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RESUMEN

Se analizan, de modo comparativo, los distintos métodos
de cé&lculo vigentes para la determinacidn de la textura porosa
de sblidos a partir de isotermas de adsorcidn-desorcidn de ni-
trbdgeno: Barret-Joyner-Halenda, Pierce, Cranston-Inkley,
Brunauer-Mikhail-Bodor y Broekhoff-De Boer. Asimismo, se
desarrollan programas (BASIC) para el cldlculo numérico median
te ordenador, y se extiende el método de Broekhoff-De Boer,
de modo gue se puedan usar distintas expresiones del espesor
de multicapa. Los programas de cdlculo se aplican a diversos
casos précticos y se analizan de modo critico los resultados

obtenidos.

Mediante el estudio de un adsorbente patrdn, se demuestra
que los pardmetros texturales del sdlido obtenidos mediante
adsorcidn-desorcidn de nitrdgeno son concordantes con los que

proporciona la microscopia electrdnica de barrido.

Usando como criterio de andlisis la concordancia entre
la superficie acumulada y la BET corregida, y entre el volumen
acumulado y el experimental, se ponen de manifiesto los si-
guientes hechos significativos: i) el mé&todo de Broekhoff-De
Boer es el que ofrece una mayor fiabilidad; ii) de los restan
tes métodos, el de Pierce resulta ser mids recomendable; iii)
con los métodos de Barret-Joyner-Halenda, Pierce, Cranston-In
kley y Brunauer-Mikhail-Bodor el espesor de multicapa dado
por la ecuacidn de Frenkel-Halsey-Hill, resulta preferible al
determinado por la ecuacidn de Halsey. En el método de
Broekhoff-De Boer ambos espesores de multicapa resultan, en

general, igualmente aceptables.

El método de Broekhoff-De Boer conduce a valores del ra-
dio medio de los poros mis frecuentes que son entre 10 y 25%
mayores que los obtenidos con los dem&s métodos de célculo.
El cambio de espesor de multicapa, Halsey o Frenkel-Halsey-
Hill, no afecta significativamente los resultados obtenidos
en la determinacidn del espectro de porosidad de los distintos

adsorbentes analizados.
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I. INTRODUCCION



I.1 SUPERFICIE DE LOS SOLIDOS

T.1.1 CONSIDERACIONES GENERALES

Una superficie es, por definicidn, la frontera de sepa-
racidn entre dos fases; es una discontinuidad que limita un
sistema material continuo. La superficie de un sdlido expuesto
a la atmdsfera es, por consiguiente, la interfase sdlido-aire.
En su grado méximo de abstraccidn ( o simplificacidn ) la
superficie de un sblido carece de espesor; sin embargo, a
efectos prédcticos, debe asignérsele una cierta penetracidn en
el material. La magnitud de esta penetracidn, o espesor, de-
pende del fendmeno en estudio; en términos generales abarca de

_1
10 a 10 nm.

La superficie de los sblidos no suele ser plana sino

que, con gran frecuencia, presenta irregularidades (rugosidad)
a nivel microscdpico, submicroscépico y atémico. Esta hetero
geneidad incide notablemente sobre las propiedades de superfi-
cie, cuya comprensidn reclama, en no pocas ocasiones, un andii-
sis detallado de la topografia que muestra la superficie en es
tudio. Diversas técnicas fisicas resultan de utilidad a este
respecto. En el limite de resolucidén de 1 a 10 nm ocupan lu-.
gar destacado la microscopia electrdnica, de transmisidn
(Laird, 1976) y de barrido (Thornton, 1968), y la interferome-
tria de haz mltiple (Tolansky, 1948). A escala atdmica
(defectos puntuales) la microscopia de emisidn, tanto idnica
(MGller 1951,1969,1970) como electrdnica (Good, 1956), suminis
tran informacidén muy detallada; diversas limitaciones té&cnicas

condicionan, no obstante, su aplicabilidad.

La superficie de los sdlidos cristalinos, afin mantenien
do una determinada periodicidad en el ordenamiento de sus uni-
dades constituyentes: &tomos, moléculas o iones, muestra una
estructura que es necesariamente distinta de la gque se encuen-
tra en el interior del sbélido. La variacidn brusca del campo
de fuerzas en la interfase produce una relajacidn concomitante
de la estructura cristalina, cuyos efectos se dejan sentir

tanto més cuanto mayor es el grado de subdivisidén (dispersidn)



del sblido considerado. Es de destacar, asimismo, que el gra-
do de relajacidn depende de la naturaleza del sdlido y de la
fase circundante. Una vasta mayoria de las propiedades de su-
perficie de los s&lidos son sensibles a la estructura cristali-
na de tal superficie. La caracterizacidn estructural de super-
ficies sblidas descansa, fundamentalmente, en técnicas de di-
fraccidn de electrones, bien usando haces de baja energia
(LEED) o haces de elevada energia que se hacen incidir en adngu
lo rasante (RHEED) (Pendry, 1974; Prutton, 1975); la microsco-
pia de emisidén (FIM, IMMA y FEM), ya comentada, es tambidn un

auxiliar valioso.

Ademés de la topografia y la estructura cristalina, el
propio desarrollo de la superficie, es decir, su extensibn,
resulta ser un pardmetro fundamental en la caracterizacidn de
s6lidos dispersos. Esta magnitud se expresa cuantitativamente
en términos de superficie especifica: superficie correspondien
te a la unidad de masa del sblido. La superficie especifica
de un sblido es un pardmetro de capital importancia en la inter
pretacidn fisicoquimica de su reactividad (Bowden, 19583 Gregg,
1965; Walker, 1966; Hagan, 1977), y condiciona su uso como ad-
sorbente, catalizador o pigmento (Donnet, 1976; Thomas, 1967;
Sing, 1976), por citar sdlo algunos ejemplos de clara inciden-
cia tecnolbgica. Los métodos para la determinacién de la super
ficie especifica de sbélidos descansan en la medida de alguna
propiedad cualitativamente dependiente de dicha superficie, y
que puede ser cuantitativamente relacionada con su extensidn.
La adsorcidn fisica de gases ( o vapores ) es uno de estos mé—
todos; en la presente Memoria se expondridn algunos aspectos fun
damentales del anflisis de los datos que esta técnica es suscep

tible de proporcionar.
I.1.2 SUPERFICIE EXTERNA E INTERNA: POROSIDAD

Muchos sélidos de gran superficie especifica son de na-
turaleza esponjosa; es decir, contienen redes de poros que co-
munican con el exterior. FEstos poros son, en algunos casos,
inherentes a las propias particulas que constituyen el sélido

disperso; en otros casos consisten en cavidades interparticu-



lares, resultantes de la soldadura parcial de unas particulas
con otras. Algunos sistemas sblidos muestran ambos tipos de

porosidad.

En cuantoa suforma geométrica, los sistemas porosos
pueden resultar muy variados: poros cilindricos, rendijas pla-
nas y cavidades esferoidales son tres buenos ejemplos. En los
primeros una de las dimensiones es mucho mayor que las otras
dos; los segundos muestran dos dimensiones dominantes y una
tercera mucho menor; en los poros esferoidales ninguna dimen-

sidn predomina sobre las demés.

Atendiendo a la distancia entre sus paredes, d, se cla-
sifican los poros en: microporos (d<1.6 nm), mesoporos
(1.6 nm<=d<=50 nm) y macroporos (d>50 nm). Estos limites son
los propuestos por Everett (1973). La IUPAC (1972) establece
el limite superior de los microporos en 2 nm y Dubinin (1966,
1974) lo extiende hasta 3 nm. Aunque las fronteras de separa-
cién son algo ambiguas, la.clasificacidn en los tres grupos
mencionados no es arbitraria, sino que obedece a la existencia
de distintos mecanismos de condensacidn del adsorbato o a las
limitaciones impuestas por la técnica experimental. Sobre

este punto se volverd en la seccibn III.

En sblidos porosos cabe distinguir dos tipos de super-
ficie: externa e interna. La primera comprende la superficie
que no delimita poros y la que presentan aquellas cavidades cuya
profundidad es menor que la anchura; la segunda comprende las
paredes de todos los poros y cavidades gque muestran mayor pro-
fundidad que anchura (Gregg, 1965). Debe afiadirse que las ca-
vidades aisladas en el interior del sblido, sin comunicacidn con
el exterior, no se toman en cuenta en el cdmputo de la superfi-

. PR
cle especifica.

I.2 INTERACCION SOLIDO-GAS: ADSORCION

I.2.1 CONSIDERACIONES GENERALES

Una de las propiedades caracteristicas de la superficie
de un sélido es su capacidad de adsorber (retener) gases y vapo

res. Debido a la insaturacidn del campo de fuerzas presente en



la superficie de los sblidos, &stos pueden retener, en presen-
cia de una fase gaseosa, moléculas de gas. De este modo, la
concentracidén de tales moléculas sobre la superficie sdlida se
hace mayor gue la existente en la fase gaseosa (vapor); es
ésta concentracidn preferencial la que recibe el nombre de ad-

sorcidn.

El fendmeno de adsorcidn sdlido-gas tiene su origen en
la interaccidn entre los campos de fuerzas que emanan de la
superficie del sblido y de las moléculas del gas. Los mecanis
mos de esta interaccibn presentan dos modos diferenciados:

i) interaccidn tipo Van der Waals, y ii) transferencia o com-
particidén de electrones, con formacidn de enlaces quimicos.

El primer mecanismo da lugar a la adsorcidn fisica, el segundo
a la quimisorcidén. La adsorcidn fisica resulta aniloga, en
cierto modo, a la condensacidn de vapores o licuefaccidn de ga
ses, poniéndose en juego fuerzas de interaccidn entre dipolos
o cuadrupolos. La quimisorcidn, en cambio, involucra reaccio-

nes quimicas confinadas en la capa superficial del adsorbente.

La distincidn, por via experimental, entre adsorcidn
fisica y quimisorcién puede resultar compleja, reclamando, en
algunos casos, la consideracidn de varios criterios convergen-
tes. Un primer criterio lo proporciona el calor de adsorcidn:
mientras que el calor liberado en la adsorcidn fisica es, tipi
camente, del orden de 10-25 kJ por mol de gasvadsorbido, la
quimisorcidn suele involucrar entalpias superiores a
80 kJ mol—l, en procesos exotérmicos. Se conocen, sin embargo,
casos de adsorcidn fisica donde el calor liberado supera los
60 kJ mol~ ! (De Boer, 19563 Kiselev, 1961); por otra parte,
la quimisorcidén puede, incluso, ser endotérmica (De Boer, 1556;
Schwab, 1957; Thomas, 1961). La cinética del proceso propor-
ciona otro modo de distinguir entre los dos modos de adsorcidn.
La quimisorcidén es un proceso que, frecuentemente, requiere
energia de activacidn, por lo que suele resultar mis lenta que
la adsorcidén fisica, que no la requiere. Debe sefialarse, sin
embargo, que el factor limitante de la velocidad de fisisor-

cidn puede ser la difusidn de las moléculas gaseosas a través



de cavidades estrechas, en CuyO caso puede resultar lenta; por
otra parte, se conocen casos de quimisorcidn (oxigeno scobre
algunas superficies metdlicas) que necesitan de escasa (o
ninguna) energia de activacidn. Un tercer criterio diferen-
ciante entre quimisorcidén y adsorcidn fisica 1lo proporciona el
intervalo de temperatura sobre el que puede tener lugar el pro
ceso. Traténdose de superficies libres (superficie externa)
la fisisorcidn sblo se manifiesta, de modo acusado, a tempera-
turas prdximas a la del punto de ebullicidn del adsorbato

(a la presidn considerada), mientras que la quimisorcidn puede
mantenerse a temperaturas muy superiores. No obstante, los
sblidos porosos son capaces de mostrar adsorcidn fisica a una
temperatura considerablemente superior a la de ebullicidn del

adsorbato.

Los criterios mencionados suelen resultar suficientes,
cuando se los maneja conjuntamente, y de modo critico, para
distinguir entre adsorcidn fisica Y quimisorcidn. Los casos
mids ambiguos pueden reclamar, no obstante, una investigacibn
experimental de la fase adsorbida que permita determinar si ha
experimentado modificaciones quimicas, indicativas de un pro-
ceso de quimisorcidn. En este cometido resultan de interés
diversas técnicas instrumentales de las que cabe destacar, por
su amplio espectro de aplicabilidad, la espectroscopia infrarro
ja y Raman (Little, 1966; Loader, 1971; Hendra, 1971), 1la espec
troscopia de fotoelectrones (Baker, 1972; Briggs, 1975; Kishi,
1977; Abbati, 1977,1979; Johnson, 1979) y las técnicas de medi-
da de susceptibilidad magnética, estitica y dindmica (Selwood,
19625 Aston, 1967; Derouane, 1972; Resing, 1976).

I1.2.2 ENERGIA DE INTERACCION

El célculo de la energia de interaccidn s6lido-gas, que
da lugar a la adsorcién fisica, suele llevarse a cabo, en el
caso de sdlidos idnicos o covalentes, mediante una sumatoria
de pares de interacciones que abarca: i) interacciones debidas
a fuerzas de dispersidn (London), ii) interacciones entre dipo
los y cuadrupolos permanentes (Keesom), incluyendo las interac

ciones idn-dipolo, iii) interacciones dipolo permanente-dipolo



inducido (Debye), iv) repulsidn de Born. Expresiones matemdti
cas para esta sumatoria, extendida a todos los pares de molé-
culas (iones) interactuantes, pueden encontrarse, p. ej., en
los trabajos de Steele (1974) y de Sing (1973). Modelos basa-
dos en la meclnica estadistica, y cuédntica, respectivamente,
han sido desarrollados por Sullivan (1979) y Kreuzer (1980),

entre otros.

Cabe destacar que los modelos basados en la suma de pa-
res de interacciones suponen sélo una primera aproximacidn, al
despreciar las interacciones triples, y de orden superior (Bar
ker, 1971). En sentido estricto, la energia de interaccidn

adsorbente-adsorbato, debe describirse mediante 1la expresidn:

u, = Y X(Q) (;i’;') + ) X(3) (%i,;.
§>1 k>3>1 J

(2)

,%k> + ... (I-1)

representa la contribucidn global debida a interac-
(3)
X >

donde ¥

ciones entre pares, las debidas a interacciones de

orden superior, y ;i’ ;j’ ;k.describen la posicidn de los cen-
tros de interaccidén. En el caso particular de la adsorcidn de
argdn sobre la cara (100) de un cristal del mismo elemento se
ha encontrado (Schmit, 1976) que las interacciones de tercer
orden suponen un 5% de la energia total. No existen razones,
sin embargo, por las que en otras circunstancias esta contri-
bucidén no pueda ser significativamente mayor, particularmente

en presencia de momentos dipolares permanentes.

Otro aspecto que debe mencionarse es la relajacidn es-
tructural del adsorbente. La mayoria de los cilculos del poten
cial de interaccidn adsorbente-adsorbato consideran la estruc-~
tura de la superficie del sbélido como una extrapolacidn de su
estructura cristalina global. Esta aproximacidn no esti justi
ficada en el caso de sblidos idnicos, donde la asimetria intro
ducida por la interfase provoca una relajacidn considerable de
la estrucura cristalina (Anderson, 1968). Estudios recientes
(House, 1975,1976; Ben Ephraim, 1976) han demostrado que en la
adsorcidn de argdn, hidrégeno y nitrdgeno sobre la cara (100)

de un cristal de NaCl, los efectos de relajacidn provocan un



incremento del 20 al 25% en la energia de adsorcidn. Parece
claro, por consiguiente, que todo cdlculo realista de los po-

tenciales de adsorcidn habrid de tomar en cuenta dichos efectos.
I1.2.3 ISOTERMA DE ADSORCION

Bajo condiciones de equilibrio, la cantidad, x, de gas
fisisorbido sobre la unidad de masa de un adsorbente es fun-
cién de la presidén y la temperatura. Por tanto, para cada

sistema determinado adsorbente-adsorbato se puede escribir:
x = £f(P,T) (1.2)
Si se fija la temperatura la expresidn anterior toma la forma:
X = f(P)T (I.3)

La ecuacidén I.3 describe la isoterma de adsorcidn correspodien
te al sistema considerado. Por las razones aducidas en la
Seccidn I.2.1, las determinaciones experimentales de adsorcidn
fisica suelen llevarse a cabo a temperatura inferior a la cri-
tica del adsorbato. En estas condiciones resulta conveniente
sustituir la presidn absoluta, P, por la relativa, P/Py, donde
Po es la presidn de saturacidn del adsorbato a 1la temperatura

del experimento. La expresién I.3 toma en este caso, la forma:

x = £(P/Po) o

La determinacidn experimental de x en funcidn de P/P,
(ecuacidn I.4) se lleva a cabo dando a la Presidn incrementos
sucesivos y midiendo la cantidad de adsorbato retenido por el
sblido. S8i los incrementos de presidn son positivos se obtie-
ne la adsorcidn (rama de adsorcidn de la isoterma); si son ne-

gativos se produce desorcidén (rama de desorcidn).

I.2.3.1 Histéresis

Es frecuente que las isotermas de adsorcidn-desorcidn
presenten zonas de irreversibilidad, en las que, para una mis-
ma presidn relativa, la cantidad de gas retenido por el sdlido
es distinta seglin se considere la rama de adsorcidn o la de
desorcién. Este fendmeno recibe el nombre de histéresis. La

figura TI.1 representa un ejemplo de isoterma con ciclo de his-
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téresis. Obsérvese que para una determinada presidn relativa,

P, x
r d a
(leida sobre la de adsorcidn). En presencia de un fendmeno de

(leida sobre la rama de desorcidn) es mayor que X

histéresis siempre habrd de cumplirse la inecuacidn xq > %, .
La histéresis estd condicionada, necesariamente, a la existen-

cia de porosidad en el adsorbente.

I.2.3.2 Tipos de isotermas

La mayoria de las isotermas de adsorcidn de gases (vapo
res) sobre sdlidos responden a alguno de los tipos esquematiza
dos en la figura I.2 (Brunauer, 1940). La forma que presentan
las isotermas estd condicionada por la contribucidn relativa
de las energias de interaccidn adsorbato-adsorbato y adsorba-

to-adsorbente, y por la textura porosa del adsorbente.

Las isotermas tipo I se obtienen cuando el adsorbente
presenta un sistema poroso que excluye los mesoporos. LEl tra-
mo pendiente inicial (figura I.2) corresponde al llenado de
los microporos por el adsorbato condensado; cuando se completa
esta etapa la superficie accesible al adsorbato disminuye de
modo drdstico, dando lugar al correspondiente cambio de pen-
diente de la isoterma. En presencia de macroporos, la isoter-
ma muestra el tramo final ascendente que se representa en
1inea discontinua en la figura I.2. En estas isotermas la in-
teraccidn adsorbente-adsorbato predomina.sobre la adsorbato-ad
sorbato, al menos en la zona correspondiente a la microporosi-

dad.

Las isotermas tipo II y IV presentan un tramo inicial
convexo (anfdlogo al de la tipo I) que refleja una. interaccidn
gas-sbdlido mayor que la gas-gas. La diferencia entre estos
dos tipos radica en la zona de presiones relativas elevadas;
mientras que la II se acerca asintdticamente al valor P/Py=1,
la IV muestra un tramo aproximadamente horizontal en esa zona
de presiones (figura I.2). Estos comportamientos obedecen a
una distinta textura porosa del adsorbente. La presencia de
mesoporos y macroporos cubriendo un espectro continuo de ra-
dios da lugar a isotermas tipo II. La ausencia de macroporos

da lugar al tipo IV; también se obtendria este tipo en presen-
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cia de macroporos cuyo espectro de radios no alcanzase al de
los mesoporos (zona de trazo discontinuo en la representacidn

correspondiente de la figura I1.2).

En las isotermas tipo III y V el tramo inicial es cdnca
vo, y corresponde a una interaccidén adsorbente-adsorbato menor
que la adsorbato-adsorbato. La diferencia que existe entre es
tos dos tipos es totalmente andloga a la discutida anteriormen

te (tipos ITI y IV), y obedece a idéntico fendmeno fisico.

Diversos autores han intentado una descripcidn matemiti
ca de las isotermas de adsorcidn gas-sblido (Langmuir, 1918;
Brunauer, 1938; Harkins, 1944,1944a; Frenkel, Halsey y Hill
(Steele, 1974); Dubinin,1967, 1975; T6th,1980; John,1981), sin
embargo ninguno de los modelos desarrollados hasta el momento
presente es capaz de suministrar una descripcidn general apli-
cable a todos los tipos y zonas de las isotermas. Particular-
mente, la zona de altas presiones es la que peor se adapta a
las descripciones matemdticas propuestas hasta la fecha. La
zona comprendida entre 0.03<=P/P<=0.30 es la que admite un
tratamiento mis efectivo, y es la que se utiliza en la determi

nacidn de superficies especificas (Brunauer 1938).

T.2.2.3 Textura porosa de los sblidos: Su relacidn con la

forma de la isoterma de adsorcibdn vy del bucle de

histéresis

Ya se ha indicado (Seccidn I.1.2) que, atendiendo a su
tamafio, los poros se clasifican en micro-, meso- y macroporos.
La forma geométrica que pueden adoptar es, en general, variada;
sin embargo, a efectos de andlisis, es conveniente asimilar es
ta forma a alguno de los siguientes modelcs geométricos:

i) cilindros lisos, i1i) cilindros con estrangulaciones, 1ii)

cavidades esferoidales, iv) rendijas plano-paralelas y v) ren-
dijas en forma de V. En el caso de cilindros lisos, o estran-
gulados, se establece la distincidn de que estén abiertos por

ambos extremos o sdlo por uno.

La geometria y tamafio de los poros determina la forma

y posicidn del bucle de histéresis, y, en menor grado, la for-
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ma de la isoterma.

Las isotermas tipo I corresponden a sdlidos microporo-
sos (Seccidn I.2.3.2). Estos poros no dan lugar a histéresis
(Gregg, 1967). Si existe una componente de mesoporosidad apa-
receréd un bucle de histéresis, en una zona de Presiones relati
vas tanto méds elevadas cuanto mayor sea el tamafio de estos po-
ros. Un buen ejemplo 1lo proporcionan algunos &xidos de circo

nio estudiados por Villa Garcia (1980).

En presencia de mesoporosidad se Presenta siempre el fe
némeno de histéresis, excepto en los casos de poros en forma
de V, o de cilindros lisos cerrados Por un extremo (De Boer,
1958; Gregg, 19673 Ihm, 1977). La posicidn del bucle depende
del tamafioc medio de los poros, y su anchura esti condicionada
por el espectro de distribucidn de radios (Mata Arjona, 1981;
Otero Areén, 1982). La geometria de los poros determina la
forma del bucle de histéresis. Varios autores (Barrer, 1956}
De Boer, 1958), apoyidndose en una interpretacidn de los fend-
menos fisicos de condensacidn capilar y evaporacidn de la fase
condensada, han propuesto varios modelos de bucle; los mejor
caracterizados son los tipos A, B y E representados en la fi-
gura I.3. Se admite generalmente que los caracteres especifi-

cos de estos tres tipos son:

Tipo A: Bucle estrecho con sendas ramas muy pendientes.

Tipo B: Bucle ancho con sendas ramas muy pendientes.

La de adsorcién a presidn relativa préxima a la
unidad y la de desorcidn a presién relativa
media.

Tipo E: Rama de adsorcidn con una pendiente marcadamen-
te inferior a la que Presenta la rama de desor-
cidn.

Debe destacarse que en el trabajo clé&sico de De Boer
(1958), se clasifican como tipo A aquellos bucles que cumplen
simultdneamente los requisitos de: i) tener ambas ramas muy
pendientes, ii) aparecer a presiones relativas medias. Es

préctica frecuente, sin embargo, hacer caso omiso de la segun-



PIP, PIP,

Fig I.3 Tipos de bucles de histéresis. Clasificacidn

de De Boer
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da condicidén (Lippens, 1961; De Boer, 196u4; Broekhoff, 1970).

Los bucles tipo A pueden corresponder, fundamentalmente,
a dos modelos geométricos de percs: i) cilindros abiertos por
ambos extremos, lisos o ligeramente estrangulados, ii) poros
en forma de botella de cuello ancho. Los poros en forma de
rendija plano-paralela, o de botella de cuello estrecho, dan
origen a bucles tipo B. En ambos casos (A y B) la distribu-
cidn de radios de los poros (y cuellos) no habrd de cubrir un
espectro. muy amplio. Los bucles tipo E se originan cuando exis
te un sistema de poros estrangulados donde el radio del cuerpo
principal es variable (de unos poros a otros), mientras que

las estrangulaciones presentan radios aproximadamente iguales.

Es evidente que un buen nimero de materiales porosos pueden
presentar bucles de histéresis intermedios entre los ya descri
tos. Por otra parte, un sistema de poros estrangulados cuyas
constricciones presenten radios variados, daria lugar a ramas
de desorcidn menos pendientes que las representadas en la figu
ra 1.3, correspondiendo a los tipos C o D de la clasificacidn
de De Boer (1958).

1.3 PRINCIPIOS EN QUE SE BASA LA DETERMINACION DE. LA SUPERFICIE
ESPECITICA Y TEXTURA POROSA DE SOLIDOS

I.3.1 DETERMINACION A PARTIR DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION-
DESORCION DE VAPORES

I.3.1.1 Superficie especifica

La determinacidn de la superficie especifica de un sd1i
do a partir de la correspondiente isoterma de adsorcidn puede
llevarse a cabo mediante:

i) Métodos gré&ficos

1i) Métodos analiticos

El método grifico mds usual, denominado método del pun-
to B (Emmett, 1937), se basa en la representacidn de la isoter
ma y seleccidn del punto correspondiente a la formacidn de una
monocapa de adsorbato sobre el sblido en estudio. Una vez de-

terminado este punto (punto B) se lee el correspondiente volu-
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men adsorbido (VM) y se relaciona con la superficie especifica
del adsorbente mediante un factor que toma en cuenta la super-
ficie cubierta por cada molécula de adsorbato. E1 punto B co-
rresponde a un cambio de pendiente en la isoterma de adsorcidn,

y su determinacibén se ilustra en la figura I.U4.

Los métodos analiticos se basan en expresiones matemidti
cas que describen la isoterma de adsorcidén en funcidn de algfn
parémetro relacionado con la superficie especifica del adsor-
bente. Tales expresiones son, en general, de caricter semiem-
pirico, y se basan en modelos simplificados del fendmeno de
adsorcidn (Gregg, 1967; TFlood, 1967; Fripiat, 1971; Dubinin,
1975).

I.3.1.2 Porosidad

La determinacidn de la textura porosa de sblidos a par-
tir de isotermas de adsorcidn-desorcidn de gases se basa en un
andlisis de los fendmenos de condensacidn capilar y evapora-

cidn de la fase condensada.

La presidén de vapor, P, de un liquido confinado en un
capilar estd relacionada con la presidén de saturacidn del vapor

libre, Py, mediante la expresidn (Thomson, 1871; Hlickel, 1928):

RT1ln (P/Po)=(%+%)YVcose (I.5)

donde R y T tienen su significado habitual, R; y R, son los
radios del menisco, y la tensidn superficial del liquido, V su

volumen molar, y & el &ngulo de contacto.

La ecuacidn anterior se puede escribir en la forma

- nyV
Y= "RTan(p/Pgy T ¢ (I.6)

donde r es el radio del capilar, n un factor de forma que esté
relacionado con la geometria del menisco y t un término correc
tivo que da cuenta del espesor de la multicapa adsorbida en el
capilar. La ecuacidn I.6 permite calcular el radio de los po-
ros sobre los que se produce la condensacidn capilar a la pre-

sibén relativa P/P,.



/PR,

Fig 1.4 M&todo del punto B
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El volumen de gas adsorbido, Va’ en capilares de radio
menor o igual que r, puede calcularse a partir de la expre-
sién (Wheeler, 1955):

oo
Vy =V, - jrn.(r_t)z L(r) dr (I.7)
donde VP es el volumen adsorbido cuando P/Pg= 1 y L(r) es una
funcidén de distribucidn del tamafio de los poros. Puesto que
Va y VP son determinables experimentalmente, la ecuacidn an-
terior permite determinar la funcién de distribucidn L(r).
El cbémputo de r y L(r) a partir de las isotermas de adsorcidn

se describe en el capitulo III.
I.3.2 OTROS METODOS

En la seccidn I.3.1 se han explicado, de modo sucinto,
los principios en que se basa el anélisis de la superficie es-
pecifica y textura porosa de sélidos a partir de isotermas de
adsorcibén-desorcidén de vapores. La obtencidn experimental de
dichas isotermas no habrd de seguir, necesariamente, métodos
volumétricos; las técnicas gravimétricas (Greeg,1967) y las
de medida de radiocactividad de la fase adsorbida (%Kr)

(Aylmore, 1961) representan dos alternativas bien conocidas.

Existen, asimismo, una gran variedad de métodos que no
se basan en la determinacidn previa de isotermas de adsorcidn
gas-s6lido. Entre los de uso mis frecuente cabe citar: adsor
cidn de fases disueltas (Everett, 1964,1865; Dabrowski, 1980,
1980a), métodos cromatogrdficos (Nelsen, 1958; Nieto, 1979;
Nikolov, 1980), picnometria (Hermana Tezanos, 1972), porosime
tria de mercurio (Gregg, 1967), microcalorimetria (Brun, 1977,
1981; Homshaw, 1980, 1980a, 1981), microscopia electrdnica
(Fryer, 1979), difraccidén de rayos X (Guinier, 1955; Debye,
1957), y adsorcidn de moléculas voluminosas de tamafio conoci-
do (Gregg, 1969; Walker, 1978). Estas técnicas, cuya aplica-
bilidad es bastante variada, resultan ser auxiliares en la de
terminacién de la superficie especifica y textura porosa de
s6lidos. Algunas pueden aplicarse de modo independiente,
otras habrdn de ser usadas en conjuncidn con las técnicas

sb6lido-gas anteriormente resefiadas.
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II. ANTECEDENTES Y OBJETIVOS
DEL PRESENTE TRABAJO
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ITI.1 ANTECEDENTES

Son varios los métodos de cdlculo que se han desarrolla
do para la determinacibén de la textura porosa de sdlidos a
partir de las isotermas de adsorcidn-desorcidn de vapores.
Un grupo de ellos, que denominaremos clédsicos, utilizan las
ecuaciones de Kelvin (I.6) y de Wheeler (I.7): métodos de
Barret-Joyner-Halenda (1951), Pierce (1953), Cranston-Inkley
(1957) y Brunauer-Mikhail-Bodor (1967). FEl método de
Broekhoff-De Boer (1967,1968), desarrollado més recientemente,
introduce modificaciones de la ecuacidn de Kelvin que toman
en cuenta el potencial de adsorcidn. Estos métodos serin ana
lizados en detalle en el capitulo III; se puede adelantar, no
obstante, que todos ellos introducen algunas simplificaciones
de cé&lculo para la integracidn numérica de la ecuacidn de
Wheeler. Tales simplificaciones, mds O menos justificadas,
establecen una primera caracteristica diferenciante entre los
métodos cldsicos; el de Broekhoff-De Boer, presenta ademés la
particularidad, ya comentada, de modificar la ecuacidn de Kel
vin. La aplicacidn de los distintos métodos de cédlculo a una
misma isoterma de adsorcidn-desorcidn conduce a resultados
que presentan, con frecuencia, diferencias significativas.
Por otra parte, en isotermas no reversibles, existe la posibi
lidad de aplicar cada método a cada una de las ramas de la
isoterma (adsorcibhn o desorcidn), con resultados distintos en

cada caso.

La existencia de diferentes métodos de cllculo y el po-
sible uso,.a priori, de la rama de adsorcién o desorcidn en
isotermas no reversibles, hace deseable desarrollar un anili-
sis critico que permita decidir que opciones de cilculo son
mids adecuadas en cada caso. FEn este sentido, Imelik y cola-
boradores (Imelik,1957) han desarrollado un estudio comparati
vo de los métodos de Barret-Joyner-Halenda, modificado por
Montarnal (Montarnal, 1953) y de Pierce, aplicados a la rama
de desorcibén de diversas isotermas tipos II y IV. En este
estudio utilizaron los espesores de multicapa propuestos por
Shull (1948), Pierce (1953) y Halsey (1948), adoptando para
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el espesor de monocapa el valor de 430 pm. Las conclusiones
mis destacadas a las que llegan los mencionados autores son:
1) Los métodos de Pierce y de Barret-Joyner-Halenda con
ducen a resultados anfdlogos cuando se aplican con los
mismos espesores de multicapa.
ii) En isotermas tipo IV, la multicapa propuesta por
Pierce, conduce a valores de la superficie acumulada in
feriores a los calculados a partir de la ecuacidn de
BET; 1la discrepancia es tanto menor cuanto mayor es el
radio medio de los poros.
1ii) En isotermas tipo II se obtienen, en todos los ca-
sos valores del volumen y superficie acumulados, supe-
riores a los experimentales.
iv) En cuanto al espesor de multicapa, en isotermas ti-
po 1V los resultados del c&lculo son aproximadamente in
dependientes de t, mientras en las tipo II, el valor

adoptado para t resulta mis critico.

Girgis (1978,1979) ha comparado de forma casi exhausti-
va los métodos clisicos: Barret-Joyner-Halenda, Pierce, Crans
ton-Inkley, Dollimore-Heal (1964), Emig y Hofmann (1967),

John y Bobra (1967), Allen (1868), Roberts (1967). En su and
lisis, que aplica Gnicamente a la rama de desorcidn, llega a
las siguientes conclusiones més significativas:

i) Los métodos de Barret-Joyner-Halenda y Dollimore-Heal

son preferibles a los demés.

11) El espesor de multicapa calculado a partir de la

ecuacidén de Halsey es el que lleva a una mejor concor-

dancia entre la superficie acumulada y la BET, y entre
el volumen acumulado y el experimental. El uso de otros
valores del espesor de multicapa conduce a resultados
menos aceptables, si bien las discrepancias son menores
cuando se emplean los métodos de Barret-Joyner-Halenda

y Dollimore-Heal.

Sholten y colaboradores (Scholten, 1975; De Witt, 1975,
1975a), utilizando crisotilo sintético como adsorbente, compa

raron las distribuciones de tamafios de poros obtenidas median
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te adsorcibn-desorcidn de nitrdgeno con los observados median
te microscopia electrdnica. Estos autores utilizaron los mé-
todos de Barret-Joyner-Halenda y de Broekhoff-De Boer, tanto
en adsorcién como en desorcidn. Sus principales conclusiones
son:
i) El método de Barret-Joyner-Halenda conduce a valores
del radio medio de los poros significativamente inferio
res al observado en microscopia, sobre todo cuando se
aplica a la rama de desorcidn.
ii) E1 método de Broekhoff-De Boer proporciona valores
més concordantes: 3.4 nm en adsorcidn y 3.8 nm en desor
cidn, frente a 4 nm encontrados en microscopia electrd-

nica.

Thm (1977) en un estudio, mediante microscopia electrd-
nica y adsorcidén fisica en alGminas porosas (obtenidas por .
oxidacidén anddica de aluminio) llegd, fundamentalmente, a las

mismas conclusiones que Scholten.

Los estudios comparativos resefiados proporcionan algunos
elementos de juicio para decidir los modelos de cdlculo mas
convenientes en el andlisis de la textura porosa de sdlidos.
En los trabajos de Imelik y de Girgis, no obstante, sdlo se
analiza la rama de desorcidn de cada isoterma, y no se em-
plea, en ningln caso, el método de Broekhoff-De Boer. Esto
hace que sus andlisis resulten en el momento actual, bastante
incompletos. Ademds, Imelik y colaboradores han empleado el
valor de 430 pm para el espesor de monocapa, que no esti de
acuerdo con el supuesto valor actual de 354 pm (Gregg, 1967;
Broekhoff, 1970; Thm, 1877; Lecloux, 1979; Giles, 1978). A su
vez, el trabajo de Girgis adolece de falta de definicidn del
punto final del an&lisis; en un buen nlimero de casos, el au-
tor prolonga el cdlculo hasta valores de la presidn relativa
correspondientes a la zona de microporosidad, donde no es
aplicable la ecuacidn de Kelvin. Scholten e Ihm no analizan
la influencia del espesor de multicapa; ademds, sus estudios
se extienden a muy pocas isotermas, por lo que no pueden deri

varse conclusiones de validez general.
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IT.2 OBJETIVOS

El andlisis de texturas porosas es de capital importan-
cia en la caracterizacidn de adsorbentes, catalizadores, tami
ces moleculares y soportes cataliticos. Asimismo, el conoci-
miento de la geometria y tamafio medio de los capilares presen
tes en el catalizador resulta relevante en estudios fundamen-
tales de catllisis heterogénea, al ser los fendmenos de difu-
sidn el mecanismo que controla la cinética de un buen nlmero
de tales procesos. En el andlisis de texturas porosas son los
métodos basados en la adsorcidn fisica de vapores los que
ofrecen el mis amplio espectro de aplicabilidad. Ahora bien,
el tratamiento analitico de la informacidn contenida en las
isotermas de adsorcidén presenta no pocas ambiguedades. En
primer lugar estd la cuestidn de decidir entre los distintos
métodos computacionales, y modelos fisicos, actualmente en
uso; una decisidn de distinto caracter, pero todavia de mayor
trascendencia, se plantea cuando se debe elegir una de las
dos ramas en isotermas no reversibles; por Gltimo, la adop-
cidn conveniente de los pardmetros que definen la multicapa
adsorbida (factor condicionante en todo andlisis de texturas
porosas) es una cuestidén todavia no resuelta de modo satisfac

torio.

Al objeto de esclarecer, al menos en parte, la situacidn
expuesta, se proponen en el presente trabajo los sigujentes
objetivos principales:

1) Desarrollar un andlisis comparati&o de los diferen-

tes métodos de cdlculo actualmente en vigor; particular

énfasis se pondrid en el método de Broekhoff-De Boer,
que ha sido menos tratado en anteriores trabajos. E1
anélisis se extenderid a un nfmero suficientemente signi
ficativo de isotermas.

1i) Desarrollar un andlisis critico sobre la influencia

del espesor de multicapa en los resultados del c&lculo

de texturas porosas, tratando de precisar que multicapa
debe usarse.

iii) Centrar especial atencidn en el andlisis de sendas
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ramas de isotermas no reversibles, circunstancia poco

tratada, de modo sistemitico, en estudios anteriores.

Como contraste de los resultados obtenidos en los dife-
rentes cdlculos se utilizard: i) la concordancia entre los va
lores calculados de las magnitudes acumuladas, IA_ y ZVP, v
los de superficie especifica y volumen de gas adsorbido, deter
minados de modo independiente; ii) en la medida de lo posible,
se tratard de encontrar un material de textura porosa conoci-

da que pueda usarse como patrdn.
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ITT. METODOS DE ANALISIS DE LA
TEXTURA POROSA DE SOLIDOS A
PARTIR DE ISOTERMAS DE ADSOR-
CION-DESORCION DE VAPORES:
ESTUDIO CRITICO
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ITT.1 CONSIDERACIONES GENERALES
ITIT.1.1 EVAPORACION-CONDENSACION CAPILAR

El an&lisis de la textura porosa de sbélidos a partir de
las correspondientes isotermas de adsorcidén-desorcidn de vapo
res, ha de basarse en algln modelo fisico que describa los fe
némenos de condensacidn y evaporacién capilar. Las primeras
interpretaciones cuantitativas de este fendmeno se deben a
Kelvin (Thomson, 1871) y a Huckel (1928) que establecieron la
ecuacidn

L

R T 1In (P/P,) = ( R

+ L)YV cosg (III.1)
1 Ry

donde P/P, es la presidn relativa, R; y R, son los dos radios
principales del menisco liquido, Y es la tensidn superficial
del liquido, V su volumen molar y O el &ngulo de contacto

liquido-sélido.

En la descripcidn de los procesos de adsorcidn fisica
es necesario introducir términos correctivos en la ecuacidn
ITT.1 para adecuarla al fendlmeno que se analiza. La naturale
za de estos términos correctivos depende, sin embargo, de cua
les sean las hipdtesis propuestas para la descripcidn del
fendmeno global, y, en este sentido, diversos autores han pro

puesto enfoques distintos.

Schuchowitzky (1934) considera que adsorcién y condensa
cibn capilar son fendmenos cooperativos y, en consecuencia,
propone que el volumen total de adsorbato retenido por el sb-
lido consta de dos sumandos: una cantidad de gas adsorbido so
bre la superficie y otra correspondiente al condensado en po
ros con radio igual o menor que el calculado a partir de la
ecuacidén ITII.1. E1 autor conjuga, de esta manera, los concep
tos de potencial de adsorcidn (Polanyi, 1916) y potencial de
Kelvin, suponiendo que ambos condicionan conjuntamente el

equilibrio de adsorcidn.

La hipbtesis anterior, que supone que el equilibrio de
adsorcidén estd determinado por los dos potenciales menciona-

dos, fué aceptada también por Foster (1952) en su intento de
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explicar el fendmeno de histéresis que se presenta frecuente-
mente en los procesos de adsorcibn-desorcibén. Este mismo au-
tor, sin embargo. habia supuesto anteriormente (Foster, 1932)
que la adsorcidn vy el descenso capilar de la presibn de vapor
del adsorbato eran fendmenos independientes. Bajo este su-
puesto, y considerando un sistema de poros cilindricos abier-
tos en ambos extremos, se formard en ellos, durante la adsor-
cidn, una capa de adsorbato cuyo espesor aumenta continuamen-
te, con la presidn relativa, hasta que el poro estd completa-
mente lleno, momento en el que se forma un menisco curvo en
la interfase liquido-vapor. Durante la desorcibn, la evapora
cidn capilar comienza cuando la presidn se hace menor que la
dada por la ecuacidn III.1; si se supone que en este momento
el menisco presenta forma hemiesférica (con los dos radios
de curvatura iguales), la presidn de desorcidn vendri dada por

la ecuacidn
R T 1n (Py/Pg) = 2 V cosb/r (III.2)

donde r es el radio del capilar.

Cohan (1938) sostiene, de acuerdo con Schuchowitzky,
que adsorcidén y condensacidn capilar son fendmenos cooperati-
vos. En este caso, la adsorcidén en un sistema de poros cilin
dricos abiertos por ambos extremos procede con formacidn de
un menisco cilindrico cuyos radios de curvatura son (r-t) e
infinito, donde t representa el espesor.de la capa (liquida)
adsorbida. En estas circustancias y suponiendo que el &ngulo
de contacto (8) es igual a cero, la condensacidn capilar se
producird cuando se alcance la presidn relativa dada por la

ecuacidn

RT 1n (P/P) =y V /(r-t) (III.3)

Wheeler (1855) analiza el proceso de desorcidn capilar
suponiendo que el radio del menisco producido por el liquido
condensado es (r-t), y admitiendo las hipdtesis de Schucho-

witzky; bajo estos supuestos la ecuacidn III.1 toma la forma:
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2y V
L BT (Po/Pd) + t (ITIT.y)

y el volumen total de los poros (VP) puede calcularse median-
te la expresidn:

vp =V, o+ Jr T (r-t)? L(r) dr (III.5)

donde Va es el volumen de gas adsorbido en capilares de radio
menor o igual que r, y L(r) la longitud total de los poros de

radio r.

Kiselev (1958) sefiala que la variacidén de potencial ter
modindmico producida en la evaporacidn del condensado capilar
(A 1) debe igualarse a la disminucidn de energia libre debida

a la creacidén de la interfase liquido-vapor, es decir:
Yy dA = Ay dN (III.s)

donde Y es la tensidn superficial del adsorbato liquido, dA
la magnitud de la superficie creada y dN el nlmero de moles de
gas desorbido. Si se supone (Brunauer, 1967) que el potencial
termodindmico del condensado capilar es igual al de la fase
liquida, la ecuacidn IIT.6 resulta equivalente a la ecuacidn
ITT.u4.

ITT.1.2 ESPESOR DE MULTICAPA

Para aplicar la ecuacidn III.5 al c&lculo de la distri-
bucidén del volumen de poros (en funcidn del radio) es necesa-
rio conocer, para cada valor de la presidn relativa, el espe-
sor (t) de la multicapa de adsorbato retenida en el interior
del poro. Si se supone que la adsorcidn fisica no depende de
la naturaleza del adsorbente, y que la multicapa presente en
el interior del poro tiene el mismo espesor que la que se for
maria (a igual presidn relativa) sobre una superficie libre,
puede obtenerse el valor de t a partir de isotermas de adsor-
cidén correspondientes a sdlidos no porosos. En estos sblidos,

al no producirse condensacidn capilar, todo el adsorbato se

retiene por condensacidn en multicapas. Por consiguiente, si
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se divide el volumen total de gas adsorbido (correspondiente
a cada valor particular de la presidén relativa) entre el volu
men de monocapa (calculable a partir de la ecuacidén de BET)
se obtiene el nlmero (n) de monocapas que constituyen la mul-
ticapa; el producto de n por el espesor de monocapa (e) da el

espesor t.
Es frecuente usar para el cdlculo de t la expresidn
(Halsey, 19u48):

t = e (5/1n(p,/P))1/3 (TI1.7)

Una forma més general de esta ecuacidn viene dada por la ex-

presidn (Steele, 1974):
t = (c/in(p,/P)) /B (TTT.8)

donde C y H son parédmetros ajustables a distintos casos parti
culares. El segundo de estos pardmetros puede tomar en cuen-

ta interacciones especificas adsorbente-adsorbato.

IIT.2 METODOS CLASICOS

Denominaremos métodos clésicos aquéllos gque hacen uso
directo de la ecuacidn de Kelvin modificada (III.4), o de
Kiselev (III.6), para el cdlculo del radio del capilar. Las
diferencias que estos métodos presentan entre si radican en
las distintas simplificaciones que introducen el integrar la
ecuacidén de Wheeler (III.5). Como base para su comparacidn
critica se expondrd aqui, de modo resumido, la formulacidn ge
neral de los métodos mis utilizados. Descripciones més porme
norizadas pueden encontrarse en distintas obras clésicas
(Gregg, 1967; Flood, 19673 Fripiat, 1971).

ITIT.2.1 METODO DE BARRET-JOYNER-HALENDA (BJH)

Barret, Joyner y Halenda (1951) han propuesto un método
aproximado de resolucidn de la ecuacidn de Wheeler (III.5)
donde se sustituye la integral por la sumatoria sobre interva
los discretos del valor de r. Considerando un sistema de po-

ros cilindricos no intersectados, llenos de condensado capilar
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en el punto correspondiente al valor més elevado de la pre-
sidn relativa (intervalo inicial), la variacidn total del vo-
lumen de condensado (capilar y sobre superficies libres) al

disminuir la presidn de X _q @ ¥y vendréd dada por

-1 _
Li (ri—t
=1

2 . 2

Mt

c _ _ 2
AV —n(rk txk) Lk + o7

k xk

(IIT.9)
&xﬁeAVi es la variacidn total de volumen entre las presiones
K1 Y ¥ leida directamente sobre la isoterma; r, es el ra-
dio medio correspondiente al intervalo kj th Y tx(k—i) son
los espesores de la capa adsorbida correspondientes a las pre
siones X Y ¥ 45 T, es el radio medio correspondiente al in-

tervalo i (poros ya vaciados de condensado) y L,y Li repre-

sentan la longitud de los poros que se vacian dg condendado
en los intervalos k & 1 respectivamente. En la expresidn
ITTI.9 el primer término de la derecha representa el volumen
que se evapora de capilares llenos, mientras gque el segundo
da cuenta de la disminucidn del espesor de la multicapa de
adsorbato retenido en poros que no contienen condensado capi-

lar.

Si Vk y Sk son, respectivamente, la superficie y el vo-
lumen de los poros que se han vaciado de condensado capilar
en el intervalo k (comprendido entre las presiones X 4 Y Xk)

se puede escribir:

— S - 2
L = 2ﬂrk8k ) Ly = ﬂrkah (IITI.10 a y b)
donde Ty representa el radio medio, y tk el espesor medio de

la capa adsorbida. Sustituyendo IIT.10 en III.9, y haciendo

R ))?2 (ITT.11)

K = (rk/(rk—tXk
se obtiene la expresibén, apta para el célculo numérico:

k-1
_ c
Vk = Rk AVk = (tx(k—i)_txk) §=1 Si(ri—tk)/ril (I1T.12)
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donde r. es el radio medio correspondiente al intervalo i, y

Si su &area.

Si r, se calcula a partir de la expresidn I.6,dando a n
el valor correspondiente a la rama de la isoterma y modelo
geométrico adecuado de los poros (Cohan, 1938, 1944), la ecua
cidén III.12 puede emplearse tanto en adsorcidn como en desor-
cidn. Para cilindros abiertos en ambos extremos n toma el
valor 1 8 2, seglin que el c&lculo se desarrolle a partir de
la rama de adsorcidn o desorcidbn, respectivamente. Para ci-
lindros cerrados en un extremo n=2; en este caso, y si se
cumplen las hipbtesis en que se basan las ecuaciones III.3,
IIT.4 y IT1T1.12, las isotermas de adsorcidn-desorcidn deben
ser reversibles. En poros cilindricos que presenten estrangu
laciones se debe utilizar para el andlisis la rama de adsor-
cibdn, siendo en este caso n=2 el valor mis adecuado (Foster,

19323 Linsen, 1967).

Barret y colaboradores propusieron utilizar en la ecua-
cidn III.12 un valor constante de la relacidbn c=(ri—tk)/ri,
asignidndole durante todo el an&lisis el valor que alcanza en
el mdximo de la funcidn de distribucidn de AVE/AP frente a
r.. Esta simplificacidn, aunque aligera considerablemente el
cidlculo, resta precisidn a los resultados obtenidos, y no
estd justificada en el momento presente en que se dispone de

calculadoras electrbnicas programables.
IIT.2.2 METODO DE PIERCE

Pierce (1953) propuso un método de cllculo mds simplifi

cado que el BJH, donde el volumen, V de los poros de radio

k’
r, se determina mediante la expresidn:
o k-1
— 1] -
Vi, = Rl [Avk - (ty g1y~ s §=1 S (ITI.13)
siendo
r r
R = (—;——Ji———>2 - (—;—§€——)2 (IIT.14)
Kelvin k "k
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La diferencia fundamental entre las ecuaciones III.13
(Pierce) y III.12 (BJH) estriba en que el factor (ri-tk)/ri

se hace igual a la unidad en el método de Pierce.
ITT.2.3 METODO DE CRANSTON-INKLEY (CI)

Basédndose en los mismos supuestos fisicos que Barret y
colaboradores, y modificando ligeramente su formulacidén mate-

mitica, Cranston e Inkley (4957) llegan a la ecuacidn:

r.-t

— pn c _ : 1K 1
v, = R! [Avk - bt e )~ tagl) . Ve }
x(k-1) i
(ITT.15)
donde
rx(k—l)_ ik
" -
Rk = = = (IIT.16)
x(k-1)
(r-t_, )2
___._><_.]S._ dr
2
erk r

Reemplazando en la ecuacidn IIT.15 la integral por la
sumatoria de todos los incrementos de radic, desde T4 hasta

el radio méximo, y considerando que Si=2Vi/ri, se tiene:

v. = R" [avE©

K e [AV -

k .
1 'k '
w(ke1) ~Exic) g —5—— 8! ar (IIT.17)

Puesto que SiAr representa la superficie de los poros
que tienen un radio r., la expresidén IIT.15 sdlo se diferen-
cia de la III.12 en el valor de los factores Rk y Rﬂ, que
transforman el volumen del nlicleo (parte central vacia del po

ro) en el volumen del poro.
ITT.2.4 METODO DE BRUNAUER-MIKHAIL-BODOR (BMB)

Brunauer, Mikhail y Bodor (1967) desarrollaron un méto-
do de célculo que, en principio, no hace suposicidén alguna so
bre la forma geométrica de los poros. En este método se usa la

siguiente forma integrada de la ecuacidn de Kiselev (III.5):
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1 s

A= — J A, dn (ITI.18)
Y ny

donde Ag= -Au = -RT 1n(P/P,), y Ny ¥ ng son los moles de gas

adsorbido al principio y al final de la condensacién capilar.
Asimismo, el método BMB supone que en el primer intervalo de

desorcidn todo el gas evacuado de la muestra procede de evapo
racidn capilar, lo que equivale a considerar que todos los pPo
ros del sdlido estén llenos de liquido condensado. El cdlcu-
lo de la superficie de los poros se realiza a partir de la

ecuacidn III.18, integrada en la forma:

ARy = —RE In (x4
2vyV

c
k

xk) AV (IT1.19)
donde AVE es el volumen de gas desorbido, leido directamente
sobre la isoterma, entre las presiones X 4 Y X ¥ AAk es la
superficie libre que aparece en los capilares como consecuen-

cia de la evaporacidn del adsorbato.

Definiendo el radio hidrafilico, vy del nfcleo (parte
central del poro libre de condensado) como: r, = V/A, la ecua-
cidén III.19 puede reagruparse de modo que permita el cllculo
directo de dicha magnitud:

=(AVE/MA ) = —2yT/RT 1n(x (IIT.20)
K/ 88 k-

Tnk 1 %
Al utilizar la ecuacidn anterior es necesario tener en
cuenta que, a partir del primer intervalo k, el valor de AVE
debe corregirse para tomar en cuenta la disminucidn del espe-
sor de la multicapa adsorbida en los poros que ya se han eva-
cuado de condensado. Esta correccidn no se puede hacer, de
modo riguroso, sin suponer un determinado modelo geométrico
de los poros. Si éstos son rendijas plano-paralelas, el volu

men de gas desorbido por evaporacidn capilar resulta ser

K
AVEOPP - AVE - (t ) ) A (ITI.21)
1
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donde AVEOPP

inicamente a evaporacidn capilar. Este es el volumen que lle

es el volumen de gas desorbido que corresponde

vado a la ecuacidn III.19 permite calcular el &rea correspon-
diente al nlcleo de los poros del nuevo intervalo considerado.
En poros cilindricos la correccidn gque debe efectuarse en AVE
incluye, ademis del término lineal presente en la ecuacidn
ITIT.21, un segundo término cuadritico. Sb6lo cuando éste tér-
mino se desprecia (Brunauer, 1967) resulta el método BMB inde
pendiente de la geometria de los poros.

corr
hk> Uk v By
rrespondientes al nflcleo) pueden calcularse el radio (rk),-vg

A partir de r (parémetros geométricos co-

lumen (Vk), y superficie (Sk) de los poros mediante las expre

siones:
2r. .+t 2r. . +t

pC_ : pC_ hk 'k corr pC._ hk "k

ry =2r, .+ t,.y Vi =(————=") V¥ S TE(——=——)A, (IIT.22)
k hk k k 2 rhk A P < 2 rhk K

y

r .+t

PP_ . yPP_,_hk "k, ycorr _ .DPp_
rprEr, bt 5 Vg =( = ) Vk 3 Sk = Ak (IIT.23)

hk

El grupo III.22 habréd de aplicarse a poros cilindricos (super
indice pc) y el IIT.23 a rendijas plano-paralelas (superindi-
ce pp). NbOtese que para esta conversidn final de pardmetros
del nficleo en parémetros del poro es necesario asignar a los

poros una geometria determinada.

IIT.3 PROGRAMAS DE CALCULO

Para el cé&lculo mediante ordenador de los diversos méto
dos anteriormente descritos, se han desarrollado, en el pre-
sente trabajo, un conjunto de programas de cdlculo escritos

en lenguaje BASIC.

Los programas han sido concebidos para leer los datos
de un fichero permanente. El1 programa para construlr estos
ficheros (DATOS) admite hasta 50 parejas (que pueden ser am-
pliadas) de valores de volumen y presidon relativa. La mues-
tra en estudio se identifica mediante un conjunto de hasta

100 caracteres alfanuméricos.
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Los programas de cdlculo para cada uno de los métodos
descritos se han elaborado suponiendo que el adsorbato es ni-
trdégeno a la temperatura de 77.3 K. No obstante, un sencillo
cambio de los pardmetros adecuados permite analizar la isoter

ma de adsorcidn-desorcidn de cualquier otro adsorbato.

Todos los programas disponen de una opcidn que permite
utilizar para el cdlculo del espesor de multicapa bien la
ecuacidn de Halsey (III.7) o la de Frenkel-Halsey-Hill (III.S8)

Los programas elaborados se denominan BJH (Barret-
Joyner-Halenda), PIERCE (Pierce), CI (Cranston-Inkley) y BMB

(Brunauer-Mikhail-Bodor).

El programa BJH no utiliza la ecuacidn (III.12) sino

una forma mds generalizada propuesta por Vleesschauwer (1967):

1 S

k- .
r c 1 N N
Vi o (X HN |av - ) N1 Lyt - (ryt g gy)
r, -t i=1 N r.
k "xk 1
(ITT.24)
donde
S. =N V./pr. (IIT.25)
1 171

y N toma los valores 3, 2 6 1 seglin que los poros sean esfe-
roidales, cilindricos o en forma de rendija plano-paralela.

La ecuacidn III.24 presenta la ventaja sobre la III.12 de po-
der analizar, con un solo programa de cdlculo, los tres mode-

los geométricos citados.

El programa de cdlculo desarrollado para aplicar el mé-
todo de Pierce, utiliza las ecuaciones III.13 y III.14. Se
debe sefialar que en la expresidn IIT.14 r.v tk son los valo-
res medios del radio y el espesor de multicapa correspondien-
tes al intervalo de presidn relativa X, 4 @ . Esto es vAali

do para todos los programas de cilculo desarrollados.

El programa CI utiliza la ecuacidén IIT.17. E1 valor de

Rﬂ se calcula una vez realizada la integracidn analitica de
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la expresidn III.16, resultando:
1

Rﬁ = (ITI.26)

t2 2t ‘ T
1+ - xk - - — ﬁkr 1n rX(k—l)
x(k-1) “xk x(k-1) xk xk

El resto del c&lculo es totalmente andlogo al descrito

para el método de Barret.

El programa de c&lculo desarrollado para la aplicacidn
del método de Brunauer-Mikhail-Bodor se puede dividir en dos
secciones. En la primera se utilizan las ecuaciones III.20 y
IIT.21 para calcular el volumen desorbido por evaporacidn ca-
pilar (volumen corregido), y, a partir de &1, el radio hidrdu
lico y la superficie del nficleo del poro. Estos valores per-
miten conocer la distribucidn del radio de los nficleos de 1los
poros. En la segunda parte del programa se calcula, usando
los valores anteriores y las ecuaciones III1.22 & III.23, el
radio, la superficie y el volumen de los poros, suponiendo
un modelo cilindrico (III.22) o de rendijas (III.23). La sa
lida del programa puede presentar tanto los pardmetros corres

pondientes al nficleo como los del poro.

Los listados de los programas DATOS, BJH, PIERCE, CI y
BMB se presentan en las piginas 37 a 47. Los cidlculos se han

realizado en un ordenador HP 9835B que utiliza una precisidn

de 12 digitos.
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LA AR it tid ittt it i e bttt sttbasatitnstibetissttitbetobtttbobidtsstetattonseitti
1et3st it titieibatitd s tbithidetatotts e ettbitiettttbettiittdiotsdbohbesiorstvasnststnstl

PROGRAKA
DATOS

B Ebt it et it ettt bt aibitttabatte bttt i i iiet ettt daribiietisstobbiaritotboshiatnittoettesd
fRei ittt et st it biteitetettededtidsbnbottttsddtittottededidtistibbeatisiabatsetisstoeid
PROGRAKA PARA CUNSTRUIR LOS FICHERDS DE DATOS PARA EL USO DE LUS CALCULOS DE DISTRIBUCION
[ADID DE LOS POROS
! LOS PROGRAMAS ESTAS CONSTRUIDOS PARA CREAR FICHEROS SENCILLOS O WULTIPLES.
1 CADA SUBFICHERD SE NOMBRA CON UN NUMERU QUE ES ASIGNADG A LA LETRA S
1 8T S=0 LOS DATUS SE ALMACENAN EN UN FICHERD SENCILLO ’
f Tit$=CUALQUIER INFORMACION SUBRE LA ISOTERMA OBJETO DEL ANALISIS. MO DEBE SOBREPASAR 100 CA-
ERES ALFANUMERICUS
| NOMBRE= TITULD DEL FICHERO DE DATOS. PUEDE SER COMO MAXIWO DE & CARACTERES ALFANUSERICOS
EHDO EL PRINERD ALFABETICO
;1 = NUMERD DE VALORES DE FRESIUN RELATIVA O VOLUNEN INTRODUCIDOS
i 1 Popa= VALORES DE LA PRESION RELATIVA LEIDOS DIRECTAMENTE DE LA ISOTERM
¢ ! V= VALORES DE LOS VOLUMENES ADSURRIDOS LEIDOS DIRECTANENTE DE LA ISOTERMA
i§ 1 DATA= LOS DATOS SE BEBEW INTRODUCIRSE EN ORDEN DECRECIENTE DE PRESINNES RELATIVAS
78 1 SE ESCRIBEN PRIMERD TUDAS LAS PRESIONES Y A CONTINUACIUN LOS VOLUMENES UTILIZANDUSE CUANTAS
INEAS SEAN NECESARIAS
W0 OPTION BASE
M@ DIN Popa(S0),V(58),TitsLf00]
221 Tits="IS0T. DE ADS. DE ALZ03 OBTENIDO POR TERMOLISIS DE NITRATO AL AIRE A 830 C. ANABUA.
F ANAIRE,{*
230 INPUT "5°,5
240 INPUT "N*,K
250 REDIM PopaiN),V(N)
266 MAT READ Pepa,V
&7 DATA .998,.975,.99,.985,.98, .97, .9, .95, .9%5, .9, .675, .65, 825, .8, 775, 75, .785,.7, 675, .65, .b2
5,.6,.575,.55,.525,.5, .45, .4, .35, .31, .75, .2, .44, .09
sl DATA‘555534‘754734524284139335‘7333ﬂ5283263245232222i 1,20.3,1%.6,19
,18.5,18.1,17.7,17.4,17,16.7,16.1,15.3,44,5,13.8,13,12.3,41 4
290 DaTA i8.4
3§80  ASSIGN #1 TU "ANAIRE®
310 IF 508 THEN Pi
320 PRINT #1;Tit$,H,Popa(i),V(8),END
358 GUTG End
340 Pi: PRINT $1,5;Tits, K, Popa(®), V(%) ,END
358 End: END
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BUBNIRIR t0 1108 theitotietadstote shataath ettt ittt tianteddittdetis it todbettaietitetddiisenteeesitss!
LRI ittt ati it thetiiiiste it tiatiintditin ittt ot tdtd it il i et e s ittt Rttt ttetttttitns

3 !

LI PRUGRANA
5 ¢ AL

68 !

AN IRt teit2 s tidtetid et obs it tiatiead ettt bt ettt b hbatud ettt ih et i eitns et ttitnstdntqstseatsnts
LRI 2 ti s ittt tdbiatia bttt tidttiddehitt sttt bt tttidaist ottt ttesttishsttoosstibstserssssssr s
90 1 PROGRANA PARA EL CALCULD DE LA DISTRIBUCION DE LOS RADIOS DE LOS POROS

{00 ! WETODO DE BARRET-JOYNER-HALENDA '

118 1 L0S CALCULDS SE REALIZAN SEGUN LUS SIGUIENTES WODELOS:

fe0 1 Peres cilindrices (rama de adsorcion o desercioni: en ambas ramas se vtiliza lo ecvacin
de KELVIN (N=2)

i3 1 r=(N-1)%GansVn/La(Po/P)+t

140 T Peres esferices (rama de adsercion): Se wtiliza lo ecvacion de Cohan para este wodelo de
pere

50 ! Fores fermades per places plano-parglelas (Rama de desorcien, N=i)

160 PRINTER IS 7,{,NIDTH({36)

i70 OPTION BASE 1§

ig0 | ENTRADA DE DATOS

ive 1 DATOS SUMINISTRADOS A TRAVES DE UN FICHERD EN CINTA

-] Parejas de valores de presion relativa-volumen : Papa, ¥

U Deben estar ordenados de ferma decreciente

a2 i Numere de valeres de presion relativa : K

a8 Cementario informative de hasta §88 caracteres ;*TIT$*

248 1 DATOS SUMINISTRADOS DIRECTAMENTE AL PROCRAMA “INPUT®

258 1 *FICHERD": Nombre del fichers en el que estan centenidos los datos de:

260 1 presion relativa, volumen, numere de valores y TITS

i El fichero puede ser sencillo o multiple: si en sencille (5=0), si es multiple {(5=K),
280 ! Los parametros de la ecvacion de Halsey pweden darse en la forma de las ecuaciones II1.7 o

I11.8

20 Para II1.7  TWPUT "s 0 C° =q

388 7 Pora III.8 INFT %2 O0C*"= C

38 ! A continvacion se deben suministras les purametros elegides

328 1 El programa se detiene cuando el velumen de poros de un intervalo

338 1 sea negative o se hoyan analizade los dates propuestos

340 DIN Popu(’Sl),Rp(Sﬂ),ﬁpn(t‘i),U(Sﬂ),Sm‘?),UW??,T(SI),TnH?),Pi(SM,PEHW,Ivc(i‘?i,TitﬂiW],i
(49

350 INPUT *FICHERD®,Fichero$, *SUBFICHERD®,S

360 ASSIGN # TO Fichero$

370 READ #1,5;Tité N

308 KAT READ #1;Pepall),Vi)

390 REDIN Rp(W),Rpn(H-1),5k(H-1),Vk(H-1),PL(K),P20H-1), Tuc (H-1), T(R), Ta(K-1) R{N-1)
4§ E=3.%4 Ikspeser de monocapa espresade en Anstrom

418 ! Se decide en que forme se van a dar les parametros de la ecuacien de Halsey
420 INPUT "A o C*,H$

430 IF (H$="A") OR (H$="n") THEN Hi

440 IF (H$="C") DR (H$="c*) THEN H2

450 Hi: INPUT "a",A,"h" H iParanetros de la ecvacien de Halsey

460 C-E*HiA

470 COTO W3

480 H2: INPUT "h" H,°C*,C Parametros de I ecvacion de Halsey

490 H3: A=C/E*H
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S0 Unel=724i3.86 Wolumen de un mol de gas en condiciones nermales, expresado en al
510 Un=34.85 1Uolumen molar del Nitrogeno liquide a 77.3 K, expresados en wl
526 Gamma=8.85 ension superficial del Nitrogeno liquide en dinas/ca

530 Ten=77.3 ITemperatura de ebullicion del Nitregeno en grades K

540 R=8.3(6E7 [Constante wniversal de los gases expresada en ergies/K-i

558 Gan=GammaXVnBiEQ/ (RiTen)

560 INPUT “POROS PLAND-PARALELOS? (SI o N)",AS

570 INPUT "POROS CILINDRICOS? (ST o N)*,B$

580 INPUT “PUROS ESFERDIDALES? (SI o N)*,08

596 Al: IF UPCS{A$I="GI" THEN A2

680 IF UPCS(B$)="SI" THEN AJ

610 IF UPCS(T$)="SI" THEN Ad

628 STOP

630 A2: PRINT Tits

640 PRINT "ANALISIS DE LA POROSIDAD DE SULIDOS POR EL HETODO DE BARRET-JOYNER-HALENDA . PORDS DE P
LACAS PLANO-PARALELAS®

650 N=G=i

668 AS="|"

670 GOTO 45

680 A3: PRINT Tits

690 FRINT "ANALISIS DE LA POROSIDAD DE SOLIDOS POR EL METUDO DE BARRET-JOYNER-HALENDA. PORUS CILIN
DRICOS™

700 N=i=2

710 B$="I"

720 GOTO AS

730 Ad: PRINT Tits

740 PRINT "ANALISIS DE LA POROSIDAD DE SOLIDOS POR EL METODD DE BARRET-JOYNER-HALENDA, PORDS ESFER
OIDALES®

758 =3

768 B=p

778 Ce="N"

788 AS: FOR I=f TO K

790 Pi=LOG({/Popail})

810 T(=C/PHALMH

810 Rp(D)=GxCan/Pi+T(I)

820 NEXT I

g3 H=i-i

846 FOR I=f TO A

B850 P2=LOG(2/(Popa(I)+Pepail+i)))

860 Tu(I)=(C/P2)* (i)

870 Rpa(I)=C8Gan/P2+Ta(T)

881 RCD)=(Rpa(I}/(Rpa(Ti-T(T+1)))%

890 Tvc(I)=(U(I)-VU(TI+1))%Vn/Unol

966 MEXT I

710 PRINT *Parametros de la eceacion de Halsey®, “E=";E,"a=";A, "h="}H, "C=";C,LIN({)

920 PRINT SPAC14),"P/Po™;5PA(6), "Vads™;5PA(7), *Inc Up®;SPA(A), "Sun Vp®;SPA(7), "Rp*;SPA(S}, *IVp/TRp
*15PA(S),

930 FRINT “(Rp)*;SPACY),"Inc Sp®;SPA(S),"Sun Sp®;SPACT),*ISp/IRp* ,LINCI}

948 PRINT SPA(EJ?,'('nliqi';SPA(b),'(‘nl/‘g)';SPNS),'(nlfg)‘;SPA(E),'(nn)';SPA(b),'(’nl/’g nn}*;SPACA
R TTAN

50 PRINT SPAC9),"(n2/g)*;SPAIS), " (n2/g)";5PATG), *(W2/g nm)*;LIN(2)

960 FOR I={ TOK

970 St=8st=i



980 FOR J=1 T0 I-1

90 DISP *N=*;N;*I=";1;*J=%;]

1000 St=Sk(IBC(RpA(TI-TIT+I) *N-(RpaCT3-T I ) /N/RpalT)* IN-1)
1010 Sst=5t45st

1020 NEXT J

1030 VidD=R{DX(Tvc(I1)-SsthiE-4)

1940 IF VR(I){8 THEN P{

1050 Sk(I)=Vk{I)INSIiE4/Rpa(])

1060 NEXT I

1970 FL:FOR K=I TO A

1888 Vk{K)=Sk(K)=0

1099 NEXT X

{100 MAT Rp=Kp/(10)

1118 AT Rpa=Rpn/(10)

1120 PRINT USING Sal2;1,Pepaii),V(i),Rpi)

1130 Sal2: INAGE W2D.1D2X,2(R4D,4D2X),24X,H4D.4D
1140 Svk=Ssk=0

[iSUFOR I=1 TO M

1160 Vi=Vk(I)4Unol/W

1179 Sek=SekeVk

{180 Ssk=Ssk+Sk(I}

1199 Duk=Vk/(Rp(D)-Rp(I+i))

1208 Dsk=Sk (I)/(Rp(I)-Rp( (+i)}

§210 PRINT USING Sali;I+i,Popa(T+1),ViI+1),Vk,Svk,Rp(T+1),Dek Rpa(I),5k(I3,5sk,Dsk
{220 XTI

§230 Sali: INAGE M2D.1D2X, 19(KAD.4D2X)

1240 H=M+{

1250 PRINT PAGE

1260 GOTO Af

1278 £

40
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| PROGRAMA PARA EL CALTULD DE LA DISTRIBUCION DE LOS RADIOS DE LUS PORDS
i WETODO DE PIERCE
| LOS CALCULOS SE REALIZAN PARA UN WDDELD DE FORUS CILINDRICUS
! El radie del pero se calcula de acverds con la ecvacion de Kelvin (N=2)
{ r={N-11%GandVn/Ln{Po/Pi+t
PRINTER 1S 7,1,WIDTH(136)

J OPTION BASE §

41 ENTRADA DE DATDS

b1 DATOS SUMINISTRADUS & TRAVES DE UN FICHERD EN CINTA

4 1 Parejas de valores de presion reletivo-velumen : Popa, U

4 1 Deben estar ordenados de forma decreciente

1 Numero de valeres de presion relativa : N

i1 Comentario informative de hasta 100 caracteres :"TIT$*

280 1 DATOS SUMINISTRADOS DIRECTAMENTE AL PROGRAMA *INPUT®

1 *FICHERD™: Nembre del fichero en el que estan centenidos los dates de:

41 presion relativa, velumen, numero de valores y TITS
1 El fichero puede ser sencille o multiple: si en sencillo (8=0), si es meltiple (8=K),
268 ! Les parametros de la ecvacion de Halsey pweden darse en la forma de las ecvaciones IfI.7 ¢
I1.8

27 VPora III7 INPUT "aeC* =aq

280 ! Papq ITI.E INPUT " 0C"= T

290 1 A continuacion se deben suministras les parametros elegides

388 1 E]l programa se detiene cuande el velumen de poros de un intervals

3i0 ! sea negative o se hayan analizade los dates propwestes

328 DIK Popa(SU),Rp(S0),Rpn(491,V(50),5k(49) ,Vk (49} ,N(50) ,Ssk (491, Rk (S0} ,Rkn{49), TIt$1104]
330 INPUT °FICHERO",Ficheres$,"SUBFICHERG" N

J48  ASSIEN #1 TO Fichero$

358 IF N=0 THEN Pi

360 READ #1,N;Tit$,H

370 GoTo P2

380 P1:READ #1;Tits,H

378 P2; WAT READ #1;Popa(l),V(H)

400 REDIN Popa(h) ,Rp(M), Rk (M}, Rkn(H-1) ,Rpa(K-1), VKD, N(H},SskiH-1), 5k (K-1) ,Vk(K-1)
i E=1.54 Ikspesor de monacapa espresade en Anstrom

420 1 Se decide en que forma e van a dar los parametros de la ecvacion de Halsey
438 INPUT ®q o C",H8

440 IF (H$="A") OR (H$="o") THEN Hi

458 IF (H$="C") UR (H$="c*) THEN H2

A0 Hi: INPUT "a®,A,"h",H iParametros de la ecvacien de Halsey

470 C=E*H¥4

480 010 3

490 HZ2: INPUT *h",H,"C*,C  !Parametros de la ecvacion de Holsey

S80 ASC/E*H

Si6 HI: Unel=22413.86 1Uolunen de un mol de gas en cendiciones normales, expresade en l
520 Un=T4.65 Welumen molar del Nitrogene liquide a 77.3 K, expresado en al

530 Ganmo=8,85 ITension superficial del nitrogens liquide en dinas/ca
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§4| Ten=77.3 iTemperatura de ebullicien del Nitrogeno en grades K
SU R=8,316E7 iConstante universal de los gases expresadn en ergios/k-i

560 Gan=GamnakUndiE/ (RETen)

578 FORI=1 TO M

588 Pi=LOG(1/Popa(I)}

59 RE(D)=2%Gan/Pi

680 NC(I=(A/PL3* (1/HI

610 Rp(D=RE(IMEIN(T)

620 NEXT I

630 M=W-i

648 FR I=i TON

850 Rka(D)={Rk(I+i}4RK(I}}/2

668 Rpal(D=(Rp(I+1)4kp{I1)/2

678 MEXT I

680 FIR I=f TO @

690 R=(Rpa{I)/Rkn(1))72

780 IF I={ THEN Df

718 Sekk=Ssk(I-1)

720 BOTO D2

730 Di: Sskk=i

748 DZ: UF=ER(N(I)-NI+1))3SskksVnolRiE-4/Un

758 Uk=U(I)-U(I+1)-Vf

760 IF Uk{i THEN Par

778 Vk(I)=VkIR

788 SKD)=W{DIAUnt20080/ (Rpa( D) XU 1)

798 Ssk(I)=5skk+5k(D)

B NEXT I

8i0 Par: FOR IsI TO M

820 Vk{I)=Sk(I)=d

838 NEXT I

845 PRINT "ANALISIS DE LA PORUSIDAD DE SULIDOS POR EL KETODO DE C. PIERCE®,LIN({)
850 PRINT Tit$,LIN(1},"Paranetros de Ia ecvacion de Halsey, e=*;E,"a=";A, *h=";H,"C=";C,LIN(i]
b8 PRINT SPA(14),"P/Po;5PA(6), "Vads™;5PACT), “INC Vp™;SPATG),"SUN Up*;SPACT) )"Rp";SPA(BY, "TUp/TRp
*19PACS) , "(Rp3";5PACT), "INT Sp”;SPA(S), "SIl Sp*;

870 PRINT SPAC7),*ISp/TRp® LIN({)

880 PRINT SPA(Z3),"(n1/g)*;5PA(6Y, " (n1/g) *;SPACE) , " (n1/g)*;SPATE), *{nn) *;5PALE), * (n1/g na) *;SPACH)
AT

899 PRINT SPACY),"(n2/g)*;SPACS), "(n2/g)* ;SPALG) , *(n2/g nu}*;LIN(D)

980 MAT Rp=Rp/(iD)

710 NAT Rpa=Rpa/{id)

920 PRINT USING Sal2;i,Pepalf},V{1),Rp(l}

930 Sal2: INAGE M2D.1D2X,2(HAD.4D2X),24,HAD.4D

) FR I={ TON

790 Sek=Bek+Vk{D)

960 Dek=Uk(I}/{Rp(I)-Rp({+{i)

7 Dsk=Sk(I}/(Rp(I)-Rp{I+i})

780 PRINT USING Sali;I+i,Popal{I+1),V(I+i),Vk(I},Suk,Rp(T+1),Dvk Rpn{1),Sk{1),5sk(1),Dsk
990 NEXT I

1000 Sali: IMAGE W2D.iDZX,10(K4D.4D2Y)

§010 PRINT PARE

1028 DISP “Calcele terminade. Maguina libre®

1438 END
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4 1 PROGRANA
50 1 eI
68 1
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81 ! xRt et R R R R
70 1 PROCRANA PARA EL CALTULD DE LA DISTRIBUCION DE LOS RADIOS DE LOS PORDS

f00 ! NETUDO DE CRANSTON E INKLEY

£10 1 LOS CALCULOS SE REALTZAN PARA UN MODELO DE POROS CILINDRICOS

fef i El radio del pere se calcula de acverdo con la ecuacion de Kelvin (N=2i

i i r=(N-1)XGankUn/Ln{Pa/Pl4t

i40 PRINTER IS 7,1,NIDTH({36)

150 OPTION BASE i

i60 1 ENTRADA DE DATOS

70 1 DATOS SUNINISTRADOS A TRAVES DE UN FICHERD EN CINTA

g0 ! Parejas de valores de presien relativa-velumen : Popa, U

i1 Deben estar erdenades de ferma decreciente

a0 Nemero de valeres de presien relativa @ §

241 ! Comentarie informative de hasta 108 caracteres :*TIT$"

220 | DATOS SURWINISTRADDS DIRECTAMENTE AL PROGRANA *INPUT®

23 1 *FICHERD": Nembre del fichero en el que estan centenidos les dates de:

FL! presion relativa, velwnen, numero de valores y TITS

&l El fichers puede ser sencille o meltiple: si en sencille (5=8), si es multiple (5°K),
260 1 Les parametros de la ecvacien de Halsey pueden darse en la forma de las ecvacienes IT1.7 ¢
I11.8

270 iPara III.7  INPUT a0 C* =4

280 1 Parq Il INPUT"aOC"= €

290 1 4 continvacion se deben seministras les parametros elegides

380 ! EI pregrana se detiene cuande el volumen de porss de wn intervals

38 1 sea negative o se hayan analizade les dates propuestes

320 DIN Popa(58),Rp(S0), Rpm(493,V(S0), Sk (495, Vk(49) , T(50) , T (49),PE(S0) ,P2CAT), Tvc(49), Tivs(100],1
(49

330 INPUT *FICHERD®,Fichere$,*SUBFICHERG®,S

340 ASSIGN #1 TO Fichero$

350 READ #1,5;Tits N

360 MAT READ #1;PopalW),ViM

370 REDIN Rp(N) ,RpuiM-1),5k(K-1),Vk(H-0),P1(H) ,PR(K-1), Ivc (K-1), TCH) , TwiH-11 R CH-1)
388 E=3.94 iEspesor de monecapa espresndo en Anstrem

398 1 Se decide en que forma se van o dor los parametros de lu ecvacion de Halsey
440 INPUT "4 o C",H$

450 IF (H$="A") OR (H$="a") THEN Hi

420 IF (H$="C"} OR (H$="c") THEN HZ

430 Hi: INPUT *o",A,"h*,H iParanetros de 1o ecvacion de Halsey

440 C=E*Hea

458 GOTO H3

460 HZ: INPUT *h",H,*C*,C Paranetros de 1o ecvacion de Halsey

470 H3: &=C/E°H

480 Unol=22413.86 Wolumen de un mol de gas en condiciones normales, expresodo en al
490 Un=34.65 Wolenen molar del Nitrogene liquide a 77.3 K, expresados en al
500 Ganna=8.85 Tension swperficial del Nitrogeno liquide en dinas/ce

540 Tew=77.3 iTemperatura de ebwllicion del Hitregens en grades K

520 R=8,316E7 IConstante universal de los guses expresads en ergios/K-i



630
641
651
668
670
680
6%

4y

Gan=bannakUnBiEB/ (KiTen)

N=2

FOR I={ TO M

Pi=L0G(1/PopalI}?

T(D={CAN* (/1)

Rp(I)=NiGan/Pi+T(I)

NEXT 1

HoH-{

FRI=LTO®

Pe=L0G(2/ (Fopa(I} +Pepa(I+i})}

Tai{D=(C/P2)*{i/ W)

Rpu{Ii=NiGan/P2+Tn(l}

ROTI=0/7CIAT(T+1) 2/ (Rp (HRp (1480 )-2AT(T+1)/ (Rp (T3 -Rp{ T+1) BLOG{Rp (1) Rp(T+11))
Ivc{D=(U{T)-V(I+1) ) ¥Un/Unol

NEXT I

PRINT Tit$

FRINT * ANALISIS DE LA PORUSIDAD DE SOLIDOS POR EL NETODD DE CRANSTON E INKLEY. PORUS CILINDRI

COS", LING1)

760
718

PRINT “"Parametros de la ecvacion de Halsey™,"E=";E,"us="3A,"h=";H,*C=";C,LIN{i}
PRINT SPA(i4),"P/Po";SPA(6),"Vads";SPACT), “Inc Up*;SPATB),"Sum Vp™;5PACT), "Rp*;SPA(B) , *IVp/IRp

*15PA(S),

720
738

PRINT *(Rp)*;SPAL?),"Inc Sp*;5PACS),"Sun Sp™;SPAL7), *ISp/IRp™,LIN(1)
PRINT SPA(23),*(n1/g)*;SPAC6), "(n1/q) *;5PACE), "(n1/g)*;5PALB), *(nn) " SPACE) , *(n1/g nn)*;SPALA

()%

748
756
768
T
780
4/
ol
81l
820
838
a4

PRINT SPACY), *(n2/g)*;SPA(S) , *(n2/g)*15PACG) , *(n2/g nn)*sLINGZ)
FIR =1 T0 K

St=0

FIR Tk=f T0 I-f

St=St+(Rpal Tk)-TA(T})/Rpn{Tk 1ASK(TK)
NEXT Tk

St=Tvc(D)-(TCI)-T(T+{) HSL44E-4
VR(TI=RCIIESt

IF Vk(I)<0 THEW Pi
Sk{T}=Vk (T} ENRIEA/Rpa( D

NEXT 1

850 P{: FOR K=I TO &

866
g7
gae
#9i
]|

VE(K)=5k (K1 =0

NEXT K

KAT Rp=Rp/(id)

HAT Rpw=Rpa/(10)

PRINT USING SalZ;{,Popa(f), V(1) ,Rp(i)

710 Sal2: IWAGE N2D.1D2X,2(WAD.AD2X) 24X ,H4D.41

28
73
4
751
760
77
730
990

Svk=Gsk=1

FR 1=1 TO &

Vi=Uk{T}aUno1/Un

Svk=Svk+Vk

Ssk=8ek+5k (1)

Dvk=Uk/(Rp{T)-Rp(I+i})

Dsk=Sk(I}/(Rp{I)-Rp(I+i})

PRINT USING Sali;I+f,Pepa(I+i) V(I+1),Vk,Suk,Rp(I+1),Duk RpalI),5k(1},5sk,Dsk

1006 REXT I

1010 Sali: INAGE WZD.1DZX, §9(K4D.4D2X)
{020 PRINT PAGE

1030 END
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90 1 PROGRANA PARA EL CALCULO DE LA DISTRIBUCION DE LOS RADIOS DE LOS PURDS

180 1 NETODO DE BRUNAUER-HIKHAIL-BODOR

110 1 LOS CALCULDS SE REALIZAN SEGUN LOS SIGUTENTES MODELOS:

i ! Peres cilindrices (rama de adsorcien o desercioni: en ambas ramas se vtiliza la ecuacion
de KISELEV

i3 ! Pores formades por placas plano-paralelas (Rama de desorcien)

140 PRINTER IS 7,1,VIDTH{{36)

i5¢ OPTION BASE §

f68 ! ENTRADA DE DATDS

i 1 DATUS SUNINISTRADOS A TRAVES DE UN FICHERD EN CINTA

189 Parejos de valores de presien relativa-velemen : Fopa, V
i%e Deben estar ordenados de ferma decreciente
28 Numero de valeres de presion relativa : H

I
i
I
28 1 Cementario informative de hasta 190 caracteres :*TIT$"
220 1 DATUS SUMINISTRADOS DIRECTANENTE AL PROGRAMA *INPUT®
25 i “FICHERD": Nowbre del fichero en el que estan contenidos los datos de:
4N ! presion relativa, velumen, numero de valeres y TITS
250 1 El fichero puede ser sencille o multiple: si en sencille (S=0) ) 61 es neltiple (S=K(),
%(I:fli : ! Les parametres de la ecvacion de Halsey peeden darse en la forma de lns ecvaciones II1.7 o
270 !Para JII7 IWPUT "n e C* =g
280 ! Pora IIIB INPUT "a OC*= C
290 ! A continvacien se deben suministras los parametros elegidos
388 ! Este programa calcele prisers Ios valeres del radio hidravlico, volunen y area del nucles
del pore
310 ! e pueden obtener de forma obtativa les parametros del nucleo del poro, asi como de los
otros dos medelas de pore analizades
320 T Cvando se quieran obtener estas tablas de reseltados se debe contestar 51
330 ! Cvando ne se quieran les resultades de un nodelo, cvalquier parametre distinto de SI anvla
esa salida
340 1 El programa se detiene cvando el volumen de poros de wn intervale
I8 f sea negative o se hayan analizade Ios dates propuestes
360 DIN Popa(50),Rhc{S0),Rhac(49),V(50),5ke(49),Vke (49} ,T(50),Tn(49), Tvc (49) , Ti1$ 11081, Vkpc (49) 5k
pc(49),Rpc(49) , Rupc (49), Vkpp (49}, Skpp (49) ,Rpp (49) , Repp (49)
370 INPUT “FICHERO®,Fichero$, "SUBFICHERD®,5
3B ASSIEN #1 TO Fichero$
390 READ #1,5;Tit$,N
400 NAT READ #1;Popa(H), V(I
410 REDIH Rhc (W), Rhac(b~1),Ske(B~5),Vke (493, TOHD, Tn(H-1), Tvc (H-1) »Vkpc(H-1), Skpe (M-1), Rpc (H-1), Rup
c(#-1),Vkpp (K-1) ,Skpp (H-13,Rpp(H-1) ,Rmpp (H-1)
420 E=3.54 ikspesor de menscapa espresado en Anstron
430 ! Se decide en que forma se van a dar Ios paranetros de la ecvacion de Halsey
440 INPUT *A o U*,H$
450 IF (H$="A") OR (H$="a") THEN H{
468 IF (H$="C*) OR (H$="c") THEN K2
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470 Hi: INPUT "a®,A,"h",H iParanetros de la ecuacion de Halsey

480
i)

)
6070 K8

500 H2: INMPUT "h*,H,"C*,C iParanetros de la ecvacion de Halsey
Si8 H3: A=C/E*H

4
530
540
550
560
574
580
5%
600
bid
b2l
630
640
658
668
678
680
690
780
41
72
730
74
758
768
m
780

Unel=22413.86 Wolumen de un mol de gas en condiciones normales, expresade en al
Un=34, 65 Welumen molar del Nitrogens ligeide a 77.3 K, expresades en al
Ganma=8,85 {Tension superficial del Mitrogeno liquide en dinas/cm

Ten=77.3 ITemperatura de ebullicion del Nitregens en grades

R=8,316E7 iConstante wniversal de Tos gases expresada en ergios/K-i
Gaw-GamaXUniSEB/ (R Ten)

INPUT “PARAM. DEL CORE? (S o N)*,Dcs

INPUT *PARAM. DE POROS CILINDRICOS? (SI o M)*,Dpch
INPUT “PARAM. DE PORUS PLANO-PARALELLOS? (ST o N)*,Dpps
FOR = TU #

Pi=LOG(§/Popall))

T(D=(C/P1M1/H)

NEXT 1

-1

FRRI={ TU N

PR=LOGC2/(Papa{I)+Popa({I+i})})

TA{D={CA2)*(1/H)

Tve (=W DI-V(T+1) ) ¥0n/Uno1

NEXT 1

Sskesd

FOR 1= TO N

Ve (D =Ive (T}~ (T(I-T(T+1) 1 0SskcRiE-4

IF Vke(I)(8 THEN P{

Ske(T)=Vkc (T)X-LUG(Popa(T)8PepalI+i} )/ (ZE-4%Can)
Sskc=Sske#Ske (1)

Rhc{T}=Vke (I)/(Skc(TI1E-4)

NEXT I

790 Pi: FORK=T TO N

8ol
810
7]
a3
840
850
o8

ke (K)=8ke (K)=D

NEXT K

IF De$(y*SI" THEN Dpc

FRI={ITOK

Rhac (T)=(Rhe (1) +Rhc{T+1)) /20

NEXT I

PRINT *ANALISIS DE LA TEXTURA PUROSA DE SOLIDOS BASADO EN EL WETUDO DE BRUNAUER-NIKHAIL-BUDOR,

DATUS CORRESPONDIENTES A LA PARTE VACIA®

87
a8d
a9

PRINT * DEL PORO. LOS RADIOS SE EXPRESAM COMD RADIOS HIDRAULICOS®
CALL Salida(Tit$,M,Unel,Un,A,H,C,E,Papald), V(%) , Vic (%) ,5kc(X) Rhc (k) ,Rhnc(K) i
PRINT PAGE

900 Dpc:  IF Dpc$(}"SI" THEN Dpp

yii
yei
938
943
56
60

FOR I=f TO &

IF Vke(I)=0 THEN Ni
VipctT)=(14Tn(I}/ (20hc (13D ) AWk (T1
Skpe{T)=(1+Ta(I)/(29Rhc{T) ) )28ke (1)
Rpe{Di=2hc (T)+Tn(1)

NEXT 1

970 Ni: FIR K=1 T0 I-2

a0
§70

Rapc (K)={Rpc (K1 +Rpc (K+111/20
REXT K
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i80 FRINT "ANALISIS DE LA TEXTURA POROSA DE SOLIDOS BASADD EN EL METODOD DE BRUNAUER-KIKHAIL-BODOR
DE ANALISIS DE TSOTERMAS DE °

1810 PRINT *ADSORCION-DESURCION DE VAPURES. WODELD DE PURUS CILINDRICUS*

1420 CALL Salida(Tits,X,Unel,Vn,A,H,C,E,Popa(k), U2}, Vkpciti,Skpc(R) ,Rpc (8} Rupc(t)i

1830 PRINT PAGE

340 Dpp:IF Dpp${}°SI" THEN End

950 FOR I={ TO N

1860 IF Ykc(D)=0 THEN N2

1870 Vipp(I)=(1+Tw{I)/Rhe (1) )8Vke (1)

1089 Skpp(D)=8ke ()

1099 Rpp{D)=Rhc{I)+Tn(T}

1100 NEXT T

{110 NZ:FOR K=1 T0 I-2

1128 Rmpp(K)=(Rpp(K)+RppiK+i))/20

{130 NEXT X

11485 PRINT "AMALISIS DE LA TEXTURA POROSA DE SOLIDOS BASADD EN EL WETUDO DE BRUNAUER-MIKHAIL-EODOR
DE ANALISIS DE ISOTERMAS IE °

§15¢ PRINT "ADSORCION-DESORCION DE VAPORES. WODELO DE PORUS ENTRE PLACAS PLAND-PARALELAS®
168 CALL SalidalTit$,H,Unel,Un,A,H,C,E,Popa(3,V(R),Vkpp (¥}, Skpp (X}, Rpp (%), Rupp(t))

1170 PRINT PAGE

1188 End:END

§196 SUB Salida(Tit$,K,Vnel,Un,A,H,C,E,Pepa(%) (R}, Vkik),5k(X),Rp(%) Rpalt))

1200 PRINT Tits

1218 PRINT *Parametros de la ecvacion de Holsey®,"E=";E,%a=";A,"h=";H,"C=";C,LIN()

1220 PRINT SPA(14),P/Pe";SPA(6), "Vads®;SPA(7), "Inc Up";SPA(L),*Sun Vp®;SPACT), "Rp™;SPA(B), *[Vp/IRy
*15PA(S),

1230 FRINT “(Rp)*;5PA(9),"Inc Sp";SPAIS),"Sun Sp*;SPA(7),*ISp/IRp*,LIN(I)

1240 PRINT SPACZ3),"(n1/q)";5PACG),"(nl /) *;SPACG), " (N1 /g) *;SPACA) " (N} ;SPACG), “(n]/g nn)*;SPA(A]
2 (nm}™y

1256 PRINT SPA(Y),"(n2/g)";SPA(S),"(n2/g)*;SPALL), " (n2/g nw)™;LIN(D)

260 HAT Rp=Rp/(i0)

1270 Vk=Uk{£)%Une1/Un

1280 Svk=Uk

1298 Ssk=8k({)

1360 PRINT USING SalZ;i,Pepaif),Vii)

1310 Sal2:; IMAGE H2D.{D2X,2(N4D.4D2X)

1320 PRINT USING Sal3;2,Popa(2),V(2),Vi,Svk Rp{i},5k(1),Ssk

1330 Sal3: IMAGE W2D,1D2X,5(N4D.4D2X},24%,2{K4D,4D2X)

1340 FOR 1=1 TO M-i

1350 Vi=Uk(I+i)%Uno1/Va

1360 IF Vk=0 THEN P2

1370 Svk=Svk+Vk

1389 Ssk=8sk+Sk(I+)

1398 Dek=Vk/(Rp{I)-Rp{I+1))

1400 Dsk=Sk(I+1)/{Rp{I)-Rp(I+i)}

1450 P2:PRINT USING Soli;I1+2,PepalI+2),V(I+2),Vk,Svk,Rp(I+1),Duk RpalT),Sk(1+1),5sk ,Dsk
1420 NEXT I '

{438 Sali: IMAGE M2D,iD2X, 18(KaD.4D2X)

1448 MAT Rp=Rp¥(id)

1450 SUBEND
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ITTI.4% COMPARACION CRITICA DE LOS METODOS CLASICOS

Las diferencias existentes entre los distintos métodos
de cédlculo se pueden dividir en dos apartados: i) diferencias
en la descripcidn fisica del fendmeno de evaporacidn-condensa
cibn, y ii) distintas simplificaciones introducidas en la re-
solucidn de la ecuacidén de Wheeler. Las diferencias corres-
pondientes al primer apartado inciden exclusivamente sobre la
forma del c&lculo, ya que BJH, Pierce y CI describen la con-
densacidén capilar mediante la ecuacidn de Kelvin, mientras

que BMB utiliza la de Kiselev. Ahora bien, puesto que ambas
ecuaciones descansan, fundamentalmente, en los mismos postula
dos bésicos (Broekhoff, 1979), los resultados finales del cil

culo resultan ser bastante independientes del camino elegido.

Las diferencias correspondientes a las distintas simpli
ficaciones introducidas en la resolucidn de le ecuacidn de
Wheeler (III.5) quedan de manifiesto al comparar entre si las
ecuaciones IIT.12, IIT.13, IIT1.17 y IIT.19. Tales diferencias
afectan: i) a los factores de conversidn de los pardmetros del
nicleo en los del poro, Ry > Rﬁ y Rﬂ , y ii) al término correc
tivo debido a la variacidn del espesor de la multicapa adsor-

bida.
1]
k? Rk

y RE » la comparacidn de los métodos BJH y CI permite demos-

trar que la ecuacidn IIT.411 es una simplificacidén de la

Por lo que respecta a los factores de conversidn R

IIT.16. Asi, si se supone que dentro del intervalo de presio
nes relativas Xk a xk_1 el valor de rk se mantiene constante,

IIT.16 se convierte en:
T -
RN =~ x(k-1) %k (ITT.28)

k 2
(rk—txk)

2
Tk

r .)

(ro(ko1) Pyx

que es una expresidn idéntica a la utilizada en el método de

Barret-Joyner-Halenda.

El factor de conversibn, R'!, utilizado en el método de

k)



Pierce (ecuacidn III.14) difiere ligeramente del R, usado por
Barret y colaboradores, ya que en el primer caso se usa un es

pesor tk medio, mientras que en el segundo se usa el th co-

rrespondiente al final del intervalo.

12 Ri y Rﬂ co-

rrespondientes a distintos valores de la presidn relativa.

La tabla TII.1 muestra los valores de R

Puede observarse que los métodos BJH y CI dan resultados prac
ticamente iguales; el Pierce muestra diferencias més acusadas,
sobre todo a presiones relativas bajas. Los valores que apa-
recen en la tabla III.1 se han calculado usando la expresidn
de Kelvin (III.%) y la multicapa de Halsey (III.7).

El término correctivo debido a la variacién del espesor

de la multicapa adsorbida es idéntico en los métodos de BJH y

CI. El método de Pierce introduce una simplificacidn impor-
k-1
tante, pues la correccidn (tx(k—l) —th) §=1Si s0lo es correc

ta para rendijas plano-paralelas, ya que desprecia el término
cuadridtico correspondiente a poros cilindricos. Esta simpli-
ficacibn tiene més incidencia cuanto mayor sea el volumen de

los capilares.

Cabe destacar que las dos diferencias que el método de
Pierce presenta frente al de Cranston (o al de Barret) actuan
de modo contrapuesto. La correccidn debida a la variacidn del
espesor de multicapa es excesiva, pero viene compensada en
parte por el valor mayor del factor de conversidn, Ri. No
obstante, el predominio del primero de los factores citados
hace que, en general, se obtengan valores del volumen y su-
perficie acumulados inferiores a los que proporcionan los mé-

todos BJH y CI.

ITI.5 METODO DE BROEKHOFF-DE BOER (BB)

IIT1.5.1 CONSIDERACIONES GENERALES

Los métodos de Barret, Pierce y Cranston utilizan la
ecuacidn de Kelvin modificada por Cohan y Wheeler (Cohan,

1938, 194L4; Wheeler, 1955) para el cdlculo de la distancia



s de los parametros R,R? y R?? correspsndientes a las ecvaciones de Barret, Pierce

Tabla TII.4

ston asi coms sus pelacienes respectivas

F/fe

6A52
1472
4206
b2844
bi37S
5787
S8#64
56187
4137
151468
149489
746662
ya3o07
740183
936322
931936
F26914
21494
14294
Jiezea
896545
884610
867685
850446
824756
788628
JI5385
648157
485642

kP

30.00
29.00
ag. a0
7.0
26,08
&.00
24,00
23,80
2.0
21,00
26.00
19.08
i8.98
7.9
i6.0d
15,09
i4.00
3.0
2.9
11,00
f8.00
9.00
8.09
7.08
6,68
.08
4.00
3.00
2.

]

i.138i83
1.141620
i.145276
144973
1.1533%7
1.1577%
i.162594
1,167763
{47335
1.179428
i.186849
1.193303
i.2uiz90
{.210135
1.219995
1.23i064
1,243578
{.257926
i.2744%2
1.293904
1. 347107
1.345054
1.379918
1.424698
i.484548
1.559283
1.697665
{.926989

'Yy

1.139044
i.142532
i.146247
f.1o0249
1.154447
1.158991
1.183877
§.169149
i.174858
{.i81083
i.1878%7
{.195266
i.203459
1.212545
i.222690
§. 234103
1.247053
1.261897
1.2719110
1,297348
1.323543
§.353065
i. 390028
i.437933
1.502478
1.995457
1.742176
2.012045

RH

1.1381%2
i.141587
1.145259
f.149131
§.153291
1.157748
1.162536
1.1676%8
i.173281
1.179343
{.1859%2
{.19319¢
i.281i58
i.2099%
i.2i7808
1.231839
243321
1.257581
1.274054
1.293331
i,316246
§.344005
1.378430
i. 422440
1.480826
1.562609
1.685911
1.892586

R/R??

i.000027
f.000629
i.008032
f.000836
i.000040
f.006i44
i.009050
1.0080%
i.900043
i.000872
i.000082
£, 800995
i.000i18
1.008i29
1.008153
i.000184
i.800223
i.801275
i.000344
{00044
i.008%70
{.900781
1,001094
i.681608
1.082543
§.004271
1.008i58
i.018178

RI/R

1.000754
i.0007%9
i.000848
1.800983
i.000983
i.00i029
i.001104
i.001587
i.906288
i.001%87
i.80i507
1.001645
1.001805
1.8981%991
i.002209
1.002468
10027
1.00315
i.003623
f.004210
1. 104763
1.005%5
i.007307
f. 009220
i.0i2078
{.04667%
i.025018
i.044139

RT[R?J

i.000781
i.0de8%
i.000881
1.000%37
i.00f002
[.004074
1.001153
1.00i243
i.001344
i.001458
1.004589
i.081740
1.001915
1.802i20
1.002363
{.08265¢
i.003002
1.003432
1.003968
f.004452
1.005544
1.006741
i.908409
1.010843
1.014622
i.821021
1.035373
1.063119

50
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entre las paredes de la multicapa adsorbida. En esta ecuacidn
se supone que las propiedades de la multicapa adsorbida son
iguales a las del adsorbato liquido a igual temperatura. Es-
trictamente considerada esta hipdtesis es, sin embargo, incom
patible con la existencia de una adsorcidn multimolecular,
pues para que ésta se produzca la fase adsorbida deberi poO-
seer un potencial quimico menor que el de la fase liquida,
sin lo cual la adsorcidn no seria posible (Broekhoff, 1370).
Los mismos argumentos se pueden aducir respecto a la ecuacidn
de Kiselev, utilizada por el método de Brunauer y colaborado-
res. Broekhoff y De Boer (1967, 1968) suponen que la diferen
cia de potencial quimico entre la fase adsorbida y el liquido
es funcidn del nfimero de moles adsorbidos por unidad de &rea,
y por tanto del espesor de la capa adsorbida, Seglin aumenta
este espesor el potencial quimico de la fase adsorbida conver

ge hacia el valor que toma en la fase liquida.

Tomando las ideas expuestas, y algunas otras matizacio-
nes, Broekhoff y De Boer (1967, 1968) desarrollaron una serie
de ecuaciones matemdticas que se pueden aplicar a la determi-
nacién de la textura porosa de sblidos. De modo resumido,

sus hipdtesis bésicas son:

1) Los métodos termodindmicos sblo pueden usarse cuando
los poros tienen un radio igual o mayor que 2 nm.

2) La densidad y tensidn superficial de la fase adsorbi
da no difieren significativamente de las que presen-
ta la fase liquida a la misma temperatura.

3) E1 potencial termodindmico de la fase adsorbida (ua)
estd condicionado por la distancia de la interfase a
la superficie del adsorbente. Su dependencia de la

geometria de los poros es despreciable. Es decir

L F(t) (IIT.29)

donde uy es el potencial quimico del 1iquido y F(t)
es una funcidn del espesor de multicapa.
4) Existe una variacidn continua de las propiedades de

la fase adsorbida, que tienden a los valores que
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muestra la fase liquida a medida que aumenta el espe

sor de la multicapa.

A partir de estos presupuestos Broekhoff y De Boer (1867,
1968) deducen expresiones mateméticas que permiten describir,
de modo més riguroso que los métodos clésicos, la textura po-

rosa de los sélidos.

En el desarrollo de Broekhoff-De Boer, el espesor de la
multicapa se calcula mediante la expresidn

yV (N-1)

R T 1In(P,/P) - F(t) = -ty >

(t = te) (ITII.30)

donde N toma distintos valores segln la geometria de los po-
ros (N=1 en rendijas, N=2 en poros cilindricos y N=3 en cavi-
dades esféricas), y te es el espesor de la multicapa corres-
pondiente a cada pareja de valores (P,/P) y r. La expresidn
TIT.30 muestra que el espesor de la capa adsorbida en el inte
rior de los capilares no es funcidn Unicamente de la presidn

relativa, sino también del radio del capilar.

La existencia de un equilibrio estable entre la fase va
por y la adsorbida en el interior del poro requiere que
(de/dN§)>=0, donde G es la variacidn de energia libre del
sistema cuando Na moles de vapor pasan a la fase adsorbida.
Cuando la expresidn anterior se hace igual a cero, el espesor
de la multicapa adsorbida en el poro alcanza un valor critico,

t dado por la ecuacidn:

cr?
[dgét)] -y vV (N-1) (III.31)
t=t _  (r-t__)?
cr cr

en cuyo momento el equilibrio entre las fases vapor y adsorbi

da se torna inestable produciéndose la condensacidn.

La ecuacidn anterior permite calcular el valor de r co-
rrespondiente al inicio de la condensacidn capilar. Dicho va
lor coincide con el radio del poro cuando éste presenta forma

cilindrica o esferoidal.

En poros cilindricos, la presidn relativa, Pd/Po, co-
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rrespondiente a la evaporacidn del condensado capilar puede

calcularse a partir de la espresidn:
i

N-1
Ny V. N Jt (r-t)7 77 F(t) dt
| ¥ = N1 (II1.32)
€ RT ln(Pé/Pd) RT ln(Po/Pd) (r_te)

tanto en el caso de cilindros abiertos por ambos extremos co-
mo en los que tienen un extremo cerrado. En III.3? te repre-
senta el espesor de la multicapa que permanece adsorbida en

poros de radio mayor (o igual) que r, vy puede calcularse a

partir de la ecuacibén III.30.

Cuando los poros estdn formados por rendijas plano-para
lelas la adsorcidén en multicapa se produce de modo continuo,
hasta que las peliculas depositadas sobre cada una de las pa-
redes establecen contacto mutuo. En este caso nunca se alcan
za un espesor critico, y el llenado del poro no depende de fe
némenos de condensacidn capilar. En desorcidn, sin embargo,
el adsorbato forma un menisco que controla el proceso de eva-
poracidén capilar. La textura de un sistema de poros en forma
de rendija debe analizarse, por consiguiente, a partir de la
rama de desorcidén de la correspondiente isoterma, aplicando

las ecuaciones IIT.32 y III.30, con N=1.

Es frecuente que los poros presentes en sdlidos activos
asemejen una forma de botella con cuello estrecho, o de c¢ilin
dro con estrangulaciones. En este caso la aplicacibn de 1la
ecuacidn IIT.31 a la rama de adsorcidn de la isoterma condu-
ciria a un valor de r que corresponde al radio de la constric
cidén (o cuello), y no al del cuerpo principal del poro. Di-
versos autores (Gregg, 1967; Broekhoff, 1970), coinciden en
seflalar que en poros que presentan cualquiera de las formas
geométricas citadas debe aplicarse la ecuacidn ITI.32 a la-

rama de adsorcidn de la correspondiente isoterma.

Por Gltimo, en el caso de cilindros lisos cerrados por
un extremo, se produce condensacidn capilar desde el inicio

de la adsorcidn, y el menisco es idéntico en adsorcidn y en
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desorcidn. En estas circunstancias la isoterma debe ser re-
versible, y su anflisis se debe desarrollar a partir de la ex
presidén III.32, ya que no existe un valor critico del espesor

de multicapa que Jjustifique la aplicacidn de III.31.

ITTI. 6 MODIFICACION DEL METODO DE BROEKHOFF-DE BOER PARA EL
USO DE LA ECUACION DE FRENKEL-HALSEY-HTLL

Broekhoff y De Boer en su trabajo original describen la
funcibn F(t) mediante dos ecuaciones gque se ajustan a distin-
tas zonas de la curva universal t. Esta formulacidn presenta
el inconveniente de forzar, necesariamente, el uso de la cur-
va universal de De Boer para el cdlculo del espesor de multi-
capa, circunstancia no siempre deseable. La descripcidn de
F(t) mediante la ecuacidn de Frenkel-Halsey-Hill (III.8), con
pardmetros C y H variables, proporciona mayor versatilidad al
método de andlisis propuesto por Broekhoff y De Boer, pero
obliga a introducir algunas modificaciones en las ecuaciones

originales, tal como se describe en la presente seccidn.

Con la modificacidn propuesta, la expresidn III.29 se

puede formular como:

F(t) = RT 1n(P,/P)

o bien

F(t) = RTC/t" (ITI.33)

que sustituida en III.30 conduce a:

RT 1n(P,/P) - RTC/t8 = yT(N-1)/(r-t), (t = t)
que puede reordenarse en la forma:
(N-1) ¢ th
r -t = (ITI.34)
e H

t% 1n(pP,/P) - C
e

siendo @ = Vy/RT

Andlogamente, de III.33 se sigue:

[dF(t) il

5 H+
e ]t = - RTCH/t,_

cr



gue transforma la IIT.31 en:

y V(N-1)
- RTCH/tEZi -
(r-t_ )2
cr
o bien,
(n-D)e t571 _ge £2 4+ 2 HCr - HCr? = 0
cr cr

donde G toma el mismo valor definido

La ecuacidn III.32, calculando
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(IIT.35)

anteriormente.

F(t) segln la expresidn

de Frenkel-Halsey-Hill, se convierte en:
r
N G NC [t (r-)N1 ar/tH
r -t - + < T (I1I1.36)
ln(Po/Pd) ln(Po/Pd) (r—te)

En el caso de poros cilindricos, N=2,

el término integral pre

sente en la ecuacidn III.36 toma la forma:

r r
rdt/tH - dt/tH"1
to t

e

que integrada y sustituida en III.36

conduce a:

2 G 2 C Q
r - te = +
1n(PO/Pd) (r—te) ln(Po/Pd)
siendo
1w 2™ - e e
Q =
(B-1) (H-2) ¢ 2 ¢ P77

(III.37)

En el caso de rendijas plano-paralelas, N=1, el término inte-

gral de II1.36 toma la forma:
T
[ gt/
t
e

que integrada y sustituida en III.36

r-t, = 1n(P4/Py) (G + CQ")

lleva a:

(ITI.38)
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ITT.6.1 PROGRAMAS DE CALCULO

Las ecuaciones IIT,.34, IITI.35, ITTI.37 y IIT.38 han sido
programadas, en el presente trabajo, para su tratamiento me-
diante ordenador. Los listados de los programas (BASIC) se
presentan en las pédginas siguientes. BBA es aplicable a la ra

ma de adsorcidn, y utiliza las siguientes ecuaciones:

IIT.34% y ITII.35 en los casos de poros cilindricos lisos
abiertos por ambos extremos, N=2, o en cavidades esfe-

roidales, N=3.
ITI.34 y IIT.37 en poros cilindricos con constricciones,

cilindricos o cerrados por un extremo, o en forma de bo-
tella.
BBD es aplicable a la rama de desorcidn, y utiliza las ecuacio
nes:
IIT.34 y ITII.37 en el caso de poros cilindricos lisos,
abiertos o cerrados por un extremo.
IIT.34 y ITI.38 en el caso de rendijas plano-paralelas.
El c&lculo del volumen de poros se efectfia, en todos los
casos, a partir de una forma generalizada de la ecuacidn

ITT.24.
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70 1 PRUCRAMNA PARA EL CALCULD DE LA DISTRIBUCION DE LOS RADIOS DE LOS POROS

{80 7 LOS CALCULOS SE REALIZAN A PARTIR DE LA RAA DE ADSORUION

£i0 ! WOGD *i* CALCULA SECUN UN ODELO DE POROS CILINDRICDS

20 | WODO "2* CALCULA SEGUN UN NODELO DE POROS CILINDRICOS ESTRANGULADOS

130 1 HKODO *3" CALCULA SEGUN UN WODELD DE PORDS ESFERICOS

48 ! MODO *4" REALIZA EL CALCULD DE TODDS LUS MODELOS ANTERIORES

50 PRINTER IS 7,1,WIDTH({36)

168 OPTION BASE §

178 DIN Pepa(50) ,Rp(S0),RK(49),V(S0),5k(49),Vk(49),PL(SH) ,P2049), Tuc 49), Tit$1108],Ter(50)

i68 | ENTRADA DE DATOS

i9o 1 DATUS SUMINISTRADOS A TRAVES DE UN FICHERO en cinta

rd] B Parejas de valores de presien relativa-volumen : Fopa, V

g ! Deben estar ordenados de ferma decreciente

7 Numero de valeres de presion relativa : M

P-X{ Comentario informative de hasta 108 coracteres :*TIT$"

240 1 DATOS SUNINISTRADUS DIRECTAMENTE AL PROGRAMA *INPUT®

i FICHERD®: Nombre del fichers en el que estan contenides les datos de:

268 1 presion relativa, velumen, numere de valeres y TITS

& i El fichero puede ser sencille o mltiple: si en sencille (S=0), si es multiple (§=K),
280 1 Les parametres de lo ecvacion de Halsey pueden darse en la forma de las ecvaciones [I1.7 o

I11.8

299 Para III.7 THPUT "a e C" =4

3¢ ! Parq III.B INPUT " OC":= C

318 1 4 continvacion se deben suministras les parametros elegides

326 ! E] pregrana se detiene cuando el volumen de poros de un intervals

338 1 sea negative o se hayan analizado los dates prepuestos

340 INPUT *FICHERO®,Fichero$, "SUBFICHERD® S

550 ABSICN #1 TO Fichero$

368 IF S=0 THEN P{

370 READ #i,5;Tit$ K

380 GOTO P2

390 P1: READ #1;Tit$, N
400 F2: WAT READ #1;Popa(Ki,V(N)

41
420
430
449
458
468

REDIN Rp(N),Rk(M-1),3k(H-1),Vk{K-1),PilN} ,P2{K~1), Ivc(H-1),Ter ()

E=3.54 IEspesor de monecapa espresade en Anstron

! Se decide en que forma se van a dor los parametros de la ecuacion de Halsey
INPUT "a o C*,H8

IF (H$="A") OR (H$="a"} THEN Hi

IF (H$="C") OR (H$="c™) THEN HZ

470 Hi: INPUT ®o",A,*h" H IParanetros de la ecvacion de Halsey

489
49

CE*HtA
GOTO H3

500 H2: TWPUT *h®,H,*C",C IFarametros de 1o ecvacion de Halsey
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=L/EH

it Unel=22413.86 tVolumen de un mel de gas en condiciones normales, expresade en al
w=34.65 Velumen molar del Nitrogeno liquide a 77.3 K, expresuds en al
anna=8,85 iTensien swperficial del Nitregeno liquide en dinas/ce

an=77.3 Tenperatora de ebvllicion del Nitregene en grades K

=8, J16E7 iConstante universal de los goses expresado en ergios/K~i
i an~Camma®VnBLES/ (R¥Ten)

MI-LTON

{{D=LOE(1/Papa(D} |

XTI

ioff-{

W I=1 TOH
NII=L06CE/((Popall)+Pepall+i}}/2))
e (Ty=(W(I-V{T+11 1 80n/Unel

AT I

iPUT *NODO",Hodelo
i" (Hodelo=4) OR (Wodelo={) THEN A{
' Hodele=2 THEN 42
" Hodelo=3 THEN AJ
FRINT “Parametres de la ecvacion de Halsey®, "E=";E, "e=";A, "h=";H, *C=";C,LIN(1)
‘L lljhbm:(hpu(t),Pi(l),P?(t),Um,ﬁ,N,C,H,Gan,Ivc(t),Vn,Uml,Titl,ﬂp(t},kk(i),mt),Sk (0,1

Hedele=4 THEN FRINT PAGE
(Nodelo=4) OR (Modelo=2) THEN A3
oA

PRINT “Parametres de la ecvacien de Halsey®,”E=";E,"g=";A,"h=";H,"C=";C,LIN({)
ML thbbc(l’opn(t),l’i(t),PZ(H,Vli),H,N,B,H,Gnn,Iuc(t),V«,le,Titi,ﬂp(t),llt(t),Vk(‘t),&km,

Hodelo=4 THEN PRINT PAGE
(Wodelo=4) OR (Nodelo=3) THEN A1
M
PRINT “Parametres de la ecvacion de Halsey®,"E=";E,%="}A,*h=";H, C="C,LIN({)
'LL Bjhbae(Popa(#) PL(R) P20 V(R K, N,C,H,Cam, Tvc (%), Un, Unel,, Tith Rp (8, RK(H), Uk (), Sk(k),

DISP *Calcelo terminade. Maquing libre®

Bjhbac(Popa(k),P1(%) P2CH) V(%) ,N,N,C H,Ban, Tvc (%), Un, UnoT  Tit$ , Rp (%), Rk(%) Vk(3), 5k, Tc

H

T *ANALISIS DE LA POROSIDAD DE SOLIDOS POR EL WETODO DE BROEKHOFF Y DE BUER, APLICADD 4 LA
|";
T * DE ADSORCION SEGUN UM MODELO DE PORUS CILINDRICOS®

cule del radie del pare a las presienes extremas de cada intervals
- Rpki (PL(%) ,H,C,H,Gan, N, Rp(%), Ter (X))
1

dcole del radio del pore y del espeser critice a In presion media de cada intervale
- Rpk§ (P2(2) ,K,C ,H,Gan, N, k%), Tcr (8))

Vesk{Popat®) ,P1(3),P2(8),H,Gun,H,C,H,Rp (80, RK(R), Tc (8),Vn, V() Unol, Tit$, Vki$) , Sk(t), Ter
]
Bjhbbe (Papa (), PACE), P2(H),VCR) 1,0, C,H,Ban, Toc (), U, Unal, Tits, Rp(8) ,RE(R), VicCh)  Ski®) T
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980 ! Calculo del radie del poro y del espeser adsorbide a la presion media de cada intervalo

990 CALL Rpk2(P2(X),H,C,H,Ban,N,Rk(X), Ter(x))

(100 Re=Mef

1840 1 Calcele del radio del pore a las presiones extremas de cada intervale

1020 CALL Rpk2(P1(%),H,C,H,Gan,N,Rp(2),Tcr (1))

1030 K=H-1

1040 PRINT LINCI)

$050 FRINT *AMALISIS DE LA PUROSIDAD DE SOLIDOS POR EL KETODD OE BROEKWOFF Y DE BOER , APLICADD 4 LA
ISOTERKA®;

§868 FRINT * DE ADSORCION SECUM UM MODELD DE POROS CILINDRICOS CON ESTRANGULACIOMES®

1078 CALL Vksk(hpu(!),Pm),PE(!),R,&H,H,C,H,Rpm,ka,Ivc(t),w,vm,le,Titt,!}k(t),SHt),Tcr
()

1980 SUBEND

§098 SUB B jhbae(Papa(s) PL(H),P2(K) V(%) ,K,N,C,H,Can, Tvc (%), Un,Unal 2 Tit$,Rp (B0, Rk (), Uk (8 , 5k (1), Tc

r(h)

f100 M=l

£110 N=3

11288 1 Calcwlo del radio del pere a las presisnes extremas de cada intervalo

1130 CALL Rpki(Pi(¥),N,C,H,Gan,N,Rp(%), Ter(2))

1140 W=H-{

1150 | Calcels del radie del poro y del espesor critice a la presion media de cada intervale

i168 CALL Rpki(P2(%),N,C,H,Gan,N,Rk(R), Tcr(8))

1178 PRINT LIN(2)

1§89 PRINT "ANALISIS DE LA POROSIDAD DE SOLIDOS POR EL METODO DE BROEKHOFF Y DE BUER, APLICADD A LA
ISOTERMA®;

£190 PRINT * DE ADSORCION SEGUN UN MODELU DE PORDS ESFERICUS®

28§ CALL Vksk(Popn(t),Pi(t),PZ(t),H,Gun,H,c,K,Rp(!),Rk(t),Ivc(!),%,vm,Uml,TitS,Uk(ti,Sk(‘t),Tcr
(1

1240 SUBEND

1220 SUB Visk(Popa(X),P1(8),P2(8),N,Can,H,C, K, Rp(%) ,RK(E), Tuc(8) , Un, Vin) Vel Tits, Vk(x),5k(x), Ter
(%)

1238 ! La sebrutina Vksk efectva el calculo del volumen y del aren correspendiente a cada interval
¢ en que se divide la isoteras

£249  PRINT LINCE),Tit$ LINCD)

1250 PRINT SPACLA),*P/Po”;SPA(S), "Vads®;5PA(7), "INC Vp®;SPALG), “SUN Vp®;SPACT), "RP*;SPALB) ,*TWp/TR

p*;SPA(S), "(RP)";SPA(9), “IKC Sp";SPA(6), "SI SP*;

i260 PRINT SPA(7),"ISp/TRp", LIN({)

1270 PRINT SPA(Z3),"(n1/g)";SPALG),"(n1/g)*;SPA(6) 2" (RL/g)™ ;SPALB) , *{nn)*;SPA(6), *(n]/g nw)*;SPAC4
},%(nm)*;

1280 PRINT SPAC),"(n2/q)*;SPA(6),*(n2/g)*;5PALE) " (n2/g nu) ™ LIN(2)

1290 FOR K=1 TO M

£308 St=i

1310 FOR Tk=f TO K-i

1320 DISP "K=";K,"IK=";I{

§330 1 Celcule del espesor correspondiente al radis de cada grupe de peros y a las presiones extren

as del intervals

£340 FoR P=1 1O 2

§350 CALL Seluf (RKCTK,Pi(K-14P),Te(P),N,T,H,Can, Ter (K} -

§366 NEXT P

1370 St=5t+{(Rk(Tk)~Te(2)) *N-(Rk(Tk)~Te(1) ) MBSk C Tk} / (NRRK (TR) * (H-1 1)

380 MEXT Ik

399 St=St¥ie-4

§400 St=Ivc(K)-St

{410 CALL Selvf (RK(K) PL(K+1),Tr,N,C,H,Can, Ter (KD
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£428 VK =Rk KD/ TRKLK)-Tr)) *NESt

1430 | Cvande el volumen de pores de un intervals results negativo se finaliza el calcule
1440 IF Vk(K)(0 THEN Pari

1450 Sk(K)=HSUK(K) /RE(KIRIEL

1468 NEXT K

1478 Par{:FOR 1=K TO N

1480 Vk(T)=5k(I)=0

1496 NEXT I

1508 HAT Rp=Rp/(iD)

1510 MAT Rk=RRk/{iD)

{520 1 Representacion tabulada de resultades

1530 PRINT USING Sal2;1,Popalfd,V(i),Rp(1)

1540 Sql2: IWAGE M2D.iD2X,2(HAD.4D2X),24% ,K4D, 4D

{550 FOR I={ TO N

1568 Vk=Vi(I)%Vnel/Un

1570 Svk=Svk+Vk

1588 Sek=Gsk+Sk(I)

1590 Dvk=Uk/(Rp(1i-Rp(I+{)]

1680 Dsk=5k(I}/(Rp(I)-Rp(I+i})

{618 PRINT USING Salf;I+i,Pepa(T+i},V(I+1),Vk,Svk,Rp{I+{), Dok RE(I) ,Sk(I),Ssk, sk
1628 MEXT 1

1630 Soli: INAGE M2D.iD2X, 1O(N4D.4DZX)

640 SUBEND

1658 SUB Rpki(P{%),N,C,H,Can,N,Rp(%},Tcr (3)

1668 ! Calcela, en los medels de pores de cilindres lises y esfericos, el rodio del pore a los
1670 | presiones correspandientes a los extremes del intervale y 0 la presin media asi como el es)
eser critice

1680 Ti=30%

N FR I=f TO W

{760 DISP *N=";H,"I=";1

1718 IF I}i THEN Ti=T2

1720 G3:Vri=Can®(N-1)ETI*H/ (P{TIRTE*H-C)4T 1

1730 Voi=(Uri-T1)*2XHIC/ ((N-1)8Gan)

£740 T2=Va{*(1/(H+1))

750 IF ARS(TE-T2)(iE-7 THEN Gf

1768 IF P(I)¢.255 THEN Ti=T2

{770 TF P(I))=.255 THEN Ti=(Ti+72)/2

1788 GOTO 63

1798 Gi: Rp{Id=Ur{

1600 Ter(I)=T2

f8id NEXT I

1820 SUBEND

1B34 SUB Rpk2(P(%),H,C,H,Can,N,Rp(X), Ter (1))

1846 1 Calcula, en el medelo de pores cilindrices con estrangelaciones, el radio del poro a lus pre
siones

1850 ! correspendientes o los extremos del intervalo asi cone el espeser adsorbide
{860 Ti=300

{870 FOR I={ TO M

igg0 DISP *M=";M,"I=";1

1878 IF IHi THEN Ti=T2

1900 G3: Vri=Conk(N-)8T1H/ (PITIRTIH-CI4TI

1910 Hi=H-1

1928 H2=H-

1938 Q=(T1*HE+HZ8Vr § *HI-HIRTIVP 1 °H2) / CHESHZAVP L HZATEHi )



{940 Vai=28(Can+CRE/ (Uri-T1)IR(PCIIRTI*H-C)/ (CandP{1))

£958 T2=Vai*(i/M)

1968 IF ABS(TI-T2){{F-7 THEN {4
1978 Te=Ti-12

1988 Ti=TieT1

1994 GOT0 63

2008 G :Rp(I)=Url

2010 Ter(T)=T2

2020 NEXT 1

2036 SUBEND

2048 SUB Selei(R,P,Te,N,C,H,Can,Tcr)

61

2050 ! Calcvla el espesor adserbide en wn conjunte de peros coye radie es R a las presiones extrema

5 del intervale censiderads

2050 A=(N-i}tGan/P-R

2070 FOR 1=2 7O 48

2080 FOR L=f TO J-i

2098 T=Ter-L¥{Ter/Td

2100 B1: Xn=T*HR{T+A)+(R-T)/PIC
2150 Xnp=T*(H-1)8( (H+1)ATHILA)-C/P
2120 Te=T-Xn/Xnp

2130 IF ABS(Te-TH{iE-4 THEN G2
2148 T=Te

2150 ¢070 &1

2168 62: IF Te(Tcr THEN 63

2§78 NEXT L

2180 NEXT T

2198 BISP “Error en Subruting Seluf®
2200 PAIKE

2218 3 SUBEND
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7 PRUGRANA

5 1! BBD

60 !

AR o1t b ettt ibidibrt ittt bbbt v b ot st d et bt d sttt ettt abtabbistrssshndetase t)dntss]
80 | et s e st e i o
99 | PRUGRANA PARA EL CALCULO DE LA DISTRIBUCION DE LOS RADIOS DE LOS POROS

£80 ! LOS CALCULOS SE REALIZAN A PARTIR DE LA RAWA DE DESORCION

iid | NODO *i* CALCULA SEGUN UN WODELO DE PORUS CILINDRICUS

i20 | MDD "2" CALCULA SEGUN UN NODELO Ot PUROS FORMADUS PUR PLACAS PLAND-PARALELAS

130 1 KODO "3* REALIZA EL CALCULO DE LOS DOS NODELOS ANTERIORES

140 PRINTER IS 7,1,WIDTH({36)

i50 OPTION BASE {

160 DIW Popa(S),Rp (583 ,Rk(49),V(SH) ,Sk(AT1,Uk{49),P1(50),P2(49), Tvc(49), Tits 11091, Ter (50)

i76 1| ENTRADA DE DATOS

i i DATOS SUMINISTRADOS A TRAVES DE UN FICHERO EN CINTA

i 1 Parejas de valores de presien relativa-volumen : Popa, §

4 | I Deben estar ordenados de farma decreciente

248 1 Numero de valeres de presion relativa : K

a1 Comentario infermative de hasta {08 caracteres :*TITS"

238 1 DATOS SUNIMISTRADUS DIRECTAMENTE AL PROGRANA *INPUT®

24 1 "FICHERU": Newbre del fichera en el que estan centenidos los dates de:

Fa B presion relativa, velumen, numers de valores y TITS

260 1 El fichero puede ser sencille o mltiple: si en sencille (5=0), si es multiple (S=K).
278 ! Les parametros de la ecvacion de Halsey pueden darse en la forma de las ecvaciones I01.7 o
I11.8

280 !ParaIII.7 INPUT "a o C* =

29 I Pera IIILB INPUT"a GC*= C

J08 1 A continvacion se deben suministras los parametros elegidos

380 1 El pregrama se detiene cvande el velumen de pores de un intervals

320 1 sea negative o se hayan analizade los dutes propuestes

338 INPUT "FICHERO®,Fichere$, *SUBFICHERD",S

Ih
I88
k] )

ASSIEN #1 TO Fichero$

READ #1,5;Tits ¥

BAT READ #1;Fopa(),ViN)

REDIN Rp(H) ,Rk(K-1),Sk(H-1),Vk(K-1),P1(K),P2(N-1) , Tuc (H-1),Ter ()

£=3.54 itspeser de menacapa espresado en Anstren

I Se decide en que form se van a dar les parametres de la ecvacien de Halsey

490 INPUT "A o C",H$

410 IF (H$="A%) OR (H$="0") THEN H{

420 IF (H$="C") OR (H$="c") THEN W2

A30 Hi: INPUT "a*,A,"h" H Parametros de la ecvacion de Halsey

440 C=E*HIA

450 ©GOTO W3

458 H2: TWUT "h*.H,*C*,C Parametres de la ecvacion de Halsey

478 AC/T*H

480 H3: Umol=22413.85 iVolunen de wa mol de gas en condicienes nermales, expresade en al
491 Un=04,65 Velunen molar del Nitrogene liquide a 77.3 K, expresades en al
%88 Gommo=8.85 Tension seperficial del Nitrogeno liquide en dinas/ce

Si8 Tew=77.3 Tenperatura de ebvllicion del Nitregens en grades K

520 R=8.3i6E7 IConstante universal de los gases expresada en ergies/K-i
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530 Gan=GammatUntiEB/(R¥Ten)

S48 FRI=ITOM

558 PH(DI=L0G(1/Pepall}i

Sy NEXT I

578 MeN-{

S48 FOR I=f TO M

598 PRUTI=LOG(1/((Popa{l)+Pepail+i}}/2))

680 Tvc{D)=(V(D)-V(I+1)1Un/Unel

6i0 NEXT I

620 INPUT *"NODO",Nodelo

638 IF (Nedele=3) OR (Modelo=i) THEN Ai

640 IF Nodele=2 THEN A2

650 Af: PRINT “Parametres de la ecvacien de Halsey®,"E=";E,"s=";R, "h=";H,"C=*;C,LIN(1)

660 CAIL Bjhbdc(Popal®),Pi(%),P2(8),Vik) H,N,C,H,Can, Tvc (%) ,Un, Unol, Tits, Rp (81, R (%), Ter (13, Vi (D)
,5k{E))

670 IF Medele=3 THEN PRINT PAGE

680 IF (Modelo=2) OR (Medelo=3) THEN AZ

690 GOTO A3

780 A2: PRINT "Parametros de la ecvacion de Halsey®,*E=";E,%s=";A,"h=";H,"C=";C,LIN(D)

748 CALL Bjhbds(Pepalt) P1(X),P202),V(8) H,N,C,H,Can, Tuc (%) ,Un, Unal,Tit$ Rp (%), RK(E), Ter (8), Vk (D)
,5k(K))

720 DISP *Talcele terminade.Maquing 1ibre®

730 A3: EWD

740 SUB Bjhbdc(Popalk) PL(%I,P2(X) V(X),H,N,C,H,Can, Tvc (%) ,Un,Unel, Tits, Rp (%), Rk($), Ter () ,Vk (D)5
k(1))

750 N=2

768 1 Calcele del radie del pare y del espeser adserbide a la presion media de cada intervalo

T8 CALL Rpki(P2(%),H,C,H,Gan, N, RE(E), Ter (X))

780 Helsf

798 PRINT "AMALISIS DE (A POROSIDAD DE SOLIDOS POR EL WETODO DE BROEXHUFF Y DE BOER, APLICADD A L
# ISOTERKA";

600 PRINT * DE DESORCION SEGUN UN HODELO DE PORCS CILIMDRICOS®

816 1 Calcele del radie del pere a las presienes extremas de cada intervaly

820 CALL Rpki(P1(8),H,C,H,Can,N,Rp(X}, Ter (%))

830 M=M-1

848 CALL Vksk(Popa(®),P1(R),P2(X),N,Can,H,C,K,Rp(8) Rk(H), Tvc (%), Un, Vi%), Unol, Tits,Vk (%), Sk (0}, Ter
()

890 SUBEND

860  SUB Bjhbds(Papal) Pi(%),P208),V(X),H,N,C,H,50m, Tvc(h),Un,Unol, Tits Rp (%) Rk (%) AL RTE TN
118§

g78 e

680 N=f

890 1 Calcele del radio del pore a las presiones extremas de cada intervale

780 CALL Rpk2(P1(%),M,C,H,Gan,N Rp(¥})

918 Me=H-{

920 ! Calcule del radio del pore o la presion media de cada intervalo

Y38 CALL Rpk2(P2(%),M,C,H,Can,N,Rk{X})

740 PRINT LINC2)

950 PRINT "ANALISIS DE LA FOROSIDAD DE SOLIDOS POR EL METODD DE BROEKHOFF Y DE BOER, APLICAPD A L
A ISOTERMA®;

68 PRINT * DE DESORCION SEGUN UN MODELO DE PORUS EN FURMA DE RENDIJA®

§78 ! Calcule del volumen y de la swperficie de coda grupe de pores en que se ha dividide la isete
rMa

¥88 St=8sk=0
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990 FOR I=f TO Wi

1908 Ter(D=(C/PI(II*EMD

{050 MEXT I

f020 FOR I=f TO K

1630 St=(Tor (I)-Tor (T+1) 14551

1040 St=Tvc(D)-StRiE-4

£50 Uk(D)=RK(I}/7{R{1)-Ter(I+1) )45t

1360 ! Ceando el volwmen de pores de un intervale resvlta negative se Finaliza el celcule

1870 IF VR(I)<0 THEN P{

1989 Sk{I)=Uk{I)/Rk{I)RiE4

1098 Ssk=Ssk+Sk(I)

i100 NEXT I

{416 PL:FOR K= TO &

1128 Vk{K)=Sk(K)=0

1130 MEXT K

1148 ! Lo sebrutina Visk se wtiliza en este modelo para obtener la tabla de resultades

1150 CALL Vtsk(i’opum,l’i(t),Pim,Q,Eqn,ﬂ,c,ﬁ,l!p(t),ﬂk(t),Ivc(t),Vn,V(t),Vuol,TitS,Vk(t),Sk(t),Tcr
()

1168 SUBEND

1178 SUB Vksk(Popa(¥),Pi(8),P2(8),N,Can,H,C,K,Rp (%) ,Rk(%), Tvc($) ,Un 2VOB) , VoI, Tit$, Vk (%), 5k(0), Ter
(1)

1180 ! Lo subrutina VKSK efectua el calculo del velwnen y del area correspendiente a cada interval
0 en que se divide la isoterma

1190 PRINT LINCZ),Tité,LIN(D)

1200 PRINT SPACEA),"P/Pe™;5PA(B) , "Vads" ;SPAT), "INC Vp*;SPALG),"SUK Vp™;SPAC7), "RP*;SPA(E) , "TVp/TR
p";SPA(S), "(RP}";SPA(T), "INC Sp*;SPA() ,"StK SP*;

1218 PRINT SPA(7),*ISp/TRp*,LIN({)

1220 PRINT SPA(2M) )" (n1/g)";SPAB) , " (n1/g) *;5PA6) , *(n1/g) *;5PACS), *(nn)*;SPALT) ;" (nl7g nn}*;5PA(3
), " ()"

1230 PRINT SPAL9),"(n2/g) *;SPACG), " (n2/g)";SPA(6) " (n2/g nn)*;LIN(2)

§240 IF N=i THEN Pi

£250 FOR %=1 TO M

1260 St=0

1270 FOR Tk={ TO K-i

§280 DISP *K=";K,"IR="; Ik

{298 | Calcelo del espesor corvespendiente al radie de coda grops de peres y a las presiones extren
as del intervale censidernds

jsrme=1 102

1368 CALL Seluf(RK(TK),PE(K-i+P),Te(P),N,T,H,Can, Ter(K))

1320 EXT P

1330 St=St+((RK(TK)-Te(2) ) *N-(RE(Tk)-Te 1) M) 45K {Tk)/ CNRK (TK)* (N-0))

1340 NEXT Ik

1358 St=5t¥iE-4

1368 St=Ivc(K)-5t

1378 CALL Selvi(RK(K) ,PECK+1),Tk,N,C,H,Gan, Ter (K))

{388 Vk(K)=(RR{K)/(Rk(K)-Tk))*NESe

1398 IF Vk(K){0 THEN Pari

1488 ! Cvande el volumen de peres de wn intervale resvlta negative se finaliza el calcvle

1418 Sk{K)=M8Vk(K)/RK(K)RSE4

{428 NEXT K

1430 Par{:FOR I=K TO H

1448 Vk(I)=3k(I)=0

{450 NEXT I



1468 ! Representacion tabulada de resultades
1478 P{: WAT Rp=Rp/(iD)

1480 WAT Rk=Rk/(10)

1490 PRINT USING Sal2;1,Popa(i),Vii),Rp(1)
{500 Sal2: INACE NZD. 1D2X,2(K4D,4D2X) , 24X, H4D .4
1516 FOR I=1 TO ¥

1520 Vk=VE(I)$Unel/Un

530 Suk=Svk+Vk

1540 Sck=8sk+5k{D)

558 Dok=Uk/(Rp(I)-Rp(I+i))

1560 DskaSk(I)/(Rp{I)-Rp(I+i )}

65

1578 PRINT USING Suli;I+i,Popu(I+i),U(I+i),Vk,Svk,Rp(Hi),Dvi,Rk(D,Sk(I),Ssk,Dsk

1580 MEXT I

1590 Sali: INAGE W2D.{D2X, i0(MAD.4D2X)

1600 SUBEWD

1610 SUB Rpki (P(X),H,C,H,Gan,N,Rp(%), Ter (g1

i628 | Calcla, en el medels de pores cilindrices, el radie del pero
es @ los extremss del intervalo y a Ia presion media,
630 1 asi cene el espeser adserbide

1640 Ti=30

1650 Hi=H-1

668 H2=H-¢

WAFRI=ITON

1680 DISP "H=";H,"I=";]

1698 IF 1) THEN Ti=T2

{708 €3: Uri=Cank(N-1)8TE*H/(P(DIRTI*H-C)4T]

1740 Q=(T1*Hi+H28Vr L *HE-HERTERVR £°H2) / CHISHZ IV £ H2STS *H)
1720 Vai=28(CantU8Q/ (Vri-Ti) )R(P(TISTI*H-C)/ (CantP(1})
§730 T2=Vai* (/W)

746 IF ABS(TI-T2)(1E~6 THEN S

1750 Te=Ti-12

£760 TE=Ti+Te

770 G0T0 &3

1780 G1:Rp(I}=lpi

£790 Ter(D)=T2

1868 NEXT I

{818 SUBEND

1820 SUB Rpk2(P (%) ,H,C,H,Can,N,Rp(8))

1830 ! Calcula, en el medelo de pores planes, la mited de la distenci
ente a las presisnes extrenas y media de cada intervals
1848 Hi=H-i

1850 Rp=S0i

1860 FOR I=1 TO H

1876 DISP *N=";K,"I=";1

1888 IF I THEN Rp=Rp{I-1)

1698 T=(C/P{I))*(§/)

1908 G2:Vri=C/HIR{L/T*Hi-1/Rp™Hi)

1940 Uri=(VritGan) /P(I1)+T

i920 IF ARS(Vri-Rp)(SE~7 THEN 61

1938 Rp=Vr{

740 GOTO G2

{958 Gi: Rp(D=Uri

1969 NEXT I

1978 SUBEN>

a las presisnes correspondient

a entre dos placas cerrespendi



i988 SUB Selwi(R,P,Te,N,C,H,Can, Tcr)
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i999 1 Calcula el espeser adsorbide en un conjunto de poros ceyo radio es R a las presiones extrem

s del intervalo considerads

2000 A=(N-118Gan/P-R

2056 FOR J=2 TO 14

2028 FOR L= 70 J-i

2130 T=Ter-L8(Ter /1)

2048 G1: Xn=T*HR(T+A)+R-T)/P¥C
2050 Xnp=T*(H-{)80(H+{ )3T +iitAI-C/P
2068 Te=T-Xn/Xnp

2078 IF ABS{Te-TH{(iE-4 THEN 52
2080 T=Te

26%0 GOTO B4

2900 G2: IF Te(Tcr THEN 63

2150 NEXT L

2120 NEXT J

2130 BISP *Errer en Subretina Seluf®
2140 PAUSE

2158 &3 SUBEWD
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ITT.7 COMPARACION CRITICA DEL METODO DE BROEKHOFF-DE BOER CON
LOS CLASICOS

Las diferencias. més relevantes entre el método de Broek-
hoff-De Boer y los clésicos radican en los dos puntos siguien-
tes:

1) El considerar, en el método de Broekhoff-De Boer, que

los potenciales quimicos de la fase liquida y la ad-
sorbida son distintos, mientras que los métodos clési

cos los suponen iguales.

ii) La introduccidn, en el método de Broekhoff-De Boer,
del concepto de espesor critico, que es ajeno a los

dem&s métodos.

La incidencia de las nuevas hipdtesis en los resultados
del andlisis de diversas texturas porosas se discutird con de-
talle en el capitulo V. Algunos resultados ilustrativos se

muestran, no obstante, en las tablas III.2 a III.UY,.

En el caso de cilindros lisos (rama de adsorcidn), la ta
bla ITI.2 muestra, para distintas presiones relativas, los valo
res del radio de los poros obtenidos segln el método de Broek-
hoff-De Boer (RPBB), la ecuacidn de Kelvin (RPK) y la ecuacidn
de Cohan (RpC); asi como el espesor critico (tcr) y el valor
correspondiente a la multicapa adsorbida sobre una superficie
libre (t). Se observa que, para cualquier valor de la presidn
relativa, RPBB es siempre significativamente menor que RPK y
maycr que RPC. En cuanto al espesor de multicapa, tcr’ resul-

ta ser siempre muy superior a t.

En las tablas III.3 y IITI.4 se presentan los resultados
de un cdlculo del espesor de multicapa en funcidn del radio
del poro, segln los métodos clédsicos (segunda columna, rp = ®)
y siguiendo el método de Broekhoff-De Boer. La tabla III.3
se refiere a poros en forma de cilindro liso, y la III.4 a
poros esferoidales. Resulta evidente que, en ambos casos, el
espesor de multicapa calculado seglin el método de Broekhoff-
De Boer es considerablemente superior al que se obtiene usando

los métodos clésicos.



Tabla I11.2

Volores del radie de les pores (cilindros lises, rame de adsorcien), obtenidos
sequn el metede de Broekhoff-De Bser (RpBB}, la ecwaciende Kelvin (RpK} y la ecvacion de
Cohan (RpC), asi come el espeser critice {Tcr) y el espesor adsorbide sebre wna super-
ficie libre (1)

P/Pe  RpBB Ter #pK t RpC
1.0 9% K58 A3 RIS 2.862 2093
2.8 959 13.843 149 20.230 £.629 0.9
KB ) 925 9.82% 2.887 {3.6%% i.417 7.536
48 986 7783 2489 10,337 i.282 .89
LN | 875 6.432 2.28 8.329 {.i04 4,757
6.0 850 5.538 é.43 6.980 {.i09 4,045
7.4 825 4.880 i.882 .08 1.049 3.528
8.0 §: 1] 4,375 {.798 S.274 978 3.134
7.8 T 3971 {.6%4 4,698 95 2.828
if.e J50 J.644 §.566 4.283 947 2.57%
ji.g 785 3.364 i.488 3.850 884 2,367
2.4 J0 3.129 1.420 3.528 854 2.i%
i3.4 H75 2985 i.368 3.254 826 2.040
4.1 650 2.746 £.305 3.4816 802 .99
15,4 625 2.588 1555 2.808 TR 1.794
6.0 680 2.M7 1209 2,655 757 1,691
i7. S 2.3 i.167 2.4b1 Vi 1.5%
i8.4 58 2.204 £.128 2.314 719 i.547
9.9 525 2.098 {89 2.i82 J8 1.44
Ll 500 2,00 i.098 2,460 584 i.372
4.4 475 i.9ii 1.024 i1.9%0 ,bi8 i.389
2.4 450 §.827 993 {.847 552 1.250
258 AS {749 963 1753 638 1.495
24,0 A0 i.675 955 i.664 623 i.144
Al | 375 §.68% a8 i.582 o8y 1,09
2.0 . 358 {53 .88{ {.504 596 {.850
7.4 325 i.475 856 i.438 Sz 1.087
2.8 {11 ] i.445 B3 f.361 569 73
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IV. ISOTERMAS DE ADSORCION-
DESORCION
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IV.1 TECNICA EXPERIMENTAL

Para la obtencidn de las isotermas de adsorcidn-desor- .
cibn se usd un dispositivo volumétrico andlogo al descrito por
Emmett (1942), en el que se introdujeron algunas modificacio-
nes para facilitar el manejo experimental (Joy, 1953; Parra
Soto, 1979). E1 dispositivo, que se muestra en la figura
IV.1, consta fundamentalmente de un sistema de vacio (evacua-
cibn y control) y otro de adsorcidn, asi como una serie de

dispositivos auxiliares.

El sistema de vacio estd constituldo por una bomba difu
sora de mercurio, de doble efecto, conectada con una bomba ro
tatoria de aceite. Para limitar el acceso de vapor del mercu
rio al sistema, y aumentar el grado de vacio, se intercala la
trampa T2, que se refrigera externamente con nitrdgeno liqui-
do. E1 vacio que se logra es del orden de 1O_L+ Pa, medible
con un vacudmetro tipo McLeod, M, de que va provisto el apara

to.

El sistema de adsorcidn estd constituido por tres bure-
tas de 50 cm3 de capacidad, V1, V2 y V3, que sirven para fi-
jar el volumen de la cédmara de adsorcidn. Las conducciones
Que unen estas buretas con el portamuestras estdn constuidas
con tubo capilar. La presidén en la clmara de adsorcidn se mi
de con el mandmetro diferencial M2. Este manbdmetro se utili-
za en el intervalo de presiones comprendido entre 70 y 1.2 10°

Pa.

La temperatura del bafio, donde se introduce el portamues
tras, se mide con un termémetro de oxigeno, M1 en la figura
IV.1. A partir de la temperatura del bafioc se puede calcular

la presibén de vapor del nitrdgeno, mediante la expresidn:
1gio P (torr) = (0.05223 A/T) + B + CT

donde T es la temperatura en K; A=-8028, B=8.1173, C=-0.00648
para el oxigeno; y A=-6407; B=7.5757, C=-0.00476 para el nitrd
geno (Farkas, 1939).
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Fig IV.1 Aparato de adsorcidn-desorcién
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IV.1.1 PROCEDIMIENTO

Antes de iniciar la experiencia es necesario determinar
el volumen de las distintas partes del sistema de adsorcidn
que no son susceptibles de medida directa. Los vollmenes 1i-
mitados por el cero de la escala de cada bureta y la llave co
rrespondiente se han calibrado por pesada de mercurio. El vo
lumen de las conducciones comprendidas entre las buretas, el
portamuestras y las llaves L34 y L35, denominado "volumen de
rampa", se determina como sigue: se introduce gas en la bure
ta V1 y se mide su presidn mediante el mandmetro M2; se deja
expandir este gas en la "rampa", una vez evacuada ésta, se mi
de de nuevo la presidn, y se determina el volumen de rampa

aplicando la ley de Boyle.

Se denomina "volumen muerto" al que queda libre en el
portamuestras, incluyendo el volumen de poros de la muestra.
Para su determinacibn se utiliza el mismo procedimiento descri
to anteriormente. Es decir, una vez que se ha expandido el
gas en la rampa, y se ha medido su presidn, se expande de
nuevo en el portamuestras previamente evacuado, y, aplicando
la ley de Boyle, se calcula el volumen muerto. El gas utiliza
do en estas calibraciones debe ser helio, para evitar su adsor

cidn por el sbdlido.
Iv.1.2 CALCULO DEL VOLUMEN ADSORBIDO

Una vez sumergido el portamuestras en un bafio de nitrd-
geno liquido, se admite una cierta cantidad de gas (adsorbato)
en las buretas (y en la rampa de gases) y se mide su presidn.
Se abre el portamuestras y se deja que se alcance el equili-
brio. Una vez medida la presidn correspondiente, se procede
a determinar el siguiente punto de la isoterma, repitiendo
las operaciones anteriores. La cantidad de gas adsorbida en
cada punto se puede determinar mediante el correspondiente ba
lance de materia, teniendo en cuenta que la presidn inicial
en el portamuestras es la misma que la de equilibrio del pun-

to anterior. Denominando:

Vi o} Vf, seglin se determine antes o después de alcanzar
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se el equilibrio de adsorcidn, a la suma del volumen de

rampa mas el de las buretas,

Vs’ al volumen del portamuestras no ocupado por la mues

tra (volumen muerto),

P.y Pe’ a las pbesiones inicial y de equilibrio (final)

del gas en la cémara de adsorcidn,

Pi, a la presibn inicial del gas en el portamuestras,
igual a la de equilibrio de la determinacidn anterior

(Pﬁ B Pé(n—i))’

T a la temperatura del gas en la cémara de adsorcidn,

B,

TS’ a la temperatura del gas en el portamuestras,

Té,

etapa anterior,

a la temperatura del gas en el portamuestras en la

Va, al volumen de gas adsorbido por la muestra, expresa

do en condiciones normales de presidn y temperatura.

Se tiene:
1
Pivi PiVS Per Pevs 760
+ —=— (1 + o P!) = + (1 4+ 0P ) + mrp—ae V
TB TS 1 TB TS e 273.16 "a

donde o (= 6.35 10 , Loebenstein, 1951) es un término correc
tivo que da cuenta del comportamiento no ideal del adsorbato

(nitrdgeno) a la temperatura de 77 K.

Expresando por w la masa, en gramos, del adsorbato, el
volumen de gas adsorbido por gramo de muestra viene dado por

la ecuacidn:

273.16 1 Pe Pi Pe Pi

Vz —— = (P.V.-P V_.) - V_ (= - =) - a Vo (/7 - =)
a 760 w TB 11 e f 8 TS TS S TS TS
(IV.1)

Esta ecuacidn puede utilizarse también para el cdlculo
de la isoterma de desorcidn, teniendo en cuenta que, en este

caso, Va toma valores negativos.
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La isoterma de adsorcidn-desorcidn se obtiene represen-
tando el volumen total de gas retenido por la muestra a cada
presidén de equilibrio, en funcidn de la correspondiente pre-
sidn reducida.

IV.2 TSOTERMAS™)

Se han analizado unas cincuenta isotermas de adsorcidn-
desorcidn de nitrdgeno sobre diversos materiales, de las que
se exponen aqui varios casos representativos. Las isotermas

se muestran en las figuras IV.2 - IV.12.
La procedencia de los adsorbentes es como sigue:

21, 722, 7Z3: dibdxidos de circonio obtenidos por termolisis, en
distintas condiciones experimentales, de geles de
6xido de circonio hidratado.

Z24,75: didxidos de circonio procedentes de descomposicidn

térmica del nitrato.

Al: y-alGmina comercial SCS-100 - spheralite (Rhone Poulenc).

A2 ,A3: y-allminas obtenidas por termolisis de alumbre de alf-

minio y amonio (en distintas condiciones experimenta-
les).
Al4: mezcla de allminas activas obtenidas por termolisis de ni
trato de alGminio a 973 K (Otero Areidn, 1981).

AS5: y-alGmina preparada por termolisis de nitrato de aluminio
a 1073 K (Otero Aredn, 1981).

M: Membrana "Uni-Pore'", Bio-Rad Labs., Richmond, CA.

(%)

El autor agradece la colaboracidén de la Dra. Villa Garcia,
D?. Estrella Escalona y D. José Ferné&ndez en la obtencidn

de algunas isotermas.
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V. ANALISIS DE LAS ISOTERMAS
Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

88



89

V. 1 SUPERFICIE ESPECIFICA

En todo andlisis de isotermas de adsorcidn-desorcidn que
lleve a la determinacidn de la textura porosa de sblidos es
necesario conocer, previamente, la superficie especifica del
material. E1 cllculo de dicha superficie, para los adsorben-
tes cuyas isotermas aparecen en las figuras IV.2-IV.12, se
llevd a cabo usando la ecuacidn de BET (Brunauer, 1938) y el
método t (Lippens, 1965). Los resultados se compendian en la
tabla V.1, que también recoje los correspondientes valores

del parémetro C Las representaciones t se dan en las

BET"®
figuras V.1 a V.10.

V.2 TEXTURA POROSA

Las diversas isotermas se han analizado seglin los méto-
dos descritos en el capitulo IITI, usando los programas de or-

denador alli resefiados.

El espesor de multicapa se ha calculado, en cada caso,
a partir de las ecuaciones III.7 y III.8 (Seccidn III.1.2).
Los parédmetros C y H que aparecen en la ecuacidn III.8 se de-
terminan mediante representacidn gridfica de la ecuacidn de
Frenkel-Halsey-Hill:

1/H
Vo= (K/ln(Po/P)]

escrita en la forma
1n V = (1/H) 1n K - (1/H) 1n {1n(P,/P)} (Vv.1)

donde V es el volumen de gas adsorbido (leido directamente so
bre la isoterma) a la presidn relativa P/P,, y K y H son pard
metros determinables a partir de las graficas que aparecen en
las figuras V.11 a V.20. Conoci@os Ky H, y la superficie

correspondiente a mesoporos (SP)", se puede calcular el paré-

*La determinacidn de SP, que se realiza a partir de las curvas
t, se describiré& para cada caso particular, en las secciones

que siguen.



TABLA V.1
MUESTRA SBET CBET 5
z1 81.5 127 81.6
Z?2 56.6 151 56.9
Z3 166.0 inh 166.7
Z4 94 .6 120 94.3
Z5 65.4 236 68.0
Al 87.7 202 87.9
A2 176.8 197 177.3
A3 129.3 217 133.8
Al 17.5 97 17.4
Ab 45.7 96 34.5

90



Fig V.1 Representacidén t. Muestra Z1
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Fig V.16 Aplicacidn de la ecuacidn de FHH a la isoterma Al.
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metro C que interviene en la ecuacidn III.8 mediante la expre

sidn:
C = X (e/VM)H (V.2)

donde e representa el espesor de monocapa y VM = Sp/4.36.

Los valores de C y H correspondientes a las isotermas
21, 722, 73, y Al a A5, se recogen en la tabla V.2. Para
Z3, 725 y M no ha sido posible desarrollar el cllculo por las
razones que se expondrin en las secciones V.2.3, V.2.5 N
2

V.2.1 ISOTERMA Z1

La isoterma Z1 (figura IV.2) pertenece al tipo IV de la
clasificacidén de BDDT (Brunauer, 1940) y presenta un bucle de
histéresis tipo E (De Boer, 1958). La curva t correspondien-
te a esta isoterma (figura V.1) muestra un tramo recto cuya
prolongacidén pasa por el origen de coordenadas; la superficie

especifica calculada a partir de este tramo recto, S resul-

.tD

ta ser igual a la SB (tabla V.1). La forma de la isoterma

ET
a presiones relativas bajas (figura IV.2) y el hecho de que
la curva t pase por el origen de coordenadas permiten inferir

la inexistencia de microporosidad.

A presiones relativas medias, se observa, en la curva t,
un aumento de la pendiente, que es sintomdtico de condensacidn
capilar en mesoporos, y excluye cualquier contribucidn signi-
ficativa de poros en forma de rendija (Lippens, 1965). Tanto
la forma de la curva t como el estrecho intervalo de presio-
nes que cubre el bucle de histéresis indican que el espectro
de porosidad es bastante limitado, y estd restringido a la
zona de mesoporos; obsérvese, a este respecto (figuras IV.?2
y V.1) que la curva t, y la isoterma, toman pendiente cero a
presiones relativas superiores a 0.85. En estas condiciones,
la superficie especifica es asignable, précticamente en su
totalidad, a superficie de mesoporos (Sp), y el volumen de

gas adsorbido a volumen de mesoporos (VP).



Tabla V.2
Muestra H C
zZ1 2.26 43,39
72 2.59 80.04
Z4 2.63 77.92
Al 2.73 112.60
A2 2.57 69.03
A3 2.77 121.98
Al 2.37 46.52
Ab 2.64  111.74

112
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En la figura V.11 se representa la ecuacidn V.1 aplica-
da a la rama de adsorcién de la isoterma. A partir de la pen
diente y ordenada en el origen correspondientes al tramo rec—
to se han calculado los parémetros H y K de la ecuacidn V.1,

que en conexidn con el valor SP (=SBET) = 81.5 m?/g, han per-

mitido calcular el pardmetro C (tabla V.2).

El espesor de la multicapa adsorbida, calculado a partir
de la ecuacidn IIT.8 (con los valores de H y C dados en la ta-
bla V.2), se representa en la figura V.21, que tambidn muestra
los espesores de De Boer y Halsey. Es de destacar la gran con-
cerdancia existente entre los espesores de De Boer y
Frenkel-Halsey-Hill. La ecuacidn de Halsey, en cambio, da re

sultados diferentes.

V.2.1.1 Métodos clésicos

En la tabla V.3 se recogen los valores de la superficie
acumulada (ZAP), volumen acumulado (ZVP) y radio medio de los
poros méds frecuentes (ﬁ?) obtenidos al analizar la isoterma
seglin los métodos clésicos. La figura V.22 presenta las cup-
vas acumuladas y de distribucidn del volumen de poros obteni-
das por el método BJH aplicado al modelo de poros cilindricos.
Este modelo se eligid por las razones que se expondrin mis
adelante. La figura muestra las curvas correspondientes a las
dos ramas de la isoterma, tanto para la multicapa de Halsey

como para la de Frenkel-Halsey-Hill.

Comparando los radios medios més frecuentes obtenidos a
partir de los métodos cldsicos se puede observar (tabla V.3)
que los resultados son independientes del método de cllculo y
del espesor de multicapa, siempre que se utilice el mismo mo-
delo geométrico y la misma rama de la isoterma. Distintas ra
mas conducen, sin embargo, a valores significativamente dife-

rentes de ﬁb, siendo mayor el correspondiente a adsorcidn.

La tabla V.3 muestra que (para un mismo espesor de mul-
ticapa, modelo geométrico y rama de la isoterma) los valores
de ZAP y ZVP dependen del método de cédlculo utilizado. BJH y

CI dan resultados idénticos, pero Pierce los da inferiores y
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Tabla V.3

Parimetros texturales de la muestra 7Z1. Métodos cliasicos.
S = 81.5 m?/g; V_= 85.3 cm?/g.
D g5 D g

Halsey FHH

Método Modelo Rama A Y R TA TV R
P P P P P P
Cilindr. Ads. 93.14 90.6 3.7 8L .8 8u,?2 3.8
BIH Cilindr. Des. 114,72 97.0 2.8 104,11 89.L 2.8
Esferas  Ads. 151.9 105.6 3.7 13L4.6 96.1 3.8
Rendijas Des. 83.1 90.6 1.8 76.7 83.3 1.8
P erc Cilindr. Ads. 8L.0 85.U4 3.8 76.7 79.6 3.8
+erCe  ci1indr. Des. 103.9 91.3 2.8 97.7 85.4 2.8
or Cilindr. Ads. 93.4 90.6 3.7 8L .8 8L.1 3.8
Cilindr. Des. 114,72 97.0 2.8 104L.1 89.L 2.8
Cilindr. Ads. 97.7 93.1 3.8 89.8 87.0 3.8
BMB Cilindr. Des. 119.1 99.6 2.8 106.9 91.3 2.8
Rendijas Des. 83.7 91.2 1.8 77 .4 8u.5 1.8
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BMB superiores. La analogia entre BJH y CI es consecuencia
directa de la similitud existente entre las ecuacidnes que estos
métodos utilizan (Seccibén III.2). En cuanto al método de
Pierce cabe recordar (Seccidn III.2) que sobrevalora la correc
cidn debida a la disminucidn de la multicapa adsorbida, origi-
nando valores negativos de'Vk (y obligando consecuentemente a
detener el cdlculo) a una presidn relativa superior a la encon
trada en el método BJH. Tanto la sobreestimacidn del factor

correctivo, como la detencidn prematura del cdmputo, conducen

a valores de ZAP y LV_ inferiores a los que se encuentran en
los otros métodos. BMB utiliza un método de cilculo distinto
(Seccibén III.2) que, evidentemente, arroja valores superiores

de las magnitudes citadas (tabla V.3).

Los métodos BJH y BMB permiten adoptar distintos modelos
geométricos para los capilares. La tabla V.3 muestra que, en
ambos casos, el modelo de rendijas conduce a valores de ZAP y
ZVP inferiores (en general) a los que se obtienen en el mode-
lo de cilindros. Si se consideran poros esferocidales (método
BJH) ZAP y ZVP resultan mucho mayores. EI1 cdlculo se ha desa

rrollado, en este caso, mediante la ecuacidn III.L.

Si se compara ZAP con SP, y ZVP con VP (tabla V.3) se
observa que la mejor concordancia global se obtiene con los
modelos de cilindros (adsorcidn) y de rendijas (desorcidn).
Por consiguiente, debe descartarse tanto el modelo de poros
esferoidales como la descripcidn de los cilindros mediante 1la
rama de desorcidén. El modelo de rendija, sin embargo, es in-
compatible con la forma que presenta la curva t (figura V.1),
ya que si los poros tuviesen esta geometria deberia observar-
se una pendiente decreciente a partir de presiones relativas

medias (Lippens, 1965).

Debe afiadirse que en el andlisis de la rama de adsorcidn
suponiendo poros cilindricos se utilizd la ecuacidn TIIT.Uu.
Esta ecuacidn presupone la existencia de un menisco hemiesfé-
rico previo a la condensacidn capilar en el cuerpo del poro.

Tal menisco sdlo puede formarse si los capilares presentan
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constricciones, o si estln cerrados en un extremo. La prime-
ra hipdtesis debe ser la que mejor se ajusta a la situacidn
real, ya que un sistema de ﬁoros cilindricos lisos cerrados
por un extremo deberia originar una isoterma reversible (Ihm,
1977), en contraposiéién con el resultado experimental (figu-
ra V.2).

Considerando el uso de los espesores de multicapa calcu
lados segln las ecuaciones de Halsey y de Frenkel-Halsey-Hill,
la tabla V.3 muestra que el segindo es mds recomendable, ya
que conduce a un mejor acuerdo entre ZAP y SP y entre ZVP \
VP.

V.2.1.2 Método de Broekhoff-De Boer

El método de Broekhoff-De Boer es més sensible que los
métodos clésicos al cambio de la funcidn que describe al espe
sor de la multicapa adsorbida, como puede observarse en las
figuras V.23, V.24 y V.25 en las que se han representado las
curvas acumulativas y de distribucidén del volumen de poros pa
ra los modelos de cilindros lisos (adsorcidn y desorcidn) y
cilindros estrangulados (adsorcidn). EL1 valor de §§ aumenta,
para todos los modelos que describe el mé&todo de Broekhoff-De
Boer, al utilizar el espesor de la multicapa obtenido a partir

de la ecuacidn de FHH, en vez de la ecuacidn de Halsey.

La incidencia del espesor de multicapa en el valor de
LA_ es también mayor que la observada en los métodos clésicos,
como se muestra en la tabla V.4. En el método BJH, aplicado
a poros cilindricos en adsorcidn, el valor de IA_obtenido
utilizando la ecuacidn de Halsey es 10% mayor (tabla V.3) que
el calculado con la expresidn de FHH. Con el método BB, en

los mismos supuestos, la diferencia es del 18% (tabla V.h4).

En la comparacibén de los valores calculados utilizando
el método de Broekhoff-De Boer (tabla V.4), destaca la simili-
tud de los resultados que se obtienen, a partir de ambas ramas
de la isoterma, en un modelo de cilindros lisos. Las figuras
V.23 y V.24 muestran que las curvas de distribucidn del volu-
men de poros son andlogas, aunque ligeramente més estrecha la

correspondiente a la rama de desorcidn.
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Fig V.23 Curvas acumulativas y diferenciales del volumen

de poros. Método BB, modelo de cilindros lisos

(adsorcidn). Muestra Z1
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Fig V.24 Curvas acumulativas y diferenciales del volumen
de poros. Muestra 7Z1. Método BB, modelo de

cilindros lisos (desorcidn)
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Tabla V.4

Pardmetros texturales de la muestra Z1. Mé&todo BB.
sp= 81.5 m?/g; vpz 85.3 cm®/g.

Halsey FHH

Modelo Rama LA PAY R TA Y, R

p P p P D P
Cilindr. Ads. 92.0 92.1 3. 78.0 84.1 3.7
lisos
Cilindr. Des. 85.5 89.7 3.5 75.8 83.2 3.5
lisos
Cilindr. Ads. 72.6 85.6 L.5 63.8 79.9 4.7
estrang.
Esferas Ads. 90.4 90.9 5.3 76.7 83.5 5.8

Rendijas Des. 66.7 85.1 2.1 61.3 79.9 2.2
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Comparando los valores de ZAP y ZVP con SBET y Vp’ se
observa que el mejor acuerdo se obtiene en el modelo de cilin
dros lisos, rama de adsorcidn, utilizando el espesor t obteni
do a partir de la ecuacidn IIT.8. Con el espesor de multica-
pa de Halsey, los valores_de ZAP y ZVP son demasiado elevados,
sobre todo los obtenidos para la rama de adsorcidén. E1 mode-
lo de poros cilindricos estrangulados conduce a valores de
LA inferiores a S_, sobre todo con la multicapa de Frenkel-
Halsey-Hill (FHH). E1 volumen acumulado, en cambio, no se di

ferencia significativamente de V

En la comparacidn del método de Broekhoff-De Boer con
los clésicos se observa una gran similitud entre los valores
obtenidos para el radio, ﬁb; siempre que se utilice el modelo
de poros cilindricos, adsorcidn en el caso de los métodos cli
sicos, y adsorcidn o desorcidn (indistintamente) en el de
Broekhoff-De Boer.

La forma del bucle de histéresis (tipo E) fué asignada
por De Boer a poros estrangulados. Cuando se analiza la rama
de adsorcidn de la isoterma Z1 con el modelo de poros cilindri
cos estrangulados, o con el de cavidades esféricas, se observa
que (con la multicapa de Halsey) el valor de ZAP en el modelo
de cilindros es significativamente menor que SP, mientras que
para cavidades esferoidales es bastante mayor. Los valores
de ZAP y LV_ calculados utilizando la expresidn de FHH, para
los mismos modelos de poros, son siempre inferiores a SP y V

P
respectivamente.

V.2.1.3 Sintesis

Analizados en su conjunto los resultados numéricos que
se muestran en las tablas V.3 y V.4, cabe concluir que el sis
tema de poros presente en el sblido Z1 puede asimilarse a un
modelo de cilindros con estrangulaciones. Esta conclusidn
viene sugerida por: i) la forma del bulce de histéresis (figu
ra Iv.2); 1i) los valores elevados de ZAP y ZVP, comparados
con Sp y Vp’ que se obtienen a partir de la rama de desorcidn,

independientemente del método de cdlculo utilizado, iii) 1la



124

mejor concordancia entre las magnitudes mencionadas cuando se

utiliza para el cllculo la rama de adsorcidn.

El radio medio mis frecuente de los poros resulta ser
de 3.8 nm, si se calcula siguiendo los métodos clésicos en la
rama de adsorcidn. La de desorcidn no se debe usar porque,
debido a las constricciones, conduciria a un valor anormalmen
te bajo de ﬁﬁ. Usando el método de Broekhoff-De Boer se ob-
tienen los valores R_= 4.5 nm & RP= 4.7 nm segln se tome la
multicapa de Halsey o la de FHH. Con los métodos clisicos am
bas multicapas dan el mismo resultado (tabla V.3 y figura
V.22).

Comparando V_ con ZVP, y SP con ZAP, se observa (tablas
V.3 y V.4) que el método de Pierce, con la multicapa de Hal-
sey, es el que conduce a un mejor acuerdo. El método de
Broekhoff-De Boer arroja un valor de LA_ significativamente
inferior a SP (72.6 m?>/g frente a 81.5 m?/g); la discrepancia
podria deberse a la presencia de una pequefa fraccidn de poros
en forma de cilindro liso. En cuanto al volumen de los poros,
el método BB da una buena concordancia entre ZVP y Vp

(85.6 cm®/g y 85.3 cm®/g, respectivamente). De nuevo se ob-
serva (tabla V.4) que la multicapa de Halsey resulta preferi-

ble a la de FHH.
V.2.2 ISOTERMA 72

La isoterma Z2 (figura IV.3) es anfloga a Z1; pertenece
al tipo IV con un bucle tipo E, siendo la diferencia més des-
tacable entre ambas el distindo intervalo de presiones rela-
tivas que cubre el bucle de histéresis. En 72 estd situado a

presiones relativas més elevadas que en Z1l.

La curva t correspondiente a Z2 (figura V.2) muestra
dos tramos rectos diferenciados. E1 primero de ellos (a pre-
siones relativas bajas) puede prolongarse hasta el origen de
coordenadas y comprende el intervalo de presiones relativas
0.03<=P/P,<=0.14. A partir de su pendiente se calcula una su
perficie de 57 m*/g, igual a la Sppp (tabla V.1). El segundo

tramo recto de la curva t, que abarca entre 0.22 y 0.44 de
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presibn relativa, corta al eje de ordenadas a un valor de 1.7
cm®/g. Este volumen se habrd llenado totalmente de adsorbato
a una presidn relativa de 0.22; el &rea equivalente es

7.4 m?*/g. A partir de la'ﬁendiente de este segundo tramo rec
to se calcula un valor para el &rea de los mesoporos, S_, de
47.8 m®*/g. E1 volumen de mesoporos calculado por diferencia
entre el volumen total de gas adsorbido y la ordenada en el
origen del segundo tramo de la curva t, resulta aﬂ*Vﬁ??SJSGng.
La representacidn t muestra la existencia de una fuerte conden
sacibén capilar en mesoporos, por lo que estos capilares no es-
tarédn formados (de modo significativo) por placas planas, como

seflalamos en la muestra Z1.

La representacidn de la ecuacidn de FHH (V.2) para la
isoterma de adsorcidn de la muestra Z2 aparece en la figura
V.12. El volumen adsorbido entre los valores de la abscisa
comprendidos entre 0.6 y 1.0 es mayor que el correspondiente
al tramo recto, lo cual apoya la existencia de una condensa-
cidn capilar en poros pequefios, como se deduce también de la
curva t. A partir de los valores de la pendiente, crdenada
en el origen y SP se pueden calcular los valores de H y C que
figuran en la tabla V.2. En la figura V.26 aparecen los espe
sores de la multicapa adsorbida deducidos a partir de las

ecuaciones ITI.7 (Halsey) y III.S8.

V.2.2.1 Métodos clésicos

En la tabla V.5 estédn recopilados los valores de ZAP,
ZVP y RP obtenides del andlisis de la porosidad de la muestra
72, con los modelos y espesores de multicapa que se indican.
La figura V.27 representa las curvas derivadas y acumulativas
del volumen de poros frente al radio de los mismos, calculadas
seglin el método BJH aplicado a la rama de adsorcibn y desor-
¢ibén, para un modelo de poros cilindricos. Los espesores de

multicapa utilizados son los que aparecen en la figura V.26.

Andlogamente a lo observado en la isoterma Z1, todos
los métodos clésicos conducen a distribuciones del volumen de

los poros practicamente iguales, siempre que se utilice la
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Fig V.26 Espesores generalizados de multicapa segin

distintos métodos de cilculo
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Tabla V.5
Par@metros texturales de la muestra Z2. Mé&todos clisicos.
S = 47,8 m?/g; V. = 78.8 cm®/g.
4 g v, g
Halsey FHH
Método Modelo Rama TA Y R TA IV R
P D D P D
Cilindr. Ads. 49,7 84.14 4,9 57.4 82.2 4.9
o Cilindr. Des. g80.4 91.8 3.7 78.4 89.8 3.9
Esferas Ads. agpigi S Ral g g gimegt lgn 5 4.9
Rendijas Des. 61.1 86.8 2.3 5943 85.1 2.3
piepee Cilindr. Ads. 56.8 81.8 4.9 54.6 80.2 4.9
1ePCe  (cilindr. Des. AN RS RO Rl R cl e Seedel . 3ny
o Cilindr. Ads. BlgEy Sgie 9 N Sy Jges imp s i ig oo 0, g
Cilindr. Des. 10 Ml G e R S T Bl T R
Cilindr. Ads. 61.1 85.4 4.9 59.0 83.7 4.9
BMB Cilindr. Des. 5,11 S el NS AR e ™ T e
Randijas Des. g, s SR8 T N g S 2506 2,3
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misma rama de la isoterma y el mismo modelo geométrico. El
valor de ﬁb resulta también independiente del espesor de mul-

ticapa adoptado.

Para un mismo espesor t el método de Pierce presenta va
lores de ZAP y ZVP mis pequefios que los métodos BJH, CI y BMB
en el andlisis de la misma rama de la isoterma, como ya se ob
servd al analizar la isoterma Z1. El método de BMB conduce,
a los mayores valores de las magnitudes acumuladas. Los méto
dos BJH y CI llevan a idénticos resultados cuando se aplican

en las mismas circunstancias.

La utilizacidn del espesor t propuesto por Halsey, con-
duce a valores de ZAP v ZVP superiores a los obtenidos utili-
zando el espesor deducido de la ecuacidn de FHH. Esto se de-
be al menor valor del espesor t de Halsey para presiones rela

tivas superiores a 0.74 (figura V.26).

Cualquiera que sea la rama de la isoterma analizada, y
el espesor t utilizado, siempre se obtienen valores de ZAP y
ZVP superiores a SP y VP, respectivamente (tabla V.5). No
obstante, el andlisis de la rama de adsorcidn conduce a valo-
res (ZA_, ZVP) en mejor acuerdo con los experimentales que
la rama de desorcién. Asi, en el método BJH, y con un modelo
de poros cilindricos, el valor de ZAP obtenido de la adsor-
cidn es .un 18% superior al de SP, mientras que el da desorcidn

supera a SP en un 48%.

La utilizacidn del espesor de FHH hace disminuir ligera
mente los valores de ZAP y ZVP respecto a los obtenidos con
el espesor de Halsey. No obstante estos valores no alcanzan

a VP y SP en ninguno de los casos.

El modelo de poros en forma de rendija plana conduce a
valores més elevados de ZAP y ZVP que el modelo de poros ci-
lindricos (rama de adsorcidn) y superiores a los valores de
S .y V_, lo cual, afiadido a la forma de la curva t, indica la

p
inexistencia de poros planos.

Las anteriores consideraciones sobre los valores compa-

rados de ZAP y SP, v ZVP y VP, permiten inferir que los capi-
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lares del sblido 7Z2 presentan forma de cilindros con estran-
gulaciones, pues los valores de ZAP vy ZVP son mucho més eleva
dos que S_ y V_, respectivamente, cuando se analiza la rama de
desorcibn; sin embargo, en la rama de adsorcidn, se obtienen

valores mé&s concordantes (tabla V.5).

Aunque los valores més concordantes de ZAP con SP, y
ZV_ con V_, se obtengan con los métodos de Pierce y la multi-
capa de FHH, la descripcidn de los poros del sdlido es total-

mente anidloga en todos los métodos, y con ambos espesores.

V.2.2.2 Método de Broekhoff-De Boer

En la tabla V.6 se presentan los valores de ZAP, ZVP y
Rp obtenidos por aplicacidn del método de BB a la isoterma
Z2. Se han utilizado los espesores de multicapa descritos en
el apartado anterior (figura V.26). En las figuras V.28, V.29
y V.30 aparecen las curvas acumulativas y de distribucidn del
volumen de los poros para los modelos de cilindros lisos (ra-
ma de adsorcidn y desorcidn) y cilindros estrangulados. Se
representan conjuntamente los resultados obtenidos con ambos

espesores de multicapa.

La utilizacidn de dos espesores de multicapa en el andli
sis de la isoterma 72 por el método de BB, trae consigo una
pequefia variacidn en el valor del radio ﬁb, el cual aumenta
ligeramente cuando se utiliza el espesor de multicapa deducido
de la ecuacidn de FHH. Asimismo, este espesor conduce a valo-
res ligeramernte inferiores de las magnitudes acumuladas, ZAP %
ZVP respecto a las calculadas con el espesor de Halsey. La
diferencia es generalmente mayor que la observada en los méto
dos clésicos; es decir , en el método BB la variacidn del es-
pesor de la multicapa adsorbida. tiene més influencia que en
los métodos clésicos, lo que alerta sobre la necesidad de ele
gir de forma adecuada el espesor t cuando se utiliza este mé-
todo de cllculo. Anidlogo comportamiento se observd en el

anidlisis de la isoterma Z1.

La comparacidn de ZAP y ZVP con los valores de SP y VP

permite concluir que el modelo de poros cilindricos estrangu-
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Tabla V.6
Parémetros texturales de la muestra Z2. Método BB
S = 47.8 m?/g; V. = 78.8 cm®/g.
D g3 o g
Halsey FHH
Modelo Rama LA TV R TA PRV
j P P P P P "
Cilindr. Ads. 66.9 88.9 1.2 61.3 85. i
lisos
Cilinde. Des. 64.6 87.8 L.u 61.2 85. 6
lisos
Cilindr. Ads. 48.5 81.0 5.7 45.5 79. .8
Estrang.
Esferas Ads. 63.7 87.3 6.5 58.7 8y, .8
Rendiijas Des. 49.6 82.0 2.6 47.1 79 .6
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Fig V.28 Curvas acumulativas y diferenciales del volumen

de poros. Muestra Z2. Método BB, modelo de

cilindros lisos (adsorcidn)
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Fig V.30 Curvas acumulativas y diferenciales del volumen
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lados es el més adecuado para describir la porosidad de la
muestra Z2. Los valores de ZAP y ZVP obtenidos a partir de
los modelos de cilindros lisos son muy superiores. a los valo-
res del &drea y volumen de los pOPOS, e incluso a los valores

de SBET
culado a partir de la ecuacidn de Halsey parece menos adecuado

y volumen total del vapor adsorbido. El espesor cal-

que el obtenido por la ecuacidn de FHH, aunque las diferencias

no son muy acusadas (tabla V.6).

Los modelos de poros cilindricos lisos conducen a resul-
tados semejantes, aunque la curva de distribucidn obtenida a
partir de la isoterma de adsorcidn (figura V.28) es mis ancha-
que la obtenida en el andlisis de la rama de desorcidn (figu-

ra V.29).

En el andlisis de los métodos clésicos se concluia la
existencia, muy probable, de poros cilindricos estrangulados.
Esta conclusidn se confirma en el método BB, donde para este
tipo de poros se observa que ZAP estéd en buen acuerdo con SP,

V. con V
Y 2ip p
V.2.2.3 Sintesis

Los métodos clésicos dan valores mds elevados de IA_ vy

IV_ que el método BB. En los primeros se supone que el gspe—
sor de la capa adsorbida sobre la superficie de los capilares
no depende del radio de curvatura de los poros, mientras que
el método BB si tiene en cuenta el efecto de dicho radio so-
bre el espesor t. La mayor contribucidn de la correccidn de-
bida a la capa adsorbida tiene como consecuencia la obtencidn,
en el método BB, de valores de ZAP y ZVP menores que en 1los

métodos clésicos.

El valor de ﬁb calculado segin los métodos clé&sicos, en
adsorcidn, resulta ser 4.9 nm (tabla V.5). ~Sin embargo, la
utilizacién del método BB conduce a valores de §§= 5.7 6
R_= 5.8 nm segln que se utilicen las multicapas de Halsey o
FHH. Estos valores son significativamente distintos del de
R_= 4.9 nm obtenido por los métodos clésicos, poniendo de ma-

nifiesto una diferencia entre los distintos métodos.
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V.2.3 ISOTERMA Zu

La isoterma Z4 (figura IV.5), que pertenece al tipo IV de
la clasificacidn de BDDT con un bucle intermedio entre diver-
sos tipos de la clasificacidn de De Boer, es sustancialmente
distinta de las anteriores (Z1 y Z2): en primer lugar la for
ma de la rama de adsorcidn a presiones relativas elevadas su=
giere la presencia de macroﬁorosidad; El bucle de histéresis
no es asimilable a ninguno de los cinco grupos principales de
la clasificacidn de Dé Boer, sino que su situacidn es interme
dia entre los tipos A, E y D. Esta forma del bucle es indica
tiva de poros de tamafio variable que presentan estrangulacio-
nes no uniformes, sino distribuidas en un amplio intervalo,
como se deduce de la pendiente poco pronunciada de la rama de

desorcidbn.

La figura V.4 representa la curva t de Zi. El tramo rec
to que puede prolongarse hasta el origen de coordenadas, y
que se extiende hasta presiones relativas de aproximadamente
0.35, permite calcular una superficie especifica de
94.3 m?/g, en buen acuerdo con la SBET (tabla V.1). Asimismo,
la forma de la curva t (figura V.4) sugiere la inexistencia
de microporosidad y una fuerte condensacidn capilar en meso-
poros. E1l valor reducido de la pendiente a presiones relati-
vas superiores a 0.90 indica que la superficie de macroporos
es pequefla. La pendiente del tramo recto comprendido entre
los valores de t= 1.25 y t= 2.0 nm. (correspondientes a un in-
tervalo de presiones relativas de 0.9 a 0.95) permite calcu-
lar el valor aproximado de 6 m?/g para la superficie externa

del sblido.

En la figura V.14 se representa la ecuacidn de FHH (V.1)
aplicada a la rama de adsorcidn de la isoterma. A partir de
la pendiente y ordenada en el origen.correspondientes al tra-
mo recto, comprendido entre 0.18<=P/P,<=0.34, se han calcula-
do los pardmetros H y K de la ecuacidn V.1, que, en conexidn
con el valor de SBET(: St)= 4.6 m?/g, permiten calcular el
pardmetro C (tabla V.1). A partir del valor P/P,= 0.34 se



137

observa un fuerte aumento en la cantidad de gas adsorbido,
respecto al tramo recto anterior a esa presibn. Este efecto
es debido a la condensacidn en los capilares, de modo andlogo
a lo observado en la curva t (figura V.4). Cabe destacar que
desde P/P,= 0.42 hasta P/P,= 0.80 se puede trazar un nuevo
tramo recto (figura V.14), a pesar de la condensacibén capilar
que se produce en este intervalo de presidén. Este comporta-
miento alerta sobre posibles interpretaciones errdneas de la

ecuacidn de Frenkel-Halsey-Hill.

La figura V.31 muestra los espesores utilizados en el
andlisis de esta isoterma: el espesor de Halsey (ecuacidn
IIT.7) y el calculado a partir de la ecuacidn III.8 con los
valores de H y C deducidos de la figura V.14 y la superficie

SpET*

Cuando se calcula el valor de la superficie de mesoporos
de la muestra Z4 se debe tener en consideracidn la superficie

externa de la misma, que estd incluida en la S pPero no

BET?
en la SP. La superficie correspondiente a mesoporos (SP) se
obtiene restando de SBET (94.6 m?/g) la superficie externa

(6 m?*/g); es decir, Sp: 88.6 m?/g.

V.2.3.1 Métodos clésicos

En la tabla V.7 se recogen los valores de ZAP, ZVP y ﬁb
obtenidos al analizar la isoterma ZU4 segln los métodos clési-
cos. La figura V.32 presenta las curvas acumuladas y de dis-
tribucidén del volumen de poros obtenidas por el método BJH
aplicado al modelo de poros cilindricos. Se muestran las cur
vas correspondientes a las dos ramas de la isoterma, tanto pa
ra la multicapa de Halsey como para la de FHH. Andlogamente
a lo comentado en las dos isotermas, Z1 y Z2, los demds méto-
dos clisicos conducen a curvas pricticamente idénticas a las
de BJH. Se observa, una vez mds, que el valor obtenido para
ﬁb (2.8 nm) no depende del método de cdlculo ni del espesor
de la multicapa. La figura V.32 muestra también que, en este
caso, se obtiene el mismo valor de ﬁb en adsorcibn y en desor

cién. Cabe destacar, no obstante, que la posicidén del méximo
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Tabla V.7

Parédmetros texturales de la muestra Z4. Métodos clisicos.
S = 81.5 m?/g; V_= 85.3 cm®/g.
D g3 D g

Halsey FHH

Método Modelo Rama TA TV R N Y R
p p P P P p
Cilindr. Ads. 111.4 161.4 2.8 108.9 155.7 2.8
il Cilindr. Des. 147.4 173.2 2.8 143.4 165.6 2.8
Esferas Ads. 180.2 180.0 2.8 1741.7 170.7 2.8
Rendijas Des. 110.1 4164.7 2.0 110.1 158.9 2.0
piepee Cilindr. Ads. 104.7 157.9 2.8 103.2 153.1 2.8
le€rce  (¢i1indr. Des. 139.0 169.0 2.8 136.3 162.5 2.8
e Cilindr. Ads. 111.4 461.4 2.8 108.9 155.7 2.8
‘ Cilindr. Des.  147.4% 173.2 2.8 41u43.4 165.6 2.8
Cilindr. Ads. 116.9 165.6 2.6 114.2 159.8 2.6
BMB Cilindr. Des. 153.5 178.1 3.2 149.3 180.2 3.1
Rendijas Des.  112.4 167.7 2.0 112.4 161.8 2.0
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correspondiente a la rama de adsorcidn estid bastante poco de-
finido.

El modelo de poros en forma esférica conduce a valores
de las magnitudes acumuladas excesivamente elevados, por lo
que debe descartarse. El modelo de placas plano-paralelas pro
porciona en los métodos BJH y BMB valores significativamente

p
Este hecho y la forma de la curva t, permiten concluir que la

iguales de ZA_ y ZVP, aunque superiores a los de S? y V..
porosidad del sb6lido no se ajusta al medelo de rendijas. E1
modelo de poros cilindricos (y més concretamente su andlisis
a partir de la rama de adsorcidn de la isoterma) conduce a va

lores mis acordes de ZA_ con S_ y de IV_ con V .
P P p P

La utilizacidn del espesor de FHH, en vez del de Halsey,
no influye en la préctica en el valor del radio ﬁb obtenido
cuando se mantienen constantes las demds condiciones. Sin em
bargo, disminuye ligeramente el valor de ZAP, y en mayor medi
da el de ZVP, acercédndolos a los valores de Sp v VP, sobre to
do cuando se analiza la isoterma de adsorcidn. E1 efecto pro
ducido por la variacidén del espesor de la capa adsorbida es

andlogo al encontrado en el andlisis de las muestras 71 y Z2.

V.2.3.2 Método de Broekhoff- De Boer

En la tabla V.8 aparecen recogidos los valores de ZAP,
ZVP y Rp obtenidos aplicando el método BB a la isoterma Zk.
Las curvas acumuladas y de distribucién del radio de los po-
ros para los modelos de cilindros lisos (adsorcidn y desor-
cidén), cilindros estrangulados y esferas aparecen en las figu

ras V.33 a V.36, respectivamente.

Cuando se analiza la isoterma Z4 por el método BB se ob-
serva que IA concuerda bien con Sp 3% ZVP con VP bara el mode
lo de poros cilindricos estrangulados, independientemente del
espesor de multicapa utilizado. En este método el modelo de
poros formados por placas planas también conduciria a buenos
resultados, pero la forma de la curva t indica que este tipo
de poros no puede tener una contribucidn importante a la poro

sidad del sélido.



142

Tabla V.8

Parimetros texturales de la muestra Z4. Método BB.
S = 88.6 m?/g; V_= 154 cmd¥/g.
D g5 D g

Halsey FHH

Modelo Rama LA PRY R TA TV R

D p p p p D
Cilinde. Ads. 115.7 165.3 3.6 111.4%  158.7 3.6
lisos
Cilindr. Des. 115.6 165.2 3.8 111.7  158.7 3.8
lisos
Cilindr. Ads. 88.7 155.8 3.2 86.3 150.9 3.2
estrang.
Esferas Ads. 113.7 163.8 5.0 108.4  157.4 5.0

Rendijas Des. 89.3 157.1 2.4 88.6 152.2 2.4
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Fig V.33 Curvas acumulativas y diferenciales del volumen
de poros. Muestra Zk. Método BB, modelo de

cilindros lisos (adsorcidn)
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Fig V.35 Curvas acumulativas y diferenciales del volumen
de poros. Muestra Z4. Método BB, modelo de

cilindros estrangulados (adsorcidn)
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En el andlisis de esta isoterma, y en menor medida en
las Z1 y 7Z2, puede observarse que los valores proporcionados
por el método BB ablicado a cilindros lisos son muy semejantes
en ambas ramas de la isoterma. Sin embargo, por las razones
que han sido aducidas, el modelo geométrico mis adecuado pare
ce ser el de cilindros estrangulados. Notese, a este respec-
to, que los valores de ZAP_y ZVP obtenidos con el modelo de
cilindros lisos son muy superiores a SP y Vp, respectivamen-
te (tabla V.8). Debe concluirse, por consiguiente, que la
concordancia de los resultados obtenidos a partir de ambas ra
mas de la isoterma no indica, necesariamente, que la geome-

tria adoptada sea correcta.
V.2.3.3 Sintesis

La comparacién de los resultados que figuran en las ta-
blas V.7 y V.8 permite concluir que el método de Broekhoff-De
Boer, aplicado a un modelo de poros cilindricos estangulados,

es el que mejor describe la textura porosa del sdlido ZUu.

Comparando el método BB con los cldsicos (rama de adsor—
cibn) se observa que el valor de ﬁb obtenido en el primer ca-
SO (Rp= 3.2 nm) es ligeramente superior al de sz 2.8 nm dado
por los métodos clésicos. Esta misma pauta de comportamiento

lo mostraban también las isotermas 71 y Z2.

La utilizacidén del espesor de multicapa de Halsey o de
FHH no tiene influencia préctica sobre ﬁb en ningln caso. En
el cdlculo que proporciona el mejor acuerdo, método BB y mode
lo de cilindros estrangulados, la utilizacidn del espesor de
FHH prodece valores de ZAP % ZVP ligeramente menores que los
obtenidos con el espesor de Halsey (tabla V.8). La diferen-
cia, sin embargo, es poco significativa, y ambas multicapas

conducen a buenos resultados.
V.2.4 ISOTERMA Z5

La isoterma 75 (figura IV.6) es andloga a Z4, ambas per-
tenecen al tipo IV de la clasificacidn de BDDT y su bucle de
histéresis es intermedio entre los tipos A, D y E. Ambas ra-

mas son relativamente poco pendientes, aunque debe tenerse en cuenta



148

que el bucle de la isoterma Z5 estd desplazado hacia presio-
nes relativas mis elevadas, por lo que a la misma pendiente

le corresponde un cambio mucho més brusco del radio del poro.

La curva t correspondiente a la isoterma 75 (figura V.5)
presenta muy poca definicidn en la zona de bajas presiones.
La recta que se obtiene uniendo el origen de coordenadas con
los primeros puntos tiene una pendiente a partir de la cual
se ha calculado un &rea, S , de 68 m?/g. Cuando se alcanza
una presidn relativa de 0.10 (correspondiente a un volumen ad
sorbido de 16.1 cm®/g) la curva t disminuye su pendiente res-
pecto a este tramo recto inicial (figura V.5), indicando que
se van llenando de condensado capilar poros de pequefio diéme-
tro, y por tanto ya no contribuyen significativamente al volu
men total adsorbido. La forma de la curva t no permite, en
este caso, calcular cuil es el volumen (o superficie) de los
poros que no se han llenado de vapor en esta primera etapa de
la isoterma, por lo cual, sdlo se puede decir que'SP serd me-

nor que S (SP<65.4 m?/g) y que el volumen V_ serid menor

BET
que el volumen total adsorbido (VP<127.7 cm®/g), pero no se

pueden dar resultados cuantitativos.

En la curva t puede observarse que a partir de una pre-

sién relativa aproximadamente igual a 0.38 comienza a produ-
. .« . . ., .

cirse condensacidn capilar. Esta condensacidn es muy 1mpor-
tante hasta una presidn relativa de 0.90, a partir de cuyo
momento va disminuyendo, y la curva t resulta practicamente
horizontal. Este @ltimo tramo proporciona un valor de super-
ficie externa de 1 m?/g, que no influye en posteriores consi-

deraciones sobre el drea de los mesoporos.

La representacién de la ecuacidn de FHH (V.2) para la
isoterma Z5 aparece en la figura V.15. En esta representa-
cidén se observa que 75 no cumple le ecuacidn V.2 en ningin
intervalo apreciable de presiones relativas, por lo gue no
pueden calcularse con precisidn los pardmetros H y C que des-
criben el espesor de la multicapa de vapor adsorbido por la

muestra.
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Para el andlisis de la porosidad de la muestra Z5 se ha
utilizado el espesor de Halsey y la curva t obtenida para la

isoterma Zi, cuya naturaleza quimica es anfloga a Z5.

V.2.4.1 Métodos clésicos

En la tabla V.9 se recogen los valores de ZAP, ZVP y ﬁé
obtenidos apiicando los métodos clédsicos de andlisis de poro-
sidad a la isoterma Z5, utilizando los espesores de multicapa
de la figura V.31. Las curvas acumuladas y de distribucidn
del volumen de los poros, obtenidas utilizando el método BJH
y el modelo de poros cilindricos, se recogen en la figura

V.37.

La comparacidn de los resultados obtenidos utilizando
los métodos clésicos para el cdlculo de la distribucidn del
radio de los poros conduce a conclusiones similares a las ex-
puestas para las isotermas Z1, Z2 y Z4: i) Lcs valores de
ZAP y ZV_ calculados a partir de la isoterma de desorcidn son
mucho mids elevados que los valores de SP y VP; 1i) La influen
cia del espesor de multicapa utilizado es pequefla, siendo, no
obstante, més pequefios los valores de ZAP vy ZVP obtenidos con
la multicapa de FHH que los calculados con el espesor t de
Halsey; iii) El radio R_ no viene afectado de manera signifi-

cativa por la utilizacidn de una u otra multicapa.

En esta isoterma (Z5) los valores de ZAP y ZVP son mucho
més elevados que SP y Vp’ respectivamente, independientemente
de la rama de la isoterma analizada. Sin embargo, la rama de
adsorcidn proporciona valores mucho mids concordantes que la
de desorcibén. E1 método de Pierce con la multicapa de FHH
conduce a un valor de ZAP 16% mayor que SBET’ y un valor de
£V_ 2% mayor que V_, cuando se utiliza para el andlisis 1la
rama de adsorcidn; la rama de desorcidn da un valor de zAP
34% mayor que SBET vy ZVP 5% mayor que VP. Se comentan los
valores obtenidos por el método de Pierce por ser el método

clédsico que, en este caso, proporciona mejores resultados.



Tabla V.9

Pardmetros texturales de la muestra Z5.

Métodos clésicos.

150

S < 65.4 m?/gy V_< 127.7 cm®/g.
P p
Halsey FHH
Método Modelo Rama TA A R ZA IV R
p p P D p p
Cilindr. Ads. 83.7 136.6 4.0 80.8 132.2 4.0
BJH Cilindr. Des. 98.3 142.4 3,4 95,9 137.1 3.3
Esferas Ads. 134.3 153.4 4,0 132.2 158.1 3.9
Rendijas Des. 76.7 136.8 2.3  76.4 132.6 2.3
Piepce Cilindr. Ads. 78.6 134.1 4.0  77.4 130.3 4.0
Cilindr. Des. 94,2 139.5 3.4 92.6 134.9 3.3
o1 Cilindr. Ads. 82.7 136.6 4.0 80.8 132.2 4.0
Cilindr. Des. 98.3 142.4 3.4 95,9 137.1 3.3
Cilindr. Ads. 85.7 139.7 4.0 8u4.1 135.3 4.0
BMB Cilindr. Des. 100.6 144.8 3.4 98,2 139.4 3.3
Rendijas Des. 77.7 138.3 2.3  77.4 134.0 2.2
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V.2.4.2 Método de Broekhoff-De Boer

En la tabla V.10 se recogen los valores de ZAP, ZVP N ﬁb
obtenidos al analizar la isoterma Z5 por el método de
Broekhoff-De Boer. En las figuras V.38 - V.Ul aparecen las
curvas acumuladas y de distribucidn del volumen de los poros,
seglin los modelos de poros cilindricos (adsorcidn y desor-

cidn), cilindros estrangulados y poros esféricos.

Los valores de ZAP v ZVP obtenidos por el mé&todo BB
(tabla V.10) para un modele de poros cilindricos estrangula-
dos, concuerdan con la superficie BET y el volumen adsorbido
V_, sobre todo cuando se realiza el andlisis utilizando el es
pesor de multicapa de FHH (figura V.31). Los modelos de po-
ros cilindricos lisos y esféricos, conducen a valores de ZAP
y de ZVP demasiado elevados respecto a Sp y Vp, sobre todo
cuando se analiza la rama de adsorcibn: ZAP= 92.1 m?/g frente
a SBET= 65.4 m?*/g. Los poros formados por placas no pueden
tener una contribucidn apreciable al volumen total, por las

razones ya discutidas en isotermas anteriores.
V.2.4.3 Sintesis

Considerando conjuntamente los valores de ZAP y ZVP obte
nidos del andlisis de la isoterma 75 por los métodos clésicos
y de Broekhoff-De Boer se observa que todos los valores de
ZAP y IZV_ calculados para los modelos de poros cilindricos
lisos o esféricos, son superiores a SBET y Vp, respectivamen-
te. Solamente el modelo de poros cilindricos estrangulados,
analizado segln el método BB proporciona resultados de ZAP y

rV_ concordantes con S Cuando se utiliza el espe-

geT Y Vp
sor de multicapa de Halsey se obtienen valores mis elevados
de ZAP y ZVP que con el espesor t de FHH, proporcionando este

Gltimo mejores resultados.

El método BB da valores ligeramente distintos para el ra
dio medio de los poros seglin que se utilice la multicapa de
Halsey (ﬁb: 5.0 nm) o la de FHH (§b= 5.2 nm). Los métodos
clésicos proporcionan un valor de 4.0 nm para el radio medio,

indistintamente de la multicapa elegida, utilizando para el



Tabla V.10

Parimetros *texturales de la muestra Z5.
sp< 65.4 m?/g; vp< 127.7 cm®/g.

Método BB.
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Halsey FHH

Modelo Rama ZAP zvp ﬁb ZAP zvp iﬁ
Cilindr. Ads. 92.1  142.8 4.8 87.8  136.8 5.0
liscs

Cilindr. Des. 79.8  137.4% 4.0 77.1  132.7 3.8
1iso0s

Cilindr. Ads. 67.8  132.5 5.0 65.8 128.6 5.2
estrang.

Esferas Ads. 86.3 140.0 7.0 82.5  134.7 7.2
Rendijas Des. 64.1  131.8 2.5 63.4  128.2 2.6
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andlisis de la rama de adsorcibdn.
V.2.5 ISOTERMA 73

La isoterma Z3 (figura IV.4) es intermedia entre los ti-
pos I y IV de la clasificacibdn de BET. Por su forma es seme-
jante, en las zonas de bajas y altas presiones, al tipo I.

La adsorcidn es muy intensa en la zona de bajas presiones re-
lativas, y prédcticamente nula a presiones relativas elevadas.
A presiones medias (0.43<=P/P,<=0.35) aparece un bucle de his
téresis tipo E, cuya rama de desorcidn es précticamente hori-
zontal desde P/P,= 0.75 hasta P/P,= 0.50, mostrando después
un descenso bastante brusco. Este comportamiento de la rama
de desorcidn a lo largo del bucle es sintomédtico de la exis-
tencia de canales muy angostos que comunican.el cuerpo de los

poros con la superficie del sdlido.

La forma de la isoterma indica la existencia de una compo
nente importante de microporosidad, hecho que viene avalado
por la correspondiente repreéentacién BET (figura V.42). Esta
representacidn muestra un tramo recto inicial, comprendido
entre las presiones relativas de 0.01 a 0.10; a partir de es-
ta Gltima presidn aumenta mucho la cantidad de vapor retenido
por el sbélido, indicando la existencia de condensacidn capi-
lar a tan bajas presiones. El &rea obtenida a. partir del tra
mo recto de la figura V.42 es 166 m?/g; el correspondiente

valor deeCBET es 1ul4 (tabla V.1).

La representacidn t de la isoterma Z3 aparece en la figu
ra V.33 se observa que el primer tramo recto puede prolongar-
se hasta el origen de coordenadas, obteniéndose, a partir de
la pendiente de dicha recta, un valor para la superficie espe
cifica de 166.7 m*/g. A partir de P/P,=0.12 (t=~ 0.4 nm) aumen
ta la pendiente de la curva t, indicando la condensacidn en
microporos, andlogamente a lo observado en la representacidn
BET (figura V.42). Los microporos que se van llenando de con
densado dejan de contribuir a la cantidad de gas retenido,
originando la disminucidn dréstica de pendiente que se obser
va a partir de P/P,= 0.45 (t= 0.55 nm).



45

40

35

30

25

1%

3
10 3
/
VX
[ { L N L 1 L 1 L 1
0 20 40 60 80 1-X

Fig V.42 Aplicacidn de la ecuacidn de BET a la isoterma Z3.

Representacidn grédfica



160

En el andlisis de la isoterma Z3 deben tenerse en cuenta
las anteriores consideraciones. Si se detiene el andlisis an
tes de entrar en la zona de microporos, los valores de ZAP v
IV_ obtenidos han de ser necesariamente menores que los de
SBET y Vp, pues una parte importante de la superficie (y volu
men) estd localizada en microporos. Por otra parte, es bien
sabido (Everett, 1979; Broekhoff, 1979) que el anilisis no
puede prolongarse hasta presiones relativas tan bajas como

0.1.

La representacidén de la ecuacidén de FHH (V.2) para la
isoterma Z3, que aparece en la figura V.13, presenta un tramo
recto en el intervalo 0.04<=P/P,<=0.32. Tanto la curva t como
la ecuacidén BET indican que al rebasar el valor P/P,=0.1 se
produce condensacidn capilar, lo que excluye el uso de la
ecuacidn de Frenkel-Halsey-Hill. En este mismo sentido, Sing
y colaboradores (Carrott, 1981) concluyen que la existencia
de microporosidad puede dar lugar a una zona lineal de 1la
ecuacidn de FHH a bajas presiones, y conduce a un valor anor-
malmente bajo del par@metro H. El1 valor de H que .se obtiene
de la representacidn gréfica dada en la figura V.13 es, efec-
tivamente, pequefio: H=2.1. Todos los argumentos expuestos
indican, por consiguiente, que la ecuacidn de Frenkel-Halsey-
Hill no es aplicable a la isoterma en estudio. Por tanto, el
andlisis de la textura porosa de Z3, se 1levd a cabo usando:
1) el espesor t de Halsey; ii) el espesor t de FHH correspon-
diente a la isoterma ZL4, que proviene de un sdlido quimicamen

te andlogo al Z3.

V.2.5.1 Métodos clésicos

En la tabla V.11 se recogen los valores de ZAP y ZVP ob-
tenidos en el anflisis de la isoterma Z3 seglin los métodos
clésicos, utilizando los espesores t dados en la figura V.31.
Los cdlculos se han detenido al llegar a la presidn relativa
de 0.25 (R_= 1.6 nm), ya que por debajo de este valor no son

aplicables los supuestos en que se basan los métodos de cidlcu
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Tabla V.11
Pardmetros texturales de la muestra Z3. Mé&todos cliasicos.
- 2 . - 3
SBET' 166 m*/g; ads™ 69.3 cm®/g.
Halsey FHH
Método Modelo Rama TA TV R IA TV R
P D b D b D
Cilindr. Ads. 75.1 39.5 1.8 71.3 35.7 1.7
BJH Cilindr. Des. 81.2 41,5 77.2 37.4
Esferas Ads. 140.1 50.7 132.1 L7.4
Rendijas Des. 50.2 35.6 50.1 33.1
Pierce Cilindr. Ads. 71.6 37.8 1.8 68.7 34,5 1.7
b Cilindr. Des. 77.1  39.6 74.0  36.0
CT Cilindr. Ads. 75,0 39.5 1.8 71.3 35.7 1.7
Cilindr. Des. 81.2 1.5 77.1 37.4
Cilindr. Ads. 77.1 bg.u 1.4 73.2 36.5 1.4
BMB Cilindr. Des. 83.2 u2.4 79.0 38.2
Rendijas Ads. 50.8 36.1 1.4 51.0 33.5 1.4
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lo (Everett, 1979; Broekhoff, 1979).

La tabla V.11 pone de manifiesto que, excepto en el caso
de poros esferoidales, los valores obtenidos de ZAP y ZVP son
siempre muy inferiores a SBET y Vads’ respectivamente; la ex-
plicacidén de estos hechos radica, indudablemente, en la ya co
mentada contribucidn de microporosidad, que no puede tomarse
en cuenta al aplicar los diferentes métodos de andlisis ex-
puestos en esta memoria. El modelo de poros esferoidales con
duce a valores de ZAP v ZVP mas concordantes con SBET y Vads’
respectivamente; sin embargo, esta concordancia debe ser for-
tuita; y, de hecho, pone de manifiesto que este modelo lleva
a valores demasiado elevados de las magnitudes acumuladas ZAP
y ZVP.

Todos los métodos clésicos dieron resultados totalmente
andlogos, tanto para las curvas acumuladas como para las de
distribucidén del volumen de poros. En la figura V.43 se re-
cogen, a modo de ejemplo, las correspondientes al método BJH,
modelo de poros cilindricos. Las curvas de distribucidn co-
rrespondientes a la rama de desorcidn muestran un méximo agu-
do que refleja el cambio brusco de pendiente en la isoterma
(figura IV.4). El valor correspondiente del radio medio de

los poros més frecuentes es §b= 1.8 & §b= 1.7 nm, segln que

se tome la multicapa de Halsey o la de FHH.

En las curvas de distribucidn correspondientes a la rama
de adsorcidn (figura V.43) no se llega a ningfin mdximo. Esto
es debido, indudablemente, a que los microporos, que no se to
man en cuenta en el andlisis, contribuyen sustancialmente al

volumen de gas adsorbido.

V.2.5.2 Método de Broekhoff-De Boer

Los valores de ZAP y ZVP obtenidos aplicando el método
BB se recogen en la tabla V.12. Puede observarse que son
siempre muy inferiores a los correspondientes de SBET y VadS;
la explicacibén radica, como ya se ha comentado, en la impor-
tante componente de microporosidad gque presenta el sdlido 73.

A efectos de su comparacidén con los métodos clésicos,
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Tabla V.12
Parémetros texturales de la muestra Z%3. Método BB.
_ 2 . _ 3
SBET_ 166.0 m*/g; ads” 69.3 cm®/g.
Halsey FHH

Modelo Rama TA TV R IA TV R

v P P b P D P
Cilindr. Ads. 83.1 45,2 78 .4 40.6
lisos
Cilindr. Des. 57.6 36.9 2.2 54,8 33.8 2.2
lisos
Cilindr, Ads. 53.4 51.5 50.9 32.4
estrang.
Esferas Ads. 91.5 46.5 84,2 1.6
Rendijas Des. 34.8 30.2 1.5 34.8 28.4 1.5
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las figuras V.44 y V.45 presentan las curvas acumuladas y di-
ferenciales obtenidas al aplicar el método de Broekhoff-De
Boer siguiendo un modelo de cilindros lisos. Por las mismas
razones expuestas en la seccidn V.2.5.1, la rama de adsorcidn
no conduce a ningln mdximo en la curva de distribucibn. La
curva obtenida de la rama de desorcidn presenta un miximo agu
do correspondiente a R_= 2.2 nm, independientemente de la mul

ticapa que se utilice (figura V.u5).
V.2.5.3 Sintesis

Debido a la elevada componente de microporosidad que pre
senta la muestra los valores obtenidos de ZAP y ZVP no son
significativos, como se ha comentado en las secciones V.2.5.1
y V.2.5.2.

El valor de ﬁb correspondiente al cambio brusco de pen-
diente de la rama de desorcidn resulta ser aproximadamente
independiente de la multicapa que se utilice, tanto en los
métodos clésicos como en el de Broekhoff-De Boer. En cuanto
a la comparacidn de los métodos entre si, el BB da un valor
de R_ (2.2 nm) ligeramente superior al obtenido con los méto-
dos cldsicos (1.7 6 1.8 nm). Este punto se comentari en la

seccidn V.3.
V.2.6 ISOTERMA Al

En la figura IV.7 se muestra la isoterma Al, correspon-
diente a una y-almina comercial SCS100 "spheralite" suminis-
trada por Rhdne Poulenc Industries. La isoterma pertenece al
tipo IV de la clasificacidn de BDDT y su bucle es tipo A, con
ambas ramas inclinadas. En la tabla V.1 aparecen los valores
de Sppp (=87.7 m?/g) vy Cppp (=202.3) obtenidos para esta iso-
terma, asi como la superficie t; &sta resulta ser 87.9 m?/g,

en buen acuerdo con SBET'

La representacidn t se muestra en la figura V.6. Puede
observarse la existencia de dos tramos rectos, correspondien-
do el valor de St a la superficie calculada a partir de la

pendiente del primer tramo, que abarca hasta t= 0.4 nm
(P/P,~ 0.15). E1l seglndo tramo, comprendido entre
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0.15<=P/P_<=0.40, proporciona una superficie de 78 m?/g, y

presenta una ordenada en el origen de 2.2 cm®/g. A partir de
estos datos se obtienen para la superficie y volumen de meso-
poros los valores: SP:78 m2/g, y VP=297 cmi/g, respectivamenA

te.

La representacidn de la ecuacidn de FHH (figura V.16)
presenta un tramo recto que cubre el intervalo 0.12<=P/P,<=0.5.
A partir de la pendiente y ordenada en el origen de este tra-
mo, y del a4rea de mesoporos, se han calculado los valores de
H y C que se dan en la tabla V.2. Sustituyendo dichos valo-
res en la ecuacidn III.8 se ha calculado la multicapa t (FHH)
que se representa en la figura V.46, donde también aparece

la multicapa de Halsey.

V.2.6.1 Métodos clisicos

Los valores de LA ,.ZVP y ﬁﬁ obtenidos al analizar la iso
terma Al siguiendo los métodos clédsicos se recogen en la tabla
V.13. La figura V.47 muestra las curvas acumuladas y diferen
ciales de volumen de poros obtenidas aplicando el método BJH
a sendas ramas de la isoterma. Los demds métodos clésicos
dieron curvas anidlogas. Puede observarse que, de modo an&dlo-
go a las isotermas Z1-7Z5, el valor de ﬁb depende de la rama
que se analiza, pero es independiente del espesor de multica-

pa y método de cdlculo utilizados.

En todos los métodos, los valores de ZAP y ZVP obtenidos
a partir de la rama de desorcidn son muy superiores a los de
S_y V_ (tabla V.13). La rama de adsorcibn, conduce a valo-
res de ZAP v ZVP mucho mds cercanos al drea y volumen de los
poros, sobre todo cuando se utiliza el mé&todo de Pierce, que
da los valores mis bajos de las magnitudes acumuladas. La
utilizacidn de la multicapa de FHH proporciona. valores de ZAP
y ZVP més concordantes coanva Vp que los obtenidos con la

multicapa de Halsey.

Los valores de la tabla V.13 sugieren que la porosidad
del sb6lido puede ser descrita por un modelo de poros cilindri

cos estrangulados. De todos los métodos clésicos el que mejo
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Tabla V.13

Parimetros texturales de la muestra Al.

Métodos clisicos.
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S =~ 78 m?/g; V_= 297 em®/g.
" EEI g
Halsey THH
Método Modelo Rama TA TV R TA LV R
P P P P P p
Cilindr. Ads. 89.7 303.9 10.2 87.5 301.0 10.3.
BIH Cilindr. Des. 114.6 316.9 R G "3 i 7.7
Esferas  Ads. 129.1 319.7 10.2 125.7 316.0 10.3
Rendijas Des. SiIgIs 28 3iE. 8 L.L 96.8 308.9 b.u
piepoe Cilindr. Ads. 83.8 300.0 10.2 82.2 297.6 10.3
Cilindr. Des. os Sl e L B B0, 5 - 371 . 2 T
o Cilindr. Ads. 89.8 303.9 10.2 87.5 301.0 10..4
Cilindr. Des. 114.6 316.9 7.8 112.9 31u4.0 T 7]
Cilindr. Ads. 92.3 307.5 10.5 90.3 30L.6 10.6
BMB Cilindr. Des. 116.2 319.6 8.1 114.3 316.7 7.7
Rendijas Des. 98.7 313.2 4.5 97.2 310.4 4.6
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res resultados proporciona es el de Pierce.

V.2.6.2 Método de Broekhoff-De Boer

El método BB da valores de ZAP y ZVP totalmente concordan
tes con SP y VP (tabla V.14) cuando se utiliza el modelo de
poros cilindricos estrangulados. Cualquier otro modelo que
se adopte (cilindros lisos, rendijas, poros esferoidales) con-
duce a valores demasiado elevados de las magnitudes acumula-

das.

Para R_ se obtienen, en el método de Broekhoff-De Boer,
los valores §b= 11.4 nm o §b= 12.0 nm (tabla V.14) segln que
se utilicen, respectivamente, las multicapas de Halsey o de
Frenkel-Halsey-Hill. E1 método de Pierce, en cambio, da valo
res de ﬁb (10.2 & 10.3 nm) aproximadamente independientes del
espesor t utilizado (tabla V.13). Cabe resaltar esta distin-
ta influencia del espesor de multicapa en el valor calculado
de R_; el método BB, debido a su distinto planteamiento del
cdlculo, conduce a una mayor discriminacidn entre diferentes

valores de t.
V.2.6.3 Sintesis

Cuando se comparan los valores de las magnitudes acumula
das obtenidas por los métodos clésicos y de Broekhoff-De Boer
(tablas V.13 y V.14), se observa un mejor acuerdo entre dichos

valores y los correspondientes de SP y Vp'

De los métodos clésicos, el de Pierce es el que propor-
ciona los resultados mis concordantes de ZAP con Sp y de ZVP
con V_, siendo los valores obtenidos por los restantes méto-
dos bastante superiores. (tabla V.13). La mayor idoneidad apa
rente del método de Pierce se debe, probablemente, a una com-
pensacidén interna de errores, como se comentd en la seccidn

I1I.2.

El método BB conduce, nuevamente, a un valor de R_ més
elevado (11.4 & 12 nm) que los métodos clésicos (10.2 & 12 nm),
como puede observarse en las tablas V.13 y V.14, y en las figu

ras V.47 y V.50,



Tabla V.14

Pardmetros texturales de la muestra Al.

Método BB.
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S =~ 78 m?%/g; V_= 297 cm?/g.
5 g5 V, g
Halsey FHH
Modelo Rama LA A R TA Y R
D p D p p

Cilindr. Ads. 103.8  312.6 8.5 99.1  308.5  8..4
lisos

Cilindr. Des. 99.3  312.2 8.5 96.5 309.1 8.7
lisos

Cilindr. Ads. 78.0  300.4 11.4 75.5  297.6 12.0
estrang.
Esferas Ads. 93.6  307.2 13.2 89.6  303.6 12.2
Rendijas Des. 86.6 306.2 5.0 8u.L4  303.2 5.0
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de poros. Muestra Al. Método BB, modelo de
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En esta isoterma, el cambio de espesor t no tiene impor-
tancia significativa sobre los resultados que se obtienen pa-
ra las magnitudes acumuladas ZAP y ZVP, aunque, como en el ca
so de las isotermas anteriores, los valores de ZAP y ZVP obte
nidos con la multicapa de Halsey son ligeramente superiores a

los que se obtienen con la multicapa de FHH.

La influencia del espesor de multicapa sobre el valor de

ﬁﬁ se ha comentado ya en la seccidn anterior.
V.2.7 ISOTERMA A2

E1l sblido A2 es una y-altmina obtenida por descomposicidn
térmica de alumbre de aluminio y amonio. La isoterma corres-
pondiente (figura IV.8) se puede asignar al tipo IV de la cld
sificacidén de BDDT, si bien, la rama de adsorcidn estd situa-
da a presiones relativas tan elevadas que la curvatura que ca
racteriza las isotermas tipo IV a presiones elevadas se obser
va con dificultad. El bucle de histéresis se puede encuadrar

en el tipo A de la clasificacidén de BDDT.

La curva t (figura V.7) presenta un prolongado tramo rec
to, comprendido entre las presiones relativas 0.02 y 0.50,
que pasa por el origen de coordenadas, y de cuya pendiente se
calcula una superficie especifica Sy= 177.3 m?/g en buen acuer
do con el &rea BET (Sppm= 176.8 m?/g). E1l acusado aumento de
la pendiente de la curva t a partir de P/P,=0.58 indica una
gran contribucidn de la condensacidn capilar al volumen adsor
bido, por lo cual debe desecharse una presencia apreciable de

poros en forma de rendija.

La representacidén de FHH (figura V.17) confirma las pre-
visiones realizadas a partir de la curva t. En el intervalo
de presiones 0.09<=P/P,<=0.56 se puede trazar una recta, que
indica la formacidn de multicapas adsorbidas sobre una super-
ficie libre. A partir de la pendiente y ordenada en el ori-
gen de ese tramo recto, asi como de la SBET’ se calculan 1los
valores de H y C (tabla V.2) que permiten obtener el espesor
t de la multicapa adsorbida (figura V.51). La curva t asi

obtenida es précticamente idéntica a la correspondiente a una
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y~-altmina no porosa (Payne, 1969) que se utiliza frecuentemen
te como curva t patrén, y que también se ha representado en

la figura V.51.

Los valores de SP y VP en esta isoterma serédn virtualmen
te iguales a los de SBET y volumen total adsorbido
(SP: 176.8 m?/g y V_= 710 cm®/g, al no tener la muestra micro

porosidad apreciable.

V.2.7.1 Métodos cléisicos

Los valores de ZAP y ZVP (tabla V.15) obtenidos a partir
de la rama de desorcidn son netamente superiores a los de S
y VP, de modo andlogo a lo sefialado en la isoterma Al. La ra
ma de adsorcidn de la isoterma A2 conduce también a valores
de XA_ y LV_ superiores a los experimentales, excepto en el
método de Pierce con la multicapa de FHH. Debe recordarse
que el método de Pierce efectua una correccidn excesiva del
volumen adsorbido, y sin embargo, es el gue conduce a los me-
jores resultados; esto puede ser debido a una compensacidn de

errores, como ya se comentd en otras partes de esta memoria.

Las curvas acumuladas y diferenciales del radio de poros
correspondientes al método BJH (poros cilindricos) se encuen-
tran representadas en la figura V.52; los demls métodos clési
cos dieron resultados totalmente andlogos al BJH. El radio
ﬁb obtenido a partir de la rama de adsorcidn (§§= 10 nm) es,
de nuevo, mids elevado que el obtenido a partir de la rama de
desorcidén (R_= 7.5 nm). La utilizacidn de la multicapa de
FHH conduce a valores de ZAPAY ZVP ligeramente menores que
los obtenidos con la multicapa de Halsey, y mis ajustados a
los valores de SP v VP.. El valor obtenido para ﬁb resulta

ser independiente de la multicapa utilizada (figura V.52).

V.2.7.2 Método de Broekhoff-De Boer

De los valores obtenidos para ZAP y ZVP por el método BB
(tabla V.16), solo resultan significativos los correspondien-
tes al modelo de poros cilindricos estrangulados, que conduce
a valores de ZAP y ZVP en pleno acuerdo con Sp y VP, mixime

cuando se utiliza el espesor de multicapa de Halsey. Los mo-



Tabla V.15

Paridmetros texturales de la muestra A2. Métodos clésicos.

sp= 176.8 m2/g; vP= 710 cm®/g.
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Halsey FHH

Método Modelo Rama LA LV R LA TV R
P P P P P P
Cilindr. Ads. i187.5 720.0 10.0 182.7 708.9 10.0
BJH Cilindr. Des. 236.7 741.8 7.5 230.8 728.0 7.5
Esferas Ads. 284.,7 759.3 10.0 273.1 7u2.3 10.0
Rendijas Des. 2014.5 731.1 n,0 198.4 719.0 b.5
B Cilindr. Ads. 182.5 716.5 10.0 178.u 706.7 10.0
Cilindr. Des. 230.5 736.3 7.5 225.6 723.9% 7
cT Cilindr. Ads. 187.4 719:8 10.0 182.6 708.7 10.0
Cilindr. Des. 236.6 741.6 7.5 230.6 727.8 7.5
Cilindr. Ads. i94.8 72%.5 10.0 186.0 716.2 10.0
BMB Cilindr. Des. 240.3 748.5 7.5 234,86 735.4 7.5
Rendijas Des. 202.7 725.3 4L.0 200.0 723.5 .5
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Tabla V.16

Parémetros texturales de la muestra A2.

sp= 176.8 m?/g;

VP= 710.0 cm®/g.

Método BB.
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Modelo

Cilindr.
lisos

Cilindr.
lisos

Cilindr.
estrang.

Esferas

Rendijas

Halsey FHH

Rama LA TV R TA IV R

1 P P P P P
Ads. 226 .4 TU3 .4 8.0 212.3 726.5 9.5
Des. 204.0 732.0 10.0 185.7 718 .4 8.0
Ads. 163.1 712.4 12.0 156.5 701.6 12.0
Ads. 204.7 731.8 16.0 192.6 7147.2 14.0
Ads. 176.9 749.4 5.8 174855 707.6 5.0
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delos de cilindros lisos, y de poros esferoidales dan valores
de ZAP y ZVP demasiado elevados. El modelo de rendijas da va
lores concordantes con SP y VP, pero la forma gue presenta la

curva t (figura V.7) excluye este tipo de textura porosa.

El espesor t de FHH conduce de nuevo a valores de ZAP y
ZVP menores que los obtenidos con la multicapa de Halsey. Su
influencia sobre el valor de Fb, cuando se adopta el modelo
de cilindros con constricciones, es virtualmente nula (figura
V.55).

V.2.7.3 Sintesis

La comparacidn de los valores reflejados en las tablas
V.15 y V.16 sugiere que el método BB describe adecuadamente
la textura porosa de la muestra. En los métodos clésicos,
Pierce, también conduce a resultados de ZA yYZVP concordan-
tes con S_ y V_. Cabe resaltar, no obstante, la diferencia
que presentan los valores de R_, 12.0 nm utilizando el método
BB y 10.0 nm en el método de Pierce (idéntico al de BJH, figu
ra V.52).

V.2.8 ISOTERMA A3

El sblido A3 es semejante al A2 (y-alGmina) y su isoter-
ma de adsorcidn-desorcidn (figura IV.9) es intermedia entre
los tipos II y IV de la clasificacidén BDDT; el bucle de histé
resis (tipo A) estd situado a presiones relativas muy eleva-
das, siendo las ramas de la isoterma. relativamente inclinadas.

En la tabla V.1 aparecen los valores de la superficie es

pecifica obtenida por el método BET (Sppp= 129.3 m?/g) y el

IETE
parametro Cppp™ 217.

La curva t (figura V.8) presenta un tramo recto entre
las presiones de 0.02 y 0.14 (correspondientes a espesores de
0.3 a 0.4 nm). A partir de esa presién relativa la curva t
presenta un nuevo tramo recto, de pendiente ligeramente menor,
que cubre el intervalo 0.2<=P/P,<=0.60 (correspondiente a va-
lores de t comprendidos entre 0.4 y 0.65 nm). La prolonga-
cidn de este tramo recto, corta al origen de coordenadas a un

valor de volumen adsorbido de 3 cm®/g; el &rea correspondiente
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es 13 m?/g. Debe destacarse, que en las isotermas en que la

relacidn entre el volumen adsorbido y el &rea es muy elevada,
como A3, un pequefio error en la determinacidn del volumen ad-
sorbido se convierte en una proporcidn relativamente signifi-
cativa del &rea del sblido. Por tanto, aunque la curva t su
giere una pequefia componente de microporosidad, su presencia

no es segura. En este mismo sentido, la superficie calculada
a partir del primer tramo recto de la representacidn t,

pr (129.3 m?/g) y

la superficie que se obtiene restando de SBET el &rea asigna-

S,= 123.8 m?/g, resulta intermedia entre SB

ble a microporos (13 m?/g). El volumen de mesoporos debe es-
tar comprendido entre 582 cm®/g (leido directamente sobre la

isoterma) y 579 cm®/g.

La ecuacidn FHH (V.1) aplicada a esta isoterma (figura
V.18) presenta un amplio tramo recto que esté& comprendido en-
tre los valores 0.04<=P/P,<=0.54., El1 cumplimiento de esta
ley, a una presidn relativa tan baja como 0.04 sugiere de nue
vo, la existencia de condensacidn capilar a bajas presiones
(condensacidn en microporos), por lo cual se puede suponer
que S_ y VP tendrin valores prdéximos a 116 m?/g y 579 cmd®/g,

P .
respectivamente.

De la pendiente y ordenada en el origen del tramo recto
de la figura V.18, y tomando S_= 116 m?/g, se calcularon los
pardmetros H y C (tabla V:2). A partir de estos parémetros,
y con la ecuacibén III.8, se obtiene el espesor de multicapa t
representado en la figura V.56, junto con el espesor de Hal-

sey (ecuacidn III.7).

V.2.8.1 Métodos clasicos

Los métodos cldsicos de andlisis de la textura porosa
conducen a los valores de ZAP, ZVP y ﬁb resefilados en la tabla
V.17. Las curvas acumulativas y diferenciales del volumen de
poros se han representado, para el modelo de cilindros lisos,
en la figura V.57. "Esta figura recoge los valores obtenidos
tanto con el espesor de multicapa de Halsey como con el de
THH.
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Tabla V.17

Paridmetros texturales de la muestra A3.
S = 116.3 m?/g; V
p S0

= 759.0 cm?/g.

Métodos clésicos.
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Halsey FHH

Método Modelo Rama YA TV R TA TV R
P P P [ P P
Cilindr. Ads. 131.1 589.3 11.0 129.3 585.8 11.0
BIH Cilindr. Des. 176.5 612.% 7.5 174.9 608.7 7.5
Esferas Ads. 201.6 622.7 11.0 198.4 618.1 11.0
Rendijas Des. 153.4 604.0 4.5 152.3 600.6 4.5
Piepce Cilindr. Ads. 127.6 586.2 11.0 126.0 583.1 11.0
Cilindr. Des. 174.3 610.3 7.5 172.7 606.5 7.5
o1 Cilindr. Ads. 131.2 588.8 11.0 129.3 585.3 11.0
Cilindr. Des. 176.4 611.9 7.5 174.8 608.2 7.5
Cilindr. Ads. 133.1 593.8 11.0 131.3 590.7 11.0
BMB Cilindr. Des. 177.8 616.2 7.5 176.3 612.9 7.5
Rendijas Des. 154.1 606.9 4.5 153.1 603.7 .5
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La tabla V.17 muestra que el andlisis de la rama de desor
cidén, con ambos espesores de multicapa, conduce a valores de
ZAP vy ZVP mucho mayores gque SP y VP, respectivamente. E1 mé-
todo Pierce proporciona los menores valores de las magnitudes
acumuladas, y el BMB los mayores. BJH y CI coinciden plenamen
te siempre que se apliquen en las mismas condiciones. El ané-
lisis de la rama de adsorcidn, proporciona valores de ZAP y
ZVP en mejor acuerdo con SP y VP, siendo los obtenidos por el
método de Pierce los que presentan la concordancia 6ptima.

La tabla V.17 muestra que el valor de ZAP dado por este méto-
do estéd comprendido entre SBET vy St’ para ambos espesores t
(Halsey y FHH). Los restantes métodos, aunque conducen a va-
lores de ZAP y ZVP més elevados que el de Pierce, describen
la porosidad de la muestra de forma totalmente andloga; las
curvas de distribucidn del volumen: de poros resultaron ser
idénticas en todos los métodos clésicos, proporcionando los
valores §b= 11.0 nm y §b= 7.5 nm en las ramas de adsorcidn y

desorcidn, respectivamente.

La utilizacidn de los espesores t de Halsey o FHH no
afecta, de manera apreciable, el valor del radio de poros ob-
tenido para la misma isoterma y modelo geométrico. Nuevamen-
te, y como viene siendo general en todas las isotermas anali-
zadas, los valores de las magnitudes acumuladas obtenidos
utilizando el espesor t de Halsey son mayores que con el espe
sor de FHH; este (ltimo proporciona resultados ligeramente

mas concordantes con SP y Vp'

Los modelos de cavidades esferoidales y rendijas propor-
cionan para las magnitudes acumuladas valores demasiado altos,
comparados con S V_.

P p ¥ 'p
V.2.8.2 Método de Broekhoff-De Boer

Los valores obtenidos»para ﬁb y las magnitudes acumula-
das por el método BB figuran en la tabla V.18. Solamente los
valores de ZAP y ZVP obtenidos para los modelos de cilindros
estrangulados y rendijas esté&n en buen acuerdo con SP y V
El modelo de cilindros lisos (ramas de adsorcidn y desorcidn)
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Tabla V.18

Parimetros texturales de la muestra A3, Método BB.

S = 116.3 m?/g; = 579.0 cm3/g.

b g Y, g

Halsey FHH
Modelo Rama TA TV R LA TV R
P D D P P j

Cilindr. Ads. 170.6 666.1 8.0 164, 8 610.3 8.5
lisos

Cilindr. Des. 156.3 605.7 8.0 153.2  601.5 8.5
lisos

Cilindr. Ads. 115.2  583.3 12.0 112.7  579.8 12.0
estrang.

Esferas Ads. 154.6  608.4 13.5 149.6  603.0 13.5
Rendijas Des. 136.2 594.3 5.0 133.3 589.7 5.0
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y el modelo de cavidades esféricas, proporcionan valores muy
elevados de las magnitudes acumuladas. El modelo de rendijas
debe ser rechazado por las mismas razones expuestas al anali-

zar la isoterma Z1.

Los radios ﬁb obtenidos para el modelo de poros cilindri
cos lisos, resultan independientes de la rama de la isoterma.
Los valores de ZAP s1 dependen de la rama analizada, siendo
ademds muy superiores a SP y a SBET' Este hecho sefiala que
la concordancia entre los radios obtenidos a partir de ambas
ramas no es suficiente para discernir la textura porosa del
sblido.

En la tabla V.18, y figuras V.58, V.59 y V.60, se puede
observar que la utilizacidn del espesor de FHH & de Halsey no
afecta de la misma manera al radio ﬁb, pues, mientras en el
modelo de cilindros lisos, se observa una variacidn de 8.0 nm

a 8.5 nm, en los restantes modelos permanece invariable.

V.2.8.3 Sintesis

El método de Pierce, y el modelo de cilindros estrangula
dos del método BB proporcionan los valores mis aceptables pa-
ra XAy IV_. Los valores de ﬁb obtenidos en ambos métodos
son bastante andlogos (§b= 11 nm en el de Pierce, y §§= 12 nm
en el BB), sobre todo teniendo en cuenta el elevado valor del
radio. No obstante, sigue siendo mayor el radio proporciona-
do por el método de Broekhoff-De Boer, como viene siendo nor-

ma general.

El valor del &rea ZAP obtenida por el método de Pierce
es muy cercano a SBET’ mientras que en el método BB se aproxi

»
ma mas a SP

Cuando se utiliza el espesor de FHH se obtienen siempre
valores menores de las magnitudes acumuladas, aunque las dife

rencias en este caso, son pequefias.
V.2.9 ISOTERMA Al

La isoterma A4 (figura IV.10) pertenece al tipo II de la

clasificacidén de BDDT y su bucle es del tipo D de la clasifi-
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cacidn de De Boer (1958). De acuerdo con dicho autor, este
bucle puede responder a cualquiera de las siguientes geome-
trias: i) poros de cuello ancho cuya salida al exterior se es
tablece a través de cuellos de tamafio variable, 1ii) poros en

forma de rendija.

La superficie especifica calculada por el método BET es
de 17.5 m®/g, ¥ el pardmetro Copp= 97 (tabla V.1). La curva
t (figura V.9) presenta un tramo inicial recto, cuya prolonga
cidén pasa por el origen de coordenadas. A partir de la pen-
diente de este tramo se calculd la superficie St= 17.4 m2/g,

igual a la S En la misma figura puede observarse que a

BET®
partir de t= 0.8 (P/P,= 0.68) se produce un aumento de la pen

diente, indicativo de condensacidn capilar.

La representacidn FHH (ecuacidn V.1) de la isoterma Al
se presenta en la figura V.19. Puede observarse la existen-
cia de un tramo recto entre las presiones de 0.09 y 0.42. A
partir de la pendiente y ordenada en el origen de esta recta,
y de SBET’ se obtuvieron los valores de H y C que se dan en
la tabla V.2. Con estos valores se calculd, mediante la ecua
cidn V.2 el espesor de la multicapa adsorbida (FHH) que se re
presenta en la figura V.61, conjuntamente con la multicapa

de Halsey.

La superficie Sp puede considerarse aproximadamente igual
a SBET’ pues la curva t parece indicar la inexistencia de mi-
croporosidad, asi como una escasa contribucidén de superficie

externa. Por los mismos motivos Vpgvads'

V.2.9.1 Métodos clésicos

En la tabla V.19 se presentan los valores de ZAP, ZVP y
RP obtenidos al analizar la isoterma A4 por los métodos cldsi
cos. En las figuras V.62 y V.63 se representaron las curvas
acumulativas y de distribucidén del volumen de poros obtenidas
por el método BJH para los modelos de poros en forma de rendi
ja y cavidades esferoidales. Debe sefialarse que el andlisis
de la porosidad en la rama de adsorcidn se detiene a una pre-

8idn P/P,=~0.65, que estd dentro del bucle de histéresis. Este
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Tabla V.19

Pardmetros texturales de la muestra A4. Métodos clésicos.
S = 17.5 m?/g; V_= 62.0 cm®/g.
D g; D g

Halsey FHH
Método Modelo Rama TA IV R IA IV R
P P b P P
Cilindr. Ads. 10.8 59.9 L.0 10.4 59.2 4.0
BJH Cilindr. Des. 34 .4 68.2 2.0 32.5 65.9 1.8
Esferas Ads. 17.1 62.4 4.0 16.1 pidre3 4.0
Rendijas Des. 2u.9 66.0 1.3 24 .4 64.3 1.3
e Cilindr. Ads. 10.6 58.9 L.0 10.1 59.4 L.0
Cilindr. Des. 33.1 67.5 2.0 3A+5 Bi5 =5 1.8
CT Cilindr. Ads. 10.8 59.8 T 10.4 59.1 4.0
Cilindr. Des. 344 68.1 2.0 32.5 65.7 1.8
Cilindr. Ads. 11.0 60.4 u.0 10.6 59.8 4.0
BMB Cilindr. Des. 35.0 68.9 2.0 33.2 66.7 1.9
Rendijas Des. 2'5 £66.5 .43 24,7 4.9 1.2
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hecho sefiala que ambas ramas del bucle, ven de manera muy dis

tinta el fendmeno de condensacién capilar.

El modelo de cavidades esferoidales (método BJH) es el
que produce los mejores resultados de ZAP y ZVP, en compara-=
cidn con Sp y Vp (tabla V.19). Este modelo permite explicar
la forma de la isoterma, si se supone que los cuellos de los
poros son de tamafios variados, siendo algunos de ellos muy

estrechos.

Los resultados obtenidos para el modelo de poro en forma
de rendija, BJH y BMB, conducen a resultados de ZAP més eleva
dos que Sp (zAp=25 m?/g, spz 17.5 m?/g). El modelo de cilin-
dros da valores de ZAP N ZVP superiores a SP y VP, respectiva
mente, cuando se analiza la rama de desorcidén, y bastante in-
feriores cuando se analiza la rama de adsorcidn. Este modelo
no parece adecuado para describir la textura porosa del sdli-
do Alh.

La utilizacidén de los espesores de multicapa de Halsey o
FHH (figura V.61) influye muy poco sobre los valores de las
magnitudes acumuladas, pero son ligeramente menores los obte-
nidos con el espesor de FHH. EI1 modelo de poros esféricos
con la multicapa de Halsey conduce a los mismos valores de
ZAP v ZVP (tabla V.19). Las curvas de distribucidn del volu-
men de poros tampoco se ven afectadas, de modo significativo,

por un cambio del espesor de multicapa (figuras V.62 y V.63).

V.2.9.2 Método de Broekhoff-De Boer

En la tabla V.20 se presentan los valores de.ZAP, ZVP y
R_ obtenidos del andlisis de la isoterma por el método BB.
Lg presidn relativa a la que debe detenerse el cédlculo duran-
te la adsorcidn es de 0.675, de modo andlogo a lo encontrado
en los métodos clésicos. La influencia que la utilizacidn de
uno u otro espesor de multicapa tienen sobre los valores de
YAy IV_ es pequefla, siendo inferiores cuando se utiliza el
esgesor de FHH. E1 radio ﬁb no se ve afectado por la utiliza

cidn de uno u otro espesor t.
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Tabla V.20
Parimetros texturales de la muestra A4. Método
sp= 17.5 m?/g; 62.0 cm®/g.
Halsey THH

Modelo Rama TA Y R TA vV R

p P p P P p
Cilindr. Ads. 13.8 61.6 3.5 12.3 60 3.6
lisos
Cilindr. Des. 27.0 66.2 2.2 24,8 6. 2.2
lisos
Cilindr. Ads. 9.4 59.4 4.7 8.7 58. .7
Estrang.
Esferas Ads. 12.9 61.1  5.u 11.6 60. 5.4
Rendijas Des. 19.7 64.1 1.5 18.7 52, 1.5
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El modelo de poros cilindricos estrangulados conduce a
valores muy pequefios de ZAP, por lo que, teniendo en cuenta
la forma de la isoterma, solamente los modelos de cavidades
esferoidales y rendijas resultan adecuados para describir la
porosidad del sblido en estudio. Ambos modelos conducen a va
lores de ZA_ y LV_ suficientemente cercanos a S_ y Vp, lo que
hace muy problemdtica la eleccidn entre ellos; el modelo de
rendijas, sin embargo, da resultados ligeramente mejores (ta-
bla V.20).

Las curvas de distribucidn del volumen de poros obtenidas
con los modelos de rendijas y de esferas son bastante distin-

tas (figuras V.64 y V.65).
V.2.9.3 Sintesis

Las razones comentadas en las dos secciones anteriores
llevan a una incertidumbre en la asignacidn del modelo geomé-
trico que mejor describe la textura porosa del adsorbente;
tanto el modelo de poros en forma de rendija, como el de cavi
dades esferoidales, pueden ser, en principio, validos. Esta
indeterminacidn conlleva una ambiguedad en el andlisis compa-
rativo de los distintos métodos de cdlculo, y no permite deci

dir cual resulta més iddbneo.

El método BJH, inico de los clésicos aplicable a cavida-
des esféricas, da, para el radio medio de los poros més fre-
cuentes, el valor §§= 4 nm; el modelo de rendijas no lleva,
en los métodos clésicos, a valores aceptables de ZAP y ZVP.
Cuando se aplica el andlisis de Broekhoff-De Boer, tanto el
modelo de rendijas como el de cavidades esferoidales, dan va-
lores dceptables de ZAP y ZVP. ﬁb, en el segundo caso, resul
ta ser 5.4 nm, independientemente del espesor de multicapa
utilizado; este valor es superior al que proporciona el méto-
do BJH, como viene siendo norma general en todas las isotermas

analizadas.
V.2.10 ISOTERMA A5

La isoterma A5 (figura V.11) corresponde a un adsorbente
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andlogo al de AL: 6xido de circonio obtenido por termolisis
del nitrato; tratado a 973 K en A4t y a 1073 K en A5 (Otero
Aredn, 1981). Las isotermas A4 y A5 son andlogas en cuanto a
su forma general (pertenecen al tipo II, con un bucle tipo D).
La diferencia més significativa entre ambas estriba en la muy
probable presencia de una pequefla componente de microporosidad
en la muestra A5, como se colige de la forma de la curva t

(figura V.10) en la zona de presidn relativa baja.

El 4rea especifica, calculada a partir de la ecuacidn

BET, es de 45.7 m%?/g, con Cppp= 96 (tabla V.1).

Al tramo recto de la curva t, que abarca el intervalo
0.35<=P/P,<=0.8, le corresponde una ordenada en el origen de
2.8 em®/g, que equivale a una superficie (de microporos) de
12.2 m?/g. La diferencia entre este valor y Spo. es 33.5 m¥g,
que concuerda con el valor St= 34.5 m?/g que se obtiene a par-
tir de la pendiente del tramo recto de la curva t, y que pue-

de asignarse a superficie de mesoporos, (sz 34 m2/g).

La representacidn gré&fica de la ecuacidn de FHH aplicada
a esta isoterma (figura V.20) muestra que la condensacidn ca-
pilar, caso de existir, es poco significativa; esta circuns-
tancia viene también sugerida por la forma que presenta la

curva t (figura V.10).

La pendiente y ordenada en el origen del tramo recto de
la representacidn gréfica de la ecuacidn de FHH (firura V.20)
permite obtener los valores de H y K de la ecuacidn V.1.
Con estos parametros y la superficie Sp’ la ecuacidn V.2 pro-
porciona los valores correspondientes de H y C (tabla V.2),
que insertados en la ecuacidn III.7 dan el espesor t de FHH
representado en la figura (V.66); esta figura muestra también,

a efectos comparativos, la curva t de Halsey.

V.2.10.1 Métodos clésicos

En la tabla V.21 se han recogido los valores de ZAP, ZV?
y R_ obtenidos al analizar la isoterma A5 seglin los métodos
cldsicos. Por las razones aducidas en la seccidn III.2.5,

el andlisis de la rama de adsorcidn se ha detenido a
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Tabla V.21

Parimetros texturales de la muestra A5. Métodos clésicos.
S.= 34 m?®/g; V. = 52 cm®/g.
D g3 D g

Halsey FHH

Método Modelo Rama ZA TV R ZA IV R
p p P P P p
Cilindr. Ads. 27.8 i, 2 4.5 26.6 50.6 4.5
BJH Cilindr. Des. 53.7 D)o .18 51.3 58.1 1.8
Esferas Ads. 47.5 55.8 b.5 43.9 54.6 4,5
Rendijas Des. 38.1 55,9 i3 36.7 55.0 .8
P e Cilindr. Ads. 26.2 50.4 4.5 25.0 La,8 4.5
€Cilindr. Des. 50.4 57.4 1.8 49.2 56.8 1.8
cT Cilindr. Ads. 27.8 51.1 4.5 26.5 50.6 4.5
Cilindr. Des. 53.7 59.1 1.8 Bl 5 & 58.1 il 8
Cilindr. Ads. 28.9 52.1 4,5 27.8 51.7 4.5
BMB Cilindr. Des. 55.4 60.3 1.8 52.6 598 1 1.8
Rendijas Des. 385 56.4 158 36.6 SIS 155
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P/P,= 0.25, aunque no se obtienen valores negativos de AV.

La curva t (figura V.10) indica que la contribucidn de micro-
porosidad a P/P,= 0.25 es despreciable, por lo que los valores
de ZAP y ZVP leidos a esta presibn no deben ser muy diferentes
de S_y V_, mdxime si se considera que en esa zona la isoter-

P
ma es poco pendiente.

De acuerdo con De Boer (1958), la forma del bucle de his
téresis (figura IV.11) sugiere poros muy estrangulados o en
forma de rendija. Es presumible, por consiguiente, que el mo
delo de cilindros lisos no describirid adecuadamente la textu-
ra porosa del adsorbente, como se confirma por la discrepan-
cia encontrada (tabla V.21) entre los valores de la superfi-
cie y volumen acumulados y los de SP y VP.

El modelo de poros en forma de rendija conduce a valores
de ZAP y ZVP ligeramente superiores a SP y VP; la multicapa
de FHH proporciona valores mis concordantes que la de Halsey.

En ambos casos los métodos BJH y BMB dan resultados an&logos.

La figura V.67 presenta las curvas acumulativa y de dis-
tribucidn del volumen de poros obtenidos con el método BJH
aplicado a rendijas plano-paralelas; el radio medio de los po
ros més frecuentes (semidistancia entre las paredes del poro)
es, aproximadamente, 1.3 nm. E1 método BMB condujo a resulta

dos totalmente andlogos.

El modelo de cavidades esferoidales proporciona valores

de ZAP muy superiores a Sp (tabla V.21).

V.2.10.2 Método de Broekhoff-De Boer

Los resultados obtenidos para ZAP y ZVP por el método BB
se recogen en la tabla V.22. Los modelos de cavidades esféri
cas y rendijas conducen a valores andlogos de ZAP y ZVP (ambos
inferiores a SP y VP respectivamente) lo que deja indetermina

da la geometria real de los capilares del adsorbente.

En este método el espesor FHH da valores demasiado peque
fios de ZAP y ZVP; la multicapa de Halsey, en cambio, propor-

ciona valores mids concordantes con Sp y Vp.
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S = 34 m?/gy; V_= 52 cm?/g.
S g5 - g
Halsey FHH
Modelo Rama TA TV R A TV R
P P P P P P

g%llndr' A 29.3 52.4 4.2 26. 51.3 4.2

1508

Cilindr.

o Des. Lo.L 56.0 2.5 38. 55.2 2.5
Cilindr. I .

e Ads. 21.8 49,8 5.2 20. Lg,?2 5.2
Esferas Ads. 30.0 52.3 6.7 27. 51.4 6.7
Rendijas Des. 30.5 53.3 Aol 28.7 52.1 1.5
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La indeterminacidn habida en el modelo geométrico que
describe la textura porosa del adsorbente se refleja también
en los valores de R_; el modelo de poros esféricos conduce a
§§= 6.7 nm, mientras que el de rendijas proporciona §b= 1.5 nm
(tabla V.22 y figuras V.68 y V.69), este ltimo valor es bas-
tante préximo al de R_= 1.3 nm que se obtiene aplicando los
métodos BJH y BMB (seccidn V.2.10.1).

V.2.10.3 Sintesis

Frente a la ambivalencia de modelos geométricos (cavida-
des esferoidales y rendijas planas) que muestra el método de
Broekhoff-De Boer, los cdlculos clédsicos (BJH y BMB) favore-
cen el modelo de rendijas. La decisidn, no obstante, se man-
tiene ambigua, sobre todo habida cuenta de que la curva t (fi
gura V.10) tampoco es resolutiva a este efecto. Nbtese que
la pendiente se mantiene aproximadamente constante hasta valo

res muy elevados de la presidn relativa.

Es de destacar la concordancia entre los valores de ﬁﬁ
que proporciona el modelo de rendijas: 1.3 nm en los métodos
clésicos y 1.5 nm en el de Broekhoff-De Boer. En cuanto al
uso de las multicapas de Halsey o FHH, los métodos clésicos
parecen favorecer la segunda, mientras que en el de Broekhoff-

De Boer va mejor la primera.
V.2.11 ISOTERMA M

El empleo de adsorbentes de porosidad conocida es un me-
dio conveniente de contrastar los métodos de andlisis de tex-
tura porosa que se han venido discutiendo a lo largo de este
trabajo. Las membranas filtrantes de porosidad controlada,
comercializadas por "BIO-RAD Laboratories" bajo la denomina-
cidn de "Uni-Pore", constituyen, en principio, un buen adsor-

bente patrdn.

Se han estudiado mediante microscopia electdnica de ba-
rrido, y adsorcidn de nitrdgeno a 77 K, membranas "Uni-Pore"
cuyas especificaciones nominales establecen un sistema de po-
ros cilindricos lisos con un di@metro de 50 nm. Los resulta-

dos obtenidos se discuten en las secciones V.2.11.1 y V.2.11.2.
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V.2.11.1 Microscopia electrdnica

Usando un microscopio electrdnico de barrido, PSEM 500,
se han obtenido varias microfotografias de las membranas con
una magnificacidén de 20.000x. Para evitar distorsiones debi-
das a efectos de carga electrostética se ha recubierto 1la
muestra con una delgada pelicula de oro obtenida por vaporiza
cién a vacio; esta precaucién es totalmente necesaria dada la

naturaleza aislante del material en estudio.

En la figura V.70 se muestra, a modo de ejemplo, una de
las microfotografias obtenidas. Los resultados del andlisis
de la seccidn de los poros aparecen, en forma de histograma
en la figura V.71. Puede observarse que el espectro de radios
de poros es muy estrecho, con un mdximo acusado correspondien
te a ﬁbz 23 nm en buen acuerdo con el valor nominal dado por
la firma suministradora (R_= 25 nm). E1 limite de error en

la determinacidn de RP se situa en *3 nm.

V.2.11.2 Adsorcidn de nitrdgeno

La isoterma de adsorcidn-desorcidn de nitrdgeno (isoter-
ma M) sobre las membranas en estudio se muestra en la figura
IV.12; su forma sugiere la clasificacidn en el tipo IV (BDDT)

con bucle tipo A (De Boer).

Los resultados del andlisis de porosidad, segln los méto
dos BJH, Pierce, CI, BMB y BB, adoptando el modelo de cilin-
dros lisos se dan en la tabla V.23. Las grdficas de distribu
cidn correspondientes a los métodos BJH, BMB y BB aparecen en
las figuras V.72, V.73 y V.74. Se ha usado, en todos los ca-

sos, la multicapa de Halsey (ecuacibén III.7).

Cabe recordar que los métodos de BJH, Pierce y CI utili-
zan la ecuacidn de Kelvin, que en la rama de adsorcidn equiva
le a considerar poros estrangulados (seccidn III.2.1), mien-
tras qué en la de desorcidn presupone cilindros lisos. Andlo
gamente, el método BMB, que utiliza la ecuacidn de Kiselev,
s6lo es aplicable a cilindros lisos en la rama de desorcidn.

Estas consideraciones explican los valores discrepantes que
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Fig V.70 Microfotografia electrdédnica de barrido de

la muestra M. (20.000%). [I Hm—Y
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Tabla V.23

Radio medio de los poros mds frecuentes. Muestra M

R_ (nm)
b
Método Adsorcidn Desorcidn
BJH
Pierce 31 20
CI
BMB 34 20

BB 21 21
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se obtienen al aplicar los métodos citados a la rama de adsor
cidn. E1 método de Broekhoff-De Boer es aplicable, con el mo

delo de cilindros lisos, tanto en adsorcidn como en desorcidn.

Los resultados que aparecen en la tabla V.23 muestran que,
usando los presupuestos adecuados, todos los métodos de cdlcu-
lo analizados conducen, al menos en este caso, a un valor de
ﬁb (20 & 21 nm, segln el método usado) que estd en buen acuer
do con el resultado proporcionado por la microscopia electyrdni

ca (23 nm).

V.3 COMENTARIO

De las isotermas resefladas, las mis adecuadas para un
andlisis comparativo son las tipo IV: Z1, Z2, Z4, Z5, Al, A2
y A3. Como se ha expuesto en las secciones precedentes, todas
ellas son asignables a sblidos mesoporosos, con un sistema de
capilares en forma de cilindros con constricciones. En estas
circunstancias, el andlisis significativo es el que correspon
de a la rama de adsorcidn (Mata Arjona, 1981). En la tabla
V.2h, extractada de los resultados presentados anteriormente,
se compendian los valores de ZAP N ZVP obtenidos mediante los
distintos métodos de cdlculo, aplicados a la rama de adsor-
cién de cada isoterma. Asimismo, se resefian en esta tabla
los correspondientes valores de superficie y volumen SP vy Vp'

Usando como criterio de andlisis la concordancia de los
valores de ZAP:S s LV_:V la tabla V.24 pone de manifiesto

. p’ PP’
los siguentes hechos significativos:

1) Entre los mé&todos clésicos el de Pierce es el que pro
duce mejores resultados, y el de Bfunauer—Mikhail—Bodor
el que da valores m&s discrepantes de las magnitudes acu
muladas.

ii) E1 método de Broekhoff-De Boer da valores de ZAP y
ZVP més concordantes con SP y VP que los métodos clisi-
cos.

1ii) Con los métodos clédsicos la multicapa de FHH es pre
ferible a la de Halsey. En el método de Broekhoff-De

Boer ambas multicapas resultan igualmente aceptables.
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Tabla V.2u
TSOTERMA A v Método SA” syt SA” syt
D D D p p
71 81.5 85.
BJH 93.14 30.6 84,8 84,2
Pierce 8. 0 85.4 76.7 79.6
BMB 97.7 93.1 89. 8 87.0
BB 72.6 85.6 63.8 79.9
72 7.8 78.
BJH 59.7 8l.1 57.1 82.2
Pierce 56.8 81.8 54.6 80.2
BMB 61.1 85. 4 59.0 83.7
BB 48.5 81.0 45.5  79.1
an 88.8  154.
BJH 111.%  161.4  108.9  155.7
Pierce  104.7 157.9  103.2  153.1
BMB 116.9  165.6  114.2  159.8
BB 88.7  155.8 86.3  150.9
75 65.4  127.
BJH 82.7  136.6 80.8  132.2
Pierce 78.6  134.1 77.4  130.3
BMB 85.7  139.7 84.1  135.3
BB 67.8  132.5 65.8  128.6
Al 78.0  297.
BJH 89.7  303.9 87.5  301.0
Pierce 83.8  300.0 82.2  297.6
BMB 92.3  307.5 90.3  304.9
BB 78.0  300.u4 75.5  297.6
A2 176.8  710.
BJH 187.5  720.0 182.7  708.9
Pierce  182.5 716.5 178.4  706.7
BMB 194.8  729.5  186.0  716.2
BB 163.1  712.4%  155.6  701.6
A3 116.3  579.
BJH 131.3  589.3 129.3  585.8
Pierce  127.6 586.2 126.0  583.1
BMB 133.1  593.8 131.3  590.7
BB 115.2  583.3  112.7  579.8
7gmz/g.
#

cms/g.
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En la seccidn IIT.4 se ha comentado ya que el método de
Pierce conlleva una cierta compensacién interna en el ciAlculo
de incrementos de volumen (Vk). Este efecto, sin duda, es el
que lo hace més iddneo que los restantes métodos clésicos.

La tabla V.24 pone de manifiesto, ademds, que el método de
Broekhoff-De Boer resulta més aproximado que ninguno de los

cl&sicos.

Los valores de ﬁb correspondientes a las isotermas que
se estdn comentando se recogen, de modo resumido, en la tabla
V.25. Todos los métodos clésicos conducen, en cada caso, a
resultados idénticos; el método de Broekhoff-De Boer, en cam-
bio, da valores significativamente mayores. A este respecto,
la Gltima columna de la tabla V.25 presenta, en porcentaje,
la diferencia entre los radios calculados seglin BB y segfin los
métodos clisicos; puede observarse que esta diferencia porcen-
tual estd comprendida entre el 9 y el 25%. De acuerdo con Du
binin (1988) los radios calculados siguiendo el método de
Broekhoff-De Boer deben preferirse a los que se obtienen por
los métodos clésicos; esta recomendacidn se fundamenta en que

el método BB presenta un mayor rigor termodindmico.

Cabe destacar que el valor obtenido para ﬁﬁ resultd ser
independiente (en todos los métodos de cdlculo) del espesor

de multicapa utilizado: Halsey o Frenkel-Halsey-Hill.

En las isotermas tipo II analizadas no resulta posible
pronunciarse sobre la idoneidad relativa de los distintos mé-
todos de cdlculo, habida cuenta de la ambiguedad que presenta
la asignacidn correcta de la textura porosa de los adsorben-
tes. Esta indeterminacidn, que parece ser inherente a los mé
todos de andlisis utilizados, pone de manifiesto la convenien
cia de usar, de modo cooperativo, técnicas basadas en funda-
mentos fisicos distintos a los involucrados en la adsorcidn
de gases, sobre todo en los casos que resultan mds indetermi-

nados.

Los resultados obtenidos con las membranas "Uni-Pore"

(isoterma M) sugieren que, en el caso de poros cilindricos 1i
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Tabla V.25

Compendio de los valores seleccionados de ib

Rp (nm)
Isoterma BJH,P,CI,BMB BB Aﬁb(%)
71 3.8 4,7 24
7.2 4.9 5.7 16
yAl 2.8 3.2 1y
7.5 4.0 5.0 25
Al 10.2 11.7 15
A2 10.0 12.0 20

A3 11.0 12.0 9
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sos, no existe diferencia apreciable entre los valores de ﬁ?
obtenidos utilizando distintos métodos de cdlculo. De modo
més significativo, cabe resaltar el buen acuerdo entre el ra-
dio de poros que proporciona la técnica de adsorcidn fisica y

el obtenido mediante microscopia electrdnica.
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VI. CONCLUSIONES
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En esta Memoria se analizan, con referencia a diversos
casos précticos, los métodos de cldlculo mis usados para la de
terminacidn de la textura porosa de sblidos a partir de iso-
termas de adsorcidn-desorcidn. Las conclusiones més signifi-
cativas que se pueden extraer del estudio realizado son las

siguientes:

I. Se han desarrollado ecuaciones y programas de
cdlculo que permiten incorporar al método de
Broekhoff-De Boer distintas expresiones del

espesor de multicapa.

IT. Tomando como referencia la concordancia entre
los valores acumulados de volumen y superficie
y los obtenidos directamente a partir de la
isoterma (lectura simple y métodos t y BET),
los distintos métodos de c&lculo ensayados,
y en particular el de Broekhoff-De Boer, permi
ten, en isotermas tipo IV, decidir que modelo
geométrico describe mis adecuadamente la textu
ra porosa del adsorbente. La representacidn t
y la propia forma de la isoterma suministran

informacidn adicional wvaliosa.

TITI. Una vez adoptado el modelo geométrico mis ade-
cuado, el método de Broekhoff-De Boer resulta,
en general, mids aconsejable que los clésicos.
En isotermas tipo IV correspondientes a capila
res que presentan constricciones, los métodos
clédsicos habrdn de aplicarse necesariamente a

la rama de adsorcibn.

IV. Entre los métodos clésicos, el de Pierce es el
gque proporciona valores méds adecuados de la su
perficie y volumen acumulados; el de Brunauer-
Mikhail-Bodor da, en todos los casos, valores

discrepantes por exceso.

V. Con el modelo geométrico de poros estrangula-

dos, el método de Broekhoff-De Boer conduce a
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valores de ﬁé 10 a 25% mayores que los obteni-

dos usando los métodos clésicos.

VI. E1 espesor de multicapa de Frenkel-Halsey-Hill
lleva a valores de la superficie y volumen acu
mulados menores que los obtenidos con la multi
capa de Halsey, tanto en isotermas tipo IV co-
mo en las tipo II. El cambio de multicapa,

sin embargo, no afecta al valor de ﬁp'

VII. El1 andlisis de la textura porosa resulta bas-
tante mds impreciso en isotermas tipo II que
en las tipo IV, al menos cuando las primeras

presentan bucle de histéresis tipo D.

VIII. E1 andlisis de un adsorbente de textura porosa
conocida, demostrd que existe un buen acuerdo
entre los valores de ﬁb obtenidos mediante
adsorcidn fisica y microscopia electrdnica de

barrido.
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