de valores de - -

. s O . . .
S igual a para la alimina tratada a 800 C y ligeramente inferior
cum

BET
o — . . .

para la tratada a 500 C. El modelo de poros cilindricos da précticamente -
los mismos resultados que el método de Pierce, que también se basa en el -
mismo modelo. En este caso, por tanto, la rama de adsorcidon da valores -
aceptables mientras que, para la rama de desorcion, los valores resultan-
tes, tanto de voliumenes como de superficies especificas son excesivamente
altos. Para el modelo de placas paralelas, las superficies especificas de -

los poros son iguales, naturalmente, a las de los '"cores!', La rama de de-

sorcion da en este caso los mejores resultados,

En las figuras 7 y 8 se ha representado la distribucibn de tama
fios de poro para las dos aliminas, obtenida de la rama de desorcién, LLa -
abcisa representa el radio hdralilico medio para un grupo de poros y la or-
denada la relacion 8V/ A Fn para el mismo grupo. En ambas gréficas,la
curva 1 representa los resultados obtenidos por el método de Brunauer para
los Y"cores', Para la alumina tratada a SOOOC presenta un maximo para un -
radio hidrallico de 11,5 A. En la altmina tratada a 80000, la altura del ma
ximo ha disminuido notablemente, el pico se ha redondeado y el radio hidraQ
lico medio correspondiente al maximo se ha desplazado hasta aproximada- -
mente 15 /& L.os dos hombros que aparecen a radios hidrallicos mas peque-
flos vy el que se observa a un radio mayor en la allimina tratada a SOOOC de-
saparecen en la tratada a SOOOC a consecuencia, probablemente, de una - -
sinterizacidén, En las restantes curvas se observan cambios similares - - -
entre las dos allUminas, lL.as curvas 2 recogen los resultados obtenidos por

el método de Brunauer para poros cilindricos. EI radio hidrallico medio - -
\
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correspondiente al maximo de la distribucion es de aproximadamente 15,5 2\
para la almina tratada a SOOOC y se ha desplazado & 19 A para la atlimina -
tratada a BOOOC . Teniendo en cuenta que el radio hidrallico de un cilindro
es igual a la mitad del radio del mismo, estos valores de radio hidrallico -
corresponden a radios de poro de 31 y 38 2\ respectivamente, La curva 4 -
representa los resultados obtenidos con el métado de Pierce, que da radios
de poro en lugar de radios hidrallicos. FPara facilitar la comparacidon los -
radios de poro se han convertido en radios hidrallicos y el valor A VV/ Ar
se ha calculado con estos Ultimos valores. L.os resultados de las curvas 2
y 4 son pra'cticamente coincidentes, por lo que cabe concluir que, pese a -
su mayor elaboracion, el método de Brunauer no proporciona ventajas - -
apreciables sobre modelos menos refinados, Otros autores (56) han llegado
a conclusiones semejantes, Posiblemente, en la primera etapa, el cdlculo -
de las propiedades de !'"core'!, el método ofrezca ventajas, pero, al calcular
las propiedades de los poros, es necesario adoptar una geometria determi-
nada y las ventajas se pierden. Por Oltimo, la curva 3 corresponde al mode
lo de poros con paredes paralelas, Los radios hidrallicos, que en este - -
caso, equivalen a la mitad de la distancia entre las paredes, correspondien
tes al maximo de la distribucidn son de 20 y 23 A para las altminas trata- -

das a 500 y SOOOC respectivamente,

11, 2, Gases

Para el calibrado de los espacios muertos del aparato se empled
helio N48, de la Sociedad Espafiola del Oxigeno, Para la determinacion de
superficies especificas y volimenes de poro se utilizd nitrbgeno A 47, de la
misma procedencia, lLLos adsorbatos fueron ; metano N 35 y etano CH 35, - -

también de S, E, O, ; propano, n-butano, etileno, propilenc y 1-buteno, de -



Phillips Petroleum (USA) con una pureza nominal de 99,99% . Todos los en-
vases son botellas metalicas a las que se acopla un manorreductor o llave -
de aguja; se conectan al aparato con tubo de goma de paredes gruesas; se -
hace vacio y se introduce el gas en los balones de almacenamiento, Puede .
introducirse en la operacion algo de aire, que se elimina por destilaciones

sucesivas en vacifo, También se usd un acetileno comercial (de S.E.0.) - -
disuelto en acetona. Despues de introducido en el aparato se le sometido a -

varias destilaciones en vacio, hasta que la pureza del producto, seguida por
\

cromatografia de gases, resultd superior a 99,5%.

[

11, 3. Técnica experimental

I1. 3. 1. Aparato

Para la determinacién de isotermas de adsorcidn, se ha montado
una técnica experimental volumétrica esquematizada en la figura 9. Sus par-

tes fundamentales son las siguientes :

a) Un sistema de vacio convencional (no representado en la figu-
ra) que consta de una bomba rotatoria que proporciona el vacio previo para -
el funcionamiento de una bomba de difusibn de vapor de mercurio, Como es -
esencial una larga evacuacibn del adsorbente entre dos experimentos conse-
cutivos, se ha montado un circuito cerrado para el agua de refrigeracion de

\
la Gltima; con objeto de deer‘ hacer vacio durante la noche, Entre el sistema
de vacio y el resto del aparato existe un condensador que se introduce en un

3

Dewar con nitrbgeno lfquido.

b) Un manbémetro de mercurio, M, rodeado de una camisa de - -

<
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agua para amortiguar las variaciones de la temperatura ambiente, Estad -
construido en vidrio de 20 mm, de didmetro interno para disminuir la
depresion capilar del mercurio. Las lecturas de presidon se realiza con -
un catetometro de alta precision, de la Societé Genevoise, que aprecia -
0,02 mm, Va montado sobre una estructura pesada de hierro para evitar -
vibraciones, Se aplican las correciones habituales para tener en cuenta -~
la dilatacion térmica del mercurio y la diferencia entre la gravedad en el

laboratorio y fa normal,

c) Un sistema de almacenamiento de gases que consta de dos -
balones de 3 y 1l, de capacidad, respectivamente, Van provistos de un pe_
quefio manometro de mercurio para controlar la cantidad de gas que contie
nen y un bulbo que, sumergido en nitrbogeno liquido, sirve para condensar
el gas y eliminar el aire introducido al llenar los balones, También sirven
para realizar destilaciones en vacio de uno a otro. Un tercer balon, de me
nor tamafo, sirve para dosificar adecuadamente la cantidad de gas que se

introduce en la zoha de medida,

d) Un mandmetro Mcleod, L, de la casa Bendix (LISA), con - -

5 y 10‘1mml~—lg y -

tres escalas, una no lineal que mide presiones entre 107
otras dos linealesde 0 a 1 y de 0 a 10 mmHg respectivamente, Se emplea -

para calibrar la cabeza de bajas presiones del manbdmetro de capacitancia,

- , 3
e) Dos dosificadores, D, con volUmenes de 26,484 y61,517cm,

aislados con amianto, por debajo del cual se ha introducido un termdmetro
de mercurio, Los volimenes de ios dosificadores se determinaron previa- -

mente por pesada anmercurio,

f) Un mandbmetro de capacitancia de Grarville-Phillips (USA), -

serie 213, modelo 03, con dos cabezas, C, para intervalos de medida de -



Oa 10 yde 0 a 1000 mmHg., Cada una de las cabezas tierne como clemento -

sensible un diafragma metélico que forma un condensador junto con otra - -

picza fija, La parte central dei diafragma se desplaza por efectec de la pre-
sidn; esto produce una modificacion en la capacidad del condensador, que -
desequilibra un puente de capacitancias, La sefial asi obtenida se relaciona
electrdnicamente con la diferencia de presion a ambos lados del diafragma,

1 instrumento puede usarse para medidas absolutas de presibn, haciendo -
vacio a un lado del diafragma, o diferenciales, introduciendo una determina
da presidon en dicho lado, Este Ultimo procedimiento aumenta la precision —
de la medida y es el normalmente empleado, En el lado izquierdo del diafrag
ma se introduce aire hasta conseguir la presibn deseada, Para conseguir -

una mayor estabilidad en dicha presion, se ha introducido un recipiente de
gran capacidad (~ 51 ) sumergido en agua, con lo que las variaciones de - —
temperatura ambiente ejercen poca influencia, L.a presion de referencia se
mide con ¢l mandmetro, M, o el MclL.eod, L, segln los casos. L.a diferencia
entre la presion que se desea medir y la de referencia puede amplificarse -

hasta poderse medir con precision en la escala graduada del instrumento,

La distancia entre el diafragama y la pieza fija es sblo de alre_
dedor de una milésima de pulgada. Por tanto, es de suma importancia conse
guir que ninguna impureza, en especial mercurio, entre en las cabezas de -
medida, Para prevenir esta posibilidad, se han incorperado dos trampas, T,
sumergidas en nitrogeno liquido o en una mezcla frigorifica etanol-nieve car
bbnica, Ademéas los trozos de tubo de vidrio colocados ‘entr‘e las cabezas y -
las llaves se doblan en U para impedir la entrada de grasa. Las trampas T,
aseguran que ia zona de medida (cabezas manometricas, dosificadores y cé-
lula de adsorcion) esten libres de la contaminacibdn que podria producir el -

vapor de mercurio,

Un inconveniente del aparato es que la posicion del diafragma -



puede cambiar si se producen cambios en fa temperatura ambiente, Se han -
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Ilada una resistencia eléctrica, £l calentamiento se controla con un regula.-
dor electronico y un termémetro de contacto, manteniendo asi constante la -

temperatura de las cabezas,

Un registro grafico Leeds & Northrup permite seguir la evolu—-
cidn de la presion con el tiempo, Esto es particularmente (til para detectar

el punto en que se ha alcanzado el equilibrio de adsorcion,

g) La célula de adsorcibn B es un pequeiio recipiente de vidrio -
de forma cilindrica en cuyo interior se coloca el adsorbente, En su parte -
superior se ha practicado una hendidura en la que se aloja un termopar, que

de esta forma, quede muy prboximo al adsorbente,

Para regular la temperatura de la célula de adsorcion se utiliza,
entre -60 vy —450C,un criostato que consta de dos vasos Dewar concéntricos,
El espacio comprendido entre ambos vasos se llena de una mezcla etanol-nie
ve carbbdnica; el recipiente interior se llena de etanol, en el que va sumergi-.
da la célula de adsorcibn, Dependiendo de la temperatura que se desea con--
trolar, es necesario un mayor o menor grado de contacto térmico entre el eta
nol del vaso interior y la mezclafrigorifica del vaso exterior, Con esta fina
lidad, el vaso interior va provisto de una llave, mediante la cual la doble pa.--
red del mismo puede ser evacuada, llena de aire a distintas presiones o de -
etanol hasta distintas alturas. En el vaso interior se coloca un calentador --
eléctrico controlado por un termbémetro de contacto de mercurio-talio y un - -
relé electrbnico, Las temperaturas del bafio se miden (a~ ~600C) con un ter-
mometro de resistencia de platino previamente calibrado, con ayuda de un - -
potenciometro Tinsley, modelo 3387 B, y un galvanbdmetro Kipp & Zonen, mo-

delo ALL1, Entre -35 vy ZSOC se emplea, para el control de temperatura, un -

.
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criostato Colora; entre 50 y 1000C, un termostato Gebriider Hacke, con ~ -
agua a SOOC y aceite a IOOOC como Ifquido termostiitico. Por encima de —--.
IOOOC se usa un horno Sole Basic, desmontable, controlado por un termém_e_
tro de resistencia de platino y un regulador proporcional, LLas temperatu- -
ras se miden con termdmetros de mercuric o mercurio-talio entre-45 vy IOGOC

L0
y con un termopar de cromel--atumel 500 C,

El espacio muerto de la célula de adsorcibdn, asf como el resto -
de los espacios muertos del aparato, se calibran con helio en ta forma habi-

tual,

11, 3. 2. Procedimiento experimental

Entre dos experimentos consecutivos se evacua el aparato hasta
10_6 mmi-g, a SOOOC, durante una noche, En todos los experimentos se ha -
empleado la vy -AIZO3 tratada a 8000C. De esta forma si, por accidente, la
temperatura de evacuacibn se sobrepasa ligeramente, puede tenersec la certe
za de que el adsorbente no ha sufrido modificaciones debidas a la temperatu-
ra. En todos los experimentos se empled una masa de adsorbente de 4,996 g -

(peso determinado en aire).

Normalmente se determinan isotermas de adsorcibn de hidrocar-
buros sobre la y-allmina a 213, 228, 238, 253, 273, 298, 323, 373, 473, -
573, vy 673K, Sin embargo, en algunos casos se producen fenbmenos de poli~-
merizacidon que obligan a reducir el intervalo, Estos fenbmenos seran discuti
dos més adelante, LLos experimentos se realizan en dos intervalos de presio-
nes : unc de hasta aproximadamente 500 mmHg,r o hasta que se alcanza la preg
sidbn relativa unidad; el otro, con la cabeza manométrica de bajas presiones,
hasta ~ 2 mmHg, con objeto de explorar la zona inicial de la isoterma, de -~

mayor interés tebrico,



Evacuado el aparato, se coloca el bafio adecuado en la célula
de adsorcion y se deja estabilizar la temperatura, Después se introduce,
desde el sistema de almacenamiento, una determinada cantidad de gas en-.
uno de los dosificadores (o en los dos). Se pone en comunicacion, median
te la llave correspondiente, el dosificador con la cabeza manométrica ade
cuada, Se introduce por el otro lado del diafragma una presidbn de aire - -
que casi iguale la presidn de adsorbato introducida por el otro, Se mide -
la presion de referencia en el manbometro M, con ayuda del catetometro, ~-
y la presion diferencial en el sistema electronico del mandometro de capaci
tancia. Eiste ha sido previamente calibrado frente al manbmetro de mercu-
rio o al Mcl.eod, dependiendo de que sc use !a cabeza de altas o bajas ~ -
presiones., Se miden igualmente las temperaturas de los dosificadores, la
temperatura ambiente, a la que esté el gas en el espacio comprendido - -
entre las llaves de los dosificadores, la de la cellGla de adsorciény las

cabezas manométricas, asi como la temperatura de estas Gltimas,

Con estos datos se calcula la cantidad de gas introducido en -
la zona de medida, reducida a condiciones normales de presidon y tempera-

tura, mediante una ecuacidn de estado del virial

Bpo
T b 14
0] RTO
V0=V {11}
Py T 11 —-B—p—-
RT

aplicado a cada una de las partes del aparato que se mantiene a distinta -
temperatura, Los volimenes de dichas partes han sido calibrados previa-

mente con hellio,



El factor de correccidon de no idealidad

B
Po
'y
: _ro
f = {12}
< Bp
1y P
RT

es, en primera aproximacion, una funcion lineal de p, por lo que los calcu
. \

los se realizan usando una funcion ajustada

f = A_ 3 A p {13}

LLos datos del segundo coeficiente del virial , B, necesarios -
para el calculo, se toman de (57). Para la interpolacién a las temperaturas
a las que se realizan los experimentos (o para la extrapolacibn, cuando - -

éstas caen fuera del intervalo de datos de B), se ajustan a una ecuacién -

del tipo
= I c g ~
B= Ci/ 1 {14y
i=0
Normalmente, con un valor méaximo de i = 4 se consigue la precisidon sufi--
ciente,

A continuacibn, se abre la llave que aisla la célula de adsor—
cion, con lo que el gas se pone en contacto con el adsorbente, Se sigue la
la evolucibn de la presidn con el registro gréfico hasta que éste marca una
recta paralela al eje del papel. Entonces se ha alcanzado el equilibrio de -

adsorcidn, Se mide, como antes, la presidon y las temperaturas de las dis-



tintas partes del aparato y se calcula la cantidad que queda de gas libre,
L.a diferencia con la cantidad introducida es el gas adsorbido. Se cierra
la llave de la célula de adsorcidon, y se introduce una nueva cantidad de -
gas en los dosificadores. El proceso va repitiéndose hasta cubrir el cur_
so de la isoterma, Los céalculos son facilmente programables y se reali--

zan en una computadora de mesa HP 9830 A,

11, 4, Resultados obtenidos

En todos los casos el adsorbente empleado ha sido la Y —AIZOZ;’
T-126, de Girdler, tratada a 800°C durante 48 horas. La desgasificacion
a 500°C durante una noche no debe, por tanto, producir ningn cambio -
en el adsorbente, Se ha pretendido determinar isotermas de adsorcidon en
un intervalo amplio de temperaturas, de -60 a 4OOOC. Sin embargo, en - -
algunos casos, aparecen fendmenos de polimerizacidn que obligan a redu—
cir el intervalo; en otros las cantidades adsorbidas a temperaturas altas o
presiones bajas son tan pequefias que la precisidon experimental queda muy
disminuida, Los experimentos se realizan en dos intervalos de presién, -
uno hasta aproximadamente 7 x 104 Nm"2 {(~ 525 mmHg) y otro hasta unos

300 Nm-z (~ 2-3 mmiHg).

L.os resultados obtenidos se han representado en las figuras -
10-37 y se dan numericamente en las Tablas A-l hasta A-XVI del Apéndice,
Para metano se dan isotermas a altas presiones hasta 373K, Por encima -
de esta temperatura, las cantidades adsorbidas son demasiado pequefias ~
para permitir una buena precisidon experimental, Por la misma razbn, sblo

se han determinado isotermas de adsorcibn a bajas presiones hasta 228K,
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En el resto de las sustancias las isotermas de bajaé presiones llegan sola
mente hasta 298 K, En etileno se observd a 273 K un proceso de disminu~
cidén de la presidn con el tiempo sin que llegue a alcanzarse un equilibrio;
se supone debido a un fendmeno de polimerizacidn y se discutird mas ade—
tante, A presiones bajas, sin embargo, este proceso no se ha observado -
hasta 323K por lo que se han determinado las isotermas a 273 y 298 K, -
Probablemente se prescnte también la polimerizacidn peroen proporcidon -

tan pequefia que no afecta apreciablemente la presidén de equilibrio, Fenbd-
menos similares aparecen con propileno y 1-buteno a 473K; con acetileno,

se observa ya a 278K por lo que el intervalo experimental es muy reducido.

L_as isotermas obtenidas corresponden al tipo IV de la clasifi-
cacion BDDT (18). El curso completo de la isoterma (hasta p/po = 1) puede
observarse en las isotermas de butano a 238 y 253K, EIl resto de las curvas
mueastran solamente porciones de una isoterma tipo IV, dependiendo de la -
presion relativa alcanzada, En general, los puntos de inflexibén no estén -
bien definidos, l.as isotermas obtenidas a temperaturas altas tienden a una
forma lineal que corresponderia a la ley de Henry, Segin la regla de - -
Gurvitsch (37), en la parte final de la isoterma, todos los poros estan e
nos de adsorbato en forma liquida, de modo que el volumen de adsorbato, -
considerado como liquido a la temperatura experimental, es igual al volu-
men de poros del adsorbente, Aplicando esta regla a las isotermas de bu-
tano antes citadas se obtiene en ambos casos un volumen de poros de - -

3 -1
0,32 cm g en buen acuerdo con el obtenido con nitrbgeno (Tabla 1),
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i, ANALISIS DE RESGULTADOS

Hi, 1. Polimerizacibn de compuestos insaturados

Segln se ha mencionado anteriormente, la obtencidon de isotermas
de adsorcibn se ve dificultada, en el caso de compuestos insaturadog, por fe.
nomenos de polimerizacion que se producen en la superficie del adsorbente,
Experimentalmente, esto se pone de manifiesto porque, en vez de alcanzarse
el equilibrio de adsorcion en un intervalo de tiempo de 20 a 30 minutos, como
ocurre normalmente en estos sistemas, la presidon sigue disminuyendo con el -
tiempo de un modo aproximadamente lineal durante largos perfodos. Parece -
establecido (58) que la polimerizacibn de olefinas sobre alimina transcurre -
por reaccidon de una molécula de la fase gaseosa con otra adsorbida sobre el
catalizador. Se han encontrado en este Departamento fenbmenos similares — -

sobre silice (13) y sobre sfilice-aldmina (16),

En acetileno se observa polimerizacion sobre alimina a 238K y -
temperaturas superiores, Sobre gel de silice (13), el fenbmeno comerizaba a
observarse a temperaturas més altas (253K), en tanto que sobre sflice-alumi
na (16) aparecia, ya a temperaturas muy bajas (193K) un proceso de signo --
contrario, es decir, de aumento de la presidn con el tiempo., Este proceso se

atribuyd a una disociacidon del acetileno adsorbido en sus componentes,

CHZ —_—k ZC 1

El carbono queda sobre la superficie del catalizador, de modo que, en reali-
dad, el aumento de presidon no puede atribuirse a un aumento del nimero de -

moles sino a que el hidrbgeno prodycido se adsorbe en menor cantidad que el



acetileno, de modo que parte dcl mismo pasa a la fase gaseosa, Naturalmen-
te, la explicacion propuesta no es la Unica posible, <i bien la formacién de -
carbbdn se manifiesta por el color oscuro que toman las pastillas, original- -
mente blancas, de la silice-alUmina, En cualquier caso, parece claro quela
sflice es menos activa que la alGtmina, en cuanto a su reaccidn con el aceti-
leno, en tanto que la silice-alufmina reacciona (o cataliza la reaccidn) de un

modo més dréstico incluso a temperaturas mucho méas bajas,

LLimitdndonos a las olefinas, las temperaturas méas bajas a las -

que se observa polimerizacidbn sobre allimina son 273K paira etileno (aunque
a presiones bajas no se manifiesta hasta 323K) y 473K para propilenoy - -
1-buteno, En silice-allmina estas temperaturas son : 205 para etileno ; 213
para propileno y 228 para 1-buteno., En silice hay polimerizacibn a 673K -~
para etileno; 473 para propileno y 323 para 1.-buteno. Es decir, la silice pa
rece ser menos activa que la alimina y esta menos activa que la silice..alli-
mina en polimerizacidon de olefinas, Por otra parte, la secuencia de tempera
turas de polimerizacion sobre silice es inversa a la que se observa en al{i-
mina o sflice-alimina, es decir, en sflice se polimeriza a menor temperatu-

ra el buteno que el etileno, mientras que en alimina o en silice-alimina ocu
’ —

rre lo contrario,

Se acepta generalmente que los centros acidos de ciertos oxidos
son los catalizadores de diversas reacciones en la que intervienen hidrocar-
buros, tales como polimerizacién, isomerizacion, craqueo, etc,, y que - -
estos procesos transcurren a través de un mecanismo en que intervienen - ~
iones ca‘r‘bonio. Estos se definen como derivados de la especi\e trivalente car
gada positivamente CH;,
plazados por otros restos organicos (45). De acuerdo con esta definicidon, --

en la cual los &tomos de hidrogeno pueden ser reem

los iones carbonio son cationes orgénicos con uracarga, que contienen un nl-

mero par de electrones, Es esencial que los iones no puedan ser representados



por ninguna farmula en que se respeten las reglas normales de valencia, De
be, sin embargo, poder escribirse una representacion en la que todos los —-
&tomos menos uno sean normales a este respecto, siendo el &tomo diferente
un carbono trivalente cargado positivamente, Asi, por ejemplo, son iones —-

carbonio las siguientes egpecies

CH2=CH - CH

L.os iones carbonio pueden formarse por protonacion de una olefi

na, reaccionando con un &cido Brdnsted

1 B!
H, - CH = HY — CH, - C'™H - Cl
CH, - C CH, 3 —}p CH, CH,

\

También un acido LLewis, aceptor de electrones puede producir
un idn carbonio por abstraccion de un idn hidruro de una molécula de olefina

RCHZ“"'CH = CHZ 1 L ____.._apRC‘!‘H - CH =CH2 I H:—pL

La polimerizacidn se propaga por una reaccidn de adicién al - -

ibn carbonio formado con otra olefina, que produce otro idn carbonio

1

N\

+ Lo
R4 > =CC——p R -C-C
b

La acidez en estos sistemas ha sido estudiada por muy diversos - k
métodos y existen numerosas revisiones sobre el tema (7-11) {60). Sin embar_
go, las conclusiones alcanzadas por distintos autores no siempre son coinci-
dentes, a causa de la dificultad, ya méncionada, de obtener propiedades re-

producibles por unidad de area superficial de estos sdlidos . No sblo la -~ -



acidez, sino la estructura cristalina y la textura porosa de la alimina de-
penden de los materiales de partida, de las condiciones de reaccion y del
tratamiento térmico, por lo que resulta aventurado extender a otras mues—

tras los resultados obtenidos con un determinado tipo de altimina,

La quimica superficial de los Oxidos estd dominada, en gran me
dida, por la presencia de grupos hidroxilo. A temperaturas bajas, la super
ficie de la alUmina esta cubierta por una monocapa de grupos hidroxilo, - -
sobre los que se adsorbenmoléculas de agua, Segln Hair (8), éstas se eli-
minan por evacuacidn a AOOOC; a temperaturas mas altas van elimindndose -~
lentamente los grupos hidroxilo, Este comportamiento est& de acuerdo con
nuestros experimentos de termogravimetria y anélisis térmico diferencial ,
donde los efectos son précticamente ihapreciables a partir de SOOOC. Inves
tigaciones espectrosciicas revelan la existencia de por lo menos tres cla—

ses distintas de grupos OH (61).

Peri (60) ha propuesto un modelo, ya clasico, para la deshidro
xilacion de la alUmina, segln el cual grupos hidroxilo adyacentes reaccio-
nan formando moléculas de agua, que son evacuadas, El| proceso simulado -
por un ordenador, continla hasta que el 90,4% de los hidroxilos superficia
les se han eliminado, En este momento ya no existen hidroxilos en posicio-
nes adyacentes, EIl resto, en posiciones aisladas, sélo puede eliminarse, -
por migracibon superficial hasta encontrar otro grupo con el que reaccionar,
Los grupos hidroxilos aislados pueden tener entre 0 y 4 iones O= vecinos, -
segln puede verse en la figura, contituyendo centros de distinta acidez, EI
agrupo A es un centro basico mientras el centro C, sin iones 0= vecinos, €s
un &cido Bronsted fuerte, Experimentalmente se comprobd que la evacuacibn
de muestras de alimina a 6500C deja aproximadamente un 10% de hidroxilos
superficiales, Estas muestras dan cinco bandas en el infrarrojo, que se - -

asignan a las cinco posiciones citadas de grupos OH aislados.



Por otra parte existe en la superficie de la alimina un segundo
tipo de centro acido, aceptor de electrones o écido LLewis, Estos centros -
se adscriben generalmente a los atomos de Al en la superficie enlazados a

tres atomos de oxigeno

N
/

de modo que el Al es un aceptor de pares electrbnicos, Seglin otro esquema
(63), en los tratamientos de deshidroxilacidon y rehidroxilacibén, aparecen -
centros de naturaleza dual &cido-base, en los que el &cido puede ser Lewis

o Brdnsted, que pueden representarse del siguiente modo :

OH OH - o
- | -H,0 1 | +H,0
~-O- Al -0 - Al < —] ~-O-Al -0 - Al - e e
n \ v
! /
// ; ‘\ /I : \‘ A

Lewis Base

\/{

o) o~
|
\I

O—Al- O~ Al —

i

~

(Y
/1N
Bronsted Base

Por otra parte, se ha postulado (64) la existencia de centros ac
tivos en la adsorcidn de COZ’ llamados centros a , a los que se atribuye-
una considerable importancia catalitica, También el niUmero de estos centros

depende de la temperatura del tratamiento previo. Se piensa que estos cen—



tros estan constituidos por puentes aluminio-oxigeno distorsionados, tales —
como

© 1

INREEYN o At o alt

que aparecen en ¢l proceso de deshidroxilacibn,

La silice, por otra parte, sc produce en medio acuoso (65) por -
condensacién del acido silicico formado, por ejemplo, en la neutralizacion -

de una solucidn de metasilicato sddico

HC KST0OH 3 DS - PR St~ - Si H H
( Q)3 i 3 HC t(OH)3 {3(&—!0)3 i -0 -Si (0o )3 1 2O

Esta condensaciébn se ve influida por factores tales como el pH -
de la disolucidn, la temperatura y el tiempo de gelificacidn, Asi se van for—
mando- macromoléculas de &cido silicico en forma de particulas de carbcter -
coloidal, l.as particulas consisten en una red irregular de tétt‘aedr'os SiOa,
en los que cada &tomo de silicio esth enlazado a cuatro de oxigeno y cada - -
Atomo de oxigeno a dos de silicio. Dependiendo de la velocidad de gelifica~ ~
cidn, la particula atrapa mayor o menor cantidad de agua, que, luego, al - -
evacuar a temperaturas mas altas daré origen a una textura de poros y a una

quimica superficial que dependeré& de las condiciones de preparacion y seca-

do.

A temperatura ambiente, los &tomos superficiales de silicio com-

pletan su coordinacién uniéndose a grupos hidroxile, de mods gue teda la ~ -
superficie estd cubierta por tales grupos, sobre los cuales hay agua molecu
lar adsorbida fisicamente (1), (8), (10), (60), (65), que se elimina por eva--
cuacidbn a una temperatura de ISOOC. Entre 170 y 4OOOC hay una deshidroxi-

lacion reversible, I=n este intervalo de temperaturas se distinguen varios -



tipos de grupos hidroxilo (silanol) : hidroxilos libres, aislados, hidroxilos

perturbados, sobre atomos de silicio adyacentes

H H

Si Si
| o ' \
y grupos hidroxilos enlazados al mismo atomo de Si

OH\S | /OH
AN

Durante la deshidroxilacion hay desprendimiento de agua entre grupos hidro_

Xilo perturbados para dar lugar a grupos siloxano

O O O

] 7N\,

Si Si —_— Si Si 1 HO
/1IN, I\ TNV
Sc produce cinterizacidn en poros
| | |

— Si— OH HO— Si — _— — Si—-0-Si—



y se& especula sobre la posible reaccidn

O+ OoH O
\ / I
Si —e B Si
VN | /\

. . . . . . o
l.a deshidratacion y deshidroxilacidn son reversibles hasta 400 C, Por en-

H_ O
+ 2

cima de esta temperatura se produce una eliminaciéon irreversible de grupos
. . o] . . .
hidroxilo adyacentes y a 800 C quedan solo algunos grupos hidroxilos aisla-

dos,

Las propiedades acidas de la silice se atribuyen a los hidroxilos
superficiales y, segln lo expuesto, deben variar de muestra a muestra, de-—
pendiendo de las condiciones de preparacidon y el tratamiento previo. En cuzl
quier caso, el grado de protonacion de los mismos es pequefio y sdlo actuan -
como donantes de proton (acidos Brénsted) frente a bases fuertes, De hecho,
en algunas publicaciones (9) se afirma que la sflice pura carece de propieda-
des &4cidas, Cn otros casos (60) se atribuyen las propiedades cataliticas de -
sflices comerciales (por ejemplo en polimerizacidén de olefinas) a la presen--

cia de impurezas, tales como oxidos de aluminio o de zirconio.

Los geles de silice-alimina son 6xidos mixtos de aluminio y sili-
cio combinados, al menos en parte, para formar compuestos quimicos (8-10).
Se producen generalmente por coprecipitacion de silice y alimiria, A pesar
de las numerosas investigaciones llevadas a cabo sobre estos productos, mo
tivadas fundamentalmente por la importancia de estos geles en la industria -
de! petrdleo, zu ectructura y preopicdades superficiales ne estén coempleta- .
mente entendidas, Su actividad catalitica depende del método de preparacibn
empleado y de la relacidn entre silice y alimina; se observa un maximo de -

actividad para contenidos en alimina entre 13 vy 25%. Las propiedades cata-



Iiticas se deben a la existencia de centros &cidos Bronsted y Lewis en la -
superficie., La acidez Brinsted se debe a los grupos hidroxilo superficia--~
les; la sustitucidn isomerfa de un atomo do silicio por uno de aluminio en -
una red de silice da lugar a una estructura

— Si— O — AT = O —~ Si —
en la que aparece una carga negativa sobre el aluminio tetracoordinado, - -
que debe ser neutralizada por un protdn, Una concepcidn similar establece
que el aluminio en estas condicicnes tiende a aceptar un par electrdnico, -
siendo un &cido Lewis en ausencia de agua o un acido Brinsted en presen-

cia de agua, segln el diagrama siguiente

H o HTY
o L | : _
Si0 . g— Al —p 0. Si— —Si0 @—— Al — "0 Si.—
| [} | | v .
o RO
— Si— — Si —
| I
Acido Lewis Acido Brdnsted

L.os fenbdmenos de polimerizacidén observados estan relacionados
con la acidez de estos materiales, De hecho, son frecuentes las correlacio-
nes enire acidez y actividad caiaiitica (8}, no sélo ¢ polimerizacibdn, sinc -
en otras reacciones, L.a acidez relativa parece ser, en general, mayor en -
silice~alimina que en alimina y en ésta mayor que en silice, aunque distintas

muestras dan resultados diferentes, Los resultados dependen también del mé

todo de valoracidn empleado pues, en cada uno de ellos, se valoran centros
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adcidos de distinta fuerza, La secuencia de acidez citada se refiere no sblo a
la cantidad de centros Gcidos sino a la fuerza de los mizmos, La silice.-atlmi

na tiene més centros acidos y més fuertes que la almina y ésta mas que la -

silice,

Teniendo €sto en cuenta, se expiica facilmente que la secuencia
de actividad en polimerizacidon de olefinas sea silice-altmina » almina > si
lice, Queda sin explicar el hecho de que en silice ef buteno se polimerice -
mas facilmente que el etileno, mientras que en allimina y silice-allmina ocu-
rre lo contrario, Con los datos disponibles, es imposible dar una explicacion
definitiva a este hecho., De todas formas, puede adelantarse una hipbtesis de
trabajo compatible con lo expuesto, que consiste en suponer que en alimina -
y sflice.allimina el proceso de polimerizacidén es catalizado por centros - -
Lewis, mientras que en silice, donde no existen estos centros, la polimeriza
cidn sigue un mecanismo diferente, catalizado por centros &cidos tipo - - -

A
Bronsted, Naturalmente, tal hipbtesis es provisional., Evidentemente, es ne-.
cesaria mas informacidon experimental y, en este sentido, se estan iniciando

experimentos de adsorcidn térmica programada en estos sistemas,

111, 2. Calores de adsorcidn

A partir de las isotermas, pueden calcularse con facilidad los -~

calores de adsorcion, mediante la conocida ecuacidn de Clausius-Clapeyron

|
-r (8NP {15)
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L.a magnitud qst se denomina calor isostérico de adsorciéon vy
es el contenido calorifico diferencial molar de¢ las moléculas adsorbidas ,
referido al gas en el estado tipo, es decir, el calor molar de transferen-
cia de moléculas desde el estado gaseoso tipo a una superficie infinita, de

modo que se rmantenga constante la concentracion superficial (36) (66-67).

LLa ecuacidn {15} es aproximada, puecsto que se supone que el
adsorbato se comporta como un gas ideal y que el volumen molar de las -
moléculas adsorbidas es despreciable comparado con el del gas libre, a -
la misma presibn de equilibrio, L.os crrores cometidos al introducir estas
modificaciones son, sin embargo, mucho mas pequefios que los que normal

mente se cometen en la determinaciébn de los calores de adsorcion,

11, 2. 1. Isosteras de adsorcion

E! procedimiento de calculo comlnmente empleado consiste en
obtener, -de las isotermas de adsorcion de cada sustancia, para un mismo -
valor de la cantidad adsorbida, diferentes valores de la presidon a distintas
temperaturas, Asi puedenrepresentarse las isosteras de adsorcion en la -
forma in p frente a I/T. De la pendiente de las isosteras, calculada por -

minimos cuadrados, se calcula el calor de adsorcion aplicando {15} .

Ahora bien, las isosteras de adsorcidon son rectas bastante - -
bien definidas en el intervalo de temperaturas comprendido entre -60 v -~ -
aproximadamente IOOOC, En los alrededores de esta temperatura se produ-
ce una discontinuidad, siendo la isostera correspondiente a temperaturas -
mas altas més horizontal, lo que representa valores mas bajos de q gt .

Conviene tener en cuenta que esta zona corresponde a cantidades adsorbi-

das méas pequefias, de modo que el error relativo de las medidas experimen
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tales es considerablemente mayor, De hecho, las isosteras de adsorcibn en -
esta zona de temperaturas son précticamente horizontales, por lo que es di-
ficil atribuir correctamente los valores de p, Vy T, No obstante, las des--
viaciones observadas en las isosteras son sisteméticas, es decir, se produ-
cen aproximadainente a la misma temperatura para todos los adsorbatos estu_

diados y siempre en el sentido de dar calores de adsorcidn més pequefios a —

!

temperaturas mas altas, por lo que resuita dificilmente admisible atribuir -

estas desviaciones a errores experimentales, Por otra parte, este tipo de

H

comportamiento se habfa obscirvado anteriormente en estudios de adsorcidn

{

de hidrocarburos sobre geles de sflice y sflice~allimina (12-15), si bien no

i

siempre la discontinuidad se produce a la misma temperatura. En la figura

i

39 se dan, a tftulo de ejemplo algunas isosteras de adsorcibn de propano,

En realidad, el calor isostérico de adsorcibn debe depender de

la temperatura seglin la ecuacién

d
qst

— = - AC ={(C --éa) {16}
dT p g p

donde Cg es la capacidad calorf{fica molar de las moléculas gaseosas y C es
a
la capacidad calorfifica molar parcial del gas adsorbido. Por consiguiente, el
coeficiente de temperatura de q ; es distinto de cero siempre que las capaci~
s

dades calorificas de la fase adsorbida y del estado gaseoso no sean iguales.

Sin embargo, Huang (68) ha demostrado que la ecuacibn{16} con_
duce a variaciones del calor isostérico con la temperatura mucho més peque-

fAa que las que se han observado experimentalmente. Por otro lado, esta - -



ecuacibn conducirfa a una curvatura continua en las isosteras de adsorcion,

pero no a una discontinuidad abrupta como la observada en este trabajo.

Huang (68) y Koubek et al, (69) llegan a la conclusidn de que la
curvatura de las isosteras es consecuencia de la heterogeneidad de la super
ficie y de la adsorcidn preferente, segin la temperatura, sobre diferentes -
partes de la misma, Una superficie heterogénea puede tratarse teoricamen-
te, de un modo aproximado, como una suma de las contribuciones de distin--
tasA partes de la superficie, cada una de las cuales tiene un contenido ener‘gg
tico constante dentro de ciertos limites, Los citados autores consideran - -
que, para cada una de las partes homogéneas de la superficie, la adsorcion
puede describirse adecuadamente por una isoterma de LLangmuir :

6 - _V - ke . an

\Y 13ibp

donde 6 es el recubrimiento, Vm la capacidad de |la monocapa y b un coefi-

ciente de adsorcidén, que depende de la temperatura segin

b-%bo exp ( q/RT) {18}
Para toda la superficie, la isoterma de adsorcion viene dada por
la suma de las isotermas de adsorcion correspondientes a las diferentes par

tes de la superficie :

3

pby. exp (qi/RT)
e = — r————— = { 19}
1 4pb,. exp(q.,/RT)

n -
Z vV . i =1 0i
mi




Una superficie heterogénea viene entences caracterizada por -

los valores de los parmetros g, y b.. y por una funcibébn de distribucibn - -
i [

0
que describa el nlimero de partes difercntes de ta superficie y el nGmero de
centros de adsorcibén en cada parte, De este modo, pueden calcularse de {19}
una scrie de isotermas de adsorcibdn, a partir de las cuales se obtienen las

correspondientes icosteras. En determinadas condiciones de presidn, tempe
ratura y volumen adsorbido, &stas muesiran discontinuidades bruscas simila

res a las encontradas en cste trabajo.

El tratamiento es similar al ya clasico propucsto por Ross y -=~
Olivier (70), en el que también ¢! método de plantear la heterogeneidad su—
perficial consiste en postular que la superficie estd compuesta de un cierto
nGmero de porciones homogéneas, que.adsorben segln el potencial de adsor-
cibn propio de cada una, El volumen total adsorbido es la suma de las contri
buciones de cada porcidn de superficie, Se supone unha distr'ibt.lcién gausiana
de potenciales de adsorcidn, en torno a un potencial medio y, para cada por-
cibn homogénea de la superficie se acepta que la adsorcidn viene descrita por
la ecuacibn de Hill-de Boer (71)

@ 2
p=K e  exp 9 - Lo {20}

1-0 1 -8 KT8

donde o y B son los an&logos bidimensionales de las constantes de van der -

Waals ayb .

La influencia que la heterogeneidad superficial ejerce sobre la -
forma de las isosteras de adsorcidn pone de manifiesto la necesidad de ex-—- -
presar con claridad las condiciones experimentales en las que se han obteni_

do los calores isostéricos de adsorcibn, En lo que sigue nos referiremos — -



Gnicamente a los obtenidos de los tramos lineales de las isosteras, es de-
o . .
cir, entre -60 y 100 C, y deben considerarse validos sblo en esa zona de

temperaturas,

11, 2. 2. Variacion del calor de adsorcion con el recubrimiento

En las figuras 40-42 se ha representado la variacion con el re
cubrimiento de los calores de adsorcién de las sustancias estudiadas, En -
realidad, se ha representado la variacidn con el volumen adsorbido puesto
que, segln se discutir& més adelante, es dificil obtener con precisién en -
estos sistemas valores fiables para la capacidad de la monocapa, Natural—
mente, los intervalos de volUmenes adsorbidos son distintos seglin las sus-
Atancias. Cuando en una misma curva se representan puntos con distintos - -
sfmbolos, los que corresponden a cantidades adsorbidas més pequefias han
sido obtenidos a partir de experimentos realizados con la cabeza manomé_;
tr'i/ca de bajas presiones, Puede observarse que la concordancia entre - -

ambas series de resultados es satisfactoria,

En compuestos de una serie homdloga, la magnitud de los calo-
res isostéricos de adsorcion crece con el nUmero de &tomos de carbono de
la cadena. Asfi, en las parafinas, la secuencia de calores de adsorcidon es
metano < etano < propano < n-butano. An&logamente, la secuencia para las
olefinas es etileno < propileno <« 1-buteno. En compuestos con igual nime-
ro de &tomos de carbono, se observa que, a recubrimientos bajos, los com
puestos insaturados presentan mayor calor de adsorcion, Asf el calor -de -
adsorcion de acetileno es mayor que el del etileno y éste mayor que el del -
etano, Lo mismo ocurre con las parejas propano-propileno y n-butano- -
1-buteno. También a recubrimientos bajos, la longitud de la cadena se ve -

compensada por la insaturacién, de modo que el acetileno y el etileno tienen
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un calor de adsorciéon mayor que el propano y el propileno mayor que el n-bu
tano. Al aumentar el recubrimiento, los calores de adsorcibn de las parafi--
nas y olefinas tienden a igualarse e incluso hacerse mayor el de la parafina,

como puede apreciarse en la figura 42, en el caso del propano y propileno,

LLos valores méas bajos de qu_t , @ los recubrimientos més altos es
tudiados son los siguientes : metano 3,75, ctano 4,70, propano 5,20, n-buta-
no, 6,25, etileno 4,40, propileno 4,80, 1-buteno 6,25 y acetileno 5,90Kcal/mol,
Estan claramente dentro del rango caracteristico de adsorcién ffsica y son 1
geramente mé&s altos que los correspondientes calores de licuefacidn en el -
punto de ebullicién (72) (73) : metano 1,96, etano 3, 52,propano 4,49, n-buta--

no 5,35, etileno 3,24, propileno 4,40, 1-buteno 5,24 y acetileno 4,05 Kcal/mol,

Por otra parte, estos calores de adsorcidn a recubrimientos al—
tos son muy parecidos a los obtenidos con anterioridad sobre sflice y sflice—
allmina (13-16), Esto parece indicar que la influencia del adsorbente es pe--

o . .2 H -
quefa y la interaccidn predominante e¢s la adsorbato-adsorbato, lo cual se ve
confirmado porque las mayores diferencias entre los calores de adsorcibn y -
los de licuefacidn aparecen en metano, donde la interaccibén adsorbente-adsor
bato alin juega un papel predominante, puesto que no se ha alcanzado la mono-
. . - L4 r'd . -
capa, y en acetileno, donde la interaccibn especfifica es mas fuerte y ejerce ~

una mavyor influencia incluso a recubrimientos méas altos.

En la zona inicial, la variacién del calor de adsorcidén con el re-
cubrimiento es muy acentuada, con la excepcibén del metano, quiz& por su ca—
racter mic inerte, Esta variacibn abruptz cbedece 2 hetercgeneidad superfi
cial e induce a pensar que, a recubrimientos més bajos, los calores podrfan-
alcanzar magnitudes propias de quimisorcibn, Segln esta hipbtesis, habria -
quimisorcibn inicial en los centros méas activos de la superficie, con toda - -

probabilidad los centros &cidos discutidos anteriormente, seguida de una - -



adsorcién fisica sobre el resto de la superficie y en las sucesivas capas, A
temperaturas més altas, las moléculas quimisorbidas sobre los centros &ci-
dos de la superficie se convierten en iones carbonio, iniciando asf el proce-

so de polimerizacion,

El hecho de que, a recubrimientos bajos, los calores de adsor—
cidon de las olefinas sean mayores que los de las correspondientes parafinas
encuentra una explicacién adecuada en las ideas de Kiselev (74-75), que dis
tinghe entre adsorcidén espécffica y no especifica, Esta distincidn se basa -
en que las fuerzas involucradas en la adsorcion sean fuerzas de dispersion
o electrostéticas, L as primeras, siempre presentes, conducen a adsorcidn -
no especifica, en tanto que las segundas, que sblo se presentan cuando la —-
distribucidon electrdénica es suficientemente asimétrica, dan lugar a contribu-
ciones especfficés. Atendiendo a estos factores, cabe dividir los adsorben--

tes en tres grupos :

l. - Sin iones o grupos positivos (p. ej. carbdn grafitizado, - -

teflon)
1. ~Con cargas positivas concentrada (p. ej. grupos OH)

111, -Con cargas negativas concentradas (p. ej. >0, >C-= 0)
A su vez, los adsorbatos pueden dividirse en cuatro grupos :

a. - Con capas electrdnicas de simetria esférica o enlaces (p. ej.

gases nobles o hidrocarburos saturados)

b, - Con enlaces ' m (p. ej. hidrocarburos no saturados o aroméa-
.ticos) o pares electrdonicos solitarios (p. ej. éteres, aminas

_terciarias)



c, - Con cargas positivas concentradas

d, - Con grupos funcionales que tengan densidades electroni-
cas y cargas positivas concentradas (p. ej, moléculas con

grupos O, NH)

De aht resultarén las siguicntes interacciones

Adsorbente

Adsorbato I 11 Il
a n N n
b n nite ni e
c n nite nt e
d n nie nti e

donde n significa interaccion no especifica y e interaccion especifica,

De acuerdo con estas ideas, la interaccion parafinas-alimina
es del tipo a Il, es decir, no especifica, mientras que la interaccion ole_
finas-silice es bll, en la cual una interaccidn especifica entre enlaces =
de las olefinas y los grupos activos del adsorbente se suma a las fuerzas
de dispersion dando origen a un calor de adsorcion méas alto. l.a interac—
cion con el triple enlace del acetileno es atn mas fuerte, lo que expfica la

posicibn relativa del calor de adsorcidn de este compuesto,



En la zona de recubrimientos altos, seglin se ha dicho, las -
interacciones dominantes nNo son ya las adsorbente ~adeorbato sino las ad-
sorbato-adsorbato, de modo que los calorcs de adsorcién estén relaciona-

dos con los calores de licuefacion,

Queda, por Ultimo, sefialar gue en los hidrocarburos de tres y
cuatro dtomos de carbono, las curvas de calor de adsorcibdn frente a voll-
menes adsorbidos se extienden a la zoha en que, sedln las isotermas de ~ -
adsorcibn, ya se ha iniciado la condensacibn capilar. El proceso de con--
densacién (o el de evaporacidn si sc analizara la rama dc desorcidn) no -
corresponde a un verdadero equilibrio termodinimico (40-41), por lo que,
en principio, la ecuacidn de Clausius-Clapeyron es inaplicable, Es proba-
ble, por tanto, que los calores de adsorcibn en dicha zona se vean afecta—
dos de cierto error por esta causa, Se han presentado ejemplbs (76 =77) en
los que los calores isostéricos de adsorcidén y los determinados calorimé--
tricamente coinciden a recubrimientos bajos, pero difieren a recubrimientos
altos, tanto si se emplea la rama de adsorcidh como la de desorcibn para el
clculo de calores isostéricos. En ambos casos se comparan con los resul-
tados calorimétricos obtenidos para el proceso de adsorcibén o de desorcidn

respectivamente,

11, 3. Comparacibén de datos de equilibrio

Las isotermas de adsorcidn proporcionan fundamentalmente un -
dato basico : las cantidades de adsorbato que un determinado sbélido es ca- -
paz de adsorber y cbmo varfan esas cantidades con la presibny la tempera-
tura. Desde este punto de vista es conveniente examinar las secuencias - -

de adsorcibn de los hidrocarburos estudiados sobre la Y —AIZO es - -

3 H



decir, qué hidrocarburos se adsorben mas en tas mismas condiciones de pre-
sion y temperatura, Ademas, en la practica, tal comparacion puede tener in-
terés con vistas al posible empleo de los datos obtenidos en procesos de sepa
racion de hidrocarburos, Conviene, también, incluir en estc examen los da--
tos de adsorcitn de los mismos hidrocarburos sobire distintos adsorbentes - -

\

(12-16),

Puede observarse, comparando las isotermas de adsorcidon, que -
la secuencia de cantidades adsorbidas, a una determinada temperatura, es, a

bajas presiones, la sigquientes : CH, < CH < CH < CH <C_H - -
a8 ’ < 4 2 2 4" T2l <

6 3 8

< C H_ < n.-CAl--I 1_C/LH8' Es decir, en general, se adsorben mas los -

3 6 10
compuestos con un nimero mayor de dtomos de carbono y, en compuestos con
el mismo nlmero de atomos de carbono, se adsorben mas los mas insaturados,
Asf, el acetileno se adsorbe, a cualquier temperatura, en mayor cantidad que
el etileno a la misma temperatura y éste en mayor cantidad que el etano. L.a-
misma sccuencia se sigue, a bajas presiones en las parejas propano-propile-
no y n-butano-1.buteno. l.a secuencia citada se ha encontrado igualmente a -
bajas presiones en silice (13) y silice-alGmina (15-16), L.a mayor capacidad
de adsorcion de los compuestos ho saturados estéa evidentemente relacionada
con la interaccidn especifica de los compuestos no saturados con los centros

activos de la superficie, mencionada anteriormente en relacion canlos calores

de adsorcion,

Sin embargo, a presiones altas, el orden se invierte en las pare
jas n-butano-t-buteno, propano-propileno y etano-etileno a ciertas tempera-
turas, pasando a adsorberse en mayoir cantidad el compuesto saturado, La -
situacidn viene descrita en las figuras 43 vy 44, A 213K (fig, 43a) las isoter-
mas de n-butano y 1-buteno se cruzan a presiones relativamente bajas, Al -
aumentar la temperatura, los puntos de cruce van desplazédndose a presiones

més altas (fig. 43 b y c), hasta que a 298K (fig. 43 d) ya no se observa ningln
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cruce de isotermas y, en todo el intervalo de presiones, sc adsorbe en - -
mayorr cantidad el compuesto insaturado, Una situacidon semejante ocurre -
con la pareja propano-propiteno, donde se observan cruces de isotermas a
213K y 228K, pero no a 238K o temperaturas superiores (fig, 44 a, b y c).
Por Ultimo, las isotermas de etano y etileno sdlo se cruzan a la temperatura
méas haja de las estudiadas v a presiones altas (fig. 44 d), Puede obscrvar-
se en esta Qltima que la isoterma de acetileno ce mantiene claramente por —
encima de las otras dos, Hechos similares se observaron en la adsorcidbn de
estos mismos hidrocarburos en silice y en silice~alimina, También en la bi-
bliografifa pueden encontrrarse ejemplos parecidos, Asf LLewis et al, (78) ob.-
servaron que las isotermas de etano y etileno en un gel de silice a 293K se
aproximan a altas presiones, Potter y Sussman (79) scfialaron que, en un ca
talizador* de cobre-magnesio las isotermas de piropano y propileno se cruzan
a 2731 mientras que las de etano y etileno, a la misma temperatura, se acer
can a alias presiones, A temperaturas méas altas, las isotermas se mantienen

separadas,

Si, como se ha mencionado, la mayor adsorcion de olefinas esté
relacionada con una interaccidon adsorbente-adsorbato mas fuerte , la inver
sidbn del orden de adsorcion debe estar relacionada, no ya con el proceso - -
primario de adsorcidon, sino con un proceso secundario de condensacibn ca-
pilar, Tales procesos vienen regidos por la ecuacion {6}, de Kelvin, ya - -
mencionada en relacion con la estructura porosa del adsorbente, Aplicando -
esta ecuacidon se obtienen los resultados que figuran ‘en la Tabla I, En ella,
los volmenes molares se han tomado de (80) y (81), las presiones de vapor -

de (81) y (82) vy las tensiones superficiales de (72) y (83),

El valor absoluto de los radios de poro de la Gltima columna, po
Id -/ - - - -
ros que sc tlenan, segln la ecuacion de Kelvin, a las presiones indicadas en

la columna anterior, debe ser considerado con precaucidn, puesto que en la



Ak A v 4 P

213, 151K

——

) _ _ _ 9 .
\//Cmdl‘ncl v /dina cm 1 Pg/INm 2 F/Nm r /A
Etano 58,7 11,6 370000 60000 4,2
Ctileno 55,9 8,5 753000 60000 2,1
Fropano 73,2 17,9 42400 15000 14,2
20000 19,7
25000 28,0
Propileno 67,2 18,6 55700 15000 10,8
20000 13,8
25000 17,6
n-Butano 87,7 22,2. 5020 1000 13,6
2000 23,9
3000 42,7
1-Buteno 81,6 23,2 6566 1000 1,4
2000 18,0
3000 27,3

273, 15K
Propano 83,3 9,8 475000 50000 3,2
Propileno 77,0 10,0 588000 50000 2,8
n-Butano 96,7 14,8 103000 30000 10,2
40000 13,3
50000 17,4
1-Buterno 90,5 15,1 128000 30000 8,3
40000 10,3
50000 12,8



aplicacién de la ecuacibén de Kelvin se han introducido dos hipbtesis simplifi
cativas : considerar los poros cilfndricos y tomar cos ¢ = 1. Por otra parte,
no se ha tenido en cuenta a causa de la inexistencia de curvas t para estos -
sistemas, la existencia de una capa multimolecular adsorbida antes de que -
los poros se llenen por condensacibn capilar. Los radios de poros calcula--
dos serén, por esta razbn, inferiores a los reales. No obstante, la relacién
entre radios de poro llenos a distintas presiones ser8 aproximadamente vél_l
da, Asf, es evidente, que, a una determinada presibn, por ejemplio 3000 Nm=2
el n-butano se habra condensado en poros de un determinado radio; (~ 43 3\),
a la misma presibn y temperatura, sin embargo, el 1-buteno no habré llenado
todavfa esos poros, y no lo har& hasta alcanzar presiones més altas, En - -
otras palabras, la condensacibén capilar de n-butano empieza a presiones més
bajas que la de 1-buteno, de modo que, aunque en la zona inicial de la isoter
ma, la olefina se adsorbe en mayor cantidad, debido a una interaccién més -
fuerte, al aumentar la presibn, la parafina alcanza antes la regibn de conden
sacibn capilar Yy, en consecuencia, la curvatura hacia arriba de la isoterma,
que cruza asf la correspondiente isoterma de la olefina, Lo mismos ocurre en
las parejas etano-etileno y propano-propileno, si bien, en estos casos, al -
ser mayores las presiones normales de vapor, la zona de condensacibn capi-
lar no se alcanza hasta pregiones més altas y, por consiguiente, los cruces -
de las isotermas se desplézan en el mismo sentido, Al aumentar la temperatu-
ra, ocurre el mismo fenbmeno, es decir, al ser mayores las presiones de va-
por, la zona de condensacibn capilar se alcanza a presiones més altas o ho -
se alcanza en absoluto, permaneciendo en este caso separadas las isotermas,
Asf, en la pareja propano-propileno a 273, 15K, es evidente que, por mucha
que sea la imprecisibn en la aplicacién de la ecuacibén de Kelvin, debida a -
los factores ya discutidos, en los poros del adsorbente no puede haber con--

densacibdn capilar a las presiones alcanzadas experimentalmente,

Esta explicacibn viene reforzada por el hecho de que, si las --



isotermas se representan en funcidn de la presion relaiiva, permanccen se-
paradas en tecdo el intervalo de presiones. Ast puede obzervars:- en la figu-
ra 45 a y b para propano y propilenc a 213 y 226K respoctivamente y en ¢
y d para n-butano y t-buteno a las mismas iciperaturas, Esto confirma la
idea de que ¢l factor decisive en el cruce doe las isotermas de parafinas y -
olefinas es el fendmeno de condensacibn capilar. Mas concretamente, y pues
to quec los pPocJuctoé Vy a bajas temparatuiras son muy parecidos para pro-
pano y propileno, por un lado, y para n-butano y 1-buteno, por otro, la - -
magnitud fundamental es la presion de vapor., Escribiendo la ecuacion de -
Kelvin en la forma

2 Vy
ro= {21}

RT In (py/P)

puede-apreciarse que, al ser mas baja la presién de vapor de las parafinas,
a una misma presidbn, el término In .—.:F;w serd mas pequefio y los radios de
los poros que se llenan a esa presion mas grandes, A igualdad de presibon -
relativa, en cambio, las caracteristicas de condensacién capilar sernpracti

camente las mismas,

Cuando se comparan las isotermas de adsorcion de los distintos
hidrocarburos representados frente a la presion relativa, aparece un fenome
no inesperado : en contra de lo que intuitivamente cabfa esperar, es decir, -
que, a cualquier presidon relativa, los compuestos con cuatro &tomos de car-
bornc se adsorbicran m&s que  sus homdleges con trec atomoc de carberno, se
encuentra, a presiones relativas bajas, el comportamiento contrario. El fe-
némeno viene descrito en las figuras 46 y 47, A bajas temperaturas se obser
van cruces de las isotermas correspondientes a los compuestos de tres car-

bonos y a los términos homblogos con cuatro carbonos., A presiones relativas
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bajas se adsorbe en mayvor cantidad el compuesto de tres carbonos, en tanto
que, a presiones relativas altas ocurre lo contrario. Al aumentar la tempe-
ratura, las prosiones relativas alcanzadas por los compuesios con tres étg_
mos de carbono son bajas v no llega a producirse el cruce de las isotermas,
Por csta misina razbn, las isotermas de adsorciéon de los compuestos con  ~
dos &iomos do carbono (no inclufdas en las figuras) se mantienen a cualquicr
temperatura por encima de las isotermas de los compuestos homblogos con -
tres v ocuairo Stomos de carbono, Fendnicnos similares se han encontradc en

la adsorcién de hidrocarburos en sflice y en sflice-allimina (13) (15-16).

Puede encontrarse una interpretacidon a este fenbmeno basada en

la ecuacidn fundamental de adsorcidn propuesta por de Boer (71)
0 = nT {22)

donde 0 es la concentracidon superficial (nbmero de moléculas por unidad de
&rea del adsorbente), n es el nlimero de moléculas que chocan con la unidad
de &rea del adsorbente en la unidad de tiempo y T es el tiempo de adsor- -
cibn, cs decir, el tiempo medio de residencia de una moltcula adsorbida en -
la superficie. l.a concentracibdn supcrficial seré tanto mayor cuanto mayor -
sea el ntimero de moléculas que lleguen a la superficie y més largo tiempo - -

permanezcan en ella,

LLa teorfa cinética de los gases da para n la expresiéon

N p
n= {23}

(2.7 MrT ) /2




A la misma temperatura y presibn relativa, es evidente que el va
lor de n es mayor para los compuestos con tres 4tomos de carbono. En efec-—

to

r)
n 3C = 03C /1 O 47 {24}

dondc los subindices se reficren a compucestos homblogos, es decir, si 3C se

refiere a propano, 4C debe referirse a n-butano, etc, Por ejemplo, en la ps

3C -
N 2. vale 9,76, a 213K,

reja propano-n-butano, la relacidn
n 4C

Por otra parte, parece lb6gico suponer que el tiempo de adsor- -
cidbn es mayor para los compuestos de cuatro &tomos de carbono, En efecto,

1 esta relacionado con el calor de adsorcibnr, seglin la expresibn

Q/RT
0 e

T = {25}

donde T es un tiempo de oscilacidén de las moléculas en el estado adsorbido,

caracteristico del adsorbente, y Q es el calor de adsorcidn, mayor para los
- [

T > 1. .. L.a condicidon para

4c > B¢ P

que los compuestos de tres carbonos se adsorban en mayor cantidad( ¢

compuestos con cuatro carbonos, Asf pues,

>0 )
3C 4C

es, por tanto,

c T
ns > 4c {26}

T3c

n 4C

mientras que, si la desigualdad es de signo contrario, serén adsorbidos en -



mayor cantidad los compucsios de cuatro carbonos, El cruce de las isotermas
se producird cuando, en una zona de presicnes relativas se cumple la oxpre--

si6bn {261, mientras que, en otra zona, la desigualdad cambie de signo,

Recientemente (13) se ha desarrollaodo una interpretacidon que pue,
de dar cuenta del cambio de signo de expiresidon {26} , basada en distinguir -
entre el tiempo de residencia de la moiécula adsorbida en la superficie libre -
y el tiempo de residencia en capas sucesivas, [l primero,t , esté& relaciona-
do con el calor de adsorcidbn en la primera capa y, admitiendo las hipbtesis -
de la teorfa BET, podria calcularse a partir de la constante ¢ de dicha ecua
cibn, en tanto que el tiempo de adsorcibébn en capas sucesivas, 1”, estarfa re-
lacionado con el calor latente de condensacibn del adsorbato, Se demostrd -
que para la adsorcidn de los mismos hidrocarburos sobre un gel de sflice,

T4C T4c :
A= A {27}

-

T3C Tac

donde las relaciones entre los valores de 17se ha calculado de {25}, intro-

duciendo en la ecuacidén los calorces de licuefacidn de los adsorbatos, mientras

que la relacidn entre los valores de ¢ se calcula también de {25} con los calo
res de adsorcibn obtenidos a partir de la constante ¢ de la ecuaciéon BET, Nu
méricamente, la razbn de que la expresidn {27} se cumpla obedece al hecho de
que, para la adsorcién en sflice, los valores de la constante ¢ para los hidro
carburos con tres &tomos de carbono son mayores que los valores correspon-
dientes de ¢ para los compuestos homblogos. Con cuatro carbonos este resul-
tado, un tanto extrafo, se ve corroborado por algunos datos de la bibliograiia
(78-72) (84), aunque no se cumpla, como veremos més adelante, en las isoter-

mas estudiadas en esta Memoria.

Esta interpretacibn presenta ciertos inconvenientes., En primer -



lugar, el hecho de calceular ¢l cotor de adsorcidn en la primera capa a partir
de la constante ¢ , parace indicar un cator constante en dicha capa, Segln -
hemos visto en el apartado anterior, esto dista mucho de ser cierto, Por - ~
otra parte, es muy diffcit determinar la constante ¢ con precisibn, en parti-
cular en este tipo de sistemnas que proesentan valores bajos de ¢ . lgualmente
se ha visto que los caleres de licuatacion no son igquales que los calores de -~
adsorcidn a recubrimientes altos, Adombs, ¢l complimiento de la ecuacibng 27}
es una condicidon necesaria, peiro nu suficiente, para que sc produzca el cru

ce de isotermas, La condicidn suficiente sera

T4C N3 T 4c
| , _nsc o tac (28)
T3C n 4C Yo

pero &sta no se cumple, es decir, el valor numérico dec la relacibn entre los
valores de n no esth inclufda entre tas de los valores de T , calculados por

el procedimiento descrito,

Ahora bien, pueden calcularse las relaciones entre los tiempos -
de adsorcidn, introduciendo en fa ecuacidbn {25} los calores isostéricesde ad-
sorcibn, que son, sin duda, mas representativos de la energética del procce—
so, Asf, en la Tabla IV figuran los célculos realizados en uno de los casos,

la pareja propileno~1buteno a 228 K

TABLA IV
= \% /cm3 c—'1 /K cal i a T4C
ads J qst cal et
Ps Propileno 1-buteno Propileno 1-buteno T 3C
0,1 14,0 13, 1 5,60 6,50 7,3
0,2 17,2 16,3 5,35 6,35 9,1
0,3 20, 2 19,0 5,20 6,28 10,8
0,4 23,7 23,9 5,05 6,27 14,8
0,5 29, 1 23,5 4,82 6,27 24,5



Los calculos se han llevado a cabo del modo siguiente : Para uhé determina-
da presibn relativa, p/po, se determina la correspondiente presibén de equi-
librio p . De las isotermas se interpola la cantidad adsorbida para esa pre
sibn y, de las figuras 41 y 42, el correspondiente calor isostérico a esa - -
cantidad adsorbida. Los calores isostéricos se introducen en{25v} y se calcu

la la relacibn entre los tiempos de adsorcibén, La relacién n vale en-

sc’ac
este caso 7,96, de modo que puede observarse que, a bajas presiones re—
lativas se cumple la desigualdad {26} pero, a presiones relativas altas, la -
desigualdad cambia de signo. L.a explicacién no es completamente satisfacto-
ria. Segln la Tabla IV, el cruce de las isotermas (es decir, el punto en que
n:‘;c'/nl’C = T4C/TBC deberfa producirse entre las presiones relativas de -
0,1y 0,2; en la figura 47 puede verse que tiene lugar, en realidad, a p/pvo=
= 0,5. La discrepancia puede ser debida al proceso de célculo, en el que las
distintas magnitudes han sido interpoladas de representaciones gré&ficas., -
Ademés, es bien sabido que la determinacién de calores isostéricos de adsor
ciébn vi'ene.afectada de errores que algunos autores (85-86), para el caso de
quimisorcibn, cifran en t RT. A 228 K; esto supone un error de 450 cal mol?1
Para calibrar la importancia de estos errores en los resultados de la Tabla -~
IV basta considerar que las diferencias entre los calores isostéricos de ad--
sorcibn son del orden de 1 Kcal mol-1 y que un error de 100 cal mol-'1 en es—
tas diferencias supone una discrepancia de dos unidades en los valores de la
Gitima columna. En cualquier caso, parece evidente que el comportamiento,un
tanto anbmalo, encontrado en las isotermas de adsorcibén, obedece a los facto

res implicados en la ecuacibén{22}y, més concretamente, a la distinta magni-

tud del tiempo de adsorcibn a lo largo de la isoterma,

Queda, por Gltimo, comparar los resultados obtenidos para la ad
sorcibn de un mismo adsorbato sobre los distintos adsorbentes estudiados en
este laboratorio, es decir, sobre sflice, altmina y sflice-altmina., Si la com

paracidn se hace sobre la base de la masa del adsorbente, es decir, si se -



comparan las cambidadds s de e dotorminads sustoncia adsorbida en un gramo
deo adsorbonte, rocults que la altiming parcce soe el adeorbonte menos activo

4 e

. . . S T U P o R T T RO S,
de los tres, La sflico-atiming oduorbe mis guoe la sflice a bajas presiones, -

pero el orden ze invierte o preasicnes altas,

Csta comparecion, oin enbaron, no do idra de ta capacidad de ad

corcibn de la superiicio, porgus los adsorontes tienen superficies especffi-
. . . . 2 -1 . .
cas muy distintas ¢ la silice emploada ticne 425 m- gy la sflice-almina - -
. 2 -1 . . .

430 m~ g . Conhviene pucs, hacer fa comparacion sobre ta base de cantidades
adsaorbidas por unidad de superficie especiiica, En la fiqura 48 se represen-—
tan, cn funcién de la presion, las contidades adsorbidas de butano sobre sfli-
ce, altmina y sflice-alliming a dos temperaturas, 213y 273K, A 213K pucde
observarse que, a bajas presiones, ta allmina adsorbe mbs que la sflice-ald-
rﬁinu vy Csta mbs que la sflice, Al aumentar la presidn, s2 producen mGitiples
cruces de isotermas, debidos a fendimenos de condensacibn capilar en poros,
lLas diferencias obedecen, naturalmente, a la diferente estructura porosa de
los adsorbentes, que determinan que la condensacidn capilar se presente a -
diferentes presiones, A termperaturas altas, no sc alcanzan presiones relati
vas suficientes para que haya condensacidn capilar y, en todo el curso de -
las isotermas, se mantiene el orden inicial, Los resultados expuestos para -
butano en ta figura 48 pueden considerarse representativos de todas las sus-
tancias, independientemente del nlmcere de ftomos de carbono de la cadena o
del grado de insaturacidn, En todos los casos, el orden inicial es el mismo -
y se producen cruces de isotermas cuando las presiones alcanzan la zona de

condensacibn capilar.

I, 4. Aplicacibn de modeios de adsorcibn ffsica

El cjuste de los datos experimentales a modelos de adsorcidn pue
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de arrejar alguna luz sobire el fendeno de la adsorcion, En efecto, tales -
modalos se basan en hipotesis sobre el mecanismo del procesc y sobre la —
naturalera del sdlido y de la fase ad=zorbida, Asi, por ejemplo, el modelo -
de l_angmuir se basa en postular que la superficie es homogénea y contiene
un cierto nmere de centros sobre los que se adsorben las moléculas gaseo
sas, las cuales permanecen inmbviles en dichios centros, sin interacciones
entire ellas, loa capacidad del adsorboente se agota en la primera capa, Es-
tudiando las velocidades de adsorcion y desorcion, se llega finalmente a -

unua expiresidn que relaciona la cantidad adsorbida con la presidén de equili-

brio,

v

s decir, a una ecuacidbn para la isoterma de adsorcidén., Ahora bien,

¢

el hecho de que unos determinados datos experimentales se ajusten a dicha
ecuacibon no siempre significa que los postulados del modelo sean vélidos - -
en ¢se caso. Asgl, es bien sabido, por ejemplo, que en adsorcidn sobre so-
lidos microporosos se obtienen isotermas que pueden describirse adecuada
mente por la ecuaciin de LLangmuir, sin que se cumpla ninguna de las hipo-
tesis del modelo, Por consiguiente, es preciso considerar con precaucidén
los ajustes a modelos de adsorcion, hecho que ha sido recalcado por nume
rosos autores (36) (67). Existen modelos de adsorcidon fisica, basados en
fundamentos tedbricos firmes, que pueden, en principio, proporcionar - -
mucha informacion scbre el proceso. Asf, suponiendo que la fase adsorbi_
da se comporta como un gas bidimensional, que obedece a una ecuacidon de
estado del virial bidimensional, se obtienen, sustituyendo la ecuacion de -

estado en la ecuacion de Gibbs, expresiones del tipo

2 3
p= a exp (C]lCZaJ,C3a -lCaa Jo.00)

Kk
= a exp ( C.a ) {29}
i=1

donde a es la cantidad adsorbida por gramo de adsorbente, p la presiony

C. son conslantes para cada temperatura (87-90), Otras posibles formas de
i



ccuaciones del virial son

PRp 4K S A {30}

a/p = K 3

]

In(a/p) = Ay 4 A L Ajat i 1313

0

donde l~<1 y A1 son constanies,

Estas ecuaciones han sido aplicadas a rmonocapas, incluso hasta
recubrimientos altos.l.astres ecuacicnes predicen correctamente el compor
tamiento en el ITmite de bajas presiones (ley de Henry), Mediante ellas, pue
den calcularse las constantes de Henry, caracteristicas de la interaccion -
adsorbente.-adsorbato, el calor de adsorcion a recubrimiento cero y ¢l se—--
gundd coeficiente del virial bidimensional del adsorbato, Ademdas, ajustando
las constantes en funcion de la temperatura vy conociendo la dependencia del
calor de adsorcion con el recubrimiento, puede obtenerse una expresion - -
que permita calcular la cantidad adsorbida en funcidon de la presion a la tem

peratura

Kiselev (88) (90) ha encontrado qua las constantes Cide la ecua_
cién{zg} son independientes del intervalo de cantidades adsorbidas que se -
toman para el ajuste o del nimero de términos que se considere en la expre
sion, Por otra parte, los valores de Cjpueden ajustarse a una funcion sim-

ple de la temperatura,

En nuestro caso, sin embargo, tanto en este trabajo como en -
otro anterior de adsorcibén de hidrocarburos sobre un gel de silice (14) se -

ha comprobado que, aunque las isotermas individuales se ajustan bien a la -



ecuacion {29"}, los valores de Ci dependen fuert emente del intervalo de -
cantidades adsorbidas y del nlmero de términos que se toma en{ 29}, .- -
Ademas, no se ha podido encontrar una relacion simple entre Ci y la tempe
ratura, por lo que ha de conclulirse que, empleando este tratamiento, no -

puede obtenerse informacion sobre el proceso de adsorcidbn en este caso,

Similarmente, un tratamiento elaborado, como el de Ross y - -
Olivier (70), que tiene grandes potencialidades para descubrir fendmenos
de adsorcibdn sobre superficies heterogéneas, proporcionando informacion
valiosa sobre la heterogeneidad superficial, no encuentra aplicacidn a los
sistemas estudiados en este trabajo, En este método se comparan gréafica--
mente los resultados experimentales con unas isotermmas patron, calculadas
suponiendo que la superficie esté compuesta de un cierto ndmero de funcic-.
nes, de diferente energfa, que adsorben independientemente unas a otras,
l.a distribucidon de potenciales de adsorcién viene representada por una fun
cibn de probabilidad de Gauss, Un par&metro y regula la anchura de la ~~
curva de Gauss y esté relacionado con la heterogeneidad de ta superficie,
de modo que un valor bajo de y supone una curva ancha y plana, es decir,
una distribuciébn en la que gran parte de la superficie se aparta de la ener-
gfa media y, por tanto, una superficie muy heterogénea, Cada una de las ~-
porciones es internamente homogénea y, dentro de ella, se cumple la isoter
ma de Hill-de Boer, eq. {20}, que ticne en cuenta las interacciones latera_
les entre moléculas adsorbidas, E! procedimiento de célculo consiste en di
vidir todo el intervalo de energfas de adsorcibn en 50-100 partes, a cada -
una de las cuales le corresponde una fraccibén de superficie dada por la fun
cién de distribucidon y, dentro de ella, un recubrimiento dada por la isoter-
ma de Hill-de Boer. EIl volumen total adsorbido es la suma de la contribu~--

ciones en cada parte homogénea de la superficie,

lLLa comparacibdn de nuestros resultados con las isotermas patrén



no es satisicctoria, Loas curvas expoerimentaics y las tedricas no so super-
ponen bien, particularmente en la zona de bajas presiones, Por esta razdn,

tamnpoco es posible obtener informacidén de este modelo. La razdn estriba, -

m

probablemente, en la complejidad de estos sistemas, En efeclo, por un lado,
en la ecuacidbn (20 Yaparccen las constantes de van der Waals bidimensiona-
les o y 8, relacionadas, en principio, con las correspondientes constan-~-
tes ay b, Sin embargo, « v ¢ debon corregirse por efectos de orientacidon
y polarizacién de ta mollcula adsorbida causados por el sustrato, Se ha - -
reatizado un intento para ajustar la ecuacibn de Hill-de Boer a los dutos ex
perimentales uzando los valores de a y f ideales, dados en (70), El mé&to-
do utilizado ha sido el propuesto en (91-92), consistente en calcular el va--
for de la constante K en la ecuacitn {20} introduciendo en ella parejas de -
valores p y g . Sc comprucha que K.varfa en mas de un orden de magnitud -
a lo largo de la isoterma. Una variacidn tan acentuada hace sospechar de la
validez de la ecuacidon de Hill-de Bocer incluso en cada una de las porciones
homogi:neas de la superficie, Por otra parte, la distribucibn de potenciales
de adsorcion propuesta por el modelo es probablemente inadecuado para el -
adsorbente empleado en este trabajo en el que cabe esperar, més bien, una
variacidn discontinua provocada por la existencia de un cierto nUmero de -
centros con un potencial de adsorcidn mucho méas alto que el resto de la su -

perficie.

L.os modelos elaborados, que pueden proporcionar informacidén -
sobre el proceso de adsorcidn, no ajustan, pues, los datos experimentales,
A continuacidn se describe la aplicacién de tres modelos méas simples, que
arirojain una informaciébn limitada,

Itf, 4. 1. Modelo BET

Este modelo (17) (93) ya ha sido aplicado en el capftulo anterior



para la determinacibén de la superficie especifica del adsorbente. En este -

sentido, el método ha demostrado ser adecuado en un gran nGmero de casos

y es, con mucho, el més ampliamente usado, Sin embargo, como han sefiala

do Ross y Olivier (70), entre otros, como modelo para explicar el proceso
de adsorcién, dista mucho de ser satisfactorio. El modelo, en efecto, es -
una extensidn del tratamiento de Langmuir para adsorcibén en multicapa, - -
para lo cual, a las hipbtesis poco realistas del modelo de Langmuir, se afia
de otra més, diffcil de justificar: mientras que el calor de adsorcibén en la -
primera capa, constante, depende del sistema gas-sblido, el calor de adsor
cibn en la segunda capa y capas superiores,también constante, es indepen--

diente del sblido e igual al calor de licuefacién del adsorbato.

La ecuacibn tiene la forma

p - p
| - __1__ : c -1 . {32}
V(pb-p) Vm c | Vm c po

donde el significado de los simbolos es bien conocido. Si el modelo se cum--
ple, una representacibén de p/V(po-p) frente a p/p0 debe resultar lineal, al -
menos en un cierto intervalo de presibébn relativa p/po. De la ordenada en el -
origen y la pendiente pueden calcularse la capacidad de la monocapa y el va-
lor de la constante c . La parte inicial se desvfa, probablemente porque las

superficies no son homogéneas y este factor ejerce una influencia mas acen~--
tuada en la parte de bajas presiones de la isoterma. En la zona de altas pre-
siones, la ecuacién tampoco se cumple porque en su derivacién no se han te-
nido en cuenta las fuerzas de condensacibn capilar. Normalmente se acepta -
que la zona de presiones relativas en que sigue la ecuacién {32} es 0,05 <

p/po < 0,30, aunque con frecuencia el intervalo es mucho més corto (39).

La aplicacibn de la ecuacibébn {32 }a nuestros resultados experi--



mentales tropieza con algunas dificultades, En primer lugar, para los adsor:
bentes mas volétiles, las maximas presiones relativas alcanzadas son muy -
pequefias, de modo que la ecuacidn es inaplicable, Asf ocurre en el caso -~
del metano, en tanto que para los adsorbentes con dos Gtomos de carbono, la
ecuacidbn sblo puede aplicarse a la temperatura ms baja estudiada, 213K, -
En el otro extremo, los adsorbentes menos volitites (n-butano y 1-buteno)} se
encuentra que el nUmero de puntos experimeniales comprendido en el interva
lo de presiones relativas mencionado es pequefio, por lo que se ha recurrido
a interpolar graficamente de las isotermas otros puntos, Sin embargo, en - -
estos casos, puesto que las isotermas de baja temperatura son muy pendien-—
'tefs, la interpolacion es dificil vy los resultados obtenidos poco fiables, Con -

estas salvedades, los valores resultantes se han recogido en la Tabla V.,

TABLA V
- 2

T/K Vm/cm g o {33;,/R o B34 /A
Etano 213 18,7 29,4 22,9
Etileno 213 18,4 29,9 22,6
Acetileno 213 22,2 24,8 19,3
Propano 213-273 14, 3 38,4 26,7-29, 1
Propileno 213-273 15,1 36,6 25,3-28,0
n-Butano 228-323 12,0 45,9 30,8-32, 1
1-Buteno 228323 12,9 42,7 29,2-30,9

Los valores de la capacidad de la monocapa, en la tercera colum



na, son,para los hidrocarburos de tres y cuatro Gionios de carbono, los va-

jores medios correspondientcs al intervalo de temporaturas resefado en la -

segunda columna. l_as desviaciones de los valores individuaies respecto a la
0'1

media no sobrepasan ¢l 5% . Para el n-butano y 1--Iwiteno no se han tenido en

e
consideracibn los valores obtenidos a 213K, por las razones mencionadas an
teriormante, lgualmente, en et caso de T-buteno, fa isoterma correspondien-
te a 273K proporciona un valor andinalo, por lo gue no se ha inclufdo en la -
media. Dec acuerdo con estos valores de \/m y , a la vista de la figuras 1336,
pucde conclufrse que, en etano y etileno, a cualquier temperatura, la adsor-
cibn no llega a completar la primera monocapa; en acetileno la monocapa sblo
‘se completa a 213K ; para propano v propileno hay adsorcidbn en multicapa -~
hasta 253K, pero no a temperaturas supariores, por Gltimo, con n-butano vy

1-buteno se encuentra adsorcién en multicapa hasta 298K,

£l §rea ocupada por una molécula adsorbida cuando la monocapa

estd completa, ¢ , puede calcularse de \/m mediante la expresidon

R A {33}
0,269 V
m

. . . 2 -1 . .
si se admite como vélido el valor de 148 m"g , obtenido con nitrbgeno, para
la superficie especfifica del adsorbente, Los resultados obtenidos con este -

método figuran en la penliitima columna de la Tabla V.

Por otra parte, puede hacerse una estimacién de ¢ , supohien~
do que la densidad del adsorbato es igual a la del Ifquido a la misma tempera
tura y postulando moléculas especfficas y empaquetamiento hexagonal, Asf -

resulta

o= 1,001 {34}



dond: M es la mesa melecular, N el nGmero de Avegadro y ¢ la densidad en
2 . . .

gcm . Los valores de p , caleulados de {34} usande los datos de densi-~

dades Ifquidas de (80-81) figuran en la Oltima columina de la Tabla V, Para -

los cuairo Gitimos adsorbates, se han dado los valores extremos correspon-

dientes al intervalo de temperaturas resefado en la segunda columna.,

Puede observarsa que los resultados obtenidos por ambos méto-
dos difieren noteblemente aunque siguen, aproximadamente, la misma secuen
cia. El problema dc asignar un valor correcto de o a moléculas adsorbidas
ha recibido especial atencifn, particularmente por la posibilidad de emplear
sustancias distintas al nitrdgeno en la deierminacidn de superficies especﬁfi
cas. Asf, por ejemplo, el butano, con un punto de ebullicidn proximo a OOC,
serfa una sustancia muy adecuada para esta finalidad, pues permitirfa traba
jar a una temperatura Tacil de mantener. Es bien sabido, sin embargo, que -
por aplicaciéon de la ecuacidén{ 33}, se llega a valores de g , para la adsor-
cibn de un mismo adsorbato sobre distintos sblidos, que discrepan fuertemen

te entre st y respecto a los obtenidos de la ecuacidn (34} ,

Asf, para etano, el valor de o calculado de {33} es de 29,4 A , =
en tanto que el obtenido a partir de {34 J)es de 22,9 »&2, a 213K, McClellan y
Harnsberger (94) han hecho una recopilacidn exhaustiva de valores de ¢ ob_
tenidos sobre distintos sdlidos a partir de {33)}. Para etano, los valores re
copilados para la adsorcidn sobre trece sblidos distintos van de 20,5a - -
26,8 A 2, en clara discrepancia con el valor obtenido en este trabajo, si bien
ha de tenerse en cuenta que no figura ninguna allmina entre los adsorbentes.
Para etileno, sblo figura un valor de 23,1 /g 2 sobre carbbdn activo que, - -
también difiere mucho del encontrado en este trabajo sobre allmina, Para —--
acetileno, se c¢itan cuatro valores , entre 19,7 y 26,5 R 2. El resultado de -

2
24,8 R aquf obtenido estd comprendido en este intervalo,

Igualmente McClellan y Harnsberger citan para propano seis valo



2

&

£

. . L9 . %
res de o comprendideentre 32 y 40 A . En cote caso, hay un valor de 39 2\

I

obtenido por Russeli y Cochran {85} sobre allimina, en buena concordancia

02, . - .
coni ¢l de 38,4 A de este trabajo. Fara propilero, la Tabla V da unha valor -

L. Q2 . . N 2
de 36,0 X , intermedio cnire los citados en (94), de 30 R” sobre carbon y

)2 .
de 39 ;\ sobre silice.

El n-butano, por la razfin antes indicada, es una de las sustan--
cias mmas investigadas en cote sentido, Desgraciadamente los valores de ¢ -
varfan mucho de unos sblidos a otros, entre 32 v 59 Kz, Entre los resulla-
dos citados en (94), figura uno de 37,1 X? obtenido sobre allimina (95) que -
discrepa claramente con el de 45,9 ,&")'Obtenido en este trabajo. En cambio, -
los encontrados (96) sobre cuatro alliminas, 45,8, 47,6, 49,4, y 49,4 /gz—- -
estin en concordancia aceptable, lgualmente en 1-buteno, los valores recopl
lados varfan entre 32,9y 42,7 Xz. Esta Gitima cifra correspondc a adsorcidn

sobre alimina (97) y coincide con la obtenida en este trabajo.
L.a constante ¢ de la ecuacidon {32} vale

c =fexp ( Q - QL) /RT {35}

donde Q es el calor de adsorcidtn en la primera capa y QL_ el calor de licue-
facidn del adsorbato, EI factor preexponencial f se considera normalmente -
igual a la unidad, aunque cierta suposicién ha sido muy discutida (36-37). Na
turalmente, siendo, seglin la teorfa, tanto Q como QLconstantes, el valor de
c debe ser funcibn de la temperatura. Un criterio para la aplicacién de la --
teorfa podrfa ser la constancia del producto RT In ¢ en el intervalo de tempe

raturas estudiado, En la Tabla VI se examina dicho criterio.

Puede observarse que, efectivamente, el producto e¢s sensible--
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mente constante, Los valores de ¢ por otro lado, crecen con el nmero de
&tomos de la cadena, al contraprio de lo que ocurrfa sobre sflice y sflice——
allmina, y con la insaturacidn de los conpunstos, Ademés, dichos valores
de ¢ son bastantes bajos, lo que indica una interaccidon debil, especialmen
te a alins temperatiras; en las (sotermas, esto se traduce en un punto de -

inflexién poco definido,

En principio, pueden calcularse los valores de adsorcibn - -

mediante la expresion

Q==Ql } RT Inc { 36}

L.os valores asf calculados resultan ser @ Etano, 4,6 ; etileno,

4,8 ; acetileno, 5,7 ; propano 5,7 ; propileno, 6,1 ; n-butano, 6,8 ; 1-bute
_ -1 ) .

no, 7,2 Kcalmol . De las figuras 40-42 puede observarse que coinciden -

aproximadamente con los calores isostéricos de adsorcibn a recubrimientos

altos,

En resumen, puede alirmarse que la ecuacidén BET proporciona
informacién limitada sobre el procesce, LLos valores de Vm dan idea de las ~
condiciones de presibn y temperatura en que la adsorcibn transcurre en mo-
no & multicapa, aunque los bajos valores de ¢ introducen alguna incertidum-
bre, puesto que es bien sabido que en este caso se hace dificil localizar con
precisiébn el punto en que se completa la primera monocapa. Por otra parte,
la teorfa es, naturalmente, incapaz de dar cuenta de la variacibn de los ca-

lores de adsorcibn con el recubrimiento.

111, 4, 2, Modelo de Freundlich

L. ecuacidbn de Freundlich

V=K pvn {371}



fue, en principio, una couacién empfrica, Posteriormente (36) se¢ ha demos-
trado quo puede obiener-se postulands para el adserbente una superficie he-
terogtnes, con una distribucion expenencial de centros de distinta energfa,
Se ha usado muy ampliamoente, aungue no da ninguna descripcidn clara del -
mecanismo de adsorcién sino, slinplamnente, en los casos en que se cumple,
una exproesidpn analftica concisa de lon datos expoerimentales, Los valores -
de 1/n aumentan con i temperatura iendiendo hacia un valor Ifmite

con lo qua ta ccuacidn {377 se convierte en la tey de Henry,

En la figura 42 se han representado, a tftulo de ejemplo los da-

tos experimantales de 1-buteno en la forma

log V= logK 4 log p { 38)

Puede observarse que, a cantidades adsorbidasbajas, se obtie-
nen Ifneas razonablomente rectas, En cambio, en la zona de presiones y vo-
lGmenes adsorbidos altos, las representaciones se apartan de la linealidad,
Evidentemenite, la ecuacion de Freundlich no se cumple en la regidn de con-
densacibén capilar. Los valores de 1/n calculados de los tramos rectos cre~
cen efectivamente con la temperatura, Asf, para los datos representados en
la figura 49, 1/n varfa entre 0,26 en la isoterma de 213K a 0,63 en la isoter
ma de 373K. El sistema, incluso a la temperatura mas alta estudiada, se en
cuentra lejos de la ley de Henry, En cambio, para hidrocarburos con uno o~
dos &tomos de carbono, a temperaturas altas, los valores de 1/n son préxi--
mos a la unidad, como cabe esperar de la forma précticamente lineal de las

isotermas, De hecho, en algunos casos se encuentran valores de 1/n superio

res a la unidad, lo cual sblo puede atribufrse a error experimental, més apl

i

cablé¢ en estos casos porque las cantidades adsorbidas son pequefas,

e T ey s e
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111, 4. 3. Modelo de Frenkel=Halsey~Hill

En principio, el modelo de adsorcibn propuesto por Frenkel y
luego , independientemente por Halsey y Hill (véase ref, 36) se refiere a -
un sblido homogéneo y a recubrimientos altos., Una superficie homogénea -
‘aunque sea cristalogrificamente perfecta, tiene una naturaleza peribdica -
debida a la estructura cristalina. A recubrimientos altos, sin embargo, los
efectos de esta periodicidad quedan amortiguados por la distancia y la pelf-
cula adsorbida puede tratarse como una rebanada de Ifquido que se compor-
ta de modo similar al Ifquido libre, En estas condiciones, si se acepta que
la interaccibn entre molécula adsorbida y un &tomo del sblido viene expresa
da correctamente por una funcién de energfa potencial intermolecular, tal -
como la de Lennard-Jones, la interaccién de una molécula adsorbida con el
sblido en cuestion puede obtenersintegrando dicha funcién sobre todo el sbli

do, considerado como un continuo, De este modo, se llega a una expresibn

p 3

In —
Po

-a/r {39}

donde r es la concentraci@n superficial y a una constante.
Halsey (43) extendié estos conceptos a superficies heterogéneas,

Ilegando a la conclusibén de que, en estas circunstancias, puede aplicarse, -

incluso a recubrimientos inferiores a la monocapa, una ecuacién del tipo

log (py/P)= k/ oF | {40}

La extensibdn de la teorfa FHH a recubrimientos bajos y superfi-

cies heterogéneas ha sido discutida més recientemente por Steele (77).

Aunque para superficies homogéneas, recubrimientos altos y mo-

o
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Lowlas adaeorbidas con simetria coirica o valor dal exponente v debe ser -

3, en la practica se obsorva ung gran variedad de valores de e (36) (98), ~-

d
Soqln Halvoy (43) ta magnitud de r caracteriza la intcrecalbn gas--sblida, Si

ia el vanor es muy espectfica v

t

rooes muy grande la atraccidn det sHlide hac

~r

tr e suprerilicie, Cuarclo poes mbs poqueio, las fuerzas

no se exticnde lejow oo

picas de van der Waals y son canaccs do actuar a mavores distancias,

l.a couacibn {401 pucde comprobarse representando log (;)O /p) -
frenie a logag (o log V). La pendicinte de la recta resuliante es iguatl a - .
En las figuras 50-51 se han repreventado de este modo las isotermas de pa-
rafinas, olefinas y accetileno a 213 K, Puede observarse que, con la excep-~
cion del metano , las represantaciones comprenden dos zonas aproximada- -
mente tincaies, L.aspendicnites,calculadas porr minimos cuadrados, asi como -
las coordenadas del punto de cruce de las dos rectas, se han resumido en -

la Tubia VI,

TABLA VII

er 3 -1
r (17 tramo) p (29 tramo) V/cm'g p/Pg

Metano 0,171 - - -
Etano 0,165 0,929 6,0 0,016
Fropano 0,210 1,302 7,5 0,021
n~Butano 0,296 0,860 5,7 0,019
Etileno 0,238 0,975 6,8 0,003
FPropileno 0,302 1,736 9,4 0, 004
1-Buteno 0,284 1,796 7,5 0,003
“Acetilenio 0,314 1,468 10,4 0,002
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El primor rasqgo destacasble en ta Tabla es el bajo valor de las

pondientes, muy lejou dot valor 2 de la ecuacidon 132}, Sin embarge, recien

temente Alvamnoray Cortés (98) han publicade ura seric de resultados de —-
alusie de la ecuacthrn [HE a distintss sistemas, en los que aparecen valo—
roes similaires a los de la Tabla Vil Adambs, armigue no lo mencionan explf
citoimente, on rmuchos doe e sistomas enatizados deben de aparecer dos tra
o, dado que los valoros, de r opara recubrimicntos bajos son muy distintos
a los oblenidos a recubriimiontos altos, Un fendmeno similar fue encontrado
por Pierce (G99} y Zettlemoyer (100} en ia adsorcidn de nitrbgeno sobre gra-
{fito vy atribufdo a wun empadguetlamionto poco compuacto en las primeras etapas
de 1o adsorcidn, Esta interpretacién no parece completamente adecuada, - -
Muas bien cabe atribuir el primer tramo a una interaccidon fuerte de!l adsorba
to con los centros mas energtticos de la superficie, Baste considerar que -
la variacidon dé la cantididadsorbida con la presidn es mayor en este primer
tramo. Segln esta interpretacidon, en la etapa inicial, la ecuacién FHH se -
cunmple por la heterogeneidad de la superficie, mientras que, en la segunda
etapa, en que los centros mis activos estn saturados, se cumple la teorfa
FHE normal, para recubrimientos altos, En este segundo tramo, las canti-
dades adsorbidas a una determinada presidn son inferiores a las que so ad-
sorberfan si ¢l proceso continuara indefinidamente como en la etapa inicial,
El transito de una a otra etapa ocurre cuando se han agotado los centros més
encrglticos, antes de que sc complete la primera monocapa., En efecto, los
vollmencs a los que se cruzan los tramos rectos (penliltima columna en la -~
Tabla Vi) son inferiores a los correspondientes vollmenes de las monocapas
(Tabla V). Adembs crecen con la i nsaturacién, como puede verse en la -~ -
serie etano, 6,0 etiteno, 6,8 ; y acetileno, 10,4 cm“g—1 o en las parcjas -
. 3 -1 3 -
propano, 7,5, propileno, ¢,4 cm g vy n-butano, 5,7 , 1-buteno, 7,5cm g.
Al mismo tiempo, las presiones relativas correspondientes disminuyen, Es

decir, la etapa cial se extiende tanto méas en cantidad adsorbida cuanto -~
mayor es la insaturacion del adsorbato y, consecuentemente, la presibn re-

sidual del sistema disminuye en el mismo sentido.



Anélogamente, las pendientes del segundo tramo crecen con la
insaturacibn.. Seglin se ha visto anteriormente , r es una medida de la es-
pecifidad de la interaccibn gas-sblido. Resulta,por tanto, que las olefinas
y el acetileno presentan interacciones mis especficas que las correspon- -
dientes parafinas, de acuerdo con lo discutido en relacién con los calores

de adsorcibn,

Por Gitimo,puede observarse en propileno y 1-buteno que, algu
nos puntos del segundo tramo se desvfan de la recta. Esto ocurre a presio-
nes altas y en el sentido de dar mayor volumen adsorbido que el que corres
ponde a la recta. Segun Pierce (99) esto se debe a la condensacibén capilar,
ya que la teorfa FHH sblo es valida para adsorcién en multicapa sobre una
superficie libre. En propileno, figura 51, hay bastantes puntos en la zona -~
lineal para que &sta esté probablemente bien definida. Por el contrario los
resultados de 1-buteno pueden estar falseados por este efecto. An&logamen
te, en n-butano, ‘aunque los puntos parecen estar en una recta bien defini-
da, puede ocurrir que estén afectados por la condensacibén capilar, lo que

explicarfa el valor anbmalo de r encontrado,

111. 5. Teorfa del potencial de adsorcibn

La teorfa del potencial de adsorcibén, propuesta por Polanyi en
1914, no puede considerarse en realidad un modelo de adsorcibn, puesto -
que no propone un mecanismo del proceso. Constituye, sin embargo, un mé-
todo adecuado de correlacionar datos de equilibrio de un sistema adsorbente-
adsorbato dado e incluso de distintos adsorbatos sobre un mismo adsorbente
en un amplio intervalo de presiones y temperaturas, En &épocas més recien—
tes, ha recibido un nuevo impulso debido fundamentalmente a investigadores

rusos de la escuela de Dubinin (101-106).



Se trata, en principio, de una adsorcibn en multicapa, pero ha
sido aplicado también a monocapas. De acuerdo con la teorfa, la fuerza de-
atraccibn del sblido, en cualquier punto de la capa adsorbida, viene deter--
minada por un potencial de atraccibén, ¢ , la energfa necesaria para llevar
las moléculas desde la fase gaseosa hasta dicho punto. A medida que la can-
tida adsorbida crece, las nuevas moléculas adsorbidas van situandose a ma-
yor distancia' de la superficie, a la que corresponde un potencial de adsor--
ciébn menor, es decir, desde W (volumen de la capa adsorbida) = 0 hasta - -

max’ corresponden potenciales de adsorcién decrecientes desde un valor -
méaximo en la superficie hasta cero en la capa adsorbida méas externa, En - -
una determinada capa, con todas las moléculas a igual distancia de la super
ficie, la wvariacion del potencial de adsorcibn, que disminuye con la distan
cia, puede reemplazarse por una funcibn de distribucién de la energfa en vir
fud de la heterogeneidad de la superficie, En definitiva, el proceso de forma
cibn de la capa adsorbida viene descrito por una funcién W = f (¢), que es -
en realidad una funcién de distribucién de las energfas de adsorcibn en fun-
cibn de los vollmenes de la capa adsorbida. EI| potencial de adsorcién se ~ -
origina por las fuerzas de dispersibn, independientes de la temperatura, por
lo que la funcién W = f (€ ) debe ser la misma para un determinado par adsor
bente-adsorbato a cualquier temperatura. Por esta razbn, se denomina a --
esta funcidn curva caracterfstica y, a partir de ella, es pos~ible, con los da-
tos de una isoterma que cubra un campo suficientemente amplio de valores de
€ , calcular datos de equilibrio de adsorcibén a cualquier temperatura distin

ta de la empleada en la determinacibén de la isoterma original.

L.a capa adsorbida se considera similar al ifquido libre, de modo

que el potencial de adsorcibn es

€= RT In po/p {41}



o ecuacion de la curva carcter{ctica vorfa con el tipo de adser-

bente, Para adsorbontos Moooporccos s
W == WO exp { ~ €/ 8) . {42}

dondn ¢oes un coeficienie de afinidad caracteristion del sistema considerado;

es una constante, independiconte do 1o temperatura, WO =g el fmitc del volu—

3
men de la capa adsorbida cusndo € = 0y depende sdlo del adsorbente, de mo-
do que difercentes gascs, sobre un misnio adsorbonte, deben dar valores igua-
les de W()' Para adsorbentes microporosos, la ecuacidn de la curva caracte—
trfstica tiene la forma

, 2
W=V\'Oe><p(—~e/{<) {43}
Fsta expresidn se conoce como ecuacidn de Dubinin--Radushkevich v se emplea

con frecuchcia para determinar vollmenes de microporo.,

LLos fundamentos tedbricos de la ecuacion {42 Y han sido discutidos ~
con frecuencia (30) (75) (77). Es evidente que las ecuaciones {42}y {43} no con
ducen a la ley de Henry en el ITmite de bajas presiones, lo cual es un requisi-
to ineludible para cualquier teorfa de adsorcidn, Ademfs, la ecuacidbn {42} no
se cuniple cuando existe condensacidn capilar, Sin embargo, sigue siendo cier
to, como se ver& més adelante, que, en la regibn de condensacibn capilar, - -
los datos siguen coincidiendo en un curva caracteristica Onica, Por otra par-
te, en la zona de concentraciones intermedias, es un buen método de predic--

cibn y de correlacidn de datos experimentales,

Los valores de W se calculan simplemente como W = G/p donde G
es el pesoy p la densidad de |la capa adsorbida . A temperaturas inferiores -

a la de ebullicién del ITquido libre, se supone que la densidad de la capa ad--



sorbida es igual a ia del Ifquido, FZoto conduce a resuliados aceptables al - -
aplicar la teoerfa, Sin embargo, entre las temperaturas de ebullicidn y fa ernt
tica, la variacion de lo densidad del Tguido ¢s mucho mas pronunciada de 1o
que cabe csperar razonablemente en la cape adsorbida, que se mantiene méas
estrechamente ethpaquetads debido al campoe do fuerzas del sblido, Esto se -
traduce en un volumen de la capa adsorbidn domasiado alto, de modo que los
puntos se apartan de lua curva caracteristica, tanto mas cuanto més alta es -
la temperatura, Para evitar este inconvenicnte |, se han propuesto distintos -
mé&todos, Lewis y cols., (78) proponen tomar, como densidad de la capa adsor
bida, la dcl ITquido a una temperatura tal que su presibr de vapor sea igual -
a la presibn de equilibrio de adsorcidn, lo que supone una temperatura muy -
inferior a la experimental, de modo que la variacidon de la densidad con la ~-
termperatura es prdcticamente lineal, Grant y Manes (107) justifican este pro-
cedimiento al considerar el campo de fuerzas del adsorbente, Potter y - =
Sussman (79) toman para el adsorbato, a cualquier temperatura, un solo va-
lorr de la densidad que es el correspondiente al punto de ebulticidbn, Dubinin

(101) hace una interpolacidn lineal entre los puntos de ebullicidn y critico, -
tomando el valor correspondiente de la densidad del Ifquido en el punto de ——
ebullicidn v una densidad calculada a partir de la constante b de la ecuacién
de van der Waals en el punto crftico. Cook y Basmadjian (108) han seguido -
una extropolacibn basada en la tangente de la curva densidad-temperatura en

el punto de ebullicidon, método adoptado también por otros autores (109).

Esta Gltima posibilidad es la escogida en este trabajo por parecer

la mas adecuada, Si se dispone de unha ecuacidn para la densidad del ifquido -

|

poi- debajo de TB’ el obtlener uita ecuacion para ia iangeiite ¢s inmediato, &
uso de tales ecuaciones hace mas facil el tratamiento de los datos en una - -
computadora, lLas ecuaciones de densidad propuestas por Francis (80) se con
sideran habitualmente (72) (80) como las que proporcionan los mejores resul—

tados, Tienen la forma



po= a_‘ - Cit - d_'/ (ei - t) {441}

=)
it

D
-

vy - pl'/h {45)
X C :

donde t es la temperatura on grades contigre

ados, to ta temperatura crftica,

tambiZn en grados centiorados, v oa P (:1. . ... s0Nn constantes, cuyo valor -

pucde encontrarse en (BU), Los intervalos de temperatura en los que oM ==

validas las ecuaciones {44} y {45} colapan, de modo que se selecciond un pun

to arbitrario de divisidn, tl . En tedos log cases t es mayor que t de mo -
> o}

B,

do que, para calcular la densidad de la capa adsorbida a t < tD’ se usa la ——

ccuacidbn {44}, En el intervalo t_ < t <tc, la densidad se calcula a partir de

la tahgente a la curva definida por la ecuacidn {443 e¢n el punto de ebullicidon,

es decir

po=p, - S (t -1t.) {46}

El uso de fa ecuacibn {45} se discutird més adelante,

Para las presiones de vapor del Ifquido, se han emplecado, en pa
’ b —

rafinas, la siguiente ccuacién (81) (110)

2

n
log p, = a, 1 CZ/T 4 dz/T a3 e, (T/Td-1) {47}

El Gitimo término del segundo miembro se aplica Gnicamente cuando T/Td es ~

mayor que la unidad, Para las olefinas y acetileno, es més adecuada la ecua-
cién (82)

1 d3 log T4 e {48}



- .2 . g -
gust o tiene soluaidn analftica pero puzde reselverse facilmente por un pro-
codimionto iterative, LLas conctantes do las ecuaciones {47 1y {48 Jse dun en

las referencias citadas,

Enorealidad, en la ecuaciOn {41 Y se usan fugacidades en lugar de
proesiones, Las fugoncidades o calentun o partie de fas presiones mediante -
fOrmutas ternedirdmicas sencillas, con oayuda de los datos dd segundo coefi~
ciente del virial dados cen (57), ajustados previamente a una expresion poiin_é

mica del inverso do la teinperatura, Todos los chleulos son facilmente pro-—- -

gramables vy se roalizan en una compuiadora de mesa H-F 9830

El resio de las constantes necesarias para el cilculo figuran en

la Tabla VI

TABLA VI

TC/K 'TB/K

cormcamma —

Metano 190,53(111)(112) 111,632 (112)
Etano 305,49 (113) 184,548 (73)
Propano 369,96 (81) (114) 231,05 (73)
n-Butano 425,16 (115) 272,67 (32)
Etileno 283, 05 (80) 169, 44 (80)
Propileno 364,95 (80) 225,45 (80)
1-Buteno 419,55 (80) 266,89 (80)

Acetileno 308, 33 (80) 189,35 (80)



Con estc procedimiento puede calcularse la curve caracterictica
In W frente a €, Ahora bien, en trabajos anteriores se ha cbservado qgue, -
en la zona de temperaturas comprendida entre las de ebullicidon v la critica, -
los puntos calculados se desvian de la curva cara i,?TCI‘fSl'iCa, aumentando las
desviac mf*.oé; con la temperatura, Esto siguce siendo cierto cualquicraque sea
¢l méiodo, de entre log antes citados, empicado para ostima la densidad de ta

capa adsorbida, En particular, las desviaciones son mayores si se supone -

gue dicha densidad es iqgual a la del Ifquido, es decir, si se caleculan con las
couaciones: {44}y {45} en lugar de la {46} . LEs evidente, por tanto, que deben
tomarse on cuenta otros factores de relevancia en la teorfa, ademés de la - -
densidad, Con este propdsito, se ha desarrollado en este laboratorio (14) un

procedimicento de chllculo, entre la temperatura de ebullicidon y la crftica del

adsorbato, basado en la siguiente idea :

$Si la densidad del adsorbato difiere de la del Ifquido, la razin -
de esta diterencia es, evidenternente,la presencia del campo de fuerzas del ad
sorbente. FParece l6gico suponer que dicho campo de {fuerzas debe ejercer -
una influencia en otlras propiedades del adsorbato que intervienen en la teo—~-
rfa, mfu::; concretamente en su presion de vapor, EIl e¢fecto del adsorbente en -
la densidad del adsorbato consiste en un aumento de esta magnitud, es decir,
el adsorbato se comporta, en lo que se refiere a su densidad, como si estuvie
ra a una temperatura inferior a la del experimento, Es decir, a una tempera-
tura T, tal que TB< T <TC, el adsorbato tiene la densidad correspondiente -
al Ifquido a una temperatura inferior, que podemos llamar T, . En la figura ~
52, se ha representado la densidad del propano en funcibn de la temperatura,
La Ifnca continua representa la densidad del 1fquids litre, cs decir, la dada
por las ecuaciones {44} y {45} . lLLa barra scfala el punto de divisién entre los
intervalos 6ptimos de aplicabilidad de ambas ecuaciones, designado anterior

merite como tp. La Ifrica discontinua es ta tangente a la ecuacién{ 44}t en el -

punto de ebullicibn, o sea, la densidad de la capa adsorbida, en el intervalo
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T < T<T , seglbn la ecuacidbn {46} , Puede observarse que, seglin la apro-
B c

ximacibn entes mencionada para la densidad del adsorbate, &ste, a una detep:

minada temperatura, T exp, tiere la misma densidad que el Hfquido libre a ~ -

sor tanto, suponer -

una temperatura inferior, T, . Parece mas adecuado

7
que la presién de vapor del adsorbato sea también ta correspondiente al 11—
quido libre a la temperatura T, . De este modo, la densidad y la presién de
vipor del adzorbatoe se calculan sobre la misina base, Teniendo esto en cuen

T< T , el siguiente método de célculo:

3 < .
C

ta, sc ha adoptado, en la regibn 7 5
L.a densidad del adsorbato se calcula con la ecuacibn{ 46} . Este
vator de p se introduce en la eucacibn{ 44}y se calcula la temperatura T,
es decir, la temperatura a la que el ITquido tendrfa ta misma densidad que -
la fase adsorbida a la temperatura del experimento, $i la temperatura T1r re
sultante es mayor que Tp, el Ifmite de aplicabilidad entre las ecuaciones {44}
y {45}, se repite el chlculo de T, usando la ecuacidn{ 45} . En cualquiera de
los dos casos, el valor de T obtenido es el que se emplea en las ecuaciones
{47 }y {48} para calcular la presibn de vapor del adsorbato, que se conside-
re igual a la del Ifqguido a la temperatura T1T . El resto del proceso de cllcu~-

lo se mantiene igual,

Procedicndo de esta forma, se han calculado las curvas caracte-
risticas, InW frente a ¢ , de las sustancias estudiadas, Sblo se han conside
rado los datos obtenidos a temperaturas inferiores a la crftica, por lo que no
se ha inclufdo el metano, dado que todas las isotermas estdn medidas a ~ -
T > Tc para este adsorbato., A tftulo de ejemplo, se dan en la figura 53, las
curvas caracterfsticas obtenidas rara propano v pronileno, Puede observar-
se, yue la correlacibn es bastante adecuada a icmperaturas bajas, pero, a -
altas iemperaturas, los puntos se desvian sistemiticamente de las curvas = -

caracterfsticas, Ademés, las desviaciones se producen en sentido contrario

en las dos sustancias., En propano, los puntos obtenidos a temperaturas altas,
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tienden a situarse por encima de la curva caracterfstica, en tanto que, en -
propiteno, jos puntos correspondientes a icotermas de altas temperaturas, -
se encuentran por debajo de la curva caracteristica, FPor otra parte, los ~-
puntos iniciales, a los que corresponden presiones y vollmenes adsorbidos

altos, sc desvian de!l tramo mis o menos lineal definido por el resto de los -
puntos, Ya se ha mencionado anteriormente que, en la zona de condensacidn
capilar, no sc cumple la ecuacion (42}, Es ovidente, sin embargo, que, in-
cluso en dicha zona, los puntos experimentales de distintas isotermas siguen
cayendo en uha curva caracteristica combn, aunque dicha curva no responde

a la ecuacitn {42} .

L.as curvas caracterfsticas de la figura 53 puaden censiderarse
representativas del resto de las sustancias estudiadas, es decir, en las pa-
rafinas, 'os puntos de las isotermas de altas tempceraturas se desvfan en el -~
mismo sentido que el propano y, las olefinas y acetileno se desvian en el - -
mismo sentido que el propileno. Naturalmente, en etano, etileno y acetileno
no se presentan curvaturas debidas a la condensaciébn capilar, inexistente en
estas sustancias, Queda, por Gltimo, seflalar que las desviaciones observa--
das respecto a la curva caracteristica son muy inferiores a las que se obtie-
nen cuando no se aplica la correcidn referente a la presidn de vapor del ad-
sorbato, sino que ésta se considera igual a la del Ifquido libre, El método de
cllculo propuesto cohstituye, pues, una notable mejora en ia aplicacibn de -

la teorfa de adsorcidn.

L as desviaciones observadas pueden atribufrse a que la extrapo_
lacibn de la densidad del Ifquido en el punto de ebullicibn no representa ade-
cuadamente la densidad de la capa adsorbida (116}, En efecto, ho existe = -
razbn tebrica alguna para que la capa adsorbida haya de tener una densidad
que cumpla la ecuacidn {46}, o cualquier otra de las anteriormente menciona
das, de modo que parece justificado intentar otra relacibn, aunque sea empf

rica, que ajuste mejor los resultados experimentales,



Dos factores, cualitativamente correctos, deben tenerse en con
sideracidn, En primeir lugar, la influencia del campo de fuerza del acfsorbc_{l
te schire la densidad de la capa adsorbida no ticne por qué limitarse a tempe
raturas superiores al punto de ebullicidn, sino que debe manifestarse en - -
todo ¢! intervalo de teraperaturas, Esto significa que, a cualquier temperaty

ra, la denisidad det adsorbato debe ser mavor gue la del ITquido libre, En -

segundo tugar, el efecto de 1a superficie e= miximo cuando las moléculas ad
sorbidas se encuentran en la primera monocapa y se reduce cuando el volu-—
men de la capa adsorbida aumenta y las moldcutas de las capas superiores

esthn mis lejos de la superficie; esto significa que las propiedades de la ca

pa adeorbida son funcion tambiin de su volumen W,

No hay modo de calcular cuantitativamente la magnitud en que -
estos dos factores influyen en la densidad, de modo que se ha seqguido un - -
procedimiento de tanteo para las parafinas, Se escogid una de ellas, el pro-
parno, como sustar'n(;ia de referencia. Se fue cambiando de modo arbitrario la
curva densidad~temperatura del ITquido libre y, al mismo tiempo, se introdu,
jo una funcidn arbitraria de W en el chlculo de la densidad hasta que s¢ ob-
fuvo una curva caracteristica catisfactoria, L.as presiones de vapor se cal-
cularon siempre por el método de la temperatura intermedia TTT , descrito -~

anteriormente,

Asf se llega a la siguiente funcibn de dencsidad de la capa adsor-

bida
pads =f (W) 0,7590 -~ 0,00095 (T-83,46) - -—-E- a T« TB
402,15-T
{491}

o ads = f(W) |0, 5837-1, 1550 x 1073 %

-6
(T-231,05) &2 x 10 ~ (T-231,05 a



1 factor aue depende del volumen de la capa adsorbida , f(W), -

viana dado por

W =W W _—W
fon ~5 ( . ~0 0 PR
fiwy =1 4 10 e 3 10 et e e L 51
W \ W
donde WO , e el volumen Hmite do adsorcidn, sa ha extrapolado de la figura
3

i
-} .

53y resulta sor igual a €©,13 an

l.a curva densidad—-temperatura definida por las ecuaciones {49}
y {30 Ino difiere mucho de ta correspondiente la propano Ifguido a T< T{_3 , Ni
de la tangente en el punto decbullicidn a T > TE-"' For otra parte, el factor -
i
f(W) =610 dificre apreciablemente de la unidad para valores bajos de W, Sin
embargo estas pequefas diferencias bastan para producir un cambio en T, v,
consecuentemente, en el valor de po que se incluye en la ecuacién {41}, L.os

dos efectos combinados, junto con la inclusidn del factor f(W), disminuyen -

las desviaciones y mejoran notablemente la curva caracteristica.

Pucde seguirse un método similar con las otras parafinas, pero
de elio sblo resultarfa un ajuste de curvas con muchos pariametros, Otro pro
cedimiento, con més posibilidad de correlacionar datos de distintos adsorba-
tos, consiste en postular que, en compuestos de una misma serie hombloga, -
sobre el mismo adsorbente, puede aplicarse a todos ellos la misma relacibn -
entre la densidad de la capa adsorbida y la densidad del Ifquido. Siguiendo —~
este razonamiento, se ajustd la relacidén p ads / p liq, para el propano, sien-
do p ads la densidad de la capa adsorbida dada por las ecuaciones{ 49} y {50}
con (W) = 1y p liqia densidad del propano ifquido, a una funcidn poiindiica
de la temperatura reducida TR = .T/TC. La funcibn resultante se usd para cal
cular la densidad de la capa adsorbida en las otras parafinas. Es decir, en -

todos los casos

P ads /0 liq = f(T ) =Z;<i T (52}



Jes siersre to micma funcién o Anfilogamenie f(W) vicne dado ~ -

donde {{T =
sicmpre por la ecuacion {561 ). Epleandn estas funcicnes para o densidad -
v, siauiciido el nidiodo de fai-aperatura intermaodia T,,, , se¢ han calculado -~
las curvas caracteristicas poara las parafines, representadas en la figura

54 . Todas ellas muestran uin acuerdn aoe pueds considerarse satisfacto~
rio. [xcluyendo los puntos doe la zona do condensaciin capilar, los puntos -

del tramo lineal se han ajustads a la ecuacidn (421, resultando las constan-—

tes que figuran cn la Tabla 1X

TABLA IX

e e s b Pt 8

3 - -
Wo/cm g ] B /Kcal mol 1 B/Tc/unidades arbi
trarias
Etano 0,13 0,597 0,994
FPropato 0,13 0,727 1
n-Butano 0,13 0,841 1,007

De acuerdo con la ecuacibn 42, WO es el Ifmite de W cuando - -
e — 0, Debe hacerse notar gue corresponderfa al volumen de poro del adsor
bente si la ecuacidn {42} se cumpliera en todo el intervalo de € . En caso con
trario, no tiene por qué mantenerse esta correspondencia, Asf, la regla de -
Gurvitsch da, para el volumen de poro,un valor de 0,33 cmégq, muy distinto
del obtenido con la ecuacibn {42}, Esta aparente contradiccibn se debe al -~
hecho de que W0 es simplemente la ordenada en el origen de las representa--—
ciones InW frente a ¢, cuando esta representacién es lineal. Cuando se pre

senta la condensacidn capilar, la curva caracterfstica se desvfa hacia valo--
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res mie - de W o superiores a W Lo Ast puede verse en o Tigura 44 que la -

¢
zona curva para butoane tiends a w valor de WG aue concuerda con el que se

caloula dr

a regla de Guervitson,

Pucde verse anla Tabla DO los coeficiantes de afinidad son -

. 7. ! [ - S - - M .
proporainnales a las tomaoratucos orities o doton adeerbatleos, En la Glitima -~
colunina, ficuran las relociones BT on uinidado:

(9

valor unidad ol corresponaientoe ot pronana, Puede versse que los valores -~ -

pava elane y N=butarno difieren miuy poco de in unidad, Se ha sefalado anterion

moente (1007 que dicha proporcionalidad permite usar la temperatura erfiica -
conio vn foctor de escala para obiener una sola curva caracteristica que corre
lacione todos jos datos de equilibrio de adsorcibn para estos goses, En la fi-
qura 55 aparace reprosentada tal correlacion, que engloba datos de equilibrio
de etano, propano v n-butano, Ticne una porcibn lineal y otra, que se aparta

de la recta, pero que sidgue agrupando los datos de los tres adsorbatos, X - -

tramo linea! se ha ajustado por mfnimes cuadrados v 1a ecuacibn resultarite en
W = 0,128 oxp (~494,6 € /T ) {53}
c

. 3 . -1
donde W viene dado en cm de liquido por gramo de adsorbente, € en Kcalmol

y T en g,
C

FPucde conclufrse, por tanto, que, mediante una funcidn universal
de la densidad, puede obtenersce una buena correlacidn de los datos de equili-
brio de adsorcibn, Esta funcidn es de aplicacion limitada a compuestos de una
serie homdicga y no es vaiida, por ianto, pata oieiinas y aceiiieio, Pero core
duce a una ecuacidn (nica para la adsorcidn de varias sustancias en un amplio
iintervalo de presionaes v temperaturas, Por otra parte, los resultados obteni-
dos proporcionan cierta evidencia en el sentido de que la densidad de fas ca---

. - . - - £ o o ,
pas adsorbidas obedece a relaciones simileres a las ccuacionies {491{0Gy {51

Y
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V. RESUMEN Y CONCLUSIONES




IV, IRESUNMEN Y CONCL LEGIDINES

e pracete [ -

1) Se ha montads y puesto & punto una tf onica volumétrica para la determing

cidn do isoterinas de adsorcién, &I

un mandmetro de capacitoncia, con dos cebezas manométricas que cubren los in

tervalos 0-10 v de 0-1000 mimi-ig respactivamente,

2)  Usando dicha técnica exporimental, se han determinado las isotermas de -
adsorcidn de cuatro parafinas (metano, etano,propanoc y n-butano), tres olefi-
nas (etileno, propileno y 1=buteno) y acetileno sobre un catalizador comercial
de vy ~~-‘A|2C)3.
3) Previamente, se ha procedido a la caracterizacién de dos muestras del ca
talizador tratadas a 500y 8000(3. Con esta finalidad se ha empleado una seric
de téenicas experimentales, tales como difraccidn de rayos X, microscopfa - -
electrbnica, termogravimetrfa, anilisis térmico diferencial, ast como otras -
especfificamente basadas en ta adsorcidn: determinacién de superficies especl-

ficas y distribucibén de vollmenes de poro,

4) El primer grupo de técnicas experimentales permite afirmar que el adsor-
bente tiene un grado de cristalinidad muy bajo, es térmicamenie estable, poses
un cierto contenido en agua superficial y grupos hidroxilo que depende del tra
tamiento térmico previo y tiene una textura que consiste en un agregado poco -

compacto de partfculas irregulares,

. = ] 3 — O .

5) L.a superficie especffica BET de la muestra tratada a 800 C, empleada en
. . 2 -1 .

todos los experimentos de adsorcidn, es de 148 m g . Ademés del procedi- -

r

miento BET, se han usado, en la determinacidén de la superficie especiiica de



=z

. g b e . P A B . s F | [ P I g R
ambros musstras fos miltodos t 0y o, castudiandy 1as snaloegias y diterancias —-

-— -
S

entre smbos, ast como ou aplicabilidad a este caso concreto, Ambos métodos -

permiton comprobar la ausencia do microporos,

6) Se han determinads isotermas de adsorcidn ~desorcitn de nitrdgeno, a su
temporatura deoebullicidn, en ambos mucstons, para estudiar la disicibucibn -
de vollmencs de poro, L.as isotermas son mazcla de los tipes Ay £ de la cla-
sificacitn propuccta por Jdo Boer, Se han aplicado al andlisis de las 1sotermas
los mittodos de Picrce y Dirunauer, no habiendo encontrudo ventajas aprecia—-—
bles en este (ltimo, pesa a una mavor elaboracion, Ambos métodos coinciden -
en situar el tamafio de los poros en ¢l rango de mesoporos,l_as diferencias en

la distribucibn de vollmenes de poroencontradas cntre las dos muestras estu-

diadas sorn atribuibles a un proceso de sinterizacion,

7)  El intervalo de temperaturas que se ha pretendido estudiar en la adsor——
cibn do hidrocarburos ha sido, en todos los casos, de -60 a 400°C. Sin em-—
bargo, en olefinas y acctileno aparecen fenbmenog de polimerizacidn que obli
gan a reducir el intervalo, [Por otra parte, en los hidrocarburos de bajo pe-
so molecular, la adsorcién a temperaturas altas es muy peqguefia y la precisibn
experimental queda muy disminufda, En todos los deméas caszos, la determina-——
cidbn de isotermas de adsorciin sc llevd a cabo en un intervalo de presiones de
C«SOO mni-ig, con especial dedicacién a la regidn comprendida entre Oy 2-3 -~

mmtig, para explorar con més detalle la zona inicial de las isotermas.

o
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8) Las isotermas de adsorciébn corresponden al tipo 1V de |

jo

[P]

4}

N

[0}
J
by
D
p]
!

BDDT y son caractericticas de adsorcién ficica, La rarte final
mas permiten calcular un volumen de poros, en buen acuerdo con el calculado

de la isotermas de nitrbgeno

9) los procesos de polimerizacién observados en olefinas y acetileno trans-

curren mediante un mecanismo en gue intervienen iones carbonio, Las diferen



- . .» - , . ’ .
cias encontradas en eston procesos sobre sfifce, atinina vy stlice-allmina -
son atribuibles a las diferancias ein o nuturadesn v la fuerza de los contros
fcidos que estos odlidos poseen,

10) l.as isostoras de adszoraidn presontan dizcontinuidades bruscas a tempe-

o . , . .
ratuiras préximas a 100 C, consecuoncia do la hoterogeneidad de la superfi-—
cies y de la adsorcidn preferente, scegin la tomgeratura, sobre diferentes - -

partes da la misme,

11) lLLos calores isostéricos de adsorcidon tienen una magnitud caracteristica
de adsorcibn flsica. En una serie homdloga, su magnitud crece con el nimero
de Gtomos de carbono de la cadena. Inicialmente, disminuyen acusadamente -
con 2| recubrimicento para hacerse prdcticamente constantes a recubrimicntos
altos, lo que pdm claramente de manificsto la heterogeneidad superficial,

12) A recubrimientos bajos, los calores isostéricos de adsorcibn de las olef]
nas soh mayores que los de las parafinas correspondientes, Bl (inico compues.
to con enlace triple estudiado, acetileno, muestra un calor de adsorcidn mis -
alto que la correspondiente olefina., Estos hechos se explican por una interac,
cibn espectffica entre los centros &cidos del sblido y los enlaces T de los ==
compuestos insaturados, A recubrimientos altos los calores de adsorcibn -~ -
siguen aproximadamente el mismo orden que los calores de licuefacibén respec

tivos,

13) A presiones bajas, se adsorben en mayor cantidad los compuestos con un
nbmero mayor de dtomos de carbono y, en compuestos con el mismo nlmero de

tomos de carbono, se adsorben més los més insaturados,

14) A presiones altas, el orden se invierte en las parejas n-butano-1~buteno,

propano-propilenc y etano-etileno, en determinadas condiciones de temperatu-~



ra, pasando a adsorberse on mayor cantidad el compuesto saturado, Estos -

hechaos pueden interpretarse con ayuda de la ecuacidon de Kelvin para coriden

s

sacion capilar.

15) Cuando las isolermas se representan frente a la presibn relative, se ob-
servan cruces de las Isotermas correastandientes a los compuestos do tres —-—
carbonos y a log términos homélogos con cuatro Gtomos de carbono, Pucde -~
enconirarse, para este fendmeno, una interpretacidn basada en la ccuacitn

fundamental de adzorcibn propuesta por de Boer,

16) A bajas presiones, las cantidades de un determinado hidrocarburo adsor
bidas por unidad de superficie son mavores en aliimina que en sflice-allmina -
y en este adsorboente mayores que en sflice. Al aumentar la presidn, se produ

cen miliiples cruces de isotermas quc obedecen a fenbmenos de condensacidn

capitar en poros y a la diferente estructura porosa de los adsorbentes,

17) Algunos modelos muy elaborados de adsorcidn f{sica, capaces potencial.-
mente de proporcionar gran informaciébn sobre el procesc de adsorcibdn, no -~

ajustan bien los resultados experimentales de este tirrabajo,

18) La ecuacidbn BET permite calcular los valores de la capacidad de la mono
capa y decidir en qué condicienes la adsorcibn transcurre en mono o en mul-
ticapa. Las &reas ocupadas por una molécula adsorbida en la monocapa com——
pleta, calculadas tomando como referencia el area obtenido con nitrbgeno, —-
concuerdan razonablemente con las encontradas por otros autores para ad- -~
sorbentes simiiares., Los valores de la constante ¢ son indicativos de dita (-

teraccibn adsorbente--adsorbato débil,

12) La ecuacidn de Freundlich ajusta bien los resultados obtenidos a recubr

-

mientos por debajo de la zona de condensacién capilar, Los valores de 1/n -



encontrados indican quo, en compuastes de bajo peso melecular, a temperatu-
ras alias, los sistemas se aproximan al comportamiento predicho por fa ley de

Henry.,

20} =6 modaelo de Frenkel-Halsey-Hitl ajusta los resultados en dos zonas dig-

tinas, ta primera de ellas, Influcnhciada por ta heteroqgeneidad superficial, -~ -~
b b )

Mone tambifén de manifiesio la mavor especiticidad de la atraccién del sblido -

hacia los compuestos insaturados,

21) Se ha aplicado una modificacién a la teorfa del potencial de adsorcidn en-
caminada a calcular presiotics de vapor del adsorbato en el intervalo de tempe
raturas comprendido entre el punto de ebullicidon y el crftico, sobre una basc

m&s coherente con fa densidad de la capa adsorbida en dicho intervalo., El mé-
todo de cllculo empleado permite obtener curvas caracterfsticas que correla-
cionan bastante bien los datos experimentales, aunque persisten algunas des-—

viacionrnes « temperaturas altas,

22) Para eliminar estas desviaciones, es preciso postular una densidad de la

capa ads;m‘t;:ida ligeramente distinta de la obtenida por otros métodos, EI funda
mento del método es empfrico, pero, una vez aplicado a una sustancia de refe-
rencia, puede extenderse sin modificacibn a compuestos de una misma serie -~

homd Ioga.'

23) Usando la temperatura crftica como factor de escala, puede obtenerse una
curva caracterfstica Gnica para etano, propano y butano, lgualmente se obtie-
ne una ecuacién que describe los datec de cquilibrio de adserciébn de lec trec

adsorbatos en un amplio intervalo de presiones y temperaturas.



APENDICE



T/K-

213,19
213,17
213,15
213, 41
213,03
213, 44
212, 98
212, 97

228,25
228, 20
228,29
228,22
228,25
228, 27
228,27
228,29

TABLA A-l

METANO (Presiones Altas)

P/Nm"~

1.

2,
12.
22.
34,
43,
53.
63.

17.
26,
37.
46,
55.
65.

439
884
490
931
118
215
192
994

. 087
. 849

376
476
233
744
836
473

\//cm3 g“1

0,107
0,166
0,654
1,166
1,612
1,988
2,398
2,791

0,074
0,284
0,552
0,819
1,119
1,383
1,618
1,863



T/K

238,21
238,21
238,18
238,16
238,13
238,23
238, 26

238, 59

238, 50
238, 20

253,06

253,08

253,09
253,10
253,12
253,11
253,12
253, 11

273,15
273,15
273,15

P/Nnn"z

\.//cm3

g

2,079
13. 635
24,642
41, 225
50. 124
60, 243
71.006

2.479
3.195
\
15,636

2. 586
3. 906
11.219
25. 221
37. 516
47, 424
57. 420
67. 079

2,186
7.894

18. 508

0,050
0,285
0,501
0,833
0,989
1,165
1,344

0,065
0,081
0,350

0,048
0,041
0, 149
0,323
0,495
0,627
0,759
0,888

0,020
0,062
0,161



T/K
273,15
273,15
273,15
273,15
273,15
273,15

298,16
298,16
298,16
208,16
208, 16
298,16
298,16
298,16

323,13
323,13
323,13
323,13
323,13
323,13
323,13
323,13
323,13

P/Nm

206,
29,
40,

61,
70,

11,
19,
28,
36,
47,
55.
64,

9.
15,
24,
31,
39.
48,
54,
61

772
878
619

. 187

607
071

. 043

217
7/+é
234
890
562
907
431

953
527
456
059
266
703
891
926

. 569

V/cm3 a

0,245
0,268
0,363
0, 448
0,532
0,604

0,029
0,081
0, 141
0,194
0,245
0, 300
0, 346
0,392

0,008
0,045
0,070
0,108
0,140
0,180
0,228
0,266
0,298



T/K
373,16
373,18
373,16
373,19
373,14
373,19
373,19

P/N m—2

2.
18.
28.
38,
47,
57,

67.

191
889
988
311
754
352
204

V/cm3 g"]

0,008
0,059
0,077
0,104
0,132
0,168
0,191



TABLA Al

MZETANO (Presiones Bajas)

T/K P/hlm‘z V/cm3g—{
213,11 27,9 0,007
213,14 53,2 0,009
213,12 78,3 - 0,010
213,12 110,7 0,012
213,11 133,5 >o,015
213,00 166,5 0,017
213,18 190,6 0,018
213,15 237, 1 0,020
213,09 268,6 0,022
228,25 19,9 0,004
228, 20 36,4 0,005
228,12 55,8 0,006
228,15 70,7 0,007
228,17 100,5 0,008
228,21 119,7 0,008
228,17 154,2 10,009

228,12 176,7 0,010



228,15
228,16

P/N —

225,9
253,3
279,5
295,0

V/cm3 q_1

0,011
0,012
0,013
0,014



TABLA A=l

e e T S s g e e e

ETANO (Presiones Altas )

T/K P/Nnn“z v/cm3g‘1
213,13 686 0,694
213,02 4,106 2, 540
213,11 ’ 8. 699 4,465
213,03 16. 202 6,995
213,09 24,995 9,238
213,13 41, 396 A 12,606
213,14 49. 065 13,935
213,08 59. 776 15, 523
213,11 68. 537 16,635
228,15 709 0, 343
228,16 2.719 0,976
228,16 7. 420 2,252
228,15 14, 638 3,796
228, 14 22. 848 5,267
228, 14 30. 492 6,499
228, 14 41,736 8,067

228,14 47. 020 8,765



228,14
228,15

238,21
238, 30
238, 14
238,23

237,97

238,13
238, 06
238,16
238,18
238,16
238,13

238,13
238,13
238,13
238, 11
238,13

P/N ™2

60,
66,

20,
29,

22,
30,
40,
55.
60.
69.

13,
15.
21,
23.
26,

878

555

907
757
892
144
769
394

. 506
. 053
. 757

359
386
875
760
387

10, 386
10,943

0,420
0,648
1,720
3, 501
4,628

3,776
4,735
5,859
7,258
7,792
8, 556

0, 842
1,295
1,941
2,498
2,782

70

(o)}

3,
3,924
4,239



253,01
253,09
253,10
253, 09
253,15
253,16
253,17
253,19
253,19
253,17
253,00
253,09
253,05

252,99

273,15
273,15
273,15
273,15

273,15

P /N m—2

[

° o o w

11,

25. !

35.
42,

60,
67.

w

11,
15,

10,
13.

. 893
. 519

248
826
435

. 393
. 653
414

492
753

oo

3
V/em™ g .

0,156
0,230
0, 334
0,672
0, 806
1,212
1,359
1,995
2,618
3,392
3,958
4,692
5,242
5,708

0,272
0, 368
0,475
0,753
0,963

0,110
0,206
0,491
0,654
0,824



T/K
273,15
273,15
273,15

273,15

273,15
273,15
273,15
273,15
273,15
273,15
273,15
273,15
273,15

273,15
273,15
273,15
273,15
273,15

298,15
298,15
298,15
298,17

P/ in~2

V/em” g~

17.
19,
20,

17.
24,
31,

38. !

40,
43.
48,
50,
52.

36.
41,
54,
69.
73.

828

{0
o

848

5. 462

. 933
. 863
. 732
. 410

1,084
1,191

1, 345

1,488

1,068
1,438
1,806
2,144
2,256
2,367
2,612
2,688
2,778

2,039
2,290
2,843
3, 507
3,672

0,108
0,134
0,159
0, 348



208,13
298, 14
298,10
298,16
298,17
298,17

323,15
323,23
323, 30
323,18

323,21
323,20
323,13
323,12
323,14
323,20
323,14
323,12
323,19
323,17

P /N —

11,
19.
20,
30,
40,
49,
57.
66,
67.

10.
12,
24,
25,

10,
11,
22.
24,
35.
45,
47.
57.
66.

449

799
638
199
943

. 059

318
311
371
117
313
578
131
246
795

0, 394
0,619
0,676
0,937
1,218
1,449
1,685
1,894
1,937

0,219
0,251
0, 444
0,483

0,083
0,199
0,223
0,413
0, 444
0,634
0,808
0, 841
0,996
1,105



T/K

s —m—————

373,13
373,17
373,13
373,12
373,10
373,13
373,08
373,07

473,65
473,40
473,40
473,65
473,40
473,40
473,65

573, 40
573, 40
573,28
573, 40
573,15
572, 90

P/Nm

3. 573
13, 298
24, 041
33.513
45, 453
52. 395
61, 367
68. 309

3,739
14, 200
26, 229
38, 052
46, 517
56. 901
68. 360

2,266
11.886
22. 525
36. 106
47. 341
58, 076

0,015
0,046
0,084
0,118
0,146
0,171
0,199

0,004
0,015
0,024
0,049
0,065
0,081



672,90
673,15
672,90
673,15

672,90

\//r:m3 g*1

24,
38.
50,
61,
74.

0,021
0,037
0,050
0,063
0,073

RN




TARLA A=V

ETANO {(Presiones Bajas )

T/IK P/Nln"z V/mm39
213,14 9,1 0,022
213,12 28,2 0,051
213,20 51,3 0,081
213,12 ' 88,2 0,128
213,21 _ 151, 3 0, 187
213,14 217,0 0,255
213,12 263,9 0, 300
213,09 304,6 0,336
228,91 25,8 0,022
228,92 63,5 0,045
228,93 102,6 0,066
228,95 137,9 0,086
228,95 184,6 0, 106
228,95 227,5 0,126

228,97 278, 3 0,145



-~

T/K P/Nm Ve g

[ ey 1 s

e

237,97 32,4 0,019
237,98 79,9 0,037
237,99 126,9 0,053
238, 00 183,9 0,069
238, 00 235, 3 0,084
238, 00 : 292,6 0,101
253,15 2,4 0,004
253,22 46,0 0,014
253,22 11,5 0,026
253, 20 168,6 0,035
253,17 193,3 | 0,039
253,17 223,5 0,044
253,15 250, 6 0,048
253,15 285, 3 0,053
273,15 58, 9 0,009
273,15 103, 3 0,013
273,15 151,3 0,015
273,15 189, 3 0,019
273,15 " 235,5 0,023

273,15 277, 4 0,026



208,17
208,17
208,17
298, 17
298,18
208,17
298,17
208,17
208, 18

P/N m--2

10,6
13,6

V/c:m3 g“1

0,002
0,003
0,003
0,003
0,005
0,006
0, 007
0,008
0,009
0,012
0,014
0,014



TABLA AV

PROFPANO (FPresiones Altas)

T/K P/mxm”z v/cm:ag"I
213,09 1,326 3,813
213,06 4, 744 11,717
213,15 18. 588 23,433
213,17 7. 044 14,687
213,18 18, 908 , 24,762
213,17 24, 661 36,505
228,16 16. 890 14,021
228,17 41, 261 22,826
228,16 52.285 29, 889
228,15 57. 306 35,784
228,16 60, 455 41,538
228,12 799 2,200

228,13 5.670 8,005



T/IK
228,19
228,19
226,17
228,19

228,19

238, 06
238,05
238, 04
238,01
237,99
238,09

238,18
238,00

238, 00
238,00
238,19
237,97

252, 85
252,90
252,92

/ -2
/N m

2 e B S

5.

16.
40,
61.
70.

695
509

. 365
. 328
. 222
. 926

. 854
. 399

125
652
429
010

. 241
114
.718

\//cm3 g

7,851
14,268
19,416
24,712
30,402

1,342
4,916
8,869
13, 520
17,030
20,216

9, 397
15, 562

10,764
16,950
21,635
24,732

1,142
3,271
5, 464



273,15
273,15
273,15
273,15
273,15
273,15
273,15
273,15
273,15

298, 16
208, 16
298, 16
298,16
298, 16
298, 18
208,19
298, 16

F’/N mmz

18.
29.
41,
55,
70,

11.
22,
33.
45,
57.
68.

275
605
035
872

578

. 239
. 954
. 682
. 332
. 833
. 581
. 796

610

. 586

142

. 834

527
054

081 .

609
186

\//cm3 g"]

I e v M, ot i 10 5 s 8 B i

7,781
10, 398
12, 555
14,552
16, 352

0,527
1,633
2,728
4,032
5,281
6,704
8,015
9,232
9,960

0,210
0,466
1,547
2,633
3, 562
4,517
5, 449
6,193



T/K P/N mb2 \//c:rn3 g_1
323,13 3. 654 0,278
323,19 12. 834 0,866
223, 11 23. 030 1,443
323,20 33. 034 1,765
323,13 43. 408 2,275
323,16 54,613 2,788
323,18 65. 545 3,277
373,01 3.579 0,088
373,01 14. 357 0,328
373,03 26,223 0,588
372,99 37. 971 0,813
373,01 48. 650 1,012
373,01 59. 963 1,207
373,03 70. 905 1,412
473,15 2. 799 0,016
473,15 13. 822 . 0,012
473,15 4, 246 0. 004
472,90 16. 303 0. 078
473,03 28. 163 0,143
473,40 41,140 0,197
473,15 55,062 0,276

473,15 68. 348 0,339



TABLLA A-VI

PROPANO (Presicnes Sajas)

T/K P /N m™2 V/(.:m3 g
213,23 5,0 0,121
213,10 11,3 0,229
213,20 19,0 : 0,337
213,20 31,2 0,451
213,10 38,5 40,573
213,13 74,9 0,910
213,18 87,0 1,003
213,23 97,0 1,081
213,15 121, 3 1,258
213,18 161, 3 1,509
213,20 201,5 1,768
213,15 230, 6 1,918
213,15 - 245, 3 2,045
213,15 300, 2 2,328
213,14 8,3 0,218
213,12 25,2 0, 440

213,05 90, 1 1,055



2 3 -1

T/K P/MNm V/em™ g
228, 14 27,5 0,202
228,12 73,7 0,425
228,17 95, 9 0,519
228,17 127, 4 0,613
228, 14 156, 2 0,705
228,12 187, 7 0,796
228,19 241, 3 0,970
228, 14 204, 1 1,110
238, 05 | 10,0 0,056
238, 04 | 27,2 0,114
238,11 87,0 0,275
238,13 129, 7 0,372
238,13 180, 6 0, 462
238, 11 225, 9 0, 549
238, 07 273,5 0,633
238, 05 | 315,3 0,714
253,15 17,4 0,042
253,16 25,6 0,055
253,15 32, 1 0,064
253,15 46,5 0,085
253,16 61,9 | 0,114

253,16 102, 3 0,187



T/K P/Nsn“z v/mnag‘
253,15 157,9 0,247
253,15 197, 5 0;326
253,15 236, 2 0,363
253,15 322, 9 0,449
273,15 21,3 0,024
273,15 53,3 0,048
273,15 93,9 0,067
273,15 154,6 0,094
273,15 206,6 0,118
273,15 234,6 0,131
273,15 285,9 : 0,153
298,16 33,7 0,014
298,16 67,0 0,023
298,15 101,5 ¢,030
298,15 120,6 0,034
298,15 158, 6 0,038
298,15 183, 3 0,043
298,15 217,7 0,050
298,15 | 265,9 0,059

298,15 314,3 0,067



TABLA AV

BUTANO (Presicnes Allas)

T/K P /iN ™2 \//cm3 g
213,20 163 6,594
213,10 1. 747 19,613
213,10 2, 571 ‘ 32,471
213,20 2. 987 47,199
213,18 3. 458 63, 320
228, 07 305 4,850
228,08 2. 141 12,281
228,10 4,078 15,967
228, 07 5,224 19, 246
228, 02 6. 224 24,658
228, 07 7. 091 32,420
228,06 7.795 43,711
228, 01 8. 500 ‘ 57,23
228, 02 9. 300 70, 394



T/K P/N m™2 V/em® g~
238,15 5. 430 14,141
238,15 8. 461 18,667
238,15 10. 540 23,060
238,18 12, 360 30. 712
238,17 13. 324 38. 872
238,09 14,168 48,063
238,16 . 15. 409 57,932
238,18 16. 819 67,270
238,18 22. 540 75,896
238,18 22,936 84,323
238,10 254 2,284
238,17 | 753 4,730
238, 14 1.355 7,188
238,15 2. 431 9,783
238,12 3. 879 12,220
238,15 5. 972 14,666
238,15 7.535 16,945
238,15 10. 193 21,945
253, 14 10, 436 13,083
253,18 24, 531 25,738
253,15 27.752 33,877
253,18 28. 898 38,032
253,15 29, 890 42,243

253,16 30. 560 46,851



253,12
253,14

253,17

253,15
253, 14
253,13
253,13
253, 19
253,21
253, 14
253,19
253,18
253,17
253,17

273,15
273,15
273,15
273,15
273,15

P/Nm”

V/mn3g“

31,
33,
37.
39,
42.
45,
45,
46,

12.
16,

19
23

24,

26

27,

i

W N o &

G653
405

703
068
028
745

002

406

927

. 748
. 699
. 907
473
766
. 001
. 807
248
. 844
768

. 755
. 259
303

172

. 205

51,499
61,042
69, 649
71,032
71. 938
73,774
75,464
76,872

3,523
6, 854
8,118
13, 301
14,645
17,227
19,070
23,237
25,402
30, 874
34,778

2,577
4,655
7,027
6,458
9,184



298, 08
298, 12
298,15

-2
/N m

V/cmo g

1

N

14,
33.
44,

58,

1.

2.
4,
1t,

. 223

. 737

2682
601

'71'3
044

519

. 817
. 933
. 681
.0
. 516

741

054
102
693

11,308
13, 421
15, 157
16. 251
17. 984
19, 194
23. 337

3,604
9. 590
14, 578
17,734
23,561

1,139
4,458
9,752

12, 697

15. 476

17. 927

2,634

1,208
2,060
4,390



T/K P/hlm‘z V/cmang
298,12 25, 345 7,317
208, 06 35. 586 8,967
298,15 44, 660 10, 203
298,15 49, 450 10, 807
208,15 55, 651 11,608
298,16 67.078 12,861
323,14 2,737 0,677
323,09 7.736 - 1,568
322,12 17, 691 3,016
323,12 25, 045 | 3,959
323,10 28, 402 4,332
323,12 ' 36, 402 5,167
323,12 39. 344 5, 522
323,11 48, 666 6, 392
323,11 52, 000 6,725
323,10 ' 59, 404 7,290
323,13 62, 365 7,523
323,11 65. 993 7,732
373,29 7. 454 ’ 0,425
373,29 9. 565 0, 540
373,35 ' 15. 402 0,830

373, 36 19. 377 1,025



- -2 -
(AN P/Nm V/cm3g 1

373, 30 27. 136 1,379
373,28 32. 179 1,600
373,29 42,109 2,009
373,29 48,115 2,269
373, 31 58, 709 2,663
373,29 64. GB7 2,905
472, 90 11. 323 0,139
473,15 20. 908 0,260
472, 90 22. 108 0,270
472, 90 33. 571 0,423
473,15 34,967 0,450
473,15 48, 642 0, 544
473,15 50, 290 0,480
472,90 | 61. 304 0,616
472,90 62,598 0,641
572,65 8. 779 0,033
573, 40 17. 771 0,081
573,15 26, 987 0,125
573,15 37. 131 0,174
573,15 48,102 0,238
572,65 57. 887 0, 301

572,65 65,610 0,364



T/K

673,15
673,15
673,15
673,15
673,15
673,15
674,15
672,65
673,15

P /N e

23,
25,
37.
39.
50,
52.
66,
67.
68,

531
943
886

V/cm3 g

0,019
0,019
0,039
0,048
0,065
0,075
0,113
0,125
0,161



TA A AN

S PN ST

ST D (BPrasiancs Dojas)

- . - 3 -1
/K /1N m V/em g

213,15 3,5 0,633
213,15 6,0 1,011
213,15 1i,8 1,411
213,15 19,7 1,943
213,15 30,9 | 2,506
213,13 40, 2 3,042
213,10 55,6 3,608
213,15 71,6 ‘ 4,169
213,18 92,7 4,760
228,19 0,5 0,205
228,11 6,3 0,379
228, 14 10,3 0,525
228,08 18,1 0,862
228,13 26,4 1,062
228,13 33,0 1,229
228,15 54,0 1,614

228,17 68,6 1,843



T/K P/Nm \//cm3 a

[ £ T s et o A

228,16 79,7 2,034
228,08 11,6 2,473
220,15 136,6 2,792
226,16 162,9 3,057
238,02 19,0 0,533
238,04 60,5 1,161
238, 06 110,9 1,732
238,07 | 164, 6 2,280
238, (B 241, 3 2,777
238, 04 : 311,7 3,284
253, 11 34,6 0,336
253,12 56,0 0,528
253,09 ' 96, 5 0,773
253,07 154,5 1,021
253,10 213,8 1,268
253,12 260, 7 1,520
253,19 350, 6 1,767
273,15 | 53,1 0,167
273,15 102, 1 0,301

273,15 246, 2 0, 590



296,25
208,17
208,17
290,23
208,17
290,15
298, 14

208,14

296,15

-2
P /N m

24,4
51,2
121, 4
218,9
266,65

115,0
230, 1
304, 1
36, 8
69,9
157, 4
197, 4
228, 1
289, 3

\//cm3 g"1

0,100
0,181
0,358
0,508
0,628

0,122
0,213
0,337
0,047
0,083
0,152
0,183
0,206

0,251



213,13
213,15
213,15
213,18
213,13
213,10
213,18
213,18

228,16
228,16
228,14
228,16

TABLA A-IX

ETILENDO (Presiones Altas)

/N 2

11,
17.
21,
28.
37.
41,
47,
58.
63.
68.

12,
19,
22,

666

. 753
. 167

064
083
839
202
004
681
986
219
149
939

. 599

990
167
729

V/cm3 g

2,701
5, 082
7,508
9,046
10, 430
11,229
12,265
13,424
13,990
14,691
15,641
16,036
16, 509

2,904
6,881
8, 056
8,609



T /K P/nlm"z V/Un3q

228,16 32, 654 9,895
228, 16 37. 251 10,419
228,21 45,029 11,194
228, 12 48, 081 11,522
226, 14 ’ 53. 441 11,920
228,13 63. 596 12,700
238,00 629 1,131
238, 12 1.773 1,949
238, 12 | 4. 803 3,339
238,15 < 9. 578 4,736
236,14 19. 785 6, 541
238,00 31. 689 8,001
238,12 - 38. 252 8,638
238, 11 46, 504 9,395
238, 14 55. 983 10,152
238,15 59, 302 10, 560
238,15 64, 987 10,769
253,17 469 0, 580
253,18 1,174 0,987
253,19 2. 909 1,651
253,18 7. 024 2,686

253,21 14, 880 3,984



P/N m™2 \//cm3 g
23, 597 5,083
28. 410 5, 570
34, 334 6,180
47. 291 7,182
52, 876 7,570

59. 165 8,015



T/K

213,32
213,24
213,28
213, 31
213,22
213,28
213,28

213,25 .

213,25
213,22
213,25

228, 14
228, 15
228,16
228, 18
228,17
228, 14

TABLA A-X

ETILENO (Presioncs Bajas)

P /N 2

3,5

9,6
16,9
25,7
46,0
73,6
104,2
141,9
183, 3
228,6
272,6

1,8
7,7
13,7
20,0
29,7
36, 1

V/cm3 a

0,273
0,423
0,519
0,620
0,814
1,004
1,189
1,368
1,529
1,688
1,836

0,157
0,238
0,291
0,335
0, 386
0,428



228,18
228,17
228,16
228,15
228, 18
228,15
228,18

238, 36
238, 36
238,29
238, 33

238, 33

238,26

238, 31
238, 36

238,27

253, 41
253, 35
253, 33
253,33
253, 37
253, 36
253, 38
253, 42

84,9
V44,7
184,5
226,2
259, 7

290, 3

16,2
43,8
81,1
107, 1
124,6
173, 3
221,7
248,9
304,1

29,7
61,3
96,5

127,7

210,6

243,0

264,6

322,3

3 -
V/em™ g

0,518
0,614
0,782
0,865
0,945
1,012
1,078

0,219
0,316
0,412
0, 460
0, 500
0,583
0,627
0,662
0,735

0,172
0,223
0,270
0,302
0,375
0,403
0, 424
0,465



T/K
273,15
273,15
273,15
273,15
273,15
273,15
273,15

208,15
298, 09
208, 17
298, 20
298, 18

298,16

298, 16
298,15
298,15

P /N m—2

22,9
8g, 2
139,9
159,9
176,6
210, 2

247,9

8,5
39,0
78,9

109, 5

137,9

165, 8

209, 8

235,9

282, 1

0,052
0,077
0,095
0,105
0,110
0,118
0,129
0,129
0,135



T/K
213,20
213,15
213,15
213,15
213,10
213,20
213,15
213,18
213,15
213,15
213,20

228,13
228, 14
228,12
228,13
228,10
228,13

TABLA A-Xl

PROPILENO (Presiones Altas)

12,
17.
20,
25,
28,
30,
32,
35.
37.

5.
12,
18,
21,
28,

. 039

316
617
035

872

044

V/cm3 gm1

9, 465
14,740
18,825
21,623
23,725
27,917
30,985
33,417
38, 824
45,045
51,293

7,067
11,542
14,656
16,354
17, 405
19,090



T/K

228, 11
228,16

228,13

N

8]
b

28, 19

238, 14
236,14

238,12

238, 24
238,05
238, 04

238,18
238,18
238,18
238,12
238, 14
238,18
238,18

253, 22
253, 11
253, 11

P/hlm_z

V/cm3

36.
49,
54,

10.
22,
33.

11,
26,
37.

45
49
56
64

1
5
10

918
486
366

. 234

471
822
581

473
859
298
. 072
. 655
. 096
. 677

. 482
. 558

. 739

9_.

21,414
25, 555
27,695
32,226

4,312
9,889
13,155

11,671
14,933
16,947

11,598
15, 367
17,256
18,671
19,432
20,512
22,028

4,319
7,157
9,039

.
#



T /i<

et i e g

253,12

253,13

253,12

253,09

273,15
273,15
273,15
273,15
273,15
273,15
273,15
273,15
273,15

298, 14
298, 14
208, 14
208,13
298,13

P/h}m“z

18.

10,
18.
24,
31.
40,
48,
57.
64.

13.
13.
25,

. 215

423
851
019
384
165
838
700
893

. 085
. 879

057

160

360

——

\//cm3 g 1

10,916
11. 867
13,388
14,054
15,086
15,515
16,418
17, 342

2,216
6,068
7,765
8, 545
9,469
10,429
11,243
11,963
12,510

1,402
2,282
3,921
3,910
5,498



v s et

T/K P/Nlﬂ—z V/onBQ“]

298,13 33,297 6,282
298, 14 36. 383 6,565
208,13 46, 380 7,323
298, 11 54, 663 7,887
298,12 65, 447 8, 585
323,18 1.826 0,659
323,21 3. 694 0,963
323,11 9. 484 1,771
323,16 12. 285 2,099
323,11 18. 337 | 2,697
323,09 25,715 3,314
323,19 32,675 3,829
323,19 41,611 4,406
323,17 48, 795 4,842
323,20 57. 931 5,336
323,10 64. 661 5,658
373,17 2. 062 0,240
373,16 4, 887 0, 368
373,18 13. 053 0,735
373,19 20, 294 1,021
373,17 : 27,998 1,307

373,19 35. 871 1,583



-2 -
T/K /N m V/cm3 g ]

B

373,19 37,602 1,624
373,17 48. 659 1,971
373,17 50. 998 2,011
373,17 568. 639 2,237
373,18 ‘ 60. 573 2,307

373,20 62, 401 2,367



TABLA ALXI

PROPILENO (Proesiones [3ajos)

r— - . e - e

T/K P /N . \//cm3 g"1
213,10 3,2 1,292
213,15 ' 18,6 2,656
213,18 32,6 3, 300
213,20 56, 1 3,980
213,15 85, 8 | 4,595
213,15 129, 8 5,240
228,13 7,4 1,031
228,13 13,7 1,328
228,10 21,3 1,579
228, 20 46, 3 2,157
228,17 63,7 2,459
228,18 134, 5 3,207
228,14 172, 9 3,592
228, 20 203, 1 3, 841

228, 11 290, 3 : 4, 402



T/K
237,95
238,25

253,09
253,09
253,09
253,009
253,10
253,09
253,10
253,10
253,10
253,10

273,15
273,15
273,15
273,15

20,0
78,6
75,8
72,7
95,5
115,9
170, 2
216,2
259,9
369, 3

0,3
14,9
29,4
49,2

V/cm3 Q

0,735
1,183
1,654
1,897
2,564
2, 806
3,008
3,463

0,630
1,156
1,145
1,132
1,265
1,374
1,620
1,807
1,961
2,301

0,084
0,299
0,393
0,490



T/K F/Nm V/'crn3 g

—— JU— J R e

273,15 75,3 0,587
273,15 104,9 0,684
273,15 142.,6 0,774
273,15 175,9 0,863
273,15 214,6 0, 949
273,15 251,5 1,032
273,15 291,7 1,107
208, 12 14,8 0,171
298,13 46,0 0,245
298, 14 87,5 0,314
298,15 122,3 0,361
298,15 157,7 | 0,397
290,15 225,0 0,471
298,15 250, 3 0,498
298,15 275,3 0,517

298,15 320,6 0, 557



TABLA ALXIitL

1-BUTENO (Prosiones Altng)

T/IK P/Nsn“2 v/cm3g‘
213,25 308 11,174
213,15 1. 949 18, 622
213, 30 2. 854 25,151
213,13 3.371 32,377
213, 30 3.775 | 42,317
213,24 4, 031 51, 356
213,23 4,218 59, 936
228,15 58 4,852
228,19 975 11,379
228,21 1.977 13,732
228, 18 5. 045 19,652
228,13 6. 632 24,122
228,20 7. 680 ’ 26,976
228,12 8. 339 34,003
228, 11 9. 683 44,935

228,12 10, 461 56, 310



- . -2 3 -
T/K EFINI V/em® g

238,153 1. 290 9, 964
238,16 5. 880 15, 343
238,19 10. 436 20,097
RERE 12, 474 23,818
238,13 ' 14,274 26,779
238,13 15, 662 33, 599
238,20 16. 745 36,493
238, 11 17, 525 44y, 487
253,10 | 230 4,048
253,13 } 2. 997 9, 840
253,17 9, 575 : 13,827
253,17 18, 711 17,715
253,17 23, 845 20, 866
253,16 28. 638 25. 271
253,16 31, 465 29. 403
253,17 33,299 33,273
253,17 34, 882 37,060
273,15 1,332 5,072
273,15 13, 334 11,208
273,15 33. 968 15,067

273,15 48, 277 18,511



T /K
273,15
273,15
273,15
273,15

273,15

273,15
273,15
273,15
273,15

273,15
273,15

298,15
298,15
298,16
298,15
298,15
298,15
298,15

62,

4,

19.

2.

17.
29.
37.
48,
57.
68,

301

. 706

559
286

279

. 993

. 818

070
789
622
015
839
339

\//cm3 q

12, 590
18, 574
20, 124
21,227
24, 599

2,420
5,252
7,622
12,614

5,945
10,727

3, 890
8, 241
10,205
11,338
12,532
13,595
14, 669



T/K /1N 2 , V/cm3 ag

oy st A ALY €t Ve 3 it 8

323,15 3, %90 2,294
323,12 15. 152 5,076
323,15 26. 017 6,572
323,12 39, 9U6 8,113
323,10 ' 48, 350 8,823
323,10 55, 864 | 9,518
323,13 65,015 10,179
323,13 68, 419 10, 465
373,04 | 1.076 0, 352
373,06 : 2. 185 0, 531
373,06 3. 854 0,757
373,05 10. 031 1, 402
373,06 16, 727 1,990
373,05 22.719 2, 444
373,06 27. 944 2, 809
373,06 38. 094 3,415
373,06 45, 484 3, 896
373,05 55,221 4,371
373,05 58. 237 4,557
373,05 61. 472 4,763

373,05 71, 384 5,196



T/K

.

213,23
213,12
213,10
213,17
213,15
213',.15

228,13
228, 14
228,18
228,14
228,13
228,19
228,19

TABLA AXIV

1-BUTENO (Presicnes Bajas)

— vy

P /N 2

0,5
2,6
6,1
14,4
31,6
61,4

3,0

9,0
22,4
48,1
97,3
140, 2
189, 0

V/cm3 g

1,309
2,535
3,758
5,026
6,328
7,577

1,137
2,398
3,608
4,836
6,056
6,651
7,274



T/K P/N m™2 V/cm3 g*]

238,05 4,1 1,088
238,09 16, 8 2,185
238, 06 27,5 2,723
238, 03 43,0 3,291
238,05 ' 64, 1 3,865
238, 06 97,0 4, 468
238, 07 139, 7 5,025
238,07 194, 2 5,605
238,10 258,7 6,176
236,10 361,3 6,760
253,17 8,5 0,776
253,19 14,9 1,145
253,23 24,5 1,536
253, 12 43,7 2,013
253,12 68,2 2,514
253,22 172,2 3, 571
253, 11 11,3 1,077
253,13 52,4 2,154
253,12 126, 2 3, 142
253,13 174,9 3, 572
253,13 227,0 4,018
253,15 254,3 4,238

253,15 291,8 4,419



V/c:m3 g_]

=2
T/K P/IN m
273,15 13,3
473,15 42,0
273,15 90,6
273,15 125, 3
273,15 167,0
273,15 274,9
273,15 0,9
273,15 5,3
273,15 13,0
273,15 24,0
273,15 49,2
273,15 75,8
298,15 19,2
298,15 81,4
298,15 110,6
298,15 143,3
298,15 159,0
298,15 199,9
298,15 227,9
298,15 250,2

298,15 274,2

0,648
1,006
1,560
1,826
2,045
2,535

0,211
0,426
0,639
0,847
1,132
1,429

0,319
0, 644
0,740
0,835
0, 884
1,013
1,058
1,093
1,173



T/I<
213,21
213,15
213,15
213,15
213,18
213,16
213,15
213, 14
213,14
213,14
213,13

221,01
220, 82
220, 86
220, 79
220, 86

220,77

TABLLA A-XV

ACETILIENO (Presiones Altas)

P/N m™*

1.

54,

62,

11.
15.
21,
24,

282

. 923
. 722
. 805
. 620
5. 610
. 068
. 080
. 082

295
549

. 375
L7719

644
982
476
913

\//cm3 g.1

8, 748
11,628
13,842
16,071
17,516
19,006
19,900
21,130
22,767
23,589
24,669

7,482
1, 474
13,439
14,614
15,868
16, 521



T/K f>/?¢;n"2 \//cm3 g
220, @0 31, 506 17,679
220, 85 35, 486 18,284
220,05 41,139 19,083
200, 84 ho 127 20,111
220,60 5C. 843 21,224
228,12 1. 866 7,266
228,16 17. 922 q 13,451
228,10 37. 808 . 16, 540
228,17 46, 633 17,591
228,13 55,212 ‘ 18, 536
228,17 67. 580 19,681
220,14 121 3,039
228,14 2.719 8, 306

228, 14 8. 005 11,155



T/K

213,24
213,27
213,17
213,16
213,19

213,19

he

13,22
213,22
213,25
213,19

220, 32
220, 37
220,29
220, 40
220, 35
220, 31
220,28

TABLLA ALX\V]

ACE TILLENO {Presiones 2ajas)

-2
P/Nm

1,3
5,8
12,3
22,9
40,0
66,2
104, 3
170,9
241,9
330, 6

v

V/(:m3 g

0,815
1,621
2,105
2,619
3,134
3,678
4,259
4,865
5,379
5,909

1,244
1,870

]
(&
[}
| \¥]

3,113
3,721
4,239
4,773



& 1O, -

T/K P/N m™ 2 \//cm3 q"]
228,18 6,2 1,240
228,24 20,2 1,803
228,17 51,7 2,396
226,13 7,4 1,307
228,19 67,5 2,557
228,17 115,3 3,077
228,19 194,6 3,614

228,19 285,9 4,058
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