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I. INTRODUCCION.

E1 estudio de los &xidos de titanio presenta, en
la actualidad, un gran interés, tanto desde el punto de vis
ta badsico como por 1o que se refiere a sus aplicaciones in
dustviales. En efecto, basta con recordar que el rutilo es
el arquetipo de los 6xidos de 1os metales de transicién,
que dan lugar a diversas series de 6xidos con estequiome-
trfa a primera vista sorprendente, como T17013 6 7118035’

y de 1os que un estudio detallado ha permitido explicar que
1o que se crefa era un margen amplio de composicibén, se tra
taba, en realidad, de una serie de 6xidos en los que la fal
ta de estequiometrfa se materializaba en la estructura por
la presencia de diversos tipos de defectos reticulares.

De otra parte, el di6xido de titanio constituye
una materia prima importante para la fabricacién de pigmen
tos vy recubrimieﬁtoé. dadas su gran opacidad y notable iner
cfa quimica, a 1o que se une su relativa abundancia en la
corteza terrestre. S61o de iImenita, FeT103. uno de los mi
nerales de los que se beneficia el titanio, se extranjeron,
en 1960, 1.200.000 Tm. ' -

E1 didxido de titanio es una substancia polimor-
fa que se presenta en tres variedades cristalinas, rutilo,
anatasa y broquita, con propiedades y estructura cristali-
na diferentes. Los dos primeros cristalizan en el sistema
tetragonal y son estables termodindmicamente a elevadas y
bajas temperaturas, respectivamente, mientras que la terce
ra, que se presenta en cristales rdmbicos, es relativamen-
te estable a temperaturas 1ntermedias.

Como cabe esperar de la relacién de radios

+
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el titanio adopta, en las tres variedades, coordinacidn oc
taédrica, pero el empaquetamiento de los oxigenos varfa 1i
geramente de una a otra forma. Estructuralmente, rutilo,
anatasa y brokita, pueden considerarse formados por cade-
nas, en zig-zag, de octaedro§ TiOG, mds o menos distorsio-
nados, que tienen en comin dos aristas dentro de la misma
cadena. A su vez, estas cadenas se mantienen unidas entre
s por la comparticién de vértices, de tal modo, que, en to
tal, en el nutilo, cada octaedro comparte dos aristas con
sus vecinos; en la anatasa, cuatro (dos con los tetraedros
inmediatos de su propia cadena y otras dos con tetraedros
de cadenas adyacentes) y en la brokita, tres.

En todos los casos, los oxigenos, que ocupan los
vértices de los octaedros, pertenecen, simultaneamente, a
tres octedros diferentes, de modo que la carga negativa
que rodea a cada-Ti4+ es 6 x 2/3 = 4, resultando la red,
e]éctricamente, compensada.

Estas particularidades estructurales son consecuen
cia del empaquetamiento, 1igeramente diferente de los pla-
nos de oxigenos en las tres variedades, y en la forma de
ocupacidn de los huecos octaédricos por los iones metdli-
cos. En el nutifo, el empaquetamiento es hexagonal compac-
to, ligeramente distorsionado, ocupando los Ti4+ filas al-
ternas de huecos octaédricos, paralelas al eje C; en la ana
tasa, el empaquetamiento es cibico y, finalmente, en la bno
kita, los oxigenos adoptan la configuracién cibica mds he-
xagonal compactas. A la presién de una atmb6sfera y tempera
tura de 480°C, la brokita y anatasa son metaestables con
respecto al nutifo que se convierte en la dGnica variedad
estable en 1a que se transformardn las otras formas a una
velocidad que v a depender de la historia previa del mate-
rial.

El nutilo y la anatasa son poco frecuentes en la
Naturaleza, a pesar de la relativa abundancia del tit-nio



en la corteza terrestre. La anatasa se presenta a veces en
yacimientos de minerales titanoferrosos, como la ilmenita,
en forma microcristalina, procedente de lasdescomposicidn
de aquéllos.

Las dos formas del diéxido de titanio, rutilo y
anatasa, son inertes quifmicamente, aunque el primero se
comporta como un fotocatalizador que induce a la oxidacién
de muchos compuestos, adsorbidos en su superficie en pre--
sencia de oxfgeno cuando se irradia con luz ultravioleta.
Un ejemplo bien conocido es 1a oxidacién del alcohol iso--
propflicc a acetona.

Aunque de precio m&s elevado, el didxido de tita
nio ha desplazado a otros productos,como el carbonato
cdlcico -en la industria de pigmentos por su mayor
fndice de refraccién, opacidad y poder dispersante para la
luz. Otros pigmentos,a base de di6xido de cinc, como el 11
topon, han sido igualmente desplazados por el T102.por su
menor estabilidad fotoqufmica, frente a los agentes de con
taminacidn atmosférica. |

La reflectancia de] T102 es funcién del tamafio de
partfcula y de 1a longitud de onda de 1a luz, que incide
sobre el pigmento. La méxima opacidad se obtiene cuando el
disfmetro de las partfculas es, aproximadamente, la mitad de
la longitud de onda de l1a luz visible. EI comportamiento
de l1a variedades rutilo y anatasa es, en este aspecto, 11-
geramente diferente. Para el rutflo, con un fndice de re-
fraccién mayor que el de la anatasa: = ’

~

(n = 2'8993; n = 2'4880)
€rut €anat

el tamafio Gptiﬁo de partfcula se sitia entre 0'l y 1'5 mu
con un m&ximo a 0'23 mu, aproximadamente; para la anatasa,



menor indice de refraccién, el maximo de opacidad se obtie
ne para particulas de 0'28 mu. Los cristalitos de este tama
fio tienen una gran tendencia a formar agregados por 1o que
es necesario dispersarlos en un medio adecuado que impida
su aglomeracién, 10 que disminuirfa notablemente 1a opaci-
dad del pigmento. Para la misma cantidad de muestra, el ru
tilo tiene un poder dispersivo de la luz superior en un 20%
al de la anatasa. Asimismo, el rutilo se dispersa con mis
facilidad que la anatasa en vehfculos grasos y ello contri
buye también a su mds extensa utilizacifn.

Tanto el rutilo,como la anatasa,se han venido ob
teniendo en la industria,desde hace mucho tiempo,por el mé
todo del sulfato, que implica una cuidadosa hidrélisis del
sufato de titanio y la subsiguiente deshidratacién del di
6xido de titanio formado. E1 procedimiento se modificéd en
1941 para la obtencién selectiva del rutilo, mediante la
siembra de la disoluci6n de sulfato con un hidrosol de di-
6xido de titanio,que induce la cristalizacién del hidrogel
procedente de la hidr6lisis del sulfato de titanio en la va
riedad rutilo.

Transformaciones de fase cristalina en el dibxido de tita-
nio y método de preparacibn.

Como hemos dicho antes, tanto la brokita como la
anatasa son metaestables con respecto a la variedad rutilo,
en la que se transforman exotérmica e irreversiblemente
por encima de 500°C. !

La naturaleza de la transformacifn monotrépica,
anatasa + nutilo, ha sido estudiada por SULLIVAN y COLE y
por RAO, que encuentran que puede describirse como un pro-



ceso de nucleacién -crecimiento de nicleos al que correspon
de una cinética de primer orden con una energfa de activa-
cién que varfa entre 80 Kcal/mol, para el material puro, a
110 Kcal/mol, para un producto industrial. Estructuralmen-
te,la transformacién anatasa + rutilo presupone la reorde
naciébn de los planos {112} de empaquetamiento pseudo com--
pacto de la anatasa hasta convertirse en los {100},aproxi-
madamente,hexagonal compactos,del rutilo, transformacién
que se lleva a cabo con una gran distorsién de 1a red de
oxfgenos en su conjunto.

La temperatura de la transformacién varfa entre
400 y 1200°C, y estd muy influida por:
a) Método de preparacién

b) Atm6sfera en 1a que se realiza la transformacifn

c) Presencia de iones extrafios.
En un trabajo re]ativamente reciente SHANNON y PASK sugie
ren que la influencia de dichos factores en 1a cinética de
la transformaci6n anatasa+rutilo se debe a 1a modificacién
de la naturaleza y concentracién de los defectos reticula-
res existentes en el s61ido. Las condiciones de preparacidn
son particularmente decisivas y asf se ha encontrado que,
cuando se prepara el diéxido de titanio por el método de
hidr61isis, a 1a temperatura de ebullicifn, si- se parte
del sulfato, se obtiene la variedad anatasa y si se emplea
un cloruro se obtiene rutilo.

E1 primer problema, sin embargo, radica en la na
turaleza de las especies presentes en una solucidn de Ti(1V)
de 1o que dependerd, en gran medida, la del producto obte-
nido en l1a precipitacién. DELAFOSE, por ejemplo, sugiere,
basdndose en los resultados de los estudios realizados me-
diante extraccién con disolvente la coexistencia de T10H3
y T102*, predominando el primero a pH < 0'3 y el segundo a
pH> 0'4. Sin embargo, BEUKEMKAMP y HERRINGTON, a partir de
intercambio i6nico,concluyen que s610 existen dos especies
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16nicas T1(OH); 'y T1(0H)3*, mientras que NABIVANETS, utilj
zando la misma técnica de cambio i6nico, 1lega a 1a conclu
sion de que a pH < 1'3 existe T102+ y, en cambio, a pH mds
elevados, el catidén presente es TiO(OH)+. Por G1timo, BABKO,
GRIDCHINA y NABIVANETS concluyen,de sus experiencias de did-
lisis e intercambio i6nico, que el i6n Ti(IV),en disolucién,
permanece monfémero como TéO2+ (el denominado frecuentemente
i6n titanilo), mientras que en las mismas condiciones, el
i6n Zr(1V) forma especies polfmeras.

Concluyendo,podemos decir con SELBIN que falta evi
dencia suficientemente conclusiva que permita establecer,de
manera concreta,cudl o cudles de estas especies estdn presen
tes para cada valor del pH.

Por otra parte, como es sabido, los alc6xidos me
talicos pueden ser hidrolizados a hidréxidos u 6xidos metd
1icos; sin embargo, bajo condiciones cuidadosamente con-
troladas, es posible obtener especies intermedias polfmeras;
la polimerizacidn tiene lugar tanto por la formacién de puen
tes M-0-M, como por unién de'los oxigenos del grupo alcoxy
0 grupo oxo, o de ambos, diferenciando asf el grado de poli
merizacién del de hidr61isis. BRADLEY y colaboradores con-
sideran que el proceso de condensacién del etéxido de tita
Mo Ti(Et0), se realiza a partir de una serie de unidades
trimeras hidrolizadas, el primer miembro de 1a cual es el
T11604(0Et)16 y los miembros ‘superiores podrfan representar
se por la férmula general T13(x i 1)04x(0Et)4(x'+ 2).‘E1
grado de polimerizacién de etéxido crece al hacerlo el gra
do de hidr61isis del compuesto, l1legdndose finajmente, cuan
do Ta hidr6lisis es completa, a un polfmero de composicién

(T130,(0EL),}_.

Para Qalores del pH comprendidos entre 1 y 2 se
produce la precipitacién de un hidrogel, 10 que viene en
apoyo de la fdea de la existencia de un proceso de polime-



rizacién con formaci&n de cadenas Ti90-Ti y fijacibn de un
nimero variable de grupos OH a los catiores.

Las propiedades del ¢el de di6xido de titanio hi
dratado dependen, en gran extensién, de su grado de polime
rizacién y, por tanto, de su envejecimiento, ya que la poli
merizaci6én es, en general, un proceso lento.

En algunos textos (PASCAL), se deszriben dos ti-
pos de hidrogeles de 6xido de titanio cnn las denominacin-.
nes de dcido ortotitinico y dcido metaticinico, gua difie-
ren en su grado de hidvataciénr y en su comportamiento quf-
mico, particularments id:-ante el proceso de deshid-ratacibn.
Probablemente, e:sta; formas no son sino estados de mayor o
menor polimerizeci6n de un mismo hidrogel de titanio.

E1 &cido nrtotitdnico se descrihe como un g=21 vo
luminoso, muy adsorbente, que se obtjane por neutraligacifn
en frfo de una solucién &cida e Ti{l/) :y) WaOH, o de un
titanato alcalino con d&cido clorhfdrico.

Su composicidn responde,aproximedamente, a la fér
mula T102.2H20, aunque se ha sefilalado mayor cont2nide en agua.
(BRITZINGER y TROEMER, WEISER, REINDERS y KIES, HURD y COLL,
y KLOSKY).

Si la preparacidn del hidréxidn da titanio se rea
11za por hidr6l1isis de una disolucidn de sulfaio de titanio
a ebullicibn, se obtiene un precipitado grumos@, poco adsor
bente y de composicién T102H20 (WAGNER, PAMFILOW) que pre-
senta mucha menos actividad que el &cido ortotitdnico. Es-
te compuesto, al que se ha denominado dcido metatiténico,
no es, sin duda, sino una fase fuertemente polimerizada del
fcido ortotitdnico.
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En apoyo de esta idea, estd el hecho de que este
G1timo evoluciona por calentamiento de manera irreversible
en el primero, es decir, en condiciones en que se favorece

la polimerizacidn.

Propiedades de supernficie del Tx:o2

Debido a 1a gran importancia tecnolégica del di-
6xido de titanio, no es sorprendente que se haya:. dedicado
gran nimero de trabajos al estudio de la superficie de es-
te compuesto. Estos estudios, aunque de diversa fndole, se
han dedicado casi exclusivamente a tratar de aclarar la na
turaleza de los oxhidrilos superficiales y su relacién con
la fotoactividad; de ahf que las técnicas mds utilizadas ha
yan sido las de espectroscopfa en el infrarrojo, simultdnea
mente con la adsgorcién de agua y vapores orgdnicos sobre la
muestra (PARFITT, MUNUERA, etc) y la desorcién térmica pro
gramada (MUNUERA y STONE). En el mds reciente de estos es
tudios, se pone de manifiesto la influencia de la falta de
estequiometrfa del rutilo sobre sus propiedades catalfti-
cas en la reaccién de conversidn orto-para-hidrégeno.

La informaci6n de que se dispone acerca de la evo
lucidén de 1a textura de los xerogeles de didxido de titanio
en el curso de su deshidratacién, asf como de la influencia
que,en la mfsma pueda tener el método de preparacién, es,
sin embargo, fragmentaria. TEICHNER y colaboradores han rea
lizado un extenso estudio para tratar de esclarecer la in-
fluencia de l1a heterogeneidad del medio de reaccibn,y la na
turaleza del 1fquido orgdnico utilizado para la precipita-
cién del gel de 6xido de titanio, sobre las propiedades de
- los aerogeles resultantes. En la mayor parte de sus expe-
riencias,el gel de diéxido de titanio 1o obtienen por hidré
1isis controlada de diferentes alcoh6xidos, siguiendo la



pauta de trabajos anteriores con geles de sflice o alimina.
Los resultados obtenidos sugieren que las propiedades del
xerogel o del aerogel esténimds relacionadas con la canti-
dad de agua retenida por el nfsmo al tiempo de iniciar su
tratamiento térmico que con su historia previa. No obstan-
te, parece evidente que el contenido en agua del gel depen
de de la naturaleza del medio reaccional y de la del 1fqui
do de lavado, por 1o que estos factores han de tenerse en
cuenta a la hora de preparar un material que requiere tenga
superficie especffica elevada. La existencia de agua en los
poros o canales del hidrogel durante su deshidratacién, pro
duce una recristalizaci6én de aquél, al tiempo que, por efec
to de 1a tensi6n superficial del menisco 1fquido formado en
los capilares, tiende a colapsar la textura, conduciendo a
una répida disminucién de la superficie especffica del mate
rial.

CARRASCO, GONZALEZ y MUNUERA han estudiado, por
otra parte, la evoluci6én de la porosidad de un gel de di-
6xido de titanio, calcinando a 700° y 800°C, y proponen un
mecanismo para la sinterizacibn, segln el cual, cuando el
proceso se verifica a bajas temperaturas, se forman micro
cristales germinales, constituidos por octedros T106, con
parte de los oxfgenos substituidos por fones OH™, ordena-
dos en una forma abierta, semejantes a la de la estructura
anatasa. Estos microcristales, que poseen una superficie
porosa caracterfstica, pueden,a su vez, unirse entre sf cuan
do la temperatura de sinterizacifn se hace elevada con'fog
macién de enlaces T1-0-Ti, evolucionando simulténeamente 1a
estructura a la forma mds compacta del rutilo. Al unirse los
microcristales, las zonas de unidn forman los poros mole-
culares que aparecen como hendiduras poco profundas en la
superficie de las nuevas partfculas formadas, cuyo volu-
men es unas diez veces mayor que el de las originales de ana-
tasa. Durante este proceso, la distribucién de poros de
Kelvin permanece prdcticamente inalterada.



Se han efectuado asimismo, algunos trabajos sobre
la descomposicién térmica de los 6xidos de titanio; asf, por
ejemplo, de acuerdo con HOULDSWORTH y COBB (1924), el ruti
To Tioz. es térmicamente inactivo, pero KUKOVSKII y KONONOV
(1962) han sefialado dos efectos exotérmicos muy pequefios,
alrededor de los 430°C y 840°C.

Por 1o que se refiere a la temperatura de la trans
formaci6én anatasa + rutilo, YOGAWARA SINHAN y RAO (1962) y
KUKOWSKII y KONONOV (1962) l1a sitdan en los 750°C, mientras
que SULLIVAN y COLE (1959) 1a fijan en 900°C.

La presente memoria refleja los resultados de un
estudio en el que hemos intentado correlacionar las ideas
que anteceden, preparando,en diversas condiciones,una am-
plia serie de hidro y alcogeles de 6xido de titanio, que
subsiguientemente- hemos tratado a diversas temperaturas en
presencia de deferentes atmésferas, para, a continuacién,
estudiar la influencia de dichas variables en la naturale-
za y propiedades de textura del gel obtenido, en la tempe-
ratura y condiciones operantes en las transformaciones gel
amornfo + anatasa y anatasa + nutilo, ya que, por lo dicho
anteriormente, la forma cristalina tipo rutifo es la que
mids aplicaciones tecnolégicas presenta, tanto como pigmen
to, que como catalizador y soporte catalftico, etc. Como
a la temperatura a la que se inicia 1a transformacién ana-
tasa + nutilo comienza ya la sinterifzacibn del 6xido con
detrimento de sus propiedades de superficie, todos aque-
1los factores que rebajen dicha temperatura, ofrecen, en
principio, nuevas posibilidades para mejorar los pigmentos
de di6xido de titanio. Para llevar a cabo estas investiga
ciones hemos utilizado una serie de técnicas experimentales,
entre las que destacan las de ATD, ATG, difraccibén de rayos
X y espectroscopfa en el infrarrojo, junto con la de adsor-
cidn de N2 a su temperatura de ebullicién.



I1.- METODOS EXPERIMENTALES Y RESULTADOS






T1.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

11.1.a.

Se p
ra de ellas s

Preparacibn del ixido de titanio

repararon dos series de muestras: En la prime
e partif de CI4T1 que fué hidrolizado tanto en

agua pura, como en el seno de diferentes alcoholes como me-

dio reacciona

1. En la segunda serie se utilizaron como mate

riales de partida diferentes alcoh6xidos de titanio que fug

ron hidroliza
tinuacidn:

- serd

-kﬂuestra A-1:

dos en las condiciones que se especifican a con

e_A:Método

93 gr. de T1c14 se pusieron en contacto con 36
¢cc de agua en un matraz a la temperatura am-
biente. A la suspensifn de 6xido hidratado de
titanio se le afadi§ una disolucién de amoniaco
1:1 hasta que el pH de 1a suspensién fue de 8.
E1 precipitado de 6xido de titanfo hidratado
as{ formado, se sebard de las aguas madres por
centrifugacibn, y después de lavarlo abundantg
mente con agua destilada, se someti§ a un pro-
ceso de dializacién para eliminar los cloruros.
Finalmente se filtr6, se dej6 secar en vacfo sg
bre cloruro cflcico en un desecador y se tamizé
utilizdndose la fraccién comprendida entre 0,295

'y 0,074 mm.

Y.Muestra A-2:

Muestra A-3:

Se prepar§ dnalogamente a la muestra anterior,
utilizandopaalehidralisis la cantidad estequfo-
métrica de agua y alcohol etflico como medio reagc
cional.

Se operd de igual forma.‘empleando‘en este caso,
isopropanol como medio de reaccién.



huestra A-4: Se oper6 en forma andloga utilizando but;nol-nbg
mal como medio de reaccién.

Serie B: Método

Todas las muestras de esta serie se prepararon por
hidr8lisis controlada de alcoh6xidos de titanio.

Dichos alcohdxidos fueron suministrados por la firma
“Dynamit Nobel" con las siguientes'especificaciones:

Estado Densidad T.F.(°C) T.E.(°C)
Etiltitanato lfquggo . 1,110 -47°C 150-155*
amarillo °
viscoso 20°C (DIN51583) (12 mm H
Isopropilti 1quido 0,968 232°a 76
prdcticamente op ' °
tanato incoloro 20°C | 103°a 10
Butiititanato 1fquido 1,000 -70°C 185-188°
~ amarillo :
mongmero viscoso (DIN 51583) (a 11 mm

Muestra B-1: Se prepard hidrolizando 50 cc. de etiltitanato co
la cantidad estequiométrica de agua. E1 proceso d
hidrélisis se realizé a 20°C con agitacién consta
te. La suspensidn obtenida se calentd a reflujo e
bafio de vapor durante seis horas y el precipitado
se separé por centrifugacién; después'de lavarlo
abundantemente con agua destilada se dejd secar e
vacfo y en presencia de cloruro cdlcico durante
cuarenta dfas. Finalmente el precipitado seco, se
molid y tamizb, utilizdndose 1a fraccibn comprend

~ da entre 0,50 y 0,08 mm. ‘



Muestra B-2:

Muestra B-3:

Muestra B-4:

Muestra B-5:

Muestra B-6:
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Se operd de forma anﬁloga a la indicada en elﬁ
caso anterior, utilizando como producto de par
tida isopropil titanato.

Se obtuvo en condiciones anilogas a los casos
anteriores pero empleando como materfal de par
tida butiltitanato.

Se prepar§ disolviendo 50 cc de etdxido de ti-
tanio en 175 cc de alcohol etflico y afadiendo
la cantidad estequiométrica de agua para hidro-
11zar al titanato presente (9 cc ). La hidré§li-
sis se realizé a 20°C, en un matraz provisto de
un refrigerante de reflujo y con agitacién cons
tante durante seis horas. E1 precipitado de co-
lor bianco, se separé por centrifugacibn, lavén
dolo con alcohol etflico y secdndolo finalmente
en vacfo sobre C1,Ca.

Se prepar6 de la misma forma que la B-4, pero
utilizando como sustancta de partida tsopropil.
titanato, y como medio reacctonal y 1fquido de
lavado, alcohol jsopropflico. '

Se oper§ de 1a misma forma que se-ha tndicado pa
ra la muestra B4s pero utilizando como sustancta
de partida y 1fquido de lavado, alcohol butfltco.



' 11.1.b. Tratamientos té&rmicos

Técnica experimental para el tratamiento de los xe-
rogeles:

Se ha utilizado un dispositivo que consta de una 11
nea de vacfo y un sistema de calefacci6n, dispuesto de forma
que permite realizar el tratamiento de las muestras bajo va-
cfo a diferentes temperaturas (Fig. 1).

E1 vacifo necesario se consigue mediante el acoplamien
to en serie de una bomba de paletas con una difusora de mercu
rio. Para controlar la presion a la que se realiza la evacua-
cién se ha empleado un mandmetro de MclLeod, capaz de medir 10-5
mm Hg.

Para el tratamiento térmico de los xerogeles se ha
utilizado una baterfa de cuatro hornos cilfndricos, de seis
centfmetros de di&metro interior, calentados mediante rests-
tencias y dispuestos de tal manera que puedan desplazarse ver
ticalmente a 1o largo de dos gufas paralelas fijadas en un
bastidor metdlico. La potencia y el aislamiento térmico de
los hornos ha sido calculada de manera que permft{ese a és-
tos alcanzar répidamente la temperatura de regimen para evi-
tar tiempos muertos en el tratamtento del material.’

La regulacidon de la temperatura hasta los 250°C se
realiza automdticamente mediante un termometro de contacto
asistido por un relé electrénico. Por encima de esta tempe-
ratura se ha utilizado un régulador electromecénico mandado
por un termopar nfquel-niquelcromo.

En la figura 1 se representan los esquemas de los
circuitos de regulacidén y en la figura 2 se muestra una fo-
tograffa del aparato. '
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Los termopares utilizados (nfquel-nfquel-cromo se-
gin normas DIN) se calibraron previamente por el método de
los puntos de solidificacién, tomando como puntos fijos los
de fusién del estafio (231,9 °C) y de 1a plata (960,8°C).

Los tratamientos térmicos a que se someti6 el ma-
terial tanto al aire como a vacfo fueron en todos los casos
acumulativos, por periodos de dos horas, para cada una de
las temperaturas seleccionadas.

En las tablas I y II figura la notacién de las mues
tras utilizadas en este trabajo, en la que se incluye la tem
peratura del tratamiento térmico a que han sido sometidas en
cada caso.

Para las medidas de superficie,el tiempo fue, en
cada caso,de dos horas a cada una de las temperaturas selec
cionadas. Por el contrario, en el caso de la determinacién
de las isotermas completas, 1o0s tiempos de tratamiento pfg
vio, en vacfo, acumulativos, fueron de tres horas.
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Re =Relais electrénico
‘Tc =Termémetro de contacto
C = Contactor

B = Bobina

R = Regulador electrdénico
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1.- Esquemas de los circuitos de regulacién automati-
ca de la temperatura.
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‘11.2. ANALISIS QUIMICO

11.2.a. Detenrminacién de La composicién,

E1 contenido de T1’02 de 1os diferentes materiales
preparados se determind en todos los casos disolviendo mues
tras de 0,5 gr de cada uno de ellos en SO4H2 caliente, di-
luyendo con agua y precipitando el titanio como hidrdxido
mediante NH40H a pH = 8, en presencia de C]NH4.

E1 hidréxido se sec6 y calcind en crisol de plati-
no, obteniéndose los resultados que vienen reflejados en las
tablas IIIl y IV respectivamente.

Tabla III

Composicidn de las muestras de la serie A

Muestra % TiO2 % H20
A, : 79,47 20,53
A, 78,48 ' 21,52
A, 91,50 8,90
A, 71,7 28,3

Tabla IV

Composicién de las muestras de la serie B

Muestra % TiO2 $ Cc E_E_(*)
B, 61,26 0,47 0,98
B, 69,96 0,39 0,72
By 66,40 0,76 0,99
B, 60,31 6,59 2,34
B 70,66 11,59 2,96
B 62,97 26,59 5,34
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a) Andlisis de impurezas

Se realizé con ayuda de la técnica de fluorescencia
de rayos X, empledndose un aparato universal PHILIPS, tipo
PN-1540 con tubo FA-100 de volframio de 2 kw. y cémara de
vacfo incorporada. Como analizadores se emplearon cristales
de fluoruro de 1itio (h, k, 1, 20,0) y A.D.P, (h, k, 1 =1,0,1,
2D = 10,64 A) y como disposttivo de medida de la intensidad de
la radiacién de fluorescencta detectores de centelleo y flu-
jo con tenéionesde trabajo de 900 y 1650Lvohs.respect1vamen-
te, Las condictones de excitactén del tubo fueron 40 kw y 32
mA., Las muestras en estudto fueron preparadas en forma de pas-
tillas de 3 mm, que se obtuviteron comprimiendo el material en
un molde a una prestén de 10 kgrs./cm2,

Los resultados del andlisis por fluorescencia ponen de
manifiesta la presencta de trazas de Bierro y zinc en los mate
rtales de la serte A y trazas de Hg en los matertales de la se
rie B,

(*) Las determinaciones de C e H se 1levaron a cabo por mi-
croandlisis elemental en un aparato Perkin-Elmer que po
see el Centro Nacional de Qufmica Orgdnica del Patrona-
to "Juan de la Cierva" del C.S.I.C.
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Fig. 3a.- Espectro de fluorescencia de rayos X. Serie A,
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Espectro de fluorescencia de rayos X. Serie B.

Fig. 3b.-



. 11.3. DIFRACCION DE RAY0S X
Téenica experimental:

Se ha seguido la técnica DEBYE-SCHERRER, utilizan
do una cémara PHILIPS, modelo P.W. 1024, de 114,83 mm. de
difmetro y radiacién k  de cobre filtrado por nfquel con
tiempos de exposicibn de 8 horas.

Resultados:

En las tablas Vv, VI, VII, VIII, IX y X figuran los
espaciados d que corresponden a diferentes reflexiones obser
vadas en los diagramas de difraccifn de las dos series de
muestras y en las de los productos’resuItantes de los trata-
mientos térmicos, junto con los encontrados en l1a bibliogra-
ffa, para las distintas méﬁ$f1cac10nes cristalinas caracte-
rizadas. T ‘
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11.4. ANALISIS TERMICO DIFERENCTAL Y TERMOGRAVIHETRICO

Téenica experimental:

Las curvas de A.T.D. se obtuvieron en un aparato
Deltaherm, modelo D-ZOOO,iEl calentamiento de las muestras
se realiza en bloques de INCONEL, midi!ndbse las temperatu-
ras con termopares protegidos de CROMEL-ALUMEL La sustan-
cia de referencia utilizada ha sido alumina previamente cal
cinada a 1100°C

La cantidad de muestra utilizada fué de unos 20 mg
y 1a velocidad de calentamiento de 10°C. por minuto, en to-
dos los casos.

[ 4
Las curvas de A.T.G. han sido obtenidas en una ter

mobalanza Deltatherm, modelo D-4000. La cantidad de muestra
utilizada fue de unos 15 mg y la velocidad de calentamiento
de 10°C. por minuto en todos los casos.

Resultados:

En las figuras -4.- 3 16 - - se representan las
curvas termogravimétricas y termodtferenciales de las dos se
ries, indic&ndose, en cada caso, las condiciones en que han

"sido obtenidas.
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Fig. 10.- Curvas de anilisis termogravimétrico.
Serie B (nitrégeno).
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Fig. 11.- Curvas de anilisis termogravimétrico.
Serie B (vacio).
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4P g,/ L. VACIO

! G cap— 4

500 .

Fig. 12.- Curvas de anflisis termogravimétrico. Serie B
(vacio).
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11.5.- ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJU

Téendica experimental:
|

Se ha utilizado un espectrofotbmetro Perkin;Elmer,

modelo 621.

Las muestras se diluyeron con Hujol y con bromuro
potdsico al 20%, prepardndose pastillas por compresifn a

12.000 Kgs/cm? bajo vacfo.

Resultados:
SERIE A

La hidrélisis del TiCl, en los cuatro medios
(Hp0 ”HZO + etahol;HZO + isopropanol y Hy0 + n-butano})
ha sido completa, ya que los espectros de las muestras pro-
cedentes de la misma son los caracteristicos del Tiozf una
banda muy ancha desde los 900 a los 400 cm-1 y otra, también

ancha, entre 370 y 310 cm-1 con un hombro a 270 cm-1.

Estos espectros no permiten decir nada soBre‘la in
fluencia que los diferentes alcoholes puedan tener en el

proceso hidrolftico.



SERIE B

Al igual que en el caso anterior, el principal pro
ducto de la hidr8lisis de los tetraalcdxidos de titanio es
el 1102. Sin embargo, aquf sf puede hablarse, a 1a vista de
los espectros, de una influencia del medfo. Cuando 1a hidr§
1isis se verifica en agua solamente, aquélla es total, pues

las Gnicas bandas observadas son las del T102.

Pero la presencia en el medio hidrolfizante del al-
cohol correspondiente al alcéxido la retrasa o la inhibe
en medida aprecfable, como 10 indica 1?§resenc1a en el es-

pectro de bandas -caracterfsticas de los alcéxidos: .

Bl T1(002H5)4 + “20

By TI(OC Hg), + Hy0 + cznson 1120, 1066 y 1028 ¢n=1

By T1(1-0C,H,) + H,0 + 1-CoH,0H 1160, 1124 y 1010 ca”?

4

By Ti(n-OC‘Hg)4 + Hy0

Bg T1(n-0C,Hg), + H,0 + n-C,HgOH 1126, 1090 y 970 cm”
Las b;ndas resefiadas en cada caso son propfas del

alcéxido respectivo y por su intensidad en los espectros hg

cen pensar que aquéllos son un componente importante del

producto resultante en l1a hidr8lisis.
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Fig. 17 a.- Espectro de infrarrojo. Serie A. (Nujol).
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Fig. 17 b.- 'Espectro de infrarrojo. Serie A. (Brk).
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Fig. 18 a.- Espectros de infrarrojo de las muestras B-1
y B-4.
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Fig. 18 b.- Espectros de infrarrojo de las muestras B-1
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Fig. 18 c.- Espectros de infrarrojo de las muestras

~B-2 y B-5 (Nujol).
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Fig. 18 d.- Espectros de infrarrojo de las muestras

B-2 y B-5 (Brk).
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Fig. 18 e.- Espectros de infrarrojo de las muestras
_B-3 y B-6 (Nujol).
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Fig. 18 £f.- Espectros de infrarrojo de las muestras
B-3 y B-6 (Brk).
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111.1.- DETERMINACI(N DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA A PARTIR .
DE LAS TS01ERMAS DE ADSORCION DE NITROGENO.

111.1.a.~- Principdo del método

De los diversos métodos propuestos para la deter-
minaci8n de la superficie especffica de un s611do, dnicamen
te resultan adecuados 1os basados en la adsorcién de un gas
por un s81ido, cuando, como en nuestro caso, €ste es de na-
turaleza porosa o estf finamente dividido.

La determinacibén de la superficie implica la obten
cién de la 1soterma de adsorci8n de un gas sobre el sblido,
ésto es, 1a determinacidn del volumen de gas adsorbido por
gramo de sustancia para cada presidn de equilibrio a una tem
peratura constante. Por otra parte, y dado el tipo de infor-
maci6n que se desea obtener, es necesario que el gas se adsor
ba sobre toda la superficie del s81ido y no dnicamente sobre
regiones limitadas de &sta como en el caso de la adsorcién
quimfca.

La interpretacifn. de 1os datos de adsorcién y el
c8lculo de 1a superficie especffica se harin en el marco de
una teorfa adecuada; de las diversas teorfas propuestas una
de las que mejor describe la forma de Jas fsotermas de adsor
cién y proporciona al mismo tfempo valores mis realtstas y
reproducibles de la superficie especffica es la de BRUNAUER,
EMMETT y TELLER, cuyo m&todo de c&lculo adoptaremos en lo
que sigue para la determinaci8dn de la superficie especffica
de los materiales estudiados. -

En el método B.E.T. se hace uso de 1a siguiente

ecuacidn:
P

Pe 1 c-1 e
= * _ o —
V(PO.PG) Vn.C V'.C 0
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'en la que:

V = Volumen de gas adsorbido (c.c.(c.n.)/g. de s6-
lido) ’

vm= Volumen de gas necesario para cubrir la super
ficie del s6lido con una capa monomolecular
(c.c.(c.n)/g. de sblido)

C = Constante que relaciona el calor de adsorcién
de las moléculas en la primera capa El con el
calor de adsorcifn en la segunda y sucesivas
capas EL; es decir, relaciona el calor de ad-
sorcién propiamente dicho con el calor de con
densacifn, mediante la expresién:

El"E
RT

L

c - e

Pe =Presibn de equilibrio del gas.

Po =Presibn de saturacifn del gas a la t? de la expe
riencia.

Esta ecuacifn ha sido deducida por BRUNAUER, EMMETT
y TELLER (1937), suponiendo que las fuerzas de adsorcifn son
de la misma naturaleza que las que operan en la condensacifn
de los gases y, formalmente, se obtiene por aplicacidn reite-
rada del tratamiento de LANGMUIR de la adsorcién monomolecular
a la adsorcifn multilaminar.

La superficie especffica se calcula representando lo
valores de y ;o' ) en funcién de P/P, de acuerdo con la ecua-
ci6n de BET. Para presiones relativas comprendidas entre 0,05
0,35, los puntos experimentales se sitdan sobre una recta de
pendiente a = %3%— y ordenada en el origen b = Vlf a partir d
cuyos datos detgrminados gréficamente, se obtieﬂe Vm por la r
lacidn:

v

.
, m a+b
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Conocido Vm y el &rea cubierta por una molécula
de "2’ se puede calcular 12 superficie especffica del s811
do de forma inmediata. Para calcular el drea de 1a molécu-
la de nitrégeno, BRUNAUER y EMMETT admitieron que la unidad
de la pelfcula de gas adsorbido sobre el s611do es igual a
1a del 1fquido resultante de la condensacién de aquél vy,
~por otra parte, que el empaquetamiento de lgs moléculas en
el adsorbato correspondfa a'una estructura compacta; con
éstps supuestos, el drea ocupada por 1a molécula de nitré-

geno viene dada por la expresibn:

8= 1.53 TTMZ Vogp (R3)
en la que:

M = masa molecular del adsorbato
Vesp = Volumen especffico del adsorbato 1fquido, expre

'sado en ¢.c./g.

~ En el caso del nitrSgeno a su temperatura de ebu-
111cibn:
§ = 16,27 R2

A partir de este valor, el &rea de la superficie

especffica del s61ido viene dada por:

. y 2
Sper = 6,023 x 1023 x 16,27 x 10720 x P B
22,414 g.

m2



DE BOER y KBUGER demuestran que estas consideracio
nes no son siempre correctas, especialmente en el caso de
la adsorcibn muy intensa, en el que la molé&cula de nitrége-
no pierde un grado de libertad de rotacifn y en consecuencia
ocupa una superficie diferente. Sin embargo, medidas 1leva-
das a cabo por LIPPENS y MEIJS, por adsorcién de dcido 1di--
rico demuestran que en casos andlogos al que nos ocupa pue-
de admitirse el valor de 16,27 A2 para la determinacibn de
la superficie especffica, y es el adoptado por nosotros.

!

111.1.b. Aparato de Adsorcibn

Para la obtencifn de las isotermas de adsorcibn se
utiliz6 una técnica experimental, figura 19, andloga en su
fundamento a 1a de BRUNAUER, EMMETT y TELLER. Mediante di-
cha técnica es posible 1a determinaci6n del volimen de gas
adsorbido por la muestra s6lida a cada presién de equilibrio.

E1 aparato utilizado consta, fundamentalmente, de
un sistema de vacfo y otro de adsorcifn junto con una serie
de dispositivos auxiliares.

i) Sistema de vacfo: Estd constitufdo por una bom-
ba difusora de mercurio, de doble efecto, conectada a una
bomba de paletas con la que se obtiene el vacfo previo nece
sario para el funcionamiento de la primera. E1 vacfo conse-
guido se controla con un manfmetro McLEOD,

ii) Sistema de adosrcifn: Estd constitufdo por dos
buretas de 50 c.c. de capacidad y un man6metro diferencial
de mercurio de ramas graduadas. Este manfmetro estd interca
lado entre el sistema de adsorcién y el mandmetro de mercu-
rio (empleado para medir la presifn en el sistema de adsor-
cién), de talforma que introduciendo la cantidad de aire ne
cesaria o haciendo vacfo en la rama que sirve de puente en-
tre ambos manbmetros, se puede igualar la presién en las mis
mas y leer asf, en cada momento, la correspondiente al sis-
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tema de adsorcifn con el manSmetro de mercurio. Con este
dispositivo se pueden imponer de antemano las presiones de
equilibrio y variar convenientemente el volimen seglin 1lo
exija la experiencia, con 1o que existe l1a posibilidad de
distribuir los puntos de la isoterma en la forma mis conve-
niente para cada caso.

iii) Dispositivos auxiliares:

Termémetro de gases.- La temperatura del bafio de
nitrdgeno 1fquido, en que se sumerge la muestra durante las
experiencias, se mide mediante un termfmetro de oxfgeno. La
presidn de vapor de &ste, lefda en una regla graduada pro-
vista de nonius, permite obtener la correspondiente empera-
tura hactendo uso de la ecuacidn:

loglo-P(mm.Hg) = 9422%33—5 + B + CT

en la que:
A = -8028
B = 8,1178
C = 0,00648

La expresién de las presiones de nitr6geno medidas
experimentalmente comp presiones relativas P/P,, exige el
conocimiento de la presifn de saturacifn del nitrfgeno a ca
da temperatura.

Este dato se calcula con ayuda de la ecuacién an-
terior en la que, los coeficjentes que aparecen, toman valo
res que se indican a continuacién:

A = -6407,0 : B ='7,5777 : C = -0,00476

En la prdctica, tanto la temperatura del baiio como
la presién de saturacifn de nitrlgeno. se determina gréficas
mente mediante los dbacos de las figuras 20 y 21 construidas
a partir de los valores de T y PON2 obtenidos de la ecuacién
anterior.
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Recipientes de gases.- Con el fin de almacenar el
nitr6geno y el helio utilizados para la obtencibn de las iso
termas se han dispuesto en el aparato tres balones de cinco
litros de capacidad. Estos recipientes pueden evacuarse en
régimen de alto vacfo antes de llenarse con el gas correspon
diente.

Tanto el N, como el He empleados fueron suminis-

trados por la Societé de 1'Air Liquide de Francia, que garan
tiz6 una pureza de 99,9 y 99,98 % respectivamente.

I111.1.c.- Modo de operar

i) Calibrado previo.- Antes de comenzar cada expe-
riencia de adsorcifn es necesario determinar el volumen del
sistema de adsorcién que no es susceptible de medida direc-
ta. Para determinarlo es necesario seguir un camino indirec-
to que consiste en hacer variar el volumen del sistema de ad-
sorcién. (en el que previamente se ha introducido una canti-
dad conocida de He) y medir los cambios de presifn que se
producen en el mismo. E1 cdlculo se basa en la ecuacién de
los gases ideales que, en las condiciones ordinarias de tra-
bajo, se puede admitir que se cumple con suficiente aproxima
cién.

ii) Determinacién del "volumen muerto" del porta-
muestras.- E1 "volumen muerto" es el volumen del bulbo no
ocupado por la muestra mds el volumen de poros del material,
E1 conocimiento de este volumen es imprescindible para ela-
borar los datos de adsorcidn en las técnicas volumétricas.
Puede obtenerse por un método an&logo al de calibrado del
aparato, siemp}e que se emplee un gas que no se adsorba so-
bre 1a muestra en las condiciones de la experiencia. En nues
tro caso se ha utilizado el helio. |

[N



Para obtener el volumen muerto se desgasifica pre
viamente la sustancia problema y con la 1lave del portamues
tras cerrada se hace llegaral sistema de adsorcifn una cier
ta cantidad de helio cuyo volumen (Vl) y presidn (Pl) se mi
den seguidamente. A continuacifn se abre l1a 1lave del porta
muestras con lo que el volumen del sistema aumenta a V,, vo
1imen muerto, y su presidn desciende a PZ'

Para una temperatura, T, constante se tendré&:

!
ViPy = (V) + V)P,

de donde:

v - !__l._.Pl - vlpz
X P
. 2

y por tanto:

\ P 273,16 . P
vx(c.n.) Vx. T - -_;;6— F.Vx. vV

Esta expresifn nos da el volumen del gas contenido
en el espacio muerto del portamuestras a cualquier presién y
temperatura reducido a las condiciones normales.

i11) C&lculo de los resultados.- Una vez determing
do el "voldmen muerto" del portamuestras se procede a evacuar
el helio contenido en el sistema de adsorcibn, antes de co-
menzar la adsorcifn propiamente dicha.

Desalojado el gas, se cierra la 1lave del portamues
tras, se sumerge &ste en nitrégeno 1fquido y se hace llegar
una cantidad conocida de N2 al sistema de adsorcién, midién-
dose seguidamente su presifn y su temperatura, A continuacibn
se abre 1a llave del portamuestras, y después de restablecer
‘el nivel de las ramas del manSmetro auxiliar se determina nue
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vamente la presién, con 1o que se obtiene 1a presidn de
equilibrio, Este equilibrio se alcanza en un tiempo varia-
ble; por 1o general se establece dentro de los primeros
quince minutos. Obtenido el primer punto de la isoterma se
hace llegar al sistema nuevas cantidades de gas, se opera
andlogamente a la forma descrita hasta completar la isoter
ma de adsorcibfn. E1 c&lculo es, en principio, igual al ex-
puesto para el calibrado; pero hay que tener en cuenta que
del gas que se hace 1legar al bulbo, una parte se adsorbe
sobre el s§lido, mientras que el resto queda ocupando el vo
lumen muerto de aquél. Esta Gltima cantidad hay que restar-
la del total al finalizar cada determinacidn.

Consideraremos que V1 y P1 son el volumen y la pre
sién del gas en el sistema de adsorcidn; el volumen que @&l
mismo ocuparfa en condiciones normales, V,(c.n.), serd:

273,16 _ ¢

760,7 iV

VI(c.n) = VI.PI lepl

en la que:

es el factor de correccidn correspondiente a la temperatura
ambiente T. Este factor se calcula previamente, tabuldndose
sus valores de 0,5°C en 0,5°C para distintas temperaturas.

Si Pe y ve representan los valores correspondien-
tes al equilibrio y Vx el "volumen muerto" se tendrd, and-
logamente:

Ve(c.n) = fi've‘Pe

1

<

( = f P
v, c.n) = 1..Vx. e
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donde f, = 213,16 . 1 es un factor anflogo a f, cuyos
i~ T760 " Tn, A B

valores para las diferentes temperaturas del bafo TNz se

calculan de una vez para todas.

En las tablas XI y XII se representan los valo-
res calculados para f{ y fi'



Tabla XI

Valores del factor de conversifn de los volfimenes

.inicial, de equilibrio, y final, a las condiciones normales.

P_, 273,16

V(c.n) = V. = £..V.P,
760 T i

.Temperatura (°C) Temperatura (°K) fi.io3
18,0 291,16 1,23u4
18,5 291,66 1,2323
19,0 292,16 1,2306
19,5 292,66 1,2281
20,0 293,16 1,2260
20,5 293,66 1,2239
21,0 o 294,16 , 1,2218
21,5 294,66 1,2197
22,0 295,16 1,2177
22,5 295,66 1,2156 .
23,0 296,16 1,2136
23,5 296,66 o 1,2115
24,0 297,16 1,2095
24,5 297,66 1,2074
25,0 298,16 1,2054
25,5 298,66 1,2034
26,0 299,16 1,2014
26,5 299,66 1,2994
27,0 300,16 1,1974

Para las temperaturas no comprendidas en la tabla:

| o

V(e.n) = V.5 . 0,359421



Tabla XII

Valores del factor de conversi8n del yolfimen muer

to a las condiciones normales.

P

Y (c.n) =V . 5o . 31%xi§ = £1.V_ . P
*Temperatura (°C) Temperatura (°K) fi.ioa
197,0 7 76,16 4,7192
196,8 76,36 4,7069
196,6 76,56 4,6946
196,4 76,76 4,6824
196,2 76,96 4,6702
196,0 77,17 4,6581
195,8 77,36 4,6460
195,86 77,56 4,6341
195,4 77,76 4,6221
195,2 77,96 4,6103
195,0 78,16 4,5985
194,8 78,36 4,5867
194,6 78,56 4,5751
1944 78,76 4,5634
194,2 79,96 4,5519
194,0 79,16 4,5404
193,8 79,36 4,5289
193,6 79,56 4,5176
193,4 79,76 4,5062

Para las temperaturas no comprendidas en la tabla:

. 0,359421

3| o

V.(em) =V .
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111.1.d. LImite de error en Las medidas de super
f§icie.

La superficie especffica se ha calculado aplican-
do la ecuacidn de BET en el intervalo de presiones indicado
anteriormente. Mediante ella se puede calcular Vm, volumen
de gas adsorbido por unidad de peso del xerogel (1 g.), cuan
do estd cubierto de una capa monomolecular del gas. Como gs
te volumen estd calculado en c.n., el nGmero de moléculas
que cubren la superficie de un gramo de muestra es:

23 ' v
N = §,02.1077 . Vm (Vm en c.c./g.)
22400 ,

La superficie ocupada por una molécula de nitrége-
no en el supuesto admitido de que la fase adsorbida tenga la
misma densidad &el'Ifquido. es 16,2 ﬂZ; por tanto la superfi
cie de 1 g. de muestra es:

-22 2

S = N. 19,2.10 /9.

Como S es igual a una constante por Vm, el error re
lativo de 1a medida de superficie serd:

AS AVm

S 7 Vm |
Vm se ha calculado a partir de la pendiente de la i
terma de BET que vale: '

g aftx1 1 1
Yo T “Vm " cVm

Comp llvmce§ pequefio frente a 1/Vm, se puede despre
ciar. )

Para la expresifn de 1/Vm se puede escribir:



P Py,
T TET ()
Vn—‘- = =
P2.0 P2 " P
PO PO
y:
P P,
X; = § P -P.) °* X " V0P =7
1‘V'o "1 2''o0 2
de donde:
Po-Py
s Ty
o'"2™ M1

d P dX d X
L
R R RS

dX, dP, dvVy, dP d p
LS U WL TS
X Py Vi PPy PPy

dx, dp, dy, dP  dP,
— - - +
R P2 2 PP PP

0

v1 y V2 representan 1os voldmenes gaseosos adsorti
dos por unidad de masa del xerogel a las presiones P1 y Pz.
Estas magnitudes estdn 1igadas a las presiones y podemos ex-
presarlas explfcitamente en funcidn de Pl y Pz.

Experimentalmente se mide el volimen Y de gas ad-
sorbido por 1a masa m del xerogel, por 1o que el volumen ad-
sorbido por gramo, V, seré:

=Y
v m



- 18 -

E1 error relativo de V es:

AV _ Ay
Vv " v

Veamos el cdlculo del error cometido en una medi-
da particular de supefficie, con el ffn de ver el orden de
magni tud y precisidn de esta medida. Esta precisifn seréd sen
siblemente la misma en todos los casos.

La obtencifn de v requiere primeramente determinar
el volimen del sistema de adsorcifn y el volumen muerto.

i) Errores cometidos en la determinacibn del voli-

men del sistema de

Al dejar
lumen V1 de He que
la presifn toma un
cantidad de gas el

adsorcidn y el volimen muerto.

expandir en el sistema de adsorcidn un vo-
estd contenido en la bureta a la presibn p,
valor p', mds pequefio, al ocupar la misma
volumen vi + vr. Esta masa de gas se deja

expandir en el portamuestras; la presidn se hace p", menor que
p', y el volumen Vi v VL V.

De acuerdo con la ley de los gases:

Vi(P'P')

p.Vy = p'(v1 +V)yv,. - —

dv. dv, d d p' d p'
r = L + T - T - T

Vr V.i "p P" p

dv, dv, dP p dp'

vV, Vi  P-pT  pTTp-pT)

E1 volumen muerto, Vx. del portamuestras estd dado p

= zp - -
P Yy =P ¥y + Ve + V) y Wy = o Vy-Vy-Vy



' Diferenciando:

dy = [v‘ Yy } dp + [P 1 y’]d Vo 4 Yy dp!
x © T TR PTG VT T T P T

Sustituyendo los coeficientes de las diferenciales
por sus valores numéricos, en un caso determinado:

P = 131,00 mm de Hg. V1 = 8,10 c.c.
P'= 83,00 " * * V. =11,25 "
- p"= 55,00 " % ¥ V- 0,06 *

dvr = 1,38 dv1 + 0,23 d P - 0,36 d P
dvx =" - 0,35 dp" + 0,36 d p' - 0,09 dp
En la bureta se lee V1 6on un error de:

|
AV,‘ '2'0' c.c.

Las medidas de presifn se han hecho mediante un vi-
sor que se desplaza sobre una regla graduada que da 1/10 mm
de Hg. Como hacen falta dos lecturas para medir la presiﬁn:
AP = Ap' + Ap" = 0,2 mm de Hg.
Sustituyendo en las expresiones de qu y Avx:
av, = 1,38.0,05 + 0,13.0,2 = 0,08 c.c

av, = 0,08 c.C.

aV, = 0,09.0,2 + 0,36.0,2 = 0,09 c.c.

av, = 0,09 c.c.



ii) La cantidad de gas adsorbido por la muestra

a cada presién de equilibrio se determina, en todos los ca

sos, como diferencia entre el volumen de gas introducido en
el aparato de adsorcidon y el que queda en el mismo después

de alcanzarse el equilibrio, expresando ambos en condicio-

nes normales. E1 volumen inicial estd formado por el de la

bureta de gas Vi, mds el volumen de rampa Vr, en el que el

gas alcanza una presion Pj» ¥ una temperatura T. En el por

tamuestras, por otra parte, y procedente de la operacidn an
terior, existe una masa de gas de volumen Vx, presifn Pe y

temperatura TNi, que no estd adsorbida sobre la muestra.

En condiciones normales, la cantidad de gas
que existe en el sistema de adsorcibn, ocuparfa un volumen
de:
(v, =‘Vr) Py X 273 VX.P.273

y = —2 + (1)
760 T 760 Ty
2

Cuando se abre el portamuestras se establece una
nueva presidn de equilibrio Pl’ en todo el sistema, y la can
tidad de gas no adsorbido que queda en el mismo es: (c.n).

i (Vi + Vr)P1.273 . VXP1273 (1)
760 T 760 TN

vl

2

La cantidad de gas que ha adsorbido la muestra, se
rd, evidentemente, la diferencia entre (I) y (II).

(V. + V.)(P,-P.)273 V_(P,-p)273
vl = i r 1 1 + x*' 1 (III)
760 T 760 TN
2

“Llamando:
. - (Vi + Vr)(Pl'Pi)'273

760 T
Vx(Pl-P).273

760.Ty,



" se obtiene: v1 = x1 + xz

y diferenciando:

d Vl '.d X1 +d Xy

- x+-p-—T—-r':'F
2 Vy 2-P
xl Xl X X
dvl‘mrdvf+mdvr+mdpl-mdp1-
X X, X X
1 2 2 2
-T—dT‘f-v—;-deﬂ'mdPl-'ﬁ-l-:'p'dP

Sustituyendo los coeficientes de las diferenciales
por los valores numéricos correspondientes a una medida real:

P = 260,00 mm de Hg. V1 = 8,94 c.c.
Py = 242,00 * v, = 3,06 *
Py = 304,00 % v * Ve = 2,17 "
T = 293°K - H x1 = 0,16 c.c. : x2 = 0,43 c.c.

d Vv, = 0,01 dvVv, +0,044dv, +0,002d7P, -0,003dP, -

E1 coeficiente de d P1 es despreciable frente a los
de d P1 y d P, por 1o que los términos:



X X
1 2

son eliminados de la expresifn de d Vl.

Sustituyendo d Vr y ¢ Vx por sus valores calcula
dos anteriormente, se obtiene:

d Vl = 0,06 dV, - 0,001 dP+0,05dP'-0,01d Py = 0,06

d P* - 0,005d T

Andlogamente se calcula d V2:

X' X' X' X!

1 i - - 1
dy = dy + ———d V + —r d P - d P'
xl xl xl xl
1 2 2 2
- ——.i.— dT + —v‘;‘ d vx + -|52—-P_r d P2 - 52—_-p"|' d p'

Introduciendo los valores numéricos antes aludidos

P' = 61,00 mm Hg. X'i = 1,70 c.c.
Pi = 82,00 " X'l = 0,50 c.c.
P'i= 115,00 " " Vi = 8,94 c.c.

d Vo = 0,05dV, -0,01dP'. -0,0065dT+0,03dFP'-
- 0,001 dP-0,005dP"
iii) Errores cometidos en la medida de la superfi

d Vl X1

X
1
R TIPS PRI S



d P d Vz X
d X "‘z—ﬁ""‘z‘v— r—r“ *p—r“z

Para: :
P° = 775 mm Hg V1 = 22,10 c.c.
P, = 82 % v, =122,10 c.c.
P, = 142 * X, = 0,16 c.c.

xz = 0,43 c.c.

Se obtiene:

d Xl = 0,001 d Pl - 0,007 d Vl - 0,0002 d Po * 0,0002 d Pl

i -7 a3 4,
d Xz = 0,003 d PZ - 0,003 d Vz - 0,0006 d P° + 0,0006 sz

= -7 '3 "4
d Xz 9.10 d Pz - 3.10% d Vz - 6,10 ".d Po

d ym _ -3
&R = -0,016 d Py + 0,016 dP, = 0,001 dP_ + 3,70.107%d X,-
- 4,16.10"3 d X,

Operando y sustituyendo las diferenciales por los co
rrespondientes incrementos:

A%ﬁ = 0,001 4P + 0,0005 AT
AT = 0,5°K - 3 AP = 0,2 mm Hg ; Av1 = 1/20 c.c.

AS 31 5.1073
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E1 error relativo de las medidas de superficie al
canza un valor menor del 1%'aproximadamente.

En consecuencia, en los valores de V serd signifi
cativa la cifra de las centésimas, y en los que exceden de
10 1o serdn la de las dé&cimas.

Al determinar el 1fmite del error, se ha supuesto
que &stos se suman, Esto no ocurrird frecuentemente y el error
del resultado serd generalmente menor que el 1Tmite que se
le ha asignado.

111.1.e. Resultados

En las tablas XII, XIV, XV y XVI, se indican los re
sultados de las determinaciones realizadas. En ellas V_ ,  re-
presenta el volumen de N, adsorbido por gramo de muestra, ex
presado en c.c. medidos en c.n. P/P, representa la presién re
lativa en cada caso; ya que, P es la presién de equilibrig y
P, es la presibn de saturacibn del N, a la temperatura de la
experiencia.

Vm es el volumen de N, necesario para cubrir la su
perficie de una capa monomolecular. Se ha calculado mediante
la ecuacibn de BET y se expresa en c.c. en c.n.

En las tablas XVII y XVIII figuran los resultados
obtenidos de las medidas de superficie especffica de las di-
ferentes muestras.
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111.2. DETERMINACION DE LA DISTRIBUCION DEL VOLUMEN DE PO-
|
ROS A PARTIR DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION

111.2 a: Princdipio del método.
Conociendo las isotermas de desorcién se puede ob-
tene* el radio de poros mds frecuente de un material mono- '
dispirso, empleando la ecuacibn de KELVIN:

n P . _ 2.0.Vp.cosé

—
0 R.T. Ry

Esta ecuacidn relaciona l1a presibdn relativa, P/Pgy,
a la que tiene lugar la desorcifn del gas y el radio del me-
nisce 1fquido formado en el interior del capilar, Rg. En es-
ta eipresidn, que nos describe el fenSmeno de condensacién ca
pilar durante el proceso de adsorcién, las letras utilizadas
tienen el significado siguiente: ‘

o = lensién superficial.

Vo= Volumen molar del 1fquido a la t® de la experiencia.
T = Temperatura de la experiencia.

@ = Argulo de contacto.

R = Constante de los gases.

Fenomenolégicamente expresa el hecho observado de que

la tensién de vapor P de una superficie 1fquida céncava (la

que forma el 1fquido condensado en el interior de los poros)

es inferior a la correspondiente a una superficie 1fquida pla
na, Py, y traduce la relacidn cuantitativa que existe entre el
logaritmo de P/P, y el radio del menisco 1fquido, Ry, que con
suficiente aproximacidén puede suponerse igual al radio del ca-
pilar.
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ANDERSON admite que la adsorcibn se debe fundaméﬂ
talmente a la condensacibn capilar, y que para cada presidn
el punto correspondiente en la rama de desorcifn de la iso-
terma representa el volumen de 1fquido condensado en todos
los poros de radio inferior al que satisface la ecuacifn de
KELVIN. Se puede obtener una curva de volimenes desorbidos
(calculados como 1fquido) en funcibn del radio de poros, sin
mds que transformar las presiones relativas P/P0 en los co-
rrespondientes valores de los radijos de poros. La pendiente
de dicha curva en cada uno de sus puntos {que se determina
gréficamente) representa la frecuencia del tamafio de porosy
serd, en resumen, la funcibn de distribucibn buscada.

Sin embargo, el proceso de adsorcibn no es debido
inicamente a la condensacién capilar, sino que a &sta ha de
superponerse la adsorcidn multilaminar en las paredes inter-
nas de los capilares; ya que, si suponemos solamente la ad-
sorcibn capilar se 1lega a unos valores de los radios de po-
ros, que se ha comprobado son demasiado pequefios.

_ WHEELER desarrol16 las ideas de ANDERSON introdu-
ciendo las modificaciones necesarias para tener en cuenta
la adsorcién multilaminar. Su tratamiento del problema se ba
sa en las Siguientes suposiciones:

1) En un punto cualquiera de la rama de desorcién
de la isoterma, los poros cuyo radio es inferior a un cier-
to valor, R., permanecen llenos de 1fquido. Los que tienen
un radio mayor que R. quedan recubiertos de una capa de mo-
léculas adsorbidas, de espesor t.

2) E1 radio efectivo del menisco 17iquido de un po-
ro de radio R., al que puede aplicarse la ecuacién de KELVIN,
no es R. sino B,-t, de acuerdo con 1o aceptado en el supuesto
anterior. '
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Segdn los supuestos establecidos el radio mdximo
"verdadero" de los poros que permanecen llenos de 1fquido
a una presidn p, es:

Re = R + t
0
2¢'V
R, = t + ————p—
¢ R.T. ln(—n)

1

Mediante esta ecuacifn, si conociésemos t como fun
cién de p, se puede ca]cularch.

Con estos supuestos, veamos c6mo puede obtenerse la
ecuacifn de la isoterma de adsorcién.

Sea Vg -el volumen, expresado como lfquido. adsorbi-
do en un punto cualquiera de la isoterma:

Vg =V, + V (1)

en la que:

Vc = volumen de 1fquido contenido en los poros de
radio < Rg¢.
Vn = volumen adsorbido en las paredes de los poros

de radio > Res €N los que, como se ha dicho,
no hay 1fquido condensado.

Se puede introducir la funcién de distribucidn
L(R)dR, definida como la magnitud (por gramo de adsorbente)
de todos los poros comprendidos entre R y R + dR:

RC
2
V.= | = RZ L(R)dR



3

Considerando V, como el yolimen de una capa ci]fﬁ
drica de radios R y R-t:

<

Vp = n(R2-(R-t)2)L(R)dR = t|  2nRL(R)dR-7t%| L(R)dR
, Re R R

En esta expresidn el 1fmite superior de la inte-
gral se interpreta ffsicamente como el valor del radio de
poros por encima del cual se produce la condensacidn inter-
particular a la presifn de saturacién,

Llevando estos valores a (1):

Rc L] ]
Vo =|  wRZL(R)dR+t 2nRL(R)dR-nt? |  L(R)dR

La superficie de los poros de radio >R. es S.:

S, = 27RL(R)dR
RC

La lTongitud de los poros de radio >R. es L.:

L = L(R)dR

Teniendo ésto en cuenta, resulta:

= 2
'vs = vc +tS, -t Le
Esta ecuacifn nos indica que: el volumen adsorbi
do, a cualquier presifn, es igual al volimen condensado en
los capilares de radio Rc’ més el volumen (tS ) de la capa
“adsorbida (de espesor t) en la superficie l1bre de los poros

vacfos de condensado, menos un término de correccidn (wt Lc)



'‘que tiene en cuenta el que el volimen de una capa de espesor
t y drea S, es inferior a tSc‘debido a la curvatura de los
poros.,

Sea Vg el volumen total adsorbido por gramo a la
presifn de saturacidon. Expresdndolo como 1fquido es evidente
que serd jgual al volumen de todos los capilares de radios
comprendidos entre 0 y = (300 R).

- Re
Yy = | «RZL(R)dR = | wR2L(R)dR + | =RZL(R)dR
9 0 < 0 R,

Teniendo en cuenta (1):

Sustituyendo Vc, Vm y Vg por sus correspondientes
expresiones, se puede escribir:

Re - Re
2 2 2
V¥ =|  wREL(R)AR + | «RZL(R)4R - | wREL(R)AR -
0 o 0
- |t 27RL(R)dR-vt2| L(R)dR .
R, Re
(vR2-2xRt+xt2)L(R)dR
RC
VooV, = n(R-t)2L(R)dR (2)
R, -

Esta ecuacidn nos indica que: E1 volumen de los
poros que estdn parcialmente 1lenos viene dado por la su-
ma de los voldmenes de los capilares de radio efectivo R-t,
recubierto de una capa de espesor t.
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En la expresifn (2) se pueden obtener experimental
mente Vg y Vg mientras que R y t son funciones de la presibn.
Por tanto, para integrar dicha expresifn es necesario conocer
L(R) o admitir para la misma una forma determinada que puede
ser la distribuci6n de MAXWELL o de GAUSS. Este método anali
tico de cdlculo exige proceder por tanteos hasta encontrar
unos pardmetros adecuados para L(R).

La ecuacién (2) puede resolverse, por otra parte,
con suficiente aproximacidn mediante una integracifn numéri
ca como han hecho BARRETT, JOYNER y HALENDA, PIERCE, MONTAR

NAL y otros.

La diferencia esencial entre los distintos procedi
mientos de cdlculo utilizados radica en 1a forma de corre-
gir el volumen de gas desorbido en cada etapa del proceso
de desorcién de la contribucifn de 1a multicapa de gas que
permanece adherido a las paredes de los poros una vez que
éstos se han vaciado de su condensado capilar.

En el método de DULTON se supone que el espesor de
la multicapa se conserva constante en todo el intéervalo de
presiones en que tiene lugar la desorcibn, Estas hipbtesis
simplifica extraordinariamente los cdlculos, pero conduce a
serios errores cuando se aplica a muestras con poros de gran
didmetro. BARRETT, JOYNER y HALENDA, por su parte, corrigen
el efecto de 1a multicapa adsorbida mediante la introduccibn
de un cierto pardmetro C al que se asigna, convencionalmen
te, un valor constante para simplificar el proceso de cdl-
culo. La eleccidn de este valor que requiere, por otro la-
do, un conocimiento previo:del radio de poros mds frecuen-
te del adsorbente, resulta de alguna manera arbitraria y
constituye una causa de imprecisidon en los resultados. Para
obviar este inconveniente MONTARNAL ha modificado el méto-
do original de B.J.H. de manera que la correccibn indicada
puede realizarse de forma continua a 1o largo de la isoter



ma de desorcibfn, introduciendo el valor adecuado de C en
cada punto de Esta. Con ello el método de B.J.H. adquiere
mayor rigor matemdtico si bjen a expensas de una cierta
complicacidn de los cdlculos a realizar.

Dentro de la misma 1Tnea de razonamiento, pero ba-
s&ndose en un modelo ffsico mis simple, PIERCE ha elaborado
un método de andlisis de las isotermas de desorcifn de s61i
dos que conduce a resultados que estdn en buen acuerdo con
los obtenidos por el método de MONTARNAL, por 1@ que a vold
menes de poros y superficie acumulativa se refiere, presen=-
tando sobre aquél l1a ventaja de su mayor sencillez de cdlcu
lo.

Segin PIERCE 1la causa de error mas importante en e]
cdlculo de la distribucién de radios de poros de un adsorben
te estriba en la indeterminacifn existente al estimar el es-
pesor de la multicapa t, adsorbida sobre la pared de los ca-
pilares. Para evaluar éste, dicho autor admite la formacidn
de un niimero n estadistico de capas que puede tomar un valor
fraccionario, Ffsicamente, sin embargo, la formacifn de un
film adsorbido parece que debe proceder por variacién de un
nimero entero de capas monomoleculares, mas bien qué por un
niimero fraccionario de é&stas.

A presiones relativas eleyvadas a las que el espesor
de la multicapa es considerable el empleo en el cdlculo de t
de valores medios para n no ofrece graves inconyenientes; a
presiones bajas, sin embargo, cuando se vacfan los poros de
menor didmetro, y el niimero de capas mo nomoleculares que per
manecen adsorbidos en las paredes es limitado, la asignacidn
de valores fraccionarios a n no es completamente correcto.
No obstante, la limitacién de la validez de la ecuacidn de
KELVIN en el caso de poros muy pequeiios (derivada en parte
del desconocimiento de los valores qué adopta la tensibn su-
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p«rficial del 17quido) hace que los cdlculos pierdan su ser

»ido para presiones dinferiores a 0,4 p,, por lo que la obje:
ci6n que pudiera hacerse al empleo de valores fraccionarios

de n para el c8lculo de la multicapa, no tendrd d ~ 0 Aa

importancia. '

La evaluacidén de t, en funcidn de la presibn relati
va p/p, puede realizarse con ayuda de diferentes funciones
empiricas basadas en la ecuacifn de B.E.T., en la de HALSEY
o en la representacidn gréfiéa del nimero de capas adsorbi-
das V/ip (Vm = veli~-a necesario para cubrir 1 mé de super-
ficie con una monocapa) frente a la presidn correspondiente
obtenido de la isoterma de adsorcidn experimental.

La seleccidon de los valores mds adecuados de t para
el cdlculo de la distribucibén de radios de poros ha de ha-
cerse, por otra parte, de acuerdo con el método de andlisis
numérico elegido y la naturaleza del adsorbente. IMELIK 'y
col. han estudiado comparativamente en s61idos con isotermas
de adsorcibén de los tipos I, II y IV los resultaccs obteni-
dos con los mé&todos de B.J.H. (modificacin MONTARNAL) y
PIERCE, empleando para t los valores propuestos por SHULL,
HALSEY y el mismo PIERCE.

Dichos autores 1llegan a 1a conclusién de que el méto
do de PIERCE con la introduccidn de la mu]ticapa derivada
de la ecuacidn de HALSEY proporciona con isotermas .de los
tipos II y IV valores para la superficie especifica y el
volumen de poros que estdn en buen acuerdo con los obte-
nidos con el método MONTARNAL y con la superficie BET, te
niendo sobre este Gltimo método la ventaja de su mayor sim
plicidad operativa. En cambio, con la multicapa de PIERCE,
se obtienen, sfstematicamente, valores demasiado bajos para
la superficie y volumen de poros.

En 1o que sigue y por las razones de sencillez ex-
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puestas se utilizara el método de PIERCE para el andlisis
de las isotermas de adosrcifn-desorcién, introduciendo en
el desarrollo del cdlculo la multicapa derivada de la ecua
ci6n de HALSEY, que para el nitrégeno adopta la forma

5 ]1/3

t(A) = 4,3 (
In po/p

donde 4,3 es el espesor de una monocapa de nitrfgeno en R.

I111.2.a. Cdlculo de La distribucidn del volidmen de ponros
por el método de PIERCE,

E1 cdlculo se inicia con la muestra equilibrada a
Po ;21 descender la presifn de un valor P; a otro P2, se
desorbe un volumen aV] determinable grdficamente sobre la
isoterma. PIERCE supone que el nitrdgeno desorbido en esta
primera etapa procede exclusivamente del vaciado de los po
ros de mayor didmetro. E1 radio KELVIN, rg, de &stos se
calcula a partir de la presifn relativa mds baja a la que
se desorbe AVy, mediante la ecuacibn

(*)

. 4.14
Tog(po/p)

Debido a la capa de gas que permanece adsorbido so-
bre la pared de los poros después de que &stos han perdido
su condensado, la relacién entre el radio Kelvin (r;) y el
radio efectivo (geométrico), rp» de un poro es

!

rp = rk + t | (1)

(*) E1 radio Kelvin, es, en rigor el radio de} menisco 1f-
quido, que puede suponerse con suficiente apréximacidn
igual al interno del capilar,en el modelo de ppros cilfn-

dricos.

\
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donde t representa el espesor de la multicapa de HALSEY.
Asimismo entre el volumen efectivo de un poro Vp y el vo-
ldmen interior del capilar Vi, existe la reacién

",; -(Y‘D)Z - R (2)
Vk (rk)z

que permiten calcular Vp a partir de Vi si éste se pudie
se determinar directamente sobre la isoterma-, mediante la

ecuacifn

AV, = R aVy , (3)

Durante la primera etapa de la desorcibn es:
AV, = AVkl

ya que todo el nitr8geno desorbido procede del condensado

en los capilares de rp > oo En la etapa siguiente, al
descender la presifn de pp a Py se desorbe un volumen aV;
procedente en este caso del gas condensado en los poros de
radios comprendidos entre Tpp ¥ Tpg- ¥ de 1a disminucifn del
ndmero estadfstico de capas adheridas a las paredes de los
poros de radio mayor que rpp que han perdido su condensado
en la etapa precedente. A este volumen de gas desorbido ff-
sicamente se le 1lamard 8Vf,s verificdndose la relacidn:

BV = aVi, * Vg, (4)

Vg, = Anp.0,23 JAp, (5)

donde An, = disminuci6n del ndmero de capas adsorbidas al
descender la presidn de pp a py

0,23 = volumen de nitrégeno (cm3TPN) necesario para cu
brir una superficie de 1m2 con una monocapa

Jap2 = suma de las dreas internas de todos los poros
de rp>rps que han quedado vacfos de su condensado al
descender la presién de p, a P3-
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Para cada etapa del proceso de desorcién e}vérea'que
queda expuesta se calcula por 1? eeresi n, = —;% s que
toma la forma: Ap(m2/g) = 31 cm3

Pp (R)

en donde vp es el volumen de nitrbgeno desorbido medido en
cm3 a TPN; Fp el radio medio de poros para el intérvalo de
presiones para el que se produce la desorcifn de Vp y 31

un factor que tiene en cuenta el hecho de que Vp viene dado
en cm3 de gas en condiciones normales y es necesario, para
su cOmputo , expresarlo en cmd de nitrégeno 1fquido multi-

plicando por el factor 0,001558.

Haciendo uso de (2), (3) y (4) se puede escribir pa
ra la segunda etapa de la desorcibn:

Vo2 _Ve2 _ (rpp)” (5)
aVk,  aVp-aVy, (rk2)2 2

Vpo= Ry (aVy-aVg,) = Ry (aV-0,23.4Hy.7ap;)  (7)

Durante la primera etapa de la desorcibn, se admite
que
AV = 0 y AV, = av

mientras que en las sucesivas desorciones
avVy = AV - AVf
Para automatizar el proceso de cdlculo de la distri-
bucibén de volimenes de poros se ha confeccionado un programa

en lenguaje Foftran, IV, cuyo organigrama aparece esquemati-
zado en la fig. A.
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Fig. A.- Organigrama del proceso de cdlculo de la distri-

bucién de volumen de poros.
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111.2.b. Técnica experdimental y modo de operarn

E1 aparato utilizado es el descrito en el apartado
ITI1.1.b.

E1 modo de operar es también el mismo, pero en es-
te caso, se va introduciendo N, en el portamuestras hasta

que P l. Es decir, cuando el portamuestras alcanza la

Po
presifn de saturacidn a la temperatura de la experiencia

se ha llegado al punto final del tramo de adsorcibn.

A continuaci6n, y con el portamuestras cerrado, se
establece una presibén relativa de 0,98 y se abre el porta-
muestras, con lo que se desorbe una cierta cantidad de N,

y se desequilibra el Hg en el manfmetro diferencial; se
equilibra éste aumentando el volumen del sistema de adsor-
ci6n por medio de las buretas y se continda hasta que el
manfmetro diferencial esté en equilibrio. Mediante un ba-
lance de materia se calcula la cantidad de N2 adsorbido (se
expresa en c.c. en ¢c.n.) y restdndola del volumen total
adsorbido en la etapa de adsorcién se obtiene el volumen co
rrespondiente al primer punto de desorcifn. A continuacifn
se disminuye la presifin hasta 0,96 y se hacen las mismas
operaciones, continuando el proceso hasta presiones relati
vas del orden de 0,20.

+

I111.2.c., Conneccidn de La no idealidad del Ng a
bajas temperaturas '

A una temperatura del orden de 77°12, el N2 no
se ‘comporta como un gas ideal y es necesario efectuar una
correccibn que.se obtiene sin mds que multiplicar Vm por
el factor 1+aP, donde P es la presibn de equilibrio expre-
sada en mm., de Hg y o una constante caracteristica del
gas a cada temperatura. E]1 valor de a en el caso del N2 a
su temperatura de ebullicibn es 6,5.10"5 mm. Hg‘l.
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En todas las medidas efectuadas se ha tenido en
cuenta dicha correccifn. En la tabla XIX se presenta un
ejemplo de la aplicacién de la citada correccifn a una
isoterma de adsorcifn correspondiente a la muestra B-1105,
en la que se advierte que ésta es tanto mds importante
cuando mds alta es la presifn. La influencia de la correc
cibn se refleja en un aumento de Vp; por 1o que el volu-
men de gas realmente adsorbido por la muestra es menor que
el que podrfa atribuirsele de no aplicar la correccifn.

111.2.d. Resultados de Las medidas de adsorcibn
Ls0ténmas de adsoncibn-desoncibn.

En las tablas XX y XXI se recogen los datos numé-
ricos correspondientes a las isotermas de adsorcifn-desor-
ciébn de las muestras A-1, A-2, A-3, A-4, B-1, B-2, B-3,
B-4, B-5 y B-6, tratadas previamente a las temperaturas
que se indican, y en las figuras 22 a 31 se representan
dichos resultados en la forma habitual.

117.2.e. Resultados del cdlculo de La distribucibn
de nadios de poros: Curvas acumulativos y

diferenciales.

En las tablas XXII a XLI se recogen los datos de
las isotermas de desorcién de nitrdgeno y los cdlculos nu-
méricos realizados para la obtencifn de la distribucién de
volimenes de poros de las diferentes muestras. Estos resul-
tados aparecen representados en la forma usual como curvas
acumulativos y diferenciales de volimenes de poros en las
figs. 32 a 51, que ponen de manifiesto las caracterfisticas
de la textura de los materiales en estudio y su modificacibn
con el tratamiento térmico sufrido.



Ejemplo de c8lculo de la correccibn del "volumen muerto
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Tabla XIX

del portamuestras, debida a la no idealidad del N2.

43,00
152,00
216,00
329,00
365,00
429,00
548,00
661,00
700,00
815,00
854,00

aP(®)

0,0027
0,0098
0,0140
0,0213
0,0237
0,0278
0,0356
0,0429
0,0455
0,0529
0,0555

(*) @ = 6,5.10"°

1+aP

1,0027
1,0098
1,0140
1,0213
1,0237
1,0278
1,0356
1,0429
1,0455
1,0529
1,0555

mm.Hg-i

(a) V%= V_ (1 + aP)

S
2,70
9,57

13,61

20,73

23,00

27,03

34,53

41,65

b4, 11

51,36

53,81

% (v
V't (§)

2,70

9,66
13,80
21,17
23,54
27,78
35,75
43,43
46,11
54,07
56,79



112

00°Le g0n‘0 Z8°8LT 000°T

€8°Th Enh0 €0°SET 666°0

01zs 005°0 00°89T £86°0

00°90T 9hh*0 80°TEZ 000°T  HT®L9 305°0 00°6ST 986°0
00°60T ZLh‘0 €0°6TZ 066°0 LTZ6 €€9°0 00°9€T 996°0 00°TS8 ere‘o 00°G8T o000°T
00°STT 2Z1S°0 00°00C 086°0 00°0TT 989°0 00°Z0T €T6°0 ST‘88 8S€*0 20°€9T €L6°0
Z0*€ZT €S5°0 00°08T 096°0 00°ZZT hZL°0 CT°69 “€6LO 00°C0T 00h°0 00°THT 606°0
00°0hT 909°0 06°GST 988°0 ST°eeT 8SL°0 Z0‘8h 099°0 €T°99T 99h°0 €TZTT €5L°0
60°hST 089°0 80°0ZT 049°0 OT‘BET €6L°0 2S5°8€E  €6h°0 00°CZeT €£S°0 2ZT°98 0048°0
€0°88T €LL°0 8E£°€0T 90t°0 9T LnT  968°0 ST heE €Te‘0 £o‘atT 00L°0 o06°€L €€2°0
TO‘TOC 098°0 09°T8 ohzo hTtesT €68°0 T0°87 9zzco he‘esT 08L°0 €0°LS 960°0
zZe*60z €16°0 €0°9g EnT‘0 8e°TIT €€6°0 0T°9z 08T°O z26°8ST €58°0 0OT‘6E 9h0¢0
00°6TZz 956°0 9L°8e  980°0 00°S9T €£6°0 o00°2ZZ 9ZT0  00°69T 9h6°0 2Z°9Z 6T0°0
18922 T66°0 S6°ST £€50°0 0S°‘TLT €660 TS‘HT  990°0 Ze‘T8T 986°0 €L°wT  €T0‘0
SPey  °g7q  SP®Ry %gy4q SPEg °37qa  SPPg %aya SPR4 %q/a SPBA  %4/4

ug@rouaosag \cnﬁo&ommﬂ‘ coﬂwﬁommn UQTOJIOSPpY ugIoI0sSaq UQTOoJIOSPpY
S0T,_y oSt _u S0T,._y

4

*ugrorTTNQ® 9p eaniegadway ns © CN 9P UQTOIOSIP-UQTOJOSPE 9P FRWIIIOST

XX eTqel



113

S i nin

00°Zh  L9Z°‘0 00°06T 000°T
00°Sh  £0E€‘0 00°SBT 966°0
TEe‘9h  ZTE‘0 00°08T 066°0
ztrézs 8Le°0 00°TLT €L6°0
hT LS 0ch‘0 ST6ZF 92Z6°0 z8°hs 0ze‘o 00°S6T 000°T
€€Th L92°0 9T°‘TBT 000°T ZTTL  905°0 ¢€c£°68 €6L°0 00°s9 eLe‘o 80°SST €€6°0
00°tS 0he‘0 €0°0ONT €S56°0 eh‘he  929°0 2Z0°09 009°0 00°s8 c€eq‘o 00°02T €€8°0
€0*9L 984°0 o00°08 99L,°0 8T €TT 90,0 00°St o0Oh‘0 en‘LoT 68h°0 0tr‘s6 90L'0
00°00T 029°0 68°€S 09s‘o 00°0€T €6L°0 S0°6€  90Z°0 00°82ZT €85°0 9T*LL €LS‘0
LT*22T €TL°0 T6‘hh  €LE‘O 00°chT €58°0 00°Le  €STCO TE‘9hT 069°0 €0°6S 98€°0
00°ShT Th8°0 €0°LE  0Z2°0 Te‘zsT 006°0 TO°Se oztlo TU‘e9T 928°0 00°0h 002°0
9T*8ST 0T6°‘0 o00°ZE ehT o OTTIT €€6°0 €0°he  €60°0 00°9.T €T6°0 zo*ze ¢€eT'0
ET*69T €66°0 00°LZ €60°0 9T“89T €56°0 00°ZE T90‘0 86°t8T 996°0 00°SZ £60°0
00°8LT €66°0 <CE‘TLZ €h0°O TO*SLT 986°0 00°Tz  020°0 Z0‘T6T €66°0 6h¢8T 090
SPE)  oagsa  °P®A  oa/4 SPB4 oasa  °P®%  oasa SPe4  ogq/4 SP®p  %3/4q
ugroaosaq UgTOoJIOSPY cnm0hommm uQIOIOSPY ugQrogosaq uQIdaospy
0She_y SOT,_y osh, _y

*uQrOITINg? 2p eanjegadwe3 ns ® O ap UQTOIOSIP-UQIOJIOSPE P SPWIIIOST

(ugroenurauod) XX erqel



00°GH 00€°0 00°S9T  000°T
| TARA ohe‘o 00°0ST 966°0 Z20°9+h 9he‘o 00°09T oo00°‘T
€T°8S, n9e*0  ZE'TET  €L6°0 00°s9 00h‘0  €T‘LhT  €L6°0
IASEA" 9.€°0 00°00T 006°0 or‘rs €94°0 80°6TT T06°0
L A aTh o LT 8L 98L°0 ZT e Ths o AR ] 09s°0
z26°68 L8n‘o0  00°09 9z9°0 00°80T 02Z9°0 00°SS ans o
00°0TT 929°‘0 00°0S €Eh‘O ZTLTTY  00L°0 TO‘ch ote‘o
00‘0ZT €TLO 00°€Hh 9hZ0 Zh'eZT  €6L°0 00°Te 09T°0
00°62ZT €6L°0C  TL*9E 09T°0 Te‘zhr  r88°0  TZTCLT TeET'0
Is‘9hT  €€6°0 oo‘oe eTT 0 00°0ST  9Hh6°0 eT'ee 00T*0
00°09T 866°0 Tsfee 930°¢0 00°9ST  986°0 00°8T £90‘o
"PEA  oda/a SPey °0d/4 SPEL oa/a "PRs od/da
GWMO.HOmOQ ﬁﬂ.mo.nomﬂ< GQMO.HOMOQ SOMO%OQ@(
osh, v S0T, .y

*ugTIOITINg® °p eanieaadwai ns e

4

N @p UQTOJOSIP-UQTOJIOSPE IP SPWIILOBT

(ugroenuUTiUCD) XX BTqR]



115

oh‘zZh o0Zh®o zs‘ztrt 996°0

Théoh 9gnh‘0 99°s6 Zo6‘0 o08°‘08 0Z€‘0 HO*EST L66°0
oho0s €Lh‘0 h6°S8 6€8°0 <Z9°ss 9he'0 €€°ZST 0S6°0
.t 00°9s 98h°0 09°¢€¢L 9TL‘0 00°00T 90h‘0 €L°8hT €68°0
oh*zZe 0TFe*0 00°zZ6T 000°T 28°09 9Z5‘0 hZ*ss hZ9°0 T9°ETT €ch*0 8Z*BET LEL'O
T9¢66 HZ€°0 9THeLT 6080 08°89 ghs*0 €0°Lh 8TS‘0 Oh°0ET €Lh‘0 HT*eTT 686°0
Z6°6TT H8E‘0 00°HhT €290 Th'9L €LS°0 9T‘0h t8e‘o 2z°6€T 90S°0 89°66  SLh'O
6T*LST €9+t°0 86°6TT €Lh*0 00°Hh8 0T9°0 6€°LE LZe*0 0Z°thT OhS*0 €£°L8 LLeto
0z¢ZLT €2S°0 o0ZcoT €se‘o0 00°06 0290 €9°he T9Z°0 09°SHT 98S5°0 +h8LL H8zo
90°c8T €65°0 TO‘06 08Z°0 0h°8s6 989°0 96°Z¢ ©ZZ°0 TZLhT €€9°0 TTTL hez'o
00°88T 6.9°0 86°TS8 HTZ°0 T9°SOT 08L°0 hsfoe €LT*0 00°8hT 989°0 8L°S8S S9T¢o
0h®88T O0T8°0 Ze°LL €8T°0 08°90T ¢€h8°‘0 T8°8C 9hT‘0 O0Hh‘0ST 9Z8°0 Z0°9Hh 090°0
00°T6T Lh8°0 TE‘L9 660°0 TZ°LOT 006°0 tL®9z TTT*0 0Z°TST TZ6°0 69°th 6€0°0
60°THT €66°0 hZ‘09 0£90°0 00°80T €€£6°0.TE“EC . G80°Q 00°ZST . €L46°0 -€S‘0h. SZO0‘O.
spe (o] spe o . spe [o] spe [o] spe (o] ... Spe, o _ ..
PE ) a7a SPE, a/4 PRy - %4q7q SP% d/4d PEc %474 LA d/d
uQroaosag UQIOa0sSpy uQroaosa(q uQIoX0Spy uQroaosa(qg uQTOoIOSpPY
S0T, o 0Sh_o S0T,.g

*UQTIOTTINg® op eanjeaadwal ns e Nz 9P UQTOJOS3P-UQTOJIOSPE 3P SPWJIIIOST

IXX ®etqel



110

ugroITTNga ap eaniexadwai ns e

4

(ug@ToeNUTIUCY) IXX BTqe] -

N SpP UQTOJOS3apP-UQTOJIOSPE 3P SPWIS3O0S]

00°89  OTE‘0 TO‘6ST 000°‘T
_ . Zo‘€L 0Le‘0 66°8HT ThE'O
00°0h  €€2°0 O00°9TT 000°T  HZ*9h  €Z€°0 00°9TT 866°0 00°08 TZh 0 Zo‘heT 9980
0Z°Lh  082°0 0Z°LOT LL8°0  +H8°6h  LSE0 THh®OTT 988°C 0S‘T6  O0Lh‘O 60°SZT 908°0
02°SS 9T€‘0 09°S6 eeLto 0Z2°SS 98€°0 O0Z°TOT €LL°0 00°80T LLh*0 00°9TT €LL‘O
oh‘z9 €ee‘o0 T9LL €66°0 89°TL 0th‘0 00°88 099°0 86°TCT €0S5°0 T6°hOT 08L°O
09°T8  06£°0 09°L9 9TS°0 00°08 €Sh°0 0Z°LL 06S°0 OT‘EET €hS‘0 TO*€6 8Z9°0
00°06 H9h*0 00°09 99h*0 09°G6 005°0 TO‘h9 o08h°O TE‘ZHT Lh9°0 TS“h8 €66°0
8Z°TO0T 995°0 00°8h Lse‘o Hh®S0T 9L5°0 TB8°0S €8E‘O 00°8hT 9£9°0 00°9L 9hh‘O
0Z°LOT 069°0 o0z‘th 062°0 00°0OTT €69°0 o0Z°th €62°0 00°SST €€L°0 05°69 LZE‘O
80°0TT 0€8°‘0 00°6¢ 0zz*0 TZ'TTT OTL‘0 86°8E 0220 00°LST 008‘0 9T*€9 thzZ‘o
08°ZTT €L8°0 Tz°LE 08T*0 6T‘E€TT €8L°0 2Z°LE TBT‘0 66°8ST T98°0 86°6S 88T‘0
T9°€TT 97T6°0 o08°Se  99T°0  0Z°STT 9TE‘0 BLSE 99T‘0  86°8ST €T6'0 60°%5 T60°0
09°STT 0L6°0 0S°he 6h0°0  09°STT 996°0 Lh*hEe 6H0°O 00°6SE 096°0 8L°th ThOo‘O
wvm> om\m mvm> om\m mvm> .om\m wvm> om\m wcm\m om\M mvm> om\m
uQroIosa(g UQTOJIOSPY uQ@rouaosaqg uQroaospy uQIoJIosa(q uQIoJI08py

0Shg o SOT,_g 0sh, _o



117

0TS 90¢‘0 6Z2°0T 000°T

09°LS 90€‘0 00°ZET 000°T hes 02€°0 €h*6 O0H6°0 09°8eT 092°0 HT*LTC L66°0
09°6% 09€°0 ©8°SZT €66°0 8T°9  H9€°0 19°8 988°0 TO“HST OHE‘O H8°96T €06°0
0z‘¢e9 £EN®0 90°SOT €56°0 0Z'L chh®0 G0°8 ZTE0 09°€ELT 90h‘0 09°08T L6L°0
09°69 905°0 TO‘88  088°0 98°L €£5°0 h8°*9 999°0 TE88T €9h‘0 T8°E9T OHh9‘0
ho‘se £€66°0 00°ZL €€Lf0 258 8T9°0 Z8°S S9Hh°‘O 00°€0Z <CThS‘0 06°TST e€sho
008 9z9°0 00°09 9hh‘o 90°6 OTL‘0 S6°h 9LZ°0 00°0TZ ©h3°0 08°ZTHT  ETE‘O
h8°L6 9t9°0 60°SS €TC‘o 09°6 eng‘o ss*h 66T°0 96°TTZ €9L°0 00°CET Z6T‘O
8h°90T 989°0 0T‘ZS €E€T0 0L°6 988°0 6E€°H 0LT*0 ©6°ZTZ €98°0 TZ°LTT 82ZT‘0
89°TZT 98L°0 96°9h 260°0 L8*e6 €26°0 8T*w 8ZT*0 0Z°HTZ 026°0 +hZ‘ZOT £9o‘o
0Z°LZT 0Z6°0 8h‘8E THO‘O Z0‘0T 9S6°0 06°t 290°0 00°LTIZ 996°0 ZS°8BL sz0‘0

mv.m> Om.\m wv,m> Om\m mvmb Om\,ﬂH mvm,> Om\m. mvm>. Om\m. mvm> Om\m

ugtroxosaq ugQrToJIOSpYy - uQiIoxosaqg ug@IoI0SpPy uQroaosa(g uQIOoJaosSpy

S0%c. g osn, o soF, o

cwﬂowadznu ap epanjexadway ns e Zx 9P UQTOJIOSIP-UQTOJIOSPE 3p BUISIOST

(ugroeNUT3U0)) IXX eIqel



410

ghh 9920 0Z°TT 000°T
08°h 9L€°0 0Z‘TT 000°T TL®h €ETE‘0 O0h‘OT 986°0 he‘e €LZ‘0 h8‘9 000°‘T
9¢e‘s €6€‘0 O0h‘OT 986°0 ©o°s 09€¢‘0 89°6 €56°0 LO*Hh eTe‘o 9¢€‘9 gh6‘o0
9L*s ETH*0 -09°6 €66°0  t8°‘S ohh‘o0 08°S 9260 9¢‘h  0LE*O0 Hh9‘S hZ8‘o
©99 cnh®0 zL'8 006°0 ho‘L e€1s‘0 88°9 L8L‘0 Z6°h 3sh‘0 H©0°s 9990
09°L 90s°0 08°9 00L°0 s8°¢L €550 Z6°S 9990 hzts L8h*0 hh'h whh‘o
Th®8  £9S‘0 80°9 009°0 968 LE€9°0D 68°‘h  TTh‘O ss°s 9hs*0 hZ'h  e£Le‘0
0z‘6 999°0 0Z'S esh‘0 9.6 9nL‘0 8E‘H  €EEO 80°9  9z9°‘0 zs‘e 9Tz 0
80°OT 008°0 L[St zZTe‘0 oOxh‘OT oOhw8°0 TE*H  98Z°O 9¢e‘9g TZL‘0 €1'¢ 99T‘0
8h‘0T 988°0 £LO°h tLeto gh*oT 988°0 <IT°h  0SZ‘0 Lth*g  0Zs8'0 €o0°c Zht'o
08°0T €£6°0 00°h 0TZ‘0 08°0T €€6°0 OT‘h BLT®O 89°9 088‘o0 62°C 6TT‘0
96°0T 0L6°0 TL°t 80T*0 SO°TT €L6°0 22t L60°0 9L°9  Lh6°*0 €h*T  TLO‘O
SPEy %°4za 5Py Casa SPPh- ®aza- SP%g - °a/a- SPRL %aya PPy °asqa
uQrTOoJIosa(q UQTOoJI0OSpyY ugQrouaosag uQIoIOosSpy ugrouaosag uQroaospy
0Shg _g SO0T ¢ 0She _g .
.cwﬁowﬂasnv op eanjeaadms3 ns e 4

N °P UQTOJIOEapP-UQTIOJIOSPE 3P PUWIDIOS]I--

(ugroenNuUT3UO)) IXX eTqel



Vade
endrg

- 119 -

e A“t}‘o’

'Fig. 22.- Isotermas de adsorcidn
desorcién de las mues-
tras A-]105 Y A-l4e0-

. Vads ‘

u’l.

Fign 23--

150

Isotermas - de adsor
cién-desorcién de
las muestras A-ZloS

Yy A-2450° -

10 g/%



120

05V, v « S0l, v sexysonu sey ap

«

UQTD10S9P-UQIDIOSPE JP Sewraios] --§57 °*31d

L 7L TP s0 0

J L v T L] d T T L] L

st

Srqwe
b '

05¥c v £ SOl v sexjsonu ser op

UQTDIO0SIP-UQTIDIOSPE 9P

Wya sO_

sewis3osy -z 814

— v v v 1 —

e
0e,




121

L60°8T €€°T  Hw9'TTT GLLET 66°9th B88°ST 22°ST LO0°hZ 09°C 92°6 6G°h 2Z°0 G8°€T ST*88 8SE‘O
695°0 Hh°‘C Zh 96 9L°06 €L°0h LL*LT SS°9T Se‘€z zh‘C S9°6 Bhh 6E°0 ET*HT 00°Z0T 00O
ZL'T h6°s LO*EL 60°0S LO“ST 96°CZ 66°8T GSO°TT £0°C hLG E£T°0T 92°T L8°ST ET*9TT 994°0
08h‘e 9T°9 ZhT9 96°he 9L°0C TO‘CE €6°8Z Hh TZ 6L°T 86°TT 60°C 49°0 LO“HT 00°ZET €L45°0
69L°0 6L°TT 86°6E O0Z°hT 98°9 86°0h 60°SE LO°6 €9°T £LS°S OLT TO'T LZL LO“9HT 00£°0
88Z°0 09°TZ T6°0e HECL See 89°CS 88°9h HZ®9 [hT SZ°h €E°T GSHheT 8S°S HE®EST 08L°0
660°0 GSS°OLT L9°hZ 66°F SL¢c Sc'eTU 8h°'89 00°TT szT 68°8 8Z°T 0S5t 80°0OT Z6°8ST €58°0
Zh0o0 9h°hze L9°ET HZ*T  nz‘T 9Z°The €0°BLT L9°eT TT'T 2e‘ev 0 0L°9 Z€°ZT 00°69T 9h6°0

6h‘€0s ZETI8T 986°0
dyv/day  Juv a>w m<w 4 am Iy 4 g av B4V AV AV A ©0d/d

.,G0T

IIXX ®e1qe]

.

T-v eaisany :soxod ap SauUSUPTOA 2P UQTONQTIISTDP BT 9P OTMOTRD



144

LE*TT

E0“hZT

€€98

9T‘€e

8eEL‘T th*9z  8L°0Z  LL'ST TE'T SE€OT L9°NT TOST €0°5Z HILS  905°-
915'0Z hZ't 9Z‘HM0T LT €9 LO*hZ LL'ZE sTCe hh®SZ  SL'T ws*wT zee Le‘0 ¢s‘. L1cs €e9*n
£68°C 66°h 28°8L O0T1°6E Lh°CZT 68°SE 6E°EE  Mn AT TL°T mw8  SS't 8S°0 00°ZT 00°0TT 989°¢
oot‘e SIS BE‘h9 €9°9Z 60°2ZT 96°0n  BE‘BE L6ST 49T hi‘e 0h*T  ZTh®0 STCTT. 00°ZCT +heL‘o
099‘0 (St Th'en  LS°HT Te‘t  ze*Ln esfen SDCS 95T 4zt  0L'T  99°0 S6°h  ST'EET 8SLEr
£€95°0 0L‘6T 9€‘Eh  9Z°TT h9'sS $6°09 oT*TS OT“TT e4‘T oL°C 62°T €2°0 90°%6 0T‘8ET €6L°%
whTfo  TZee  9z‘ze 29°S  69°T  ThLB8. 08°0L 6L°h  Z°°T z9‘t  se‘Z  09°C 86°S  OTLHT 9§8°¢
0810  0h‘TS  Lh'LZ e6't  TZ'Z  TL'6ZT TO‘HOT 8Z‘6  MZ'T 6h L SL0  06°T tZz‘s  HI'E€ST €680
090°0 ZT'L8T 6T°8T ZL'T  04h°T  Z0‘6hZ ThUSST HZ'TT ST'T 8L HE‘0  09°h ZTOT 8E°TIT £66°0
0T0‘0 96°Lh9 S6°9  2€°0 - 2€‘0 T9'999 €9°CZhe S$6°9  LO*T 059 0 09°8 0S°9 00°S9T €L6°0

. 65066 0S“TLT €66°0

Yavs %y Cye a>w acw d am y g ¥ Agv 34v v AV A o0d/d

+0Struy eaaseny :soxod ap

ITIXX ®1qel

S2USWUPTOA Op UQTINGFIISFP ®T op OTNOTRD

A}



123 -

08h‘Z 90°2 6h°TIT L9°L6 ST L ST®2Z Ttttz TT®s €T'C On'z 29°Ss Lz*o Z0°8 00°STT ZTs‘O
zhh®9 6E°E 8EC9ST 25°06 €Z°LZ LB8*hZ 8T°€z Hh8°TZ T0°C L8°OT TT®9 Zh®0 86°9T ZO“E€ZT €56°0
789°T On®9 WS hOT 62°€9 €C°TT LL°62 (£S°9C 8L°OT S8°T €8°S 9Z°8 69°0 60°HT 00°0HT 909°0
ZTLG*E THET 9L°€6 90°CS 09°8Z €6°6€ L6'TE EL°6Gh S9°T HT0€ 08°t €Z°T H6°tE 60°HST 089°0
GES0 6S°8Z €0°hh 9nET 9L°L 8T°T9 68°Ch ZECST Gh'T LSOT Th®Z w8°Z 86°ZT €0°88T €4L°0
G20 2SLE TL®BZ 0L°S ST‘e hz‘tne 8hSL 8S°6 TE‘T Ze°L 66°0 0L°T TE°8 TO°TOZ 098°0
nTT*0 86°86 €L°6L SS°C STCZ 62°C9T 00°cTT S2°TT 0z°T 8e‘s 0€‘0 0€‘c 89°6 Z2€°60Z E€T6°0
0TO°0 TT*6LL 88°L O0h°0 Oh*0 €T‘T09 8S°TTZ 88°L TO‘T T18°L 0 09°TT T8°L 00°BTZ 956°0
69°066 18°92Z 266°0
)
wv/%y  Cuv m>w a<w % mm % % g AV B4V IV AV A ©od/d
" sot

Z~y eaiseny :soxod Sp SaUSAWJRTOA IP UQTONQTAISTD BT 3P OTNOTPD

AIXX eTqel



144

€SO°TT ©0°C  HWh*TOT ZS°LBT €8°Th TL'9T 69°ST SS°Z2 2S°C S6°8 SO°TT €60 00°0Z 00°S9 €LE*O
TOH'ST hE‘Z  68°BET 69°SHT ZT°6S 06°8T €L°LT hO0°9E €€°CZ Lh*ST 96°9 GSE°0 €h*ZZ 00°S8 EEH®O
TL6°S h8‘Hh mm.uoﬁ bwiom, H8°6E B6h°ZZ LO°0Z 06°8¢C ﬁﬂ.N.Oh.mﬂ £8°9 ©9°0 LS°0T €h°LOT 68t°0
0T8°‘C L0‘6 S6°EL nh.o: 18°9Z wh°6C T6°HZ 6h°SZ S8°T BLET €5°h 66°0 TE*8T 00°8ZT €8S°0
€28°0 h°9Z 9n‘sh 68°6T 6Z°HT 6T‘Lh 86°EE 9L°TZ SS'T wO‘nT 99°C [0°T oLf9T Te‘onT 069°0
T6T°0 0L°TS 0L‘9Z 09°S  09°t SL'98 0h°09 60°0T £e°T 6S°L 0h*S 0LZ 66°CT TO'E9T 928°0

0S0°0 2.°00Z T9°9T 00°C mo.ﬂ TTL8T OT“ETT STOT 8T*T T9°8 €€°0 0S‘h H6°8 00°9LT £T6°0

800°0 LS°6CL 9h°9 ze‘o Z€*0 06°SZ9 69°T92-94°9 LOo‘T-h0°9 0 O0€c‘0OT H0°9 86°H8T 996°0
659066 4 _ ZO*T6T €66°0
d d d d d d d v : ,
dyv/dpy ¥ A{ v{ LY Ry 1 A ¥ VRV BAv 3V AV A od/d
0SH

z-v eajseony !soaocd sp S2usUPTOA 2P uQlOoNqFaISTP BT 2P OTNOTRD

AXX etqel

r



140

£0€°c SET 9€°0€T 69°LOT 9€°8 96°9T 68°ST 9n*n €6°C 9L°T s2°¢ ST0 2Z0°s ¢eTr‘zs 8LE‘O
TGS*T LS*E 06°GZT €€°66 €0°6 CTO0°6T HhZ*LT hs*S TS°C 02°C LL°TT 09°0 86°ET hHT“LS oOCh'o
10L°€ HT®L 9€°0CT 0€°S8 T9°Ee BE“#HZ ﬂm.mw Eh®9Z 20°C 80°€ET 2Z°0T €8°0 TE‘€Z ZITL 90S°0
n18°z L8°L €6°€6 69°TS hSTC 88°TE G6°LZ STZC 08°T TE‘CT hh®9 €6°0 GL°8T €hhe 929°0
hGZ‘T 8E°ST 8L TL GT*0€ +HL®€T hs®ehn 28°SEe 0€°6T TI°T 86°TT €8°w 8Z°T ZB°9T 8LETT 90L°O0
h06°0 8L°6T 8h°ZS THh 9T 80°6 2T T LITS 06°LT Zh T TI9°ZT B8EQ0 €Z°0 O0O0°ET 00°0ET €6L°0
L9Z°0 zL*ee 8S°he €€°L 8Tt +tB8°L8 B86°0L TO*6 CZE‘T Z8°9 8wz 09°C TESs oo.m:w €58°0
60Z°0 06°Lh LS°SZT STh Th®z S9°8ZT 0L°HOT €0°0T SZ°T 208 9L°0 06°T 6L°8 TE°ZST 006°0
NET 0 h6°09 HS ST HL°T  6€°T L0°€8T 09°2ST ZZ‘8 6T°T T6°9 #I‘0 08°T 90°L OT°TIT €€6°0
800°0 96°6h8 ZE€L SE€°0 S€°0 25°8€9 hwS‘crTe zZe‘CL LO°T S8°9 D OL*ZT $8°9 9T°89T €56°0
se‘g0T TO“SLT 986°0

duv/dav Yyv a>w a<w Iy mm .y 4y P Agy B4y av AV A ©0d/4a

LG0T

IAXX eigqel

€~V eaisony :sogod op S2USWYTOA 9P UQIONQTIISTP BT ap OTNOTRD



1490

166°S 9T°S €8°8ST HB°TET 6LYTS LZ*LT 69°hHT 58°8Z 9h°*Z €L°TT 0€°ST €8°0 €0°SZ 00°TS OhE‘O
TLLCE T8'L 86°62T ST“08 8h“8E 9L°€l mm.mﬁ 6h°6Z SO0°C 6€°HT 89°6 00°T £6°€Z €0°9L 98u'0
969°c Z£°6 6h°00T LO“Th hO®EE E€€°Z€ £L9°LZ Shhe BLT LZ°0Z 06°T 96°0 LT°ZZ 00°00T 0Z9°0
ZL6°0 TO*6Z H0°99 €9°s S50 6h°‘TS 66°9¢ 8€°8Z TST 08°8T €0°h LT°CT €8°ZZ LT*ZIT €TLCO
1Z€°0 LO°8h . 99°LE 80°§ TE®S €0°06 00°99 wh ST ZE'T OL‘TT 9w T 0€°C O9T“ET 00°SHT The®O
82T°0 £LS°66 zZ°Czt LL*2 Zh®z S8°€9T LO'HIT z8°CT 0Z°T 69°0T 8Z°0 O € LB°OT 9T°8ST 0T6°0
L00°0 9L*6LT Oh'6 Se‘0 Se*0 Lh*zZT8 H9‘ETZ oh‘s 90°T L8°S 0 O08°hT L8°8 €T°69T €56°0

[ ] [
CT THT 00*8LT €66°0

d d d d d d d ‘o
dyv/dav ¥ Al v{ v ¥ q A ¥ YAV BgY AV AV A od/d
0

IIAXX etqel

m:mo< pajysony :soxod ap sSousWPTOA °p UQTONQTIISTP BT ©p OTNOTRD



€92°LT TLT  LZ°6ET 06°€LT 0€°8S 0L°ST GS8°wT 26°6C 29°C LZ“TT TL®L 62°0 86°8T 20°‘9h 9hne‘o
0TZ‘o0T €2°2 SL*60T 09°STr G6°6€ LO9°LT 9G°9T LL°ZZ 0h°Z 6h°0 T9°9 BE0 OT“9T 00°S3 00x‘0
€16°c 08°¢€ 86°98 S9°SL 8Z°CC 69°0Z 6L°8BT L8°HT 02°C 9L°9 9T°9 TS0 TO“ET OT‘T8 €9h°0
166 96°h TT°CL - Le°eS 8h°hZ L0°SZ 65°ZZ 08°6T 00°C 06°6 86°C 09°0 88°ET ZT“H6 ThS®O
S9E‘T 09°L. Te‘Ts 68°8% Lz°OT se‘Te §S°Lz 8e‘0T T8'T wL®S 8e‘t 6L°0 TT6 oo.mdﬁ.ou@.o
0L0°T 8S°ST €6°Th 29°8T 88°TT H6°Ch ST SE 9h°9T 09°T 62°0T TOZ 0€°T 0E°ZT ZTLTT 00L°0
Zhe‘o 86°0h Lh®ST hL®9 Te‘h TT'TL €L°0S 26'6 BE'T WT*L SL°S 9€°C 68°ZT Zh6ZT €6L°0
€60°0 6h°96 GSS°ST €h*°Z 66°T SB°BET TL'T6 TD'G €2°T €€°L 9€%0 09°€~B9°L Te‘zhT £88°0
ZT0°0 09°92S hs°9  wh®0 +wh®0 05°TSh 02°88T w59 60°T 00°9 0 0T°6 00°9 00°0ST 9h6°0

08°hTL 00°9ST 986°0
dyy/9pv “gv a>w m«w Y mm % Y ¥ gV BAV 2V gV A od/d

,SO0T \

-y exysany :soaod ap sausWPTOA B3P UQTONQTIISTP

ITIIAXX etqel

el 8p OTnNOTHRD



148

hT*9 0L°0 €€°TOE 66°6ST LB8°8 HO0°ST 69°hT 0€‘th 9h*Z SL°T LT*h 2ZT°0 26°S TC*ZS Ohe‘o
S0°8 6E°0 €0°L6Z ZT TST 92°9 8S°ST 6€°ST #wT‘c 82°C 8e‘T 98°C 80°0 hwo‘# €T°8S H©9E‘O
09°9 GE'T 68°€6Z 98°hhT TB8°OT Sh 9T 8L°ST ¢6°8 SS°Z 0s°c Ln®9 22°0 L6°6 LT°Z9 9r€°0
7n6%9 €8°C L6°h8Z SO0°8ZT 88°CZE€ hS 8T €TLT 99°BT Se€‘c Le‘8 Th 6 €h 0 8LLT wI®ZL 9ThO
He‘o h1‘s8  TE°592 LTS6 h9°€ €0°hZ 96°6T 28°C €0°C 6E°T Lh°TC Z0°T 80°0C 26°68 L8O
9€‘T 698 6t°C9Z €S°T6 €O°ET Zh*he O0T°8Z T8°TT T0°C 88°S 88°ST 88°0 00°0T 00°0TT 929°0
SE0°T 86°ET 89°0SZ 0S°8L 9Z°0TF hi‘eh SL°9¢€ 8w nT 09°T S0°6 SO0°8T ST°T 00°6 00°02T €TL°O
6T°C LB TOT Z6°9€C hz“89 G0°89 99°TOT €£°0S LT c2z62°T 0€°LT TZ0 98°h TSLT 00°62T €6L°0
€00°0 6AEOH SLET' 6T°0. 6T°0 00°LTZ 09°2ST SLYeT Z0°T BhéET 0 06°C¢ Bh ET TS“9HT €66° 0
SL'8Th 00°09T 866°0

dgv/day  dwv Al UV % Y mm Y w Mgy sy v wv & odsd

0SH

f-y eaysany :soxod ap SaUSWHTOA 2P UQTIONYTJIIS

XIXX eTqel

Tp BT 3p oTnoIRd



0TS*S 00°T  TL*8ST SS*9LT LO9°TT G9°hT  STHT TGS GL°C 00°Z 28°9 8T‘0 Z8°h 08°08 02€°0
£66°€ G6°T 0Z*€ST 88°h9T T8°HT ZT*9T  ST'ST TL®L LG°Z 00°E BE‘TT €€°T. BEL°HT Z9°S8 9he‘o
SoLoh 89°0 Bh®ShT 90°0ST TZ°6h hHh LT  OT“LT 89°LZ Sh‘Z O0€°TT TE‘Z OT‘0 T9°ET 00°00T 90h°0
8EL°& TT T  TB'LTT S8°00T 66°hS T9°8T  BL LT TO“EE GE€°Z SO“hT hL‘Z 9Z°0 6L°9T TI'ETIT €E€h‘O
L6zl 2tz 08°h8 98°Gh €h°hZ 95°02 Sh6T 0C°9T 2Z°C 0€°L CZS‘T TE‘0 2Z8°8 Oh‘0E€T €Lh°O
8TS‘h 09°T 09°89 ¢€h°TZ 86°6 Lh‘Ze £9°TZ €Z°L TT‘zZ eh‘e GG°0 TZ*0 86°t 2TZ‘6€T 906°O0
000°C 90°2 LE‘TY GSH'TT S2°S 0€°he 62°€Z TT*h €0°C €0°C L€°‘0 9Z°0 Oh‘ZT 0Z‘ehT 0hG O
ZTe‘0 26°S §z*Ls 0CT*9 zZ0‘z 62°'82 €€°Gz S8°T 68°T 86°0 €9°0 99°0 T9°T 09°GhT 985°0
SET'0 hZ's ohw®ss 8T°H  h9®0 LBee  S2°TE TLO0 SL°T Th'0 8ef0 Lh®0 6L°0 TTLHT €€9°0
LEOC0 9L°Z€ 69°hS hG e ZL*0 [8°CS 6h9c HZ°T 0G°T €8°0 LS‘T €h°Z 0h*ZT 00°8HT 989°0
160 TTC0T Ghes T8'2C T8°Z h8°6LS ST°69 €9°CS LO°T 9L°0 +H0‘0 S6°LT 08°0 Oh 0OST 9Z8°0
100 6S°€TZ 28°0 To‘0 TO‘0 Th8STZ h0°‘60T 28°0 €0°T 08°0 ‘o 88°CT 08°0 0Z°TST TZ6°O

gg‘zee 00°ZST €L6°0
dyg/drv “uv mwwq a<w. % Y % % g My B v v A a/a

S

XXX vV14vl

oﬂﬂam eaysany !soaxod ap SIUSAUNTOA dP UQTONQIAISTP BT @p OTNOTEBD



130

0Lh6°8B8 96°0 Z68E°S8 96°TOT GnZ L LT 92°LT 690n°‘T 8SThZ 8G°0 ween‘e STC0 TO‘Hh Ohézh 0Zh®O
0T62°9L OTT 20C6°€8 TG 66 wh'0 LLBT 22°8T €ZLZ‘0 6€ne‘l TT0 BELB®E LT*0 66°C Th'9n gnu‘o
HEEZ98 L6°0 6LhO°E8 LO°66 O0L‘6 0B°6T CZE€°6T hB6T 9 G0LZ°CZ €L°C 6LL£8°Z hT°0 09°S 0h‘0S €.hf0
0E6E°Z8 ©6°0 G6hh LL LE®68 98°L 9L°0T 6T°0CZ h69CT°S HTTZC 8€°C TLEW*Z €T°0 28°H 00°9S S6h°O
Z96E°Sh 6ST TOSTZL TS T8 €Z°HT 20°2Z €Z°TZ <CZTTCOT 8LETCZT €L°h L6HnT'E TZ'0 86°L 28°09 SISO
209Z%6h 92°T 6L90°Z9 82°L9 C9°ST Sh'E€Z 28°ZZ 6LT8°TT L690°Z TLS €TO6°T 9T°0 T9'L 0889 9#s0
TSTZ'6Z ZL'T 00S2°05.99°TS Lh°hT H6°HZ 80°HZ H9hI°TT 0800°C 08°S S96L°T TZ0 66°L ThOL 895°0
8€90°0 LT‘Z 9c09°8E BT LE €6°6 88°3Z 08°SZ GSTIS Leh6 T €h*h hLGS*T SZ°0 00°Q 00°w8 G6G°O
©She s T9°S T886°6Z 9Z°LZ 0L‘nT LL0€ L6°LZ LLESMT 6228°T 00°8 026€°0 65°0 On‘8 00°06 §29°0
n6L9°6 6S°T HOBESST 9S°ZT LZ°TIT LE°twE BG°CE 9TOSCT LhhL*T 9T*L Shh0‘0 ST0 TZ°L On®86 989°0
LT60°0 8h°TE 8888°C 62°T 06°0 T6°0S LTSE 6L8h°T S6TS‘T £6°0 LOTZ0 SEZ 6T°T T9°SOT 08L°0
800 T9°9t 600H‘T 6E£°O ST0 S6°#8 S9°99 TTTH 0 LSHE®T 0€°0 #hOT*0 68°T Th 0 08°90T €hw3°0
20z0‘0 s8‘8h 8686°0 ©Z°0  wZ‘0 89°LZT 92°c0T 8686°0 0€SZ°T 6L°0 0 06°T 6L°0 TZLOT 006°0
: . TT2ST . 00°80T €€6°C
dyv/dav dyy  dg]  dy dy dy - dy g ¥ Ay BAV AV av A ©d/4d

oSth

T-g eajseny :soxod 9p SIUSWRTOA 3P UQPIONQTIISIP BT SP OINOIBD

IXXX V14Vl



hHE€E0°0 B8Z°0 BEEET hE“90Z HwZ'T . 62°%0 08°€T TO‘0 <200°0 08°S TH'T €0°0 TZ°L oh'Z6 9Z5‘O0
9L0°0 96°T Le‘€ET 0TS0Z TE‘0 LO‘ST 60°HT ST‘O Le‘0 TheO ZL°0Z hh 0 TE0Z T9°66 9hS‘O
0Eh*hZ 88°C TZCEET 6L°h0C TL'hTL 6h LT SO0°9T 9€°0L Sh°Z TL£°8C 6S9°8 Lh®0 Le°L€ Z6°6BTT €LG°0
ZOh*TT 96°2 98°29 80°08 LL‘hh TZ°0Z €6°8T 6T°6C 22°C ST €T 98°T €2°0 TO'ST 6G5°LST 0T9°0
9€6n 6Th £9°ce TEe'Se 66°hZ 8S°€Z 6h°TIZ TO‘6T H0‘C C€°6 HS°T G69°0 98°0T 0Z°ZLT 0Z9°0
8620 6T°L 8TCZT CZE€°0OT €0°8 [LZ°6Z 89°GC 8S°L 98°T 80°h Th®0 6L°0 H6°h  H0°€8T 989°0
©150°0 TS8C 09°H 6C‘¢C ZS°0 eTLh  £8°CE BL O SS°T TSSO T6°0 SZ°C oh‘0 60°88T 08L°0
66T°0 8T‘L T8‘€E 8L°T  LL°T 86°h9 6E£°T9 TLSE Eh‘T 6S5°C TO00°0 Hh 0 09°C 0h°88T €h8°0
moo.o-.mman 0T‘0  TO0‘0 TO®0 €0°8€Z LS89 OT*0  HT‘T 60°0 0 £9°6 60°0 00°T6T 0060
6h¢LON v Y 60°T6T €€6°0

dyv/%av Yyv a>w A‘w mt am am a> ' v 34v AV AV A ©od/d

moﬁmlm eaisany :soaqod o9p sSaULDUPTOA 9P UQTONQTIISTP BT OP mﬂswmo

IIXXX V14Vl



0L2°9T €2°'T 0L“hTT 02°88T 2c€°8¢ 6T°9T TB8°9T T0°0Z €€°€ TO‘9 €0°'TT Z€°0 Z0°S - 00°'89 0T€e‘O
oLe*e TL'T 69°h0T 88°6hT GS6°0T Hh*9T 8G°ST 08°S HG‘Z 82Z°C 92°6 62°0 86°9 Z0‘€lL 0LECO
0€8'€t 06°T 68°86 €6°8ET LE°CT SC°8T O0E°LT 8Z°L B8€‘C 90°‘t +Hh‘8 62°0 OS°TT 00°08 TZh O
099°S6 0€‘0 T9°T6 96°9ZT 86°Gh SE6T 0CZ°6T 0L°8Z 0€°C 8H°ZT Z0°h G0°0 0GS°9T 0S°T6 OLKh®O
oeL*zz hT'y 1629 86°08 ehéeh TT0Z O0S°6T 6T°8BZ SZ°C €G6°ZT Sh'T LT°0 B6°ET 00°80T LLh®O
950°L +h6°‘TY ZL he  STcLE GG°6T TLTZ HL‘0CT 69°ET GT°C 6€°9 GL*h LZT0 ZTTT 86°TZT €05°0
She‘o0 00°L €0°‘T2 09°cLT £8°C 8T“9C 89°C¢ Th‘CT H6°T ST°T 9n*O0T TL°0 TZ°6 OT“EET €hs‘o
4to‘o 18°C T9‘8T  €L°hT  L6°T 80°TE 89°6C 86°T 08°T OT‘T 65°h 9€°0 69°S TE“ZTHT Lho‘o
0T9‘T +H6°9 €9°9T 9L°zZT h9‘e 96°GE 6h°C€ BT'TT 0L°T 85°9 <Ch'0 65°0 00°L 00°8hHT 9L9°0
86T°0 LO°ET Sh's Ztrce SL'T 96°Gh €h°6E 09°CT 9G°T L9°T €€°0 90°T 00°C O00°GST €€L°0
ZZT'0 89°C2 s8°¢ Le‘v 9E‘T H8°€9 05°CS 08°C Hh°T H6°T S00°0 ZS°T S6°T 00°LST 008°0
9000°0 60°€h s0°0 sTo‘o T000 2L°96 8T°SL €0°0 TE€‘T 20°0 TOO‘0 O06°T €0°0 6S6°8ST 1980
T000°0 9T°LET €00°0 €00°0 €00°0 68°98T LZ°8TT 200 8T‘T Zo‘o 0 0€‘h Z0°0 86°8ST €T6°0
ehsse 00°6ST 096°0

dev/dav Gv. Al 101 dy am W 9 N V - VU R SN A og/4

0S%,_.g eaiseny :soaod ap S2UBWHTOA 2P UQTONQIJIISTP B Op OTNOTED

ITIXXX BIqel



0088°8 00°‘T 6Z°€0T09°LZ 9L°8T 89°nT 8T°hT 88°8 SL°C €Z2°C L€°0 8T*0 09°t hz®gh €2€%0
©0€9°0 Z6°0 Th'he w88 GSTT Hha‘sST 8T‘ST 8G°0 €9°C 220 HT®S 9T“0 9€°GS #w8°6h LGE*O
z8SL°8T €S°T €E8°C6 LLGET €L°CZS LB 9T OT“ST 0L°8€ 0S°C 8h°TT 00°S SZ°0 8h 9L 0Z°SS 98¢0
gThT‘0 T8°C €T°G9 h0°L8B €2°0 HO‘6T €9°LT hT‘0 Ze°Z 90°0 8¢°8 Zh‘0 zE€°8 89°TL 0€h‘O
GL9c‘h 80°0 66°h9 ¢8°98 89°TS 8h 0T ‘hh0Z hT*he 22°C ZS°ST 80°0 T0°0 09°ST 00°08 €5h°0
eghh‘h  90°h S8°0€ hT Se 28°hZ §S°z¢ Z5°0Z 90°SL TT“Z 94§58 BZ°T Hw5°0 tw8°6 09°S6 005°0
S6LL°0 9L°S 6L°CT TECOT LO°S 9Hh°LZ BS*HZ 6h°h BT‘T 8L°C BL0 S9°0 9S5°Hh hh®SOT 9LG°0
L8LT*0 O0T*‘9 0e‘s8 SZ°S TO‘T s6E‘EE €E‘0E 60°T 9L°T 29°0 65°0 T9°0 TZ*T 00°0TT €59°0
0£8€°0 ZTCZT TC'L thTh ehe 0G°cZh en°9c 69°h T9°Z 08°T 8T°0 TO°T 86°T TZTTT OTL‘O
GLZ0*0 Lh*twL 25T T80 hL‘0 6L°G8 §G°8h  S0°C 8L°T HL‘T £Z°0 he°c TOZ 6T“ETT €8L'O
LZ00‘0 HhZ°eLT Lh0 LO0°0 LO°0 S9°607 €O“ETT Lh®0 LT°T 0h‘O 0 T6°h Oh°0 0Z°STT 9T6°0

Lz°962 09°STT 996°0
Yav/ %y Iy ¢ ‘m>w dy { Y mm % W Ngv Bav 2y av A od/d

moﬁmnm eajseny :soaod Sp SSULBWYTOA SP UQTONQTIISTP BT 9P oTnoTe)

AIXXX ®e1qe]



SToh*S

LTt

S8 hOT TEC€8T S6°GT ZnZ1

¢8'TIT 6€°9 €T w0°C WT‘6 HZ‘0 0Z°L 00°0h €€£2°0

6989°€ 66°0 9h*86 9€°LIT 8E£°8 0G°€l 00°€T S9°E 26°C ST°T $6°9 6T°‘0 028 0Z°Lh 08Z°0
Z6L6°hZ 8h°0 T8°h6 86°8ST CT9Z €Tl 86°€T 66°TT Z8°C SZ°h SL°T 60°0 00°L 0h°SS 9TE‘O
6LE6°CT LL‘'T 78°Z8 98°ZET TG°S8 9€‘ST LhhT Le®ZTh 99°C €6ST L2 0€°0 0Z°6T 0h“Z9 €€€£°0
ELTE'T TL°Z Shot Se°Lh 6T°9 09°LT hZCOT LS°€ €h°Z Lh°T L8°6 €h°0 Oh°8 09°TB 06€°0
T60G°h  hwe‘h  8B°9€ 90°Th ZLBZ TT'TC S6°8T LS°6T 0Tz z€°6 96°T 69°0 8Z°TT 00°06 H©9h‘O
€265°0 hi*nT TESLT we‘ZT €88 99°6E 62°€Z €L°'8 HL‘T Z0°S 0D6°0 TL‘T T6°S B8Z°TOT 996°0
EHET*0 €8°€Z 86°8 TSE 66T G6°6h €0°8€ 02°‘t TS°T TT°Z 9L°0 LTz 88°C 0Z°LOT 069°0
HLOT*0 TZ°0Z 868°S 2S°T  €6°0 [LB°TL 98¢T9 LT*C BET 9G6°T 9T‘0 9TT ZL°T 80°0TT 0€8°0
0Z20°0 LO‘Oh Tzt 6S5°0 £z*0 TT®COT 96°Z8 88°0 0€°T 89°0 €TL‘0 z8°T T80 08°ZTT €L8°0
60T0°0 .€T°€TC €€C ¢ce‘o Ze*0 TLf8zz  hTZCT €€ LIT 66°T 0 9L4°G 66°T T9'ETT 9T6°0
reesee 09°STT 0L6°0

dyv/dav  dyv  dsl  dv{ dy dy dy  dg 4 ALY BAY 3V AV A od/d

0She_g eaysony :soaod ap sausmproA

9P UQTONQTJIISTP

AXXX v14VL

el op oTnoTE)



R

BETO‘0 LT‘T LZ°EOT Oh‘€9T LO‘0 6S°‘ET 60 CT €0°0 C6°C TO‘0 Oh°ST OLTH 0 Th'ST 09°8ET 09Z°0
€L98°ST 96°Y HZTEOT €€£°€9T 09°T9 G9°ST LOHT OTTE C9°C LB TT CTL‘L O0LEE®0 BS°6T TO‘HST OhE®O
S6ES‘Or 82 hT°ZL €L°TOT Z6°Th LLLT €9°9T €0°hC €h‘Z 68°6 ¢8°h 08SE°0 TLZ°HT 09°ELT 90h°0
966S°Z 69%e TT‘sh T8°6S €9°Th 9L°02 T6°8T 88°LT TTZ 9G°CT €T°C O0STS°0 69°hT TE8BT €9h°0
T9SL T £6°9 €2°0C 8T%ET 0L°HT T8°SC 09°CZ HZ‘CT €6°T he‘9 99°0 06T8°0 00°L - 00°€0Z hhS*O
HheT 0 COCST 66°L ghée 6T‘C 80°LE LS°6Z 2Z9°C 69°T SS°T Th 0 O0LBE‘T 96°T 00°0TZ hh9‘o
6€20°0 S8°TE LE®S 62°T 6€°0 2509 85 hti 9L°0 9h°T 26°0 9h°0 098T‘Z 86°0 96°TTZ €9L°0
©920°0 TE*0S T9*+h 06°0 Th'0 09°TO1 hi*9L €ee‘T 0€°T 2O0°T +He‘o0 006T°Z 92°T Hh6°ZTZ €£€98°0
20z0‘0 otrzarsz‘e 6H0°O 6h‘0 08°L0Z SL°9ZT 8zt LT'T 08°C 0 0029°h 08°C 0Z°‘hTZ 026°0

he 88z 00°LTZ 996°0
dyv/dav Suv a>w acm. % am Iy I ¥ AV 3KV v AV A ©0d/4

SOT

IAXXX V1AV

#-g exisany :sogod op sauswWYTOA 3P cwwonaw&uwwv BT @p OTNOTBRD



136

0968°¢

SLBE*0 LBWLL LhBB8°‘TL £20S°C 9Z06°'CET ..on.nﬂ TTIT'T €698°C TI6E‘0 TTST 0 LO‘0 wZ0 0TS 90€E‘0
T966°0 HhEOE'T S929°9 ©ZBE‘6 062L°C 08HL‘HT 60°hT. €862°T 99HL'Z LZLh®O ELIE O HZ'O W80 “HE'S 0ZE'0
6509°0 MGTL T Z9ZC'S HES9'9 OhNO'E NESL'OT . BE*ST O0ONO°T RETS'T B8hw50°0 ZS9E'0 nn'0 ZO‘T B8T'S HOEO
ZS8T°0 9020°% TI89°€ 8809°C 0LHT‘T h6ZT°0Z TT8T 8HuL‘0 TIhZ®Z 9TEE‘0 nBZE'O 8S°0 99°0 0Z°L €hh‘O
69LT°0 WBTE'S HLE6°Z 8TIN‘T BSLT‘T 686L°HT- mﬂ.wu LOHh6°0 ETTOZ LL9h“0 €TBT 0 §9°0 99'0 98°L €€5°0
8hB80°0 LTB6°8 L966°T 658Z°T 68EL°0 06h6°TE m:»h« STIL°0 BHEL'T €nZH O LSTT'0 Z6°0 ®S°0 TS°8 8T9°0
BOE00 €590°hZ ZSEZ°T 0LHS 0 TLHhh 0 SZLH TS, €H°9€ hZHL®O0 9ETS YT S06h°Q@ S6h0°0 STZ hS°0 90°6 OTL‘O
91000 TZOE“HhZ 8Z6H°0 6660°0 €hnO“0 T9S9°8L  05°99 +HZTL'0 089€°T 22800 8LTO‘0 GE'T OT0 09°6 €he'0
Lh00*0 owmw.ua h08€°0 9550°0 0520°0 ZO6T*ZT1 08°06 €TO0Z°0 96L2°T €LST'0 £ZT0°0 28°T LT‘0 0L‘6 988°0
6700°0 SHLS‘S6 TBLT 0 90€0°0 30€0°0 moom.Wmﬁ LSCEET THLTE O OhGT*T  STO 0 26°C ST*0 L8°6 €£T6°0
;rd.mnm "TO0‘0T 956°0

Cav/%av “av e 4 { aww 9%, Iy 4 Agv 3¢ 3 AV & oa/a

0S%,.g exaseny :soxod op sSaULWPTOA 9P UQIONQIIISTP BT 9P OTNOTED

ITAXXX v1avl



157

S6Zh HE 9S°'T OCT TET LS O6F THHTT 6h°HT FLUCT TL'€S 6L°C SZ°6L SZ'TZ 0S8Z°0 00°C 09°LS 90C€‘0
8hEZ’T Lh'Z SS'LL 99°SL TTUTT TS'9T  £Z°ST 2S'S €S°C hE'Z h6°S 090h°0 09°C 09°6S 0980
86HT‘0 LO0*€ €0°ZL hS*h9 hi'o mu.mj €L*LT 941’0 TE'Z 0Z°'0 09°9 0SSh*0 Oh‘9 0Z'€c9 c€en‘o
0Eh8°0 ZHh'Z LS'TL 68°CY L8°C 20°ZZ 08°0Z h0‘Z ET°Z 96°0 8h‘h OnZE'O whS 09°69 905°0
TLBS'0 2z8'h £S°69 €6°09 Zh'E€ h9°SZ . TL'E€Z €8°C 66°T Zh'T HSL 0LLS'O om.mv:o.Wh £€65°0
999T*nT 99°'T 0£°99 TSLS €2°ST mc.mw . §0°8Z 0S°‘€Z 88T 0SZT HE‘TL 0€8T‘O w8 €L 00°h8 oum.m
TELT'E (£8°t 0z‘en 82Z°CTE €0°ZT S9°‘TEe  TL°6Z 8Z*ZT 08°T 28°9 Z8°T 066E€°0+%9°8 n8°L6 9hn9*0

TSOS*'T 0L°ST 26°0€ GSZ°0Z 89°LT £h°Th CSEE €9°CZ nO*T Un*WT 6L°0 OTHE®T 0ZST 8h°90T 989°0

THE0'0 6h*LL 62°L £S*T LS*rz t£0°s8 8Z°sh 6Z°L ZE€'T 26°S 0 00€0°h 2G°S 89°TZT 98L°0
ccfaat 0Z°LZT 0¢6°0
d d d d d d d d 8
wv/ Ay Cyv - 4] vl v ¥ dy & 9 Mgy gy IV AV A 0d/d
S

oﬂmnn exisony -*sodqod ap SaUSWPTOA 9P UQGIONQIIISTIP BT 9p OTNOTR)

ITIAXXX VT4Vl



138

The0‘0 LO°T ze'c B8z‘h 1Z'0 Lefel €821 60°0 96°Z €0°‘0 0z‘0 TZz'0 €2°0 hec ¢cLz'o
ss€0‘0 69°F €z LO*n €T‘0 SLwT 06°€T 90°0 9L°CT 200 LZ°'0 0€‘0 62°'0 LO*wW €Te‘O
6htT1'0 Lo*e” LT'e he't 96‘0 aw.hﬁ 6S°ST €s‘0 -0s‘z TZ'0 se‘o o0s‘o 9s‘0 ge‘n oLe‘o
£26€°0 O0E°T n9'z 86‘z z8'0 LZ'6T 29°8T  TS'0 TE'z ZZ'0 OT'0 6T'0 zE'0 2z6°h 9s5u‘0
LoZ1‘0 06°C €T'C 91'z 1s‘0 Le‘Te 26°6T  se‘0 9T‘z 9T‘0 ST'0 6c‘0 TE‘O hZS L8h‘O
98410 Sh's 8L'T S9°F 86°0 SS5°S¢ z8'ze T80 20T oOhn*0 €T°0 S8°0 €£5°0 SS°S 9ns‘o
9250°0 TS'6' - L6°0 LO°O0 Lw'0 €0‘tc . 9z‘8z 0S‘0 08°T 820 ho‘0 9L°0 820 80'9 9Z9°%0
H4000 Sh*0Z Lh*o 0z°0 90°‘0 TO‘8Hh LL*Le  60°0 9S°T 90°0 S0°‘0 8S°T ﬁa.o 9e‘9 1TZL'0
8600°0 €5°8z 8€‘0 HT‘0 2ZT‘0 6Bh°ZL ecss 82°0 6E°‘T 0Z°065L00°0 H9°‘T TZ0 Lw'9 o0Z8‘0
0T00°0 9h“HO0T O0T‘0 2Z0°0 200 G66°SET mn.mm 0t‘0 €2‘T 80°0 | 0 o06‘t 80°‘0 89°9 088°0

Zz°TeT 9.°9 g9h6‘0

d d d d d ©d d
dyv/dav  uv al vlov ¥ ¥ A 4 Av o BAv 3w v A ©d/d
0She_g eaisony :souod op SoUBWANTOA 9P UQIONGIIISTP BT 9P oTnoTEd

XIXXX ®etqey



§1o9

002s‘0 sZ°'t €0°8 98°‘0 2S'T 8z'er S9°ZT  S9°0 96°z 2zZ'0 9n°0 hZz'0 HZ'0 8nh'h  99Z%0
00hZ‘T ST°0 8€°L he‘8 89°0 €0°hT 06°€T  TE'0 9S°‘T <TI0 Hh*0 Ssz*0 Tec0 IL*w e£reto
z500'0 98°‘¢ Lo“L 99°L 100 80°9T ST'4T  Zo‘0 L'z TO0‘0 6L°0C Sh‘0 08°0 no‘s o09e‘o
ST9h*0 2Zt'ec S0°L 2z9'r 82°C LSST TO‘8T Hh°T 82°C €9°0 £S*0 9h'0 0Z°‘T +h8‘s ohh‘o
$065‘0 o01°C T9's +we‘s €L°'t s8tr‘ee 2Ttz HZz't etr‘c es‘o €¢‘0 s8z'o tTe‘o HwOo‘L  €£TS‘0
0962°0 TL®S Le‘q T9'e T0‘Z 60°92 _uu.nu 69°T 96°T 98°‘C mu.o £9°0 TT'T s8°C €ss‘o
9h80°0 S9°CZT 89°Z 09°T n6°‘0 LZ°SE  h6°8Z  LO°T ZL'T Z9°0 8T‘0 TZ*T 08°0 96°8 L€9‘O
TLE0‘0 L6°€ET 13°T 99°0 7TS‘0, 85°€S 6S°Th  68°0 TS*T 6S5°0 S0'0 2L°T hne‘o 9L's wahro
6100°0 zZL*SZc TL*O ST'0 ZOo‘0 ZhsL 96°S9  S0°0 LE‘T H©0°0 H0°0 6E°T 80°0 OK*OT o0h8°0
2900°0 €8°09  £9'0 ET‘0 0T‘0 IOBWﬁNﬂ Lz°T6  8e'0 SZ'T 0€'0 20°0 sn'z ZE'o 8n'OT 988°0
mwoo.o #9°S1Z 6Z°0 €£0°0 €0°0 €6°6SZ! TTCZ5T 62°0 +HL‘T muro 0 8z°S SZ'0 080T €£6°0
 wctcoe . SO°TT €L6°0
av/ %Ay dyv m>w a<w 4 am dy 44 ¥ v BAv v AV A °d/d

S

0Tg-g ea3seny :sodod op seuUaWPTOA 8P UQFONQFIISTP ©T ?p oTnNoTy)

X elqel



140

ssh6°0

ze‘zt er'st o0‘T  90'sl LL'st zs'o es‘z. 0z'e 9c'o 60°0 9s‘0 o08'n  9Le‘o
Thhs'e 89°0 08°TT BT°LT 82°8  L9°9T  €£°9T sSh'wn -€S°CT 9L°'T 9T‘Z TT'0 oOh'o0 mm.w €6c‘o
LZLE'T OT'T §e'L 06°8s L9'T  9s‘Ly TO'LT  ¥S'T eh'z- 29'0 9z‘0o 8F¥‘0 88°0 9L's eIn‘o
£€605°0 69°Z n8's  £z'9 8T‘C  9h'6T. TE'ST  LEST 8Z°Z 09°0C 9€°0 6E°0 96°0 h9‘9  ehn'o
9nLe‘o €z'e Lhtn so0'n  L9'T  zwtee 08'0z  TZ'T €T°C 450 hZ'0 €n'0 T8‘0 09°L umm.o
ZONnT 0 o:.b. gz*t 8e*z LI1't 8Ll Zo*hZ  SO'T 06°T SS°0 h2‘0 S8°0 6L°0 Th's  L9S‘0
LS00 L0°TZ  TZ°Z  TZ'T 68%0 90°ch zs're  TZ'T T9'T sL®0 €T°0 ‘6L°T 880 0Z°6 9990
‘61100 oo.»nw T ze‘o o0z‘0 h6'‘TL 65°2s 9n‘0 6€°FT €€‘0 L0'0 sz*Z oOh‘0 80‘0T 008°0
65000 #8°09 #ws'0 zZTO ,Oﬂ.o; 0L°9TT  8Z'T6  9€‘0 LTI*T Tc‘0 "TO‘0 9h‘Z ZE‘0 8HOT 988°0
600°0 TL°06T 8T°‘O .uo.o uo.o 8hLhe TT'IST 8T°0 4TIt 9T‘o 0 T8‘h 9T‘0 08°0T ¢€£6°0
. T8°Zhe 96°0T 0L6°0

dyy/dav v “av w<w % nm ~dy a q XAav BAv v AV A 0d/d

" osh

g-g eaisany

:soxod op sausWRTOA 9P UQTONQFJIISTP na ap oTnotrg)

ITX e1qel



.omem-m £ mo—N-m sexjsanu Ssey Ip
UQTOIOSOP-UQOTIDIOSPE 9P SEBWIIIOS]

‘313

Iy

141}

ot}
so1}

‘sopw
spuo
‘sepv
spev

-0§

L

001

s

wvu>

UQTDI0SIP-UQTIDIOSPE 9P SBUWIIIOS]

0S¥, g £ SOl _g sexysonu sey op

214 g1 1

4l
r—

S0pv
me-uas".

-°97

ashfaote

314

001

o
mvu>



:05ve _g £ SO0lg_g sexysonm sey op

05V, g £ SO0ly,_g seiysonu set UQTIDI0SOP-UQIDIOSPE 9p SBWISIOS] -°"87 Tt
9P UQIDIOSSP-UQTIIOSPE 9p SBWIIIOSI -°67 °"T14 W3 g1 . I

w0 50 1 :

142

0C1

.

wisl :

- 1
sot| e

st

ost]ipes

S01{spe v -

mvﬂ>

—

Spe
FPEA




1RO

L0Stg_g 4 SO

9-g sexlsanuw sel op

UQTDIOSAP-UQIDIOSPE 9P SBUWISIOST -°[§ '8BT4

miwﬁd )

0t} spes
‘sop v
501} ape v

St

Srqwr

0S¥ o 4 SOL

m«@ﬁ—

S-g sexlsanu seyl ap
UQTOIOSIP-UQTIIIOSPR 9P SBUIAIOS] -°0f °*Btyg

v L

o—r————Sy —

o a

sop ¢

sol |spe o

008

Snwd

wv¢>




1%

- .omvps< e1l SOl
sonw e[ op soxod ap sauswproA 9p l-V e13

TBTOULI8F TP £ BATIE[NUNOE SBAIND -°¢¢ *B1J Sonuw eyl ap soxod ap SOUSUWDTOA ap

by

P! 00V 00z , HNMUﬁO&.OMM@ £ BATIETNUWNO® SBAIN) -°'27¢ .M.ﬂ&
ﬁl! L 1 T 1] T +
T vy oor 00z
a T T oy F .
] .
—s '] 00t 001
T T T T h
-
—S
4 —0s
— -
-0t ) )
-0L
Jost , :
. . -0S1
NEU
p
9z ; w |-
—ss . A Uz .
] —1S
»g a1 Y /cw?
¥/ews . . ltnKIQ.
& |uv ’ AV
Q©y




145

Senu BY op soxod ap sausuproA Ip sonu e 3ap soxod ap souaUPTOA P
TBTIOUAXSITP £ BATIRTNUNDOER SBAIN) -°G¢ °*8Td  [BIDUSISFTP A BATIR[NUNO® SBAIN) -°'p¢ °*3t14

[} . °
¥ M . 00v 002 -] 00y 002

1 v ' L ro

N 002 001

(9}

o

oSt

St

\ ol
d»ln 4 L“

“v




LY
Re
emy R .
ﬁ Zv,
o CM:
150
S—F
Ke)
50
21—
o 1
200 R, £
1-—.
d—etq |
500 ﬁ"

Fig. 37.- Curvas acumulativa y
diferencial de vola-
menes de poros de 1la
muestra A-3450.

146
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V. ESTUDIO CINETICO DE LA DESHIDRATACION DEL Ti.Oz.nHZO






'Iv. 1. CINETICA DEL PROCESO DE DESHIDRATACION
V. l.a. Principio del método.

E1 estudio experiﬁbnta] de la cinética de la des-
composicidn térmica de un s8lido puede realizarse por vfa
isoterma o auxotérmica. En el primer caso, la temperatura se
mantiene constante durante la experiencia y el dato experi-
mental directo 1o constituye la pé&rdida de peso que sufre la
sustancia durante el tratamiento en funcibn del tiempo.

v En el método auxotermo, en cambio, la muestra se
somete a un calentamiento progresivo en régimen lineal de
aumento de temperatura y la pérdida de peso se registra (auto
miticamente), en funcidn de aquélla en cada instante. Dada la
linearidad del programa de calentamiento, la curva pérdida de
pesox/temperatura puede transformarse fdcilmente en 1a de pér-
dida de peso/tiempo que es la que se utiliza en el andlisis ci
nético de los resultados.

Desde el punto de vista fenomenoldgico, el método
isotermo se aproxima mds a las condiciones termodindmicas de
equilibrio que el método auxotérmico y permite, por otro la-
do, la adopcibn de modelos reacctonales en la interpretacidn
de los datos éxperimentales. En contrapartida, exige la obten
- cién de un cierto nimero de isotermos a temperaturas préximas
para calcular la energfa l1ibre de activacifn de la reaccién,
en tanto que el método auxotérmico permite estudiar el proce-
so de descomposicibn en un amplio margen de temperaturas y adn
determinar los pardmetros caracterfsticos del mismo (energfa
de activacién, orden de la reaccifn), mediante la realiza-
cidn de una sola experiencia.

De los diferentes tratamientos ideados para anali-
zar los termogramas de descomposicifn de s&lidos.Aquizi. <l

que ha encontrado, hasta ahora.-més difusién'sea el
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de FREEMAN y 1CARROLL que se puede aplicar a procesos irre
versibles de descomposicién ( o deshidratacidn) de s6lidos
en 10s que uno de los productos es gaseoso:

Asé]ido > Bsé]ido * cgas (1)

La hipdtesis de partida consiste en suponer que la
velocidad de descomposicifn de la sustancia que reacciona es
proporcional a la concentracién, fraccién molar o cantidad
de reactivo que queda sin descomponer:

. )

Aunque para el estudio de la cin&tica de la descom-
posicibn puede elegirse cualquier propiedad extensiva del sis
tema, (masa, capacidad calorffica, etc.) lo mids adecuado, en
nuestro caso, serd, evidentemente, el peso de la muestra.

Si 1lamamos X la cantidad de muestra no descompues-
ta en un momento t, la velocidad de reaccién vendrd dada por

-k - (2)
donde k es la constante de velocidad y n el orden de reaccién.

De acuerdo con la ecuacién de ARRHENIUS, k vale:

-E*/RT (3)

en la que z es el factor de frecuencia y E* la energfa de ac-
tivacibn global del proceso.

Combinando (2) y (X) se obtiene:

,e E¥/RT _ -dx/dt (4)

xn

¥4
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Tomando logaritmos y diferenciando:

E* _ Jdxy
E;? dT=4d1n ( dt) nd Inx (5)
Integrando esta expresifn entre valores prbximos

de la temperatura, y diyidiendo ambos miembros por Aln x,
se obtiene:

E* -1 dx
-'R—(Al)zA]n(-a't-

= - n (6)
A 1n X A ln Xx

En logaritmos decimales se escribe:

-E* -1 dx
m(AT ) A]Oﬂg ( -d—f) )

A Tog X =72 Tnx n

Representando:

-dx
A log ( a—) R |
t frente a _A_T._..—_. (7)
A Tog X Alog x

se obtiene una linea recta de cuya pendiente, E*/2,3,R. y or
denada en el origen, n, se puede obtener graficamente los va
lores de la energfa de activacién y el orden de reaccidén de
descomposiciobn. |

. Para la aplicacibn de la ecuacién (7) a un caso
concreto es necesario expresarla en la forma adecuada a co-
mo se exprese la variable x. En el presente caso, dada 1la
naturaleza del sistema que experimenta la transformacién, lo
mds adecuado es expresar la velocidad de reaccibfn como varia
ci6n del nimero de moles de 6xido de titanio hidratado en la
‘unidad de tiempo. |
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Si en la reaccién (1), n, representa el nimero
inicial de moles de 6xido de titanto hidratado y x el de
moles del mismo descompuesto en un tiempo t, el nimero de
moles que quedan en el instante t es:

n, = n. - X (8)

Siendo W la pérdida de peso en el tiempo t y W¢
la correspondiente al término de la reaccibn, se puede es
cribir:

W=2.x.M=36.x - (9)
We = 2.ny.M = 36.n, - (10)
donde M = 18 g/mol, es la masa molecular del agua.

Si se divide la ecuacidn (9) por la (10) y se sus
tituye x por el valor obtenido de (8), se obtiene:

- - W_
= n N i | (11)

Tt =--w'—.‘a't—' (12)

Como la reaccidn en estudio presupone la descompo-
sicién de un s6lido, la ecuacidn (6a) se puede expresar en
términos de la cantidad de reactivo descompuesto, suponien-
do x = n,, en la forma: - )

: . d n
- g (o1 , log (- 75l
=-n & Tog ny

(13)
A log n,
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Teniendo en cuenta (12), la ecuacibn (13) se pue
de escribir:

dn

E* -1 o t

~ray BT, ATes (- ) (1)
A log L A log Ny

Restando la ecuacién (9) de la (10) se comprueba
que la cantidad de sustancia que queda sin descomponer es
proporcional a wc-w:

We - W= 2M (no-x) (15)

La ecuacién (14) puede transformarse de modo que
las magnitudes que figuran en la misma sean directamente
accesibles a la experimentacibn. Llamando W. a wc-w, y te-
niendo en cuenta la ecuacibn (8) se obtiene:

=

- W) = (16)

Sustituyendo en la ecuac16n (14) el valor de ne
que se obtiene en (16) y observando que la constante de pro
porcionalidad, 1/2M, desaparece en las expresiones en que
figuran incrementos de logaritmos, la ecuacién (14) se pue-
de escribir finalmente:

* -
-%?Tﬁ (AT *) A]og (%_\ft!)
A Tog W, =-nt A Tog Wr (17)

En esta forma serd utilizada para anaiizar 1os re-
sultados experimentales.
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IV,1.b., Método de cdlculo

La representacidn de la ecuacifn (17) exige de-

terminar grdficamente, sobre el termograma, los valores de
dW/dt y AP para cada temperatura. A partir de los mismos
se calcula alog(-dW/dt) y alog W. que corresponde a cada
1ntervalo aT-1.

se

La pendiente de los distintos puntos de la curva
ha obtenido dividiendo &sta en intervalos de un minuto

por un sistema de rectas paralelas al eje vertical y trazan

do
al
La
ma

por los extremos de los diferentes intervalos paralelos
eje de los tiempos, tal como se indica en la figura 52.
velocidad de descomposicidn en cada punto B del termogra
expresada en mg/2 min,, viene medida por la distancia

vertical A'C entre las intersecciones con la curva de las
dos rectas verticales que pasan a la distancfa de un minuto,
a uno y otro lado del punto B.

En las tablasXL¥} a LIX figuran los datos correspon

dientes a las diferentes experiencias. En ellas las sucesi-
vas columnas representan las magnitudes siguientes:

19; Tiempos

(dt)t’ velocidad con que disminuye el peso de
la muestra en el instante t, expresada en mm/2
min. (1 mm = 1,57.10~2 mg).

33: 1og (dw/dt),

43; Alog(dW/dt) = log ( )t+1 - log (Ed,_:',i) =

L dwd) g
= ogm-T—
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53: Pérdida de peso en el instante t, expresada
en mm.

63¢ W, = W. - W: cantidad de materia voldtil que
contiene la muestra en el instante t.

a,
79: log W, = log (wc - W)

8%:410g W, = Tog W

, - log W
"(t+1) "(t)

9. Temperatura, expresada en °K.
10%: 11,1073

112: a171.1073

a. y < Alog(dw/dt)
12%: ¥ A log Wr

a. y . aT1 3
130X-K1—0_g—w;q-10

IV, 5¢. Resultados

La elaboracién de los datos experimentales, tomados de
las auxotermas de descomposici6n térmica de los xerogeles de dibxi-
do de titanio para su representacidn, de acuerdo con la ecuacién de
FREEMAN y CARROLL, figura en las tablas XLII a LXXI, que recogen los
resultados de las experiencias de termflisis, realizadas al aire, en
atmosfera de nitrégeno y bajo vacio.

En.la fig. 53, se han reppesentado grdficamente, a tftulo
de ejemplo, los datos correspondientes a la muestra A-1. Puede obser-
varse que, dentro de las limitaciones del método, l1os puntos se alfnean
~ razonablemente. De la pendiente de cada recta se ha calculado la ener-
gia de activacion del proceso de deshidratacién térmica de la muestra
correspondiente por el procedimiento descrito. En la tabla LXXII se re-
cogen, linealmente, los valores de 1a energfa de activacifn del proce-
so de term6lisis de las diferentes muestras, con especifiégciﬂn de las

condiciones experimentales en que se 1levd a cabo. \
\

\

i
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V. DISCUSION






V. 1.- CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES PREPARADOS

V. la.- CompOAicLQ£7Qy£mLca

En las tablas III y IV de la seccién II. 2a, figu
ran 1os resultados del andlisis quimico de los xerogeles de
di6xido de titanio preparados, expresados en % de T102 y de
HZO total. Con excepcién de 1a muestra A-1,que se prepard
en medio acuoso, las restantes de la serie A se obtuvieron
mediante hidr6lisis controlada de CI4T1. con la cantidad
teSrica de agua requerida por la estequiometrfa de la reac
cién: .

C1,T1 + 4H,0 +4CTH + T1(OH),

No obstarte, en ningln caso la pérdida de peso co
rresponde a 10 que cabfa esperar si la composi¢ién del bi-
hidrato 710,.2H,0, como se pone de manifiesto en la tabla si
guiente, en la que se expresa la composicidn de los géles
en moles de H20 por mol de 7102.

Tabla LXXIII
Composicidn en moles % de xerogel de ‘rio2

Muestra H,‘,O/'l‘io2
A-1 1'12
A-2 1'19
A-3 0'39

A-4 1'75



Se observa que la relacién H20/T102 varfa entre
1imites amplios dentro de la serie, siendo mayor para la
muestra preparada en alcohol butflico normal. Este hecho
sugiere que la cantidad de agua retenida por el hidrogel
depende de la naturaleza del disolvente orgdnico empleado
como medio de reaccidn.

En las muestras B-1, B-2 y B-3,se repiten 1las
condiciones de preparacién descritas para la muestra A-1,
con la dGnica salvedad de que el producto de partida es aho
ra un alcéxido de titanio. E1 andlisis elemental de la mues
tra s61ida arrojé el contenido en carbono que refleja la
tabla IV de la seccifn II. 2a; estos datos sugieren que,eh el
caso de las muestras que fueron,después de hidrolizadas,
abundantemente lavadas con agua,la pequefia proporcién de car
bono presente proceda de 1a fraccién no hidrolizada del al-
c6xido. E1 contenido en carbono es mds importante en las
muestras B-4, B-5 y B-6, que fueron lavadas con alcohol,des
pués de hidrolizadas. La presencia de alcohol probablemente
limita la extensién de la hidrélisis del alc6xido,aumentan-
do,asf,la proporcién de éste sin hidrolizar en la muestra
del hidrogel.

Los resultados del estudio de las muestras s6li-
das,mediante espectroscopfa infrarroja,apoyan las conclusio
nes del andlisis qufmico. En efecto, en el espectro de las
muestras B-4, B-5 y B-6,aparecen las bandas caracterfsticas
del etéxido (1.120, 1.066 y 1.028 cm™}), isopropéxido (1.160,
1.124 y 135010 cm'l) y butéxido normal ( 1.125, 1.090, 1.030
y 930 cm?l), respectivamente, lo que confirma la presencia,
en dichas muestras,de una cierta cantidad de los alcédxidos
de titanio corresvondientes,que no han sufrido la hidr6li-
sis.



Por 10 que se refiere a las muestras B-1, B-2 y

B-3,el estudio, mediante infrarrojo, no proporciona infor-
macién decisiva. La ausencia de las bandas de absorcién de
los tetralc6xidos de titanio podrfa deberse a las limitacio
nes de 1a técnica para detectar la presencia de estos com-
puestos en la -pequefia proporcién que cabe esperar del conte
nido en carbono,puesto de manifiesto por el andlisis ciemen
tal.

E1 andlisis del conjunto de resultados expuestos
nos 1leva a l1a conclusién, de que ¢! métedo de picpuiacién
seguido en Ta obtencidén de las muestras de la serie B condu
ce:, en todos los casos, a hidrogeles de T102 con un cierto
contenido del alc6xido utilizado como material de partida,
cuya presencia hay que atribuir a la limitacién del proceso
de hidr6lisis,base de 1a preparacién. Cuando las muestras
se lavan con agua, la extensifn de 1a hidr61isis es mucho
mayor que cuando se lavan con el correspondiente alcohol, y
ello condiciona la éomposicién quimica del material rosul-
tante.

_ En la tabla LXXIV, figura l1a composici6én de los

- geles A y B, expresada en %. La proporcion de alcbéxido se
ha calculado a partir del contenido en carbono de las dife
rentes muestras. Los datos ponen de manifi:ssto c6mo la con
tribucién a la pérdida de peso total de l& fraccibn de al-
c6xido no hidrolizado aumenta considerableimente en las mues
tras que se lavaron con alcohol. '

E1 método de preparacién,pues, al influir en la
composicién del material s6lido parece, en principio, que
deba condicionar las propiedades y comportamiento de los xe
rogeles de diéxido de titanto.
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V. 1b.- Transformaciones de fase en Los xeroge-
Les de dibxido de titando.

De los datos de difraccidn de rayos X, de las di
ferentes muestras, puede obtenerse informacién acerca del
dominio de existencia de las fases anatada y rutilo pre-.
sentes, y de 1a dependencia entre la temperatura de tran-
sici6n y 1a historia previa del material. En las tablas V,
VI, VII, VIII y IX, se recogen los espaciados reticulares
correspondientes a la reflexiones observadas en 1os roent-
genogramas de las muestras de las series Ay B, y en los
de l1os productos resultantes de su tratamiento térmico, 2a
diferentes temperaturas. Para facilitar la identificacién,
figuran, asimismo, en dichas tablas, los datos correspon«
dientes a las fases cristalinas autilo y anatasa, que se
utilizaron como substancias de referencia.

E1 andlisis de l1os datos,consignados en dichas
tablas,ha conducido a los resultados que, en forma resumi
da, se presentan en la tabla X, donde se recogen las fa-
ses fdentificadas en las distintas muestras a cada tempera
tura. Hay que hacer observar, no obstante, que la ausencia
de reflexiones no puede considerarse inequfvocamente como
falta de cristalinidad ael producto o de ausencia de trans-
formaciones de fase, que ppdrfan, en algdn caso, ponerse
de manifiesto con otras técnicas. Cuando una fase crista-
lina se encuentra en pequefia proporcién, en una matriz
de una fase distinta,las reflexiones de la primera pueden
quedar enmascaradas y pasar desapercibidas en el roentge-
nograma. |

Refiriéndonos, en primer término, a las muestras
de la.serie A, el hecho més destacado es, sin duda, que
mientras que la muestra A-1 (preparada por hidr6lisis de
C14T1 en exceso de agua) conserva la estructura anatqaa
hasta los 500°C, pproximadamente, en que se transforma en
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la variedad rutifo, las restantes muestras de la serie
(preparadas en presencia de distintos alcoholes) acusan
ya la presencia de la fase rutilo a la temperatura am-
biente, e, incluso, es una de ellas (la A-3) no es detec
table 1a fase anatasa a ninguna de las temperaturas ensa
yadas.

En las muestras de la serie B, preparadas todas
ellas por hidr6lisis de los alcéxidos de titanio, en las
condiciones descritas previamente, se observa como hecho
mds importante la presencia en todas ellas de una fase
amonfa o muy poco cristalina (muestra B-4) a 1a temperatu
ra ambiente, que inicia su transformacidn en anatasa hacia
los 200°C. La intensidad y nitidez de las reflexiones car
racterfsticas de la fase anatasa aumenta en los materia--
les tratados a temperaturas superiores, 1o que indica, evi
dentemente, que,-en el xerogel,tiene luaar un proceso
de reorganizacifn interna acompafiado de un cricimiento de
1os microcristales. A 1os 600°C se aprecian ya las refle-
xiones propias de la fase rutifo, que,como sucedfa antes
con Ta anatasa,va aumentando de intensidad al tiempo que
disminuyen las propias de la anatasa al aumentar la tempe
ratura del tratamiento hasta que, por encima de 900°C,s6-
lo se aprecian las reflexiones del nrutilo.

Del examen del conjunto de datos expuestos, se
deducen dos tipos de comportamiento de los xerogeles de
diéxido de titanio: les de la- serie A, que, con excep-
cion del primero, se presentan ya a temperatura ordinaria
como un sistema bifdsico en el que coexisten las varfeda-
des anatasa y nrutilo, y los de la serie B que incialmen-
te presentan cardcter amorfo (con excepcién del B-3, dé-
bilmente cristalino), para evolucionar primero a anatasa,
desde los 200°C y, finalmente, a rutifo, a los 900°C, con
un dominio de coexistencia de ambas fases entre 600°y
900°C.
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Lo mds destacado de las transformaciones de fase-»
sefialadas es, sin duda, el hecho singular de la presencia
de la fase autifo en las muestras de la serie A, en condi
ciones ambientales,y la temperatura relativamente baja,
600°C, a que se inicia la transformacién anatasa+rutilo
en las muestras de la serfe B. La velocidad de transforma
cién parece, sin embargo, que es notablemente diferente
de una serfe a otra.

SHANNON y PASK han mostrado que la cinética de
la transformacidn anatasa+rutilo puede describirse por un
proceso de nucleacifn seguido de crecimiento de.los ni-- -
cleos, con energfas de activacién de 109 a 148 Kcal/mol,
para la nucleacifny:del00 a 190 Kcal/mol para el creci-
miento de los nicleos, dependiendo de l1a naturaleza de
los defectos presentes en el material. La presencia de
los nicleos de rutilo en las muestras de la serie A a la
temperatura ambiente, puesta de manifiesto por los rayos
X, debe disminuir;.en el valor de 1a energfa de activacibn
de nucleacibn, la energfa total de activaci6n del proceso
de cambio de fase, con 1o que, cabe esperar que la veloci
dad a la que é&ste transcurre sea mds elevada en las mues-
tras de la serie A que en las de la B, en estas dltimas,
la iniciacién de 1a nucleacidn requiere suministrar,al
sistema en transformacién,la energfa de activacién nece-
saria para que los niicleos alcancen el tamafiocrftico a
partir del cual el proceso transcurran expontdneamente;

a esto hay que afiadir, la energfa de activacibén del proce
so de interfase o de crecimiento de los nicleos. De acuer
do con los resultados de los autores citados la suma de
ambas energfas de activacién alcarnza de 200 a 350 Kcal/mol
para el proceso que nos ocupa, mientras que serfa de 100

a 200 para la progresién de la transformacién anatasa+ruti
Lo, una vez iniciada. Esto justifica qué. hasta los 600°C,
no se observe,en las muestras de la serie B, 1a presencia



de nutilo, y que la transformacién no sea completa hasta
los 900 °C.

Cabe esperar, por otro lado, que el proceso de
nucleacién de 1a fase nutifo tenga lugar al tiempo que se
produce la deshidratacién del hidrogel. La energfa de ac-
tivacién del proceso de deshidratacién (que ha sido calcu
lada a partir de los termogramas obtenidos en régimen 11-
neal de temperatura creciente por el método de FREEMAN y
CAROLL) debe englobar la suma de las energfas de activa-
cidn de los procesos de nucleacién y crecimiento de nicleos
durante la transformacidn de fase. Si se examinan los va-
lores obtenidos para dicha magnitud (tabla LXXII),se obser
va que,dentro de la fluctuaciones inherentes a la impreci
sién del método, la energfa He activacién del procesé de
deshidratacifn es mds elevad@, en general, para los geles
de la serie B que para los de la A, de acuerdo con 1o que
cabfa esperar de los hechos comentados mds arriba.
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V. 2.- DESHIDRATACION TERMICA DE LOS XEROGELES DE D10X1-
D0 DE TITANIO.

V. 2a.- Aspecto fenomenolbgico

En las fig. 4, 5 y 6,aparecen los termogramas de
deshidratacifn de las muestras A-1, A-2, A-3 y A-4, obtenidos
al aire, en atmésfera de nitr6geno y bajo vacfo, r e s-
pectivamente, y en las fig. 13 y 14, las correspondientes
curvas de anflisis térmico diferencial, obtenidas anflaga
mente al aire y en atmésfera de nitrégeno. Dificultades
experimentales impidieron realizar las experiencias de
ATD bajo vacfo.

Salvo en la muestra A-2, que sufre una deshidra
taci6n répida al afre y mucho mis lenta en atmbésfera de
nitrogéno, los termogramas de las restantes muestras no
se modifican substancialmente al variar las condicfones
de experimentacidén. E1 agua se pierde, en su mayor parte,
entre 100 y 200°C, acompafiando a este proceso un efecto
endotérmico, como ponen de manifiesto las curvas de ATD.
En éstas se observa, asimismo, un pico exotérmico poco
acusado a 570°C (muestras A-1 y A-2) y 370°C (muestra A-4).
Estas temperaturas coinciden, aproximadamente, con las
que, 2 juzgar por los datos de difraccién de rayos X, de-
terminan la transicién anatasa+rutilo. La muestra A-3,
que contiene la variedad rutilo a la temperatura ambien
te, no presenta efecto térmico alguno en el margen de
temperaturas ensayadas.

E1 comportamiento de las muestras de 1a serie B
es algo mds complicado, particularmente el de }Jas B-4,B-5
y B-6 que contienen, como los datos de absorcién demuestran,
una cierta cantidad de alc6xido, que no ha expérimentado
hidrélisis.
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Fig. B.- Dominios de la estabilidad de las fases
rutilo y anatasa en los xerogeles de
Tio0

2.



- 209 -

Los termogramas de las tres primeras muestras
(B-1, B-2 y B-3) no experimentan modificacibén sensible al
variar las condiciones de obtenci6én (fig. 7, 8 y 9). Las
correspondientes curvas de ATD muestran sendos picos exo-
térmicos a 250°y 450°C, que, segin ponen de manifiesto
los datos de difraccién de rayos X, que fueron discutidos
en la seccién V. 1b., deben corresponder a la transforma-
cién xerogel amorfo+anatasa, el primeroy anatasa+rutilo,
el segundo.

Por 10 que se refiere a los termogramas de las
"muestras B-4, B-5 y B-6, se observan marcadas diferencias
entre los obtenidos al afre (fig. 8),en nitrSgeno (fig.10)
y bajo vacfo (fig. 12). Los dos Gl1timos revelan que el
proceso de descomposicién térmica no es homogéneo, obser-
vindose "cuasi" mesetas en el termograma que sugiere la
existencia de daminios de estabilidad con fuerte inciden-
cia en la velocidad de descomposicifn. Este fenfmeno se
acusa mucho mids en el termograma obtenido a l1a presién at
mosférica, donde se aprecia,particularmente en las mues- .
tras B-4 y B-5, una ganancia de peso entre 250°y 350°C.

Las curvas de ATD de las muestras B-4, B-5 y
B-6 presentan un pico exotérmico muy pronunciade a 250°C
y otro, igualmente exotérmico, a 375°C (B-5), 400°C(B-4)
y 430°C (B-6). La circunstangia de que el primero de esos
picos pase de exotérmico a endotérmico, en las curvas ob-
tenidas en atmésfera de nitrégeno y, asimismo, que los ter
mogramas correspondientes no presenten ganacia de peso, en
tre 250°y 350°C, a diferencia de 1o que sucede en lTos obte
nidos al aire, sugiere que el efecto observado,se deba a
una oxidacibn del alcéxido de titanio no transformado, ca-
talizada por la. superficie del s61ido, suposicifn que vie-
ne apoyada por la presencia de residuo de carbbn, que re-
cubre aquél después de realizarse 1a experiencia.
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En atmésfera de nitrfgeno, a 250°C, el alc6xido
no hidrolizado experimenta una descomposicién, dando lugar
a un pico endotérmico; pero,en presencia de oxfgeno,tiene
lugar, probablemente, una oxidacién "in situ" con ganan--
cia de peso y desprendimiento de calor. E1 segundo pico,
por el contrario, que no cambia de signo con la modifica-
cidn de la atmésfera circundante, debe corresponder a la
reorganizacién de la fase anatasa para transformarse en la
variedad mds estable,a temperaturas altas, rutilo.

V. 2b.- Cdlculo de La enengia de activacibn

Siguiendo el método de FREEMAN y CARROLL, se ha
calculado 1a energfa de activacién del proceso de deshidra
tacién para las diferentes muestras, a partir de las auxo
termas correspondientes. Los resultados se recogen en la
tabla LXXII, y en 1la fig. 53 se representan algunas de las
series de datos experimentales (tablas XLII a LXXI), de
acuerdo con la ecuacién de los autores antes citados.

Cabe sefalar que, si bien existen algunas varia
ciones de una a otra muestra, la energfa de activacibn es
del mismo orden para una y otra serie de muestras, osci--
lando alrededor de 10 a 20 Kcal/mol y siendo,en promedio,
miés elevada para las muestras obtenidas por hidrélisis
de 1os alcoholatos de titanio, que para los preparados a
partir de CI4T1. Este hecho parece que pueda relacionarse
con el desplazamiento de la temperatura de transformacién
anatasa+rutilo que era, asimismo, mds baja para las mues-
tras de la serie A que para las de 1a B, como se discutié
en el apartado ¥. 1b. |

No se dispone de datos de energfa de activacién
para el proceso de descomposicién térmica bajo vacfo, de-
bido a 1a gran dispersién de los puntos experimentales que
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hacen muy impreciso el trazado de.1a recta de cuya pendien
te se obtien el valor de 1a energfa de activacién.
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V. 3. EVOLUCION DE LA TEXTURA DE LOS XEROGELES DEL 0XI-
D0 DE TITANIO CON EL TRATAMIENTO TERMICO.

V. 3a.- Superficie edpecifica

En las figuras 54 y 55 hemos representado los va
lores de la superficie,obtenidos utilizando el procedimien
to de BET,Eén 1os‘geles éorkespondientes a la serie A, tra
tados a diversas temperaturas en aire y vacfo respectiva-
mente.

Es interesante tener en cuenta , llegados a este
punto que el valor de la superficie,obtenido por el proce
dimiento de BET,no es necesariamente la superficie especfi
fica entendida como la superficie que posee un gramo del
material objeto de estudio, ya que, en casos como el que
nos ocupa, y, en general, en la descomposicidn térmica de
s61idos, la presencia casi obligada de microporos implica
que el valor obtenido por el método de BET se compone, en
realidad,de dos términos, uno debido a 1a superficie libre
externa y otro debido al volumen de microporos que por sus
especiales caracterfsticas de tamafio no s61o se recubren
de una monocapa, sino que se llenan de 1fquido a presiones
relativamente bajas.

Puede observarse que, en todos los casos,el tra-
tamiento a 105°C produce un gel de superficie elevada, del
orden de 300m2/gr y que, en tratamientos acumulativos a tem
peraturas superiores, se produce una marcada disminucién
en el valor del drea BET.

De todas maneras, los valores finales, una vez
tratadas las muestras hasta 450°C, siguen siendo bastante
altos, del qrden de 80 m2/gr.
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Fig. 54.- Superficie especifica en funcién de la temperatu-
ra. Serie A (aire).
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Fig. 55.- Superficie especifica en funci6én de 1la temperatu-
ra. Serie A (vacio).
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De especial importancia parece ser el efecto pro
ducido por la presencia del alcohol etflico en el medio de
precipitacién, ya que da lugar a xerogeles con superficie
mds elevada que los obtenidos por hidrélisis del CI4T1 en
agua pura o agua y otro alcohol, tal como isopropflico y
n-butilico, y eéto, tanto si el subsiguiente tratamiento
térmico se realiza en aire, como si tiene lugar en vacfo.
Si bien las diferencias entre los puntos de ebullicién de
estas substancias no son muy grandes, estd claro que es el
etanol el de punto de ebullicién mds bajo, tomo se advier
te en la tabla siguiente:

Tabla LXXV
Substancia Punto de ebullicidn (°C)
agua 100
etanol ' 78'4
isopropanol 82'y
n-butanol 118

Por el contrario, para un mismo gel no parecen
existir grandes diferencias entre los valores de las super
ficies obtenidas en tratamientp a vacfo o al aire.

La aplicacién del método BET a las muestras
en las que se efectuaron las isotermas completas de adsor
cién-desorcidn,y que,como decfamos en el capftulo II, fue
ron sometidas a tratamiento térmico mds prolongado, sumis
nistran valores de la superficie que son ligeramente mas
altos, en el caso de las muestras A-1 y A-2,que los obte-
nidos después del tratamiento de dos horas en vacfo a una
misma temperatufa y en el subsecuente tratamiento a 450°C,
la textura se altera en proporcién andloga, con lo que los
valores finales de la superficie son,~asimismo, mds altos,
como puede verse en la tabla siguiente.
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Tabla LXXVI

2 horas 3 horas 2 horas 3 horas

Muestra —— —
105°C 105°C ys50°cC 450°C
A-1 215'95 250'03 73'1u4 130'15
A-2 352'00 407'u48 89'10 193'78
A-3 173'10 . 153'52 34'00 140'00
A-4 282'00 163'00 62'16 184'75

Esto muestra las ventajas que pueden seguirse de
la eliminaci6én del disolvente a la temperatura mds baja po
sible, aun con tiempos mids largos, para evitar la altera-
ci6n de la textura original del material.

En las fig. 56 y 57, hemos representado los va-
lores de las superficies de las muestras B-1, B-2 y B-3,
obtenidos por el procedimiento de BET. Independientemente
de los valores absolutos que, por las razones que mds ade
lante expondremos, estdn sujetos a un cierto error, en el
caso de los sélidos microporosos, de la comparacién de am
bas figuras,puede deducirse que el tratamiento en vacfo
es mucho mds favorable que uno andlogo efectuado al aire
para la obtencifn de un material de textura abierta y con
gran superficie especffica, 1o que es probablemente debido
a que, en el caso del tratamiento a vacfo, se facilita la
eliminacién del disolvente y,consecuentemente, la apertu-
ra de los poros.

Por otra parte, si bien los datos de espectros-
copfa en el infrarrojo indicaban que la hidr8lisis habfa
sido total, el anflisis elemental de estas muestras (ta-
bla IV) indica que aun estd. presente un ligero porcenta-
je de materia orgdnica, cuya oxidacién en el caso del tra
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Fig. 56.- Superficie especifica en funcifn de la

temperatura. Muestras B-1, B-2 y B-3 al
aire.
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Fig. 57.- Superficie especifica en funci6n de la

temperatura. Muestras B-1, B-2 y B-3
(vacio).
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tamiento al aire,puede dar lugar a depSsitos carbonosos
con la consiguiente obturacién de algunos poros. Esto con
ducirfa a encontrar menores superficies, en el caso de

las muestras tratadas al aire. Este efecto es mucho mis’
marcado, sin embargo, en el caso de las muestras B-4, B-5
y B-6, de las que nos ocuparemos a continuacién.

De cualquier forma, el tratamiento a 450°C da
lugar a la alteracién de la textura, en una magnitud and
loga. en todos los casos, esto es, el gel que tenfa 1la
superficie mds alta después de tratarlo a 105°C sigue te
niendo la superficie mds alta después de tratarlo a 450°C.

Por 10 que respecta a los valores de la superfi
cie BET,para las muestras B-4, B-5 y B-6, fig. 58 y 59,
éstos no hacen sino reflejar de manera nimerica lo que re
feriremos al hablar de 1a evolucibén de la textura.

La consideracién global de los valores de la su
perficie BET indica- que, en todos los casos, es mis favo
rable un tratamiento a vacfo a 105°C (2 horas), donde se
obtiene una superficie media de, aproximadamente, 361m2/gr
que un"tratamiento equivalente al afire, donde la superfi-
cie media es de s6lo 226 mzlgr.

Sin embargo, en el tratamiento a 450°C, la alte
racién de la textura da lugar a valores medios de las su-
perficies s6lo ligeramente distintos: en vacfo, 38'5m2/gr,
y en aire, 47'5 m2/gr.

Si consideramos,de'una parte,los geles obtenidos
a partir de los alc6xidos., y,de 1a otra,los procedentes de
la hidrélisis del C14Ti. vemos que,por un tratamiento al
aire, la superficie BET media obtenida,es equivalente a
220 m /gr y 232 m /gr, reSpectivamente. mientras que, a va
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Fig. 58.- Superficie especifica en funcién de la temperatur-
ra. Muestras B-4, B-5 y B-6 al aire.
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Fig. 59.- Superficie especifica en funcién de la temperatu-
ra. Muestras B-4, B-5 y B-6 (vacio).



cfo, son de textura mis abjerta los geles obtenidos de los
alc6xidos, cuya superficie media es de 467 mzlgr. frente a
255 mzlgr en el caso de los obtenidos al afre.

Por el contrario, en el tratamiento a 450°C en
vacfo, l1a superficie media final es mayor en el caso de los
geles procedentes de 1a hidrblisis de Cl,Ti (65 m /gr, fren
teal2m /gr) y, asimismo, si este tratamiento a 450°C se
efectia al aire sigue siendo ,mayor la superficie media de
los geles procedentes del tetracloruro (SBET media 60m2/gr,
frente a 35 m /gr, para los procedentes de la hidrblisis
de los alcb6xidos). Estos resultados se pueden presentar en
forma de tabla como se indica a continuacién:

Tabla LXXVII
SUPERFICIE BET MEDIA (m2/gr.).

Tratamiento a vacio Tratamiento al aire

105°C 450°C 10650 450°C

Serie B:

geles procedentes
dé alcéxidos 467 12 220 35

Serie A:

geles procedentes
de c1“ri 255 63 232 50

Media global 3614 ag's 226 47°'S
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V. 3b.- Volumen de poros

En las fig. 22 a 25 hemos representado las iso-
termas de adsorcifn-desorcién de nitr6geno a 77°K para las
muestras correspondientes a la serie A, una vez tratadas
a 105 °C y 450°C en vacfo.

Puede observase que presentan una forma inter-
media entre las de los tipos II y IV y en las que, ademids,
se pone de manifiesto la existencia de bucles de histére-
sis 10 que sugiere la presencia de una textura porosa en
todos los geles obtenidos por este procedimiento.

Asimismo, el elevado valor de la adsorcidon para
valores relativamente bajos de la presién relativa sugie-
re la presencia de microporos, poros de tamafio muy peque-
fio -algunos autores sitdan el 1fmite superior del tamafio
de microporos hacia los 15 6 20 A- y en los que, por la
proximidad de las paredes, existe un solapamiento de los
potenciales de adsorcién, con 1o que ésta se ve favoreci-
da con respecto al caso de una superficie libre.

Puede observarse, ademds, que las diferencias en
tre los distintos geles son relativamente pequefias, presen
tando todos una textura extensa, como indica el area de
los bucles de histéresis y con un amplio espectro de tama
fios de poros. En todos los casos, el bucle de histéresis
se cierra alrededor de P/P, = 0'4, 10 que corresponde a
un radio de KELVIN de unos 10 A, Esto podrfa tomarse como
un 1imite minimo en el tamafio de poros de nuestro material,
pero las limitaciones inherentes a 1a ecuacifn de KELVIN,
en el caso de poros tan pequefios, unido a que, por lo di-
cho anteriormente, la propia forma de las isotermas sugie
re la presencia de microporos, nos indican que es mejor
no pronunciarse sobre el valor del tamafio mfnimo de dichos
poros.



Por 1o que respecta a la evoluci6én de la textura,
en el curso del tratamiento térmico en vacfo a 450°C, pue-
de observarse que, en los casos de las muestras A-3 y A-4,
esto es, las precipitadas con la cantidad estequiométrica
de agua en medio alcoh6lico (isopropflico y n-butflico,res
pectivamente),no existen varfaciones marcadas en 1a mfsma,
como 1o sugiere el que las isotermas obtenidas, depués de
tratar a 105 y 450°C, son bastante parecidas.

Por el contrario, en los casos de las muestras A-1
y A-2, procedentes de la hidr§lisis del C14T1 en agua pura
y en agua mds etanol, respectivamente, el tratamiento a
450°C produce una marcada disminucién en la superficie y
textura porosa, con respecto a los valores encontrados des
pués del tratamiento a 105 °C.

Con el- fin de obtener valores numéricos de estos
cambios hemos efectuado el cdlculo de 1a superficie por el
método BET y, asimismo, hemos obtenido las distribuciones
de tamafio de poros por medio del método PIERCE.

En las fig. 32 a 39 hemos representado las cur-
vas acumulativas de volumen de poros,en funcién del radio
de éstos, asi como las correspordiente curvas diferencia-
les que representan el incremento de volumen por incremen
to de radio de poro,en funcibén del radio de éstos. Las
curvas estdn dispuestas de tal manera que las fig. 32 y
33 corresponden a la muestra A-1, tratada a 105 y 450°C,
respectivamente, y asf sucesivamente.

Puede observarse que, en todos los casos, las
curvas presentan una forma anfloga, excepto en la zona co
rrespondiente a radios paquefios. Esto 1imita la informa-.
cién que podemos obtener, puesto que, al estar el método
PIERCE (y la mayorfa de los métodos de c&lculo de distri-



buciones de tamafio de poros) basado en la ecuacibn de KEL
VIN poseen, naturalmente, las mismas limitaciones que ella
y a2 las que nos referimos anteriormente.

En cualquier caso puede verse que las diferencias
en la textura son mds bien de Tndole cuantitativa, 1o cual
indica que dichas diferencias proceden fundamentalmente de
1a eliminacién de una mayor o menor cantidad de disolvente,
(agua m&s alcohol), en el curso de los tratamfentos térmi-
cos, 1o que dejarfa libre un volumen de poros mayor o me-
nor, respectivamente.

En las fig. 26 a 28 hemos representado las iso-
termas de adsorcifn-desorcién de nitr6geno a 77°K, obteni
das en las muestras procedentes de 1a hidr6l1isis en agua
pura de 1os alc6éxidos de titanio,correspondientes a los
alcoholes etflico,isopropflico y n-butflico. De acuerdo
con los datos de infrarrojo, capftulo II, l1a hidrélisis
era, en estos casos, total.

|

La forma de las isotermas, en analogfa con la
serie A, que discutimos anteriormente, es intermedia en-
tre los tipos II y IV, aunque a bajas presiones se apre-
cia un clerto carécter de tipo I.

De las propias isotermas parece deducirse que es
el isopropilato el que da lugar a un gel de textura més
abierta. Por otra parte, el tratamiento térmico a 450°C,
en vaci§, produce una disminucibn dréstica de la superfi-
cle especifica, excepto en el caso de la muestfa B-3, don
de ya el producto inicial posefa menor superficie y el
“tratamiento no le afecta en gran medida.

Como en los casos anteriores hemos efectuado el
c&lculo de las distribuciones de voldmenes de poros por el
procedimiento de PIERCE, que hemos representado en las fi



guras 40 a 45. Desgraciadamente, la variaciones de tamafios
de poros parecen ocurrir en la zona de radios pequefios,don
de el método pierde validez y no es posible extraer datos
cuantitativos fidedignos.

En las fig. 29, 30 y 31 hemos represehtado las
{sotermas de adsorcifn-desorcién,correspondientes a las
muestras preparadas por hidr61isis de un alc6xido en pre-
cia del acohol correspondiete. Una simple observacién de
las mismas indica que, en este caso, la obtenida a partir
del etilato de titanio es la que,después de tratada a 105°C
en vacfo,posee una superficie mayor y una textura més
abierta.

Recordemos que, en el caso de las muestras de la
serie A, preparadas por hidrélisis del 014T1 en solucibn
hidro-alcohélica,-era la muestra A-2, obtenida en presen-
cia de etanol, la que daba lugar a un gel de textura més
abierta.

Por el contrarfo, la muestra B-6 presenta una su
perficie bastante menor, encontréndose 1a obtenida a par-
tir del 1sopropilato en una situacibén intermedia. Asimismo,
del estudio estructural de las muestras, capftulo 1I, se
deducfa que, en todos los casos, se obtiene un sélido
amorfo que ulteriormente se transforma en fase cristalina
anatasa, para, a unos 900°C, convertirse en la fase rutilo.
Por otra parte, de los datos de espectroscopfa en el infra
rrojo se deducfa que, en los casos de hidr§11sis de los
alclxidos en presencia del alcohol, la hidr6lisis,con la
cantfdad estequiométrica de agua,no es total, obteniéndo-
se geles con una cantidad variable de substancias vol&ti-
les.

E1 tratamiento a vacfo a 450°C produce, en todos
los casos la casi destruccidn de la textura, como puede ob



servarse de la pequefifsima adsorci6n de gas, incluso para
una presién relativa elevada. En este aspecto, la presen-
cia de alc6xido en el gel parace ser la responsable de la
disminucién dristica de la superficie durante el tratamien
to térmico, 10 que podrfa deberse, al menos en parte, a la
obturacién de las entradas de los poros, por formaci6n de
depésitos carbonosos; ya que, en conjunto, es en la serie
A donde los valores de esta magnitud se mantienen mis ale
tos después de la descomposicién térmica.

Como en los casos ahteriores, Yy, teniendo eﬁ
cuenta las mismas limitaciones a que antes nos referfamos,
hemos efectuado los c&lculos numéricos de las distrihu-
ciones de tamafios de poros y de las superficies BET.

En las fig. 46 a 51 hemos representado las dis-
tribuciones de tamafics de poros.

Antes de referirnos en concreto a ellas, hemos
de advertir que, por marcada diferencias en las capacida-
des adsortivas,no ha sido posible unificar las escalas.En
cualquier caso estd claro que para la muestra B-4, obtenfi
da a partir del etanolato de titanio en medio hidro-etfli
co y, como era de esperar de la informacién de las isoter
mas, es aquf donde se produce una mayor variacibn de la
textura porosa, aunque ésta es mds bien cuantitativa. Asf,
aunque el miximo de poros posee un radio de, aproximada-
mente 40 A, tanto después del tratamiento a 105°C, como a
450°C, el volumen y, por consiguiente, el nimero de estos
poros, es muchisimo menor. Comp&rense las fig. 46 y 47 en
las que se aprecia que la reduccibfn es del orden de 40 ve
ces.

En el caso de la muestra B-6,el proceso evoluti
vo es poco importante, tanto cuantitativa como cualftati-
vamente, fig. 50 y 51.



Por Gltimo, de 1a muestra B-5 podemos decir que
se encuentra en una sftuacidn intermedia.



V.3.c. Distrnibucibn de rnadios de poros

En las fig. 32, 34, 36 y 38, se han representado
las curvas acumulativas y diferenciales de volidmenes de
poros de las muestras A-1, A-2, A-3 y A-4, y en :las fig.
33, 35, 37 y 39 las de los materiales obtenidos por trata
miento térmico de los xerogeles originales a 450°C duran-
te dos horas, a la presibfn atmosférica. Las curvas de dis
tribucifn correspondientes a 10s xerogeles de la serie B
no tratados, y tratados, en las mismas condiciones que los
de las serie A, aparecen en las fig. 40, 42, 44, 46, 48 y
50, y 41, 43, 45, 47, 49 y 51, respectivamente.

Como cabfa esperar de la forma de las isotermas
de adsorcidn (fig. 22 a 31), l1a distribucién de radios de
poros es heterogénea, aunque presenta un m&ximo muy acusa
do que se sitGa hacia los 20 A para las muestras de la se
rie A (naturales y tratadas a 450°C) y entre los 20 y 40
A en las de l1a serfe B (naturales y tratadas a 450°C).

De las muestras de la serie A, 1la A-1 y la A-2
naturales son las dnicas que presentan dos méximos de fre
cuencia en las curvas de distribucién, pero los picos es-
t&n tan pr6ximos que puede decirse que se sitdan en el 1%
mite del poder resolutivo del método. En la muestra A-1,
la contribucién al volumen de poros total de los poros de
radio mayor de 40 A es de un 29%, mientras que los poros
de radio comprendido entre 1os dos midximos contribuyen con
un 35% aproximadamente. Para la muestra A-2, las contribu
ciones al volumen de poros total son 21% (r>45 A) y 52%
(20 < r <45 R), respectivamente. La fraccidn de poros de
r < 20 es,pues, en ambos casos poco significativa, y este
hecho es aun mds acusado en las muestras de la serie A,
tratada a 450°C. Es de observar {fgualmente, que, a dffe-
rencia de la superficie especffica, que se reduce conside
rablemente en los materiales tratados, el volumen de po-:



ros experimenta una alteracién muy pequefa.

Lo mismo puede afiadirse para las muestras de la
serie B, de las que s61o 1a B-6 natural presenta una dis-
tribucién bimodal. E1 efecto del tratamiento térmico sobre
la textura de las muestras de esta serie es mis bien, cuap
titativo que cualitativo, como se deduce de la comparacibn
de las curvas de distribucién de los diferentes materiales,
antes y después de ser tratados.

Para hacer un an&lisis comparativo de las caracte
risticas texturales de 1os materfales en estudio, se han
reunido,en las tablas LXXVIII y LXXIX, los par&metros més
representativos de la distribucifn de radio de poros de ca-
da muestra.

E1 examen <e estas tablas pone de manifiesto que
el tratamiento térmico afecta, fundamentalmente, a la super
ficie especifica que experimenta una considerable reduccién.
Esta es particularmente acusada para las muestras de 1a se
rie B, es decir, las obtenidas por hidr8lisis de alclxidos
de titanifo. E1 volumen total !de poros determinado a partir
del nitr8geno adsorbido por gramo de muestra a P/P,=0'95
(volumen de Gurvitsch), es siempre superfor al que se ob-
tendrfa sumando los incrementos, AV_, correspondientes a
cada presi6n de la curva de distribucién, con 1a sols ex-
cepcién de la muestra B-1 para la que ocurre lo contrarfo.
E1 orden de magnitud de las discrepancias entre el volumen
de Gurvitsch y el acumulativo, es el normal en este tipo
de determinaciones. En todo caso, l1a diferencia es atribui
ble a 12 presencia de poros en las muestras de r<20 A, que
no son tenidos en cuenta en el mé&todo de c&lculo utilizado,
pero que evidentemente contribuyen al volumen total en po-
ros de 1a muestra, Voi9s- En efecto, como el procedimien
to de evaluacibn de 1a porosidad de PIERCE pferde su sig-
nificacién para radios de poros inferiores a 15 A, debido



a las limitaciones de 1a ecuacién de KELVIN, Ta fraccién
de volumen de poros de radio inferior a dicho valor no
entra en el c6mputo y tV_ debe ser inferior al volumen ex
perimental, medido sobre la 1soterma. La falta de concore
dancia entre vp y zV implica,.asimismo, la de las Ereas
correspondientes sBET y zA » como puede observarse en 1as’
tablas LXXVIII y LXXIX.

La cdhparacidn del radio m&s frecuente de la
distribucién con el radio medfo + = %¥ para los diferen
tes xerogeles pone de manifiesto que 1a concordancia es
buena para las muestras de las series A y B naturales, pe
ro las diferencias se hacen muy marcadas en l1os materfa--
les tratados a 450°C, cuya textura h evolucienado en cier

ta extensién.

Dado el volumen de poros, reélativamente reducido
de los xerogeles, es de esperar que una parte importante
del nitr6geno adsorbido a cada presién de equilibrio pro-
ceda de 1a multicapa que recubre 1a superficie externa, y
no solamente de 1a condensacién capilar. Como la relacidn
r = 1; es vilida, en rigor, cuando S corresponde a 1a sy
perficie interna de un sistema de poros cilfndricos, cuan
to mis importante sea la contribucién de 1a superficie ex
terna a la total, mis pequefio serf el valor del radio me-
dio aparente de poros.

E1 hecho quiz& m&s destacado a sefialgr, por lo
que se reffere a la evolucién de 1a textura de los xero-
geles por el tratamiento térmico es 1a brusca disminucién
de la superficie especifica de 1as muestras de la serie
B, 10 que sugiere que la estructura interna de estos xero
geles es menos resistente que 1a de los correspondientes
de 1a serfe A. Esta suposicifn estf apoyada, asimismo,
por la disminucién que experimenta el volumen de poros,
particularmente, en el caso de las muestras B-1, B-4,B-5 y



B-6,y que podrfa deberse a un proceso de transporte y de
posicién de material sobre las paredes internas de los po
ros, que provocarfa su desaparicién parcial.
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V. 3d. Mecanismo de alteracibn de La textura

Los datos que anteceden ponen de manifiesto que
la modificacién de 1a textura de los xerogeles de dibéxfdo
de titanio,por efecto del tratamiento térmico, consiste,
esencialmente, en la reduccifn de la superficie especifica,
mientras que el volumen de poros resulta muy poco afecta-
do salvo en las muestras B-4 y B-5, en la que se reduce en
tre 20 y 60 veces. Como consecuencia, el radio medio de po
ros aumenta considerablemente en los materiales tratados.

Los xerogeles est&n constituidos,como es sabido,
por agregados poco densos de particulas pequefias,de contor
no irregular,y constituyen un sistema termodinf&micamente
inestable, a causa de su elevada energfa superficial, De
una manera parecida a 10 que sucede en los 1fquidos, las
regiones de mfnima energfa sq encuentran en las zonas de
contacto entre las partfculas en las que el radio de curva
tura de la superficie céncava es mis pequefia. Puede supo~
nerse con fundamento, por tanto. que cualquier proceso de
transporte de materia tender& a deppsitar ésta, preferen-
temente, en dichas regfones, 'soldando las partfculas entre
sf y disminuyendo la superffcie especffica del material.

Aunque,con los datos de que se dispone, no es po
sible dilucidar,sin ambiguedad,1os mecanismos de trasporte
‘de materia que son responsables de la desactivacién del xe
rogel, la consideracién de los resultados que anteceden
permite obtener alguna informacibn acerca de los factores
que parecen tener una influencia mis decisiva en el pro
ceso de alteracidn de 1a textura de los distintos materia-

les.

Dadas.las caracterfsticas de las substancias en
estudio, cabe pensar que, a las temperaturas ensayadas,
Gnicamente los fendmenos de difusibén de superficie y trans-



porte por evaporacién-condensacidn'gon los que pueden Jus
gar un papel significativo en el proceso de sinterizacién.

Para que los &tomos de la superficie de un s61i
do puedan adquirir suficiente movilidad como para distin-
guir la temperatura de éste, debe ser superior a 0'3 Tm,
siendo Tm la temperatura TAMMAN o temperatura del punto
de fusién de la substancia en °K, La emigracién de defec-
tos reticulares,que caracterizan a 1a difusién de volumen,
exige temperaturas de hasta 0'5 6 0'6 Tm. Para un 6xido
de titanio con PF=1830, la temperatura que serfa necesaria
alcanzar,para que se iniciasen 1os procesos de difusién
de superficie.seria del orden de los 357°C y,para que ope
rase la difusién de volumen,se necesitarfa subir hasta los
777¢°C.

La segunda de estas temperaturas es mids alta que
1a utilizada en el tratamiento previo de las muestras bajo
vacfo,fprzosamente 1imitada a 450°C, por l1a resistencia
mec&nica del vidrio de 1o0s portamuestras donde se realiza
aquél.

Cuando se inicia 1a deshidratacién del xerogel
de difxido de titanio, &ste contiene una cantidad de agua
que oscila entre une y dos moles por mol de T102. Este
agua, que se pierde a unos 350°C, en la mayorfa de los
casos, podrfa considerarse, de alguna manera, como la tem
peratura de fusifn del sistema Tioz.nHzo, aunque no pue-
da hablarse, en este caso, de una fusién congruente. En
esta suposidn la temperatura necesaria para que se infcien
los procesos de difusién de superficie (0'3 Tm) se sitla
a temperaturaslo suficientemente bajascomo para quedar com
prendidasen 1a gama de las utilizadas en los tratamientos.
Por otro lado, la presencia de vapor de agua,originado du
rante 1a deshidratacifn del gel,favorece, igualmente, la
difusién al disminuir la energfa de activacién de este pro



ceso. Se admite actua]mente,'estableciendo analogfas entre }
el comportamiento de superficies de separaci6n de fases en
sistemas s61ido-gas y 1fquido-gas, que la presién de vapor
de una superficie convexa es superior a 1a de una superfi-
cie c6ncava de 1a misma naturaleza y a 1a misma temperatu-
ra. Este supuesto permite justificar el transporte de ma-
teria desde 1a primera a la segunda por un mecanismo de
evaporacién-condensacién que conducird a una densificacién
del material como consecuencia del relleno de sus inters-

ticios o poros.

Tanto el proceso de difusién superficial como el
de transporte en fase de vapor (evaporacifn-condensacién)
pueden dar lugar a la formaci6én de aglomerados de partfcu
las primarfas, mediante el establecimiento, como una pri-
mera fase, de contactos intermicelares,.. .seguida del re-
1leno de las fisuras y la consiguiente reduccién del &rea
superficial. De estos dos procesos, el segundo operarfa,
preferentemente,de forma mis selectiva, rellenando los po
ros por deposicién de materia en las paredes internas de
éstos o en las superficies c6ncavas de los contactos in-
termicelares.

Para: obtener informacidn acerca de cudl de estos
procesos puede considerarse como predominante, conviene
analizar los valores que toma la relacién S/V en las mues-
tras originales y en las tratadas. En un sistema de poros
cilfndricos, l1a relacién de 1a superficie interna al voly
men de los capilares vale 2/r. Si como consecuencia de la
deposicién de materia en el interior de &stos,el radio va
rfa en aAr, la relacién vale ahora:

o 21l{r -ar) _ _ 2
nl{r-ar)2 r-Ar

s
v
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tendiendo a aumentar a medida que crece el espesor de la
capa depositada. Considerando los poros como los inters-
ticios vacfos que quedan entre las partfculas primarias
del gel, se puede demostrar de un modo an&logo, completa
mente general, por simples a&rgumentos geométricos, que
el &rea interna de 1o0s poros decrece m&s lentamente que
su volumen, al disminuir el radio de los poros como con-
secuencia del déposito formado en su interior.

Cabe esperar,.por consiguiente, que,si el proce
so de transporte en fase de vapor predomina sobre el de
difusién de superficie, el progresivo relleno de los poros
se traducirfa en un aumento de 1a relacién S/V, mientras
que,si el mecanismo determinante de la sinterizacién es la
soldadura de las partfculas y la formacién de aglomerados
de orden superifor con disminucién acusada de la superficie
externa, la razén S/V debe decrecer en las mgestras trata-
das.

En la tabla LXXX se dan los valores $§/V para las
distintas muestras que han sido calculadas a p@rtir'de mag
nitudes directamente experimentales, sin supue#tos previos
acerca de 1a forma de los poros.

Puede observarse que, en las muestras de la serie
B, la relacifn S/Y varfa mucho m&is acusadamente con el tra-
tamfento térmico.
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Tabla LXXX

Modificacibén de la relacién S/V para los distin
tos materiales con el txtamiento térmico.

S/v.10"2 s/v.10"2

- ] - [ ]

A-1 06 8'14 B-1,,, 13'59
- ! - ]

A1, 2187 B-1,, 0's9
- ' - ]

A-2 0o 10'32 B-2,,. 28'59
- ] - ]

A-2, ¢, 3112 B-2,¢, 865
- [ - ]

A-3, s 6760 B-3,,, 17'17
- ] - []

A-3,¢0 1129 450 0'78
- * - []

At o 12'00 B-t s 17172
- - ]

A=ty c0 2'65 B-t, o 10'02
- 1]

B-5,,5 10'68

B-5,., 10100

B-6, s 8'22

B-6 5'48

450
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A serie A

0 serie B

18-

10p-

1 Il q
muestras
Fig. 60.- Variacién de la relactién S/V por

efecto del tratamiento térmico en
los diferentes xerogeles.






VI, CONCLUSIONES
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En esta memoria se estudian las propiedades de
superficie y transformaciones de fase de dos serfes de mues
tras de di6xido de titanio, que han sido preparadas utili-
zando dos métodos diferentes. La primera serie de muestras,
a 1a que hemos denominado serie A, se obtuvo por hidrélisis
de tetracloruro de titanfo en agua pura o en disolucibn hi-
droalcohflica, en 1a que la cantidad de agua presente corres
pondi8 sfiempre a la requerida por l1a estequiometrfa de la
reaccién de hidr§lisis; la segunda serie de muestras, o se-
rie B, se preparé en las mismas condiciones que l1a primera,
pero utilizando como material de partida distintos alc6xi{-
dos de titanfo. Los estudios 1levados a cabo sobre ambos
tipos de materiales, nos han conducido a las slguientes con
clusiones:

1. Los materiales preparados a partir de tetracloruro de
titanio esté&n constituidos por anatasa, rutilo, o por
una mezcla de ambas variedades cristalinas, transfor-
m&ndose integramente en rutilo a 600°C. Los xerogeles
obtenidos partiendo de alcoholatos de titanio, por el
contrario, son amorfos a la temperatura ambiente, ini-
cfando su transformacién, en la forma anatasa a 200°C,
y en la varfedad rutilo, a 600°C. En ambos casos, las
transformaciones de fase tienen lugar a temperaturas in
feriores a las consignadas en la biblifograffa, y van
acompafiadas de un efecto exotérmico.

2. Las transformaciones anatasa+rutilo se producen a tempe
raturas comparativamente mfs bajas de forma més comple
ta en los xerogeles preparados por hidrlisis de tetra
cloruro de titanio que en los obtenidos a partir de los
tetralcéxidos de titanfo. Este hecho cabe atribuirlo a
la presencia. de nlcleos de rutilo en los primeros de es
tos materfales (puestos de manifiesto por difraccidn de
rayos X) que disminuye 1a energfa de activacibn total
que requiere dicha transformacifén de fase, en la ener-
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gfa de activacién correspondiente al proceso de forma-
cién de nidcleos de rutifo. Contrariamente,en las mues=
tras de la serie B, de cardcter amorfo, la energfa de
activacibén total, necesaria para introducir las sucesi
vas transiciones, gel amorfo+anatasa+rutilo, comporta
1a suma de las energfas de activacién de nucleacifn de
cada especie y las correspondientes al desplazamiento
de las interfases, por lo que, cabe esperar, que la ve
locidad de transformacifn global sea m&s pequefia, y se
requieran temperaturas significativamente més altas para
completar la transformacién que, en el caso anterior,
de acuerdo con lo observado.

E1 método de oltencidn de Tos xerogeles parece influir
en el comportamiento de &stos durante su termflisis. Si
bien, todos ellos pierden su agua de constitucién entre
100°y 130°C, acompafiando este fenémeno de un efecto en-
dotérmico, mientras los de la serfe A, obtenidos por
hidrolisis de C14T1. s6lo presentan,en sus termogramas,
un efecto exotérmico, correspondiente a 1a transicién
anatasa+rutilo; en los de la serie B, que fueron lava-
dos con alcoholy no completamente hidrolizados, se obser
va un efecto exotérmico suplementario entre 250°y 350°C,
acompafiado de ganancia de peso, cuando la experiencia

se realiza en presencia de afre. ESte hecho hay que atri
buirlo a 1a oxidacién del resto de alc6xido no hidroli-
zado sobre la superficie del T102, como 10 corrobora la
ausencia tanto del pico exotérmico como del efecto de
ganacia de peso mencionados cuando 1a experjencfa se rea
1iza en nitr6geno o bajo vacfo.

Las energfa de activacién del proceso de deshidratacibn
son significativamente m&s altas para l1os xerogeles de
la serie B que para los de 1a serie A, s{ bien las di-
ferencias entre los de las muestras de la misma serie
no son muy notorios. Si se admite que, en dicha energfa



de activacibén se engloban las energfas de activacién

de los procesos de nucleacién y crecimiento de nicleos

de las fases anatasa y arutilo, las diferencias obser
vadas entre los valores medios de esta magnitud en una

y otra serie justifica que la transformacifn anatasa+

rutilo se realice mejor y a temperatura mds baja en las
muestras de la serie A que en las de la serie B.

. Los xerogeles preparados tanto por hidr6lisis del C14T1.

como de tetraalc6xido de titanio, ya sea en medio acuo-
so o er presencia de los correspondientes alcoholes,
presentan una textura abierta, caracterizada por una su
perficie especffica y un volumen de poros elevados. que
oscilan, en promedio, de 250 m /g y 0'275 cm /g para
los materiales obtenidos a partir de C14T1 a 470 m /g y
0'251 cm /g para los obtenidos a partir de tetralcéxi-
do, con la notable excepcién del material procedente de
la hidr8lisis del butilato normal que posee una superfi
cie y un volumen de poros excepcionalmente reducidos.

E1 tratamiento térmico de los xerogeles conduce, en to
dos los casos, a una reduccidn notable de la superfi--
cie especffica que es mucho mds acusada para los mate-
riales preparados por hidrélisis de los tetralcéxidos
de titanjo, que para los obtenidos a partir de CI4T1.A
400°C, l19s primeros conservan una superficie que repre
senta en promedio el 50% del &rea del material origi-
nal, mientras que los segundos mantienen hasta un 25%
de su superficie inicial.

E1 volumen de poros se reduce igualmente por efecto del
tratamiento térmico y como en el caso anterior, la re-
duccién es mucho mds acusada para los materiales prepa
rados a partir de los tetralc6xidos de titanio (50%)
que para los obtenidos pof hidr8lisis de tetracloruro
de titanio (6%). .
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8. E1 tratamiento térmico a vacfo conduce, en general, a
superficies especfficas mis elevadas que el tratamien-
to al aire a temperaturas bajas, pero a temperaturas
mds altas, la reduccidn de 1a superficie es mds impor-
tante en las muestras tratadas bajo vacfo que en las
tratadas al aire. Este fen6meno se acusa, particularmen
te, en los xerogeles preparados a partir de tetralcéxi-
do de titanio en medio alcéhdlico.

9.~La modificaciébn de l1a textura de los xerogeles de didxi
do de titanio durante el tratamiento térmico, consiste,
esencialmente para los de 1a serie A en la reduccién de
la superficie especffica, mientras que los de la serie
B experimentan una reduccifn simult&nea de su drea su-
perficial y de su volumen de poros.

A las temperaturas utilizadas el proceso de sinteri-
zacidn viene determinado por la accién simultdnea de los
mecanismo de transporte denominados difusién de superfi
cife y evaporacifn-condensacién (transporte en fase vapor).
E1 primero de estos mecanismos que opera a temperaturas
entre 0'3 y 0'4 Tm, tiende la aglomeracién de las partf-
culas primarias para formar niicleos de mayores dimensio
nes con notable disminucién de la superficie especifi-
ca del material, mientras que el segundo mecanismo con
ducirfa a una disminucién del volumen de poros, al pro
ducir un depbsito de materia sobre las paredes internas
de estos, como consecuencia del juego de las tensiones
de vapor relativas de las superficies cdncavas y con-
vexas del sistemas de partfculas.

En los xerogeles preparados por hidrdlisis de CI4T1,
la relacién superficie especifica/volumen de poros dis
minuye menos por el tratamiento térmico que en el caso
de los materiales obtenidos a partir de los tetralcéxi
dos de titanio. Esto, unido a la reducci6bn mucho mis
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.acusada del volumen de poros que experimentan los segun

dos sugfere que, de los mecanismos de transporte cita-
dos, en 1a sinterizacién de 1os xerogeles de la serie A
operaria, esencialmente, 1a difusién de superficie, mien
tras que en el caso de 10s xerogeles de 1a serie B, ope
rarfan conjuntamente los mecanismos de difusién de su-
perficie y transporte en fase de vapor produciendo, al -
mismo tiempo una disminucibn de la supcrficio cspocifi
ca y del! volumen de poros.

Como se deduce de la representacibn de 1a variacién de
A % entre 105 y 450°C para les diferentes geles, la
alteracién de 1a textura es, en general, mucho més acy
sada en los materiales obtenidos a partir de los alelxi
dos de titanio (especiaimente en presencia de los al-
coholes correspondientes) que en los preparados por
hidrélisis de.ClgTi. en las cgndicionos descritas. No
obstante el radio de poros més frecuente, conserva con
l1igeras oscilaciones su valor en los distintos materiy

les, con indepondencia de) tratamiento t(rljco sufride.



a
-
) T

nugse 200 AAIASMIEaXd sup 20709 BB aswnioy Iubk wlLEIUTS
«53tn BIN0qInsT wh zomzbasdsm 0% wb  Bun uy
A stis2 ef 35 23vapevsn ¢ol sk ndtiioiaslaice u

i I X

fste atai¥1anue b abientic of orvaswlfcunoes ,stvenvgy

999 8 alxsy eV sb eufspoiex z0i oy 42 3
Mg b ublteutib ab gemelasiem sof sPecasInuliue asly,
{6 cbnstoubneg 9uasy sh 2326Y ne 835 crxpYd Y Si:tina

Trtaosaee sisb¥ysque 6 ab nbluntastd wru oemaid ametn

L2685 abh pesuluy Ve ¢ B2

i omg osup LY

'ﬂu
4

p
,.:

=1

5b KBIanvesv ol L adEaeYusraee 4F 0 £5.,880 41 L)
€1 c2aisp endanvalfy #al sty H¥Gde y 340 gafas 5 &
H2s zka cidsum akass&@p ay &8 Srutast ¢! b adroraatiy
Ixdaie 2ol ab wiyieg 8 zobiazsds zeiat aied 8% M2 pLisi
V6 26F 83U si2nsesy ne siaseicloege:; dtoatid st EGu
VOG ZOUBTEG Sy 200 % Sup (SS3nnTRiedesTtel 211090

€4 .rsdtuzzeb scnabstbmed 5l aw 83,00 82 ebeltain
WO EVIBTOSY L#inounssy TEA 4640 b niBE §2 o sldeolow

Ereadex Eointsein 300 as seisy wr avedt.siliae dewsiut!
LobbYYua saxtavda

il



VII. BILTOGRAFIA






I. INTRODUCCION

(1) L. BURSILL y B. HYDE. Progress in S.S. Ch., 7, (1972).
(2) N.N. GREENWOOD. Cristales 16nicos, defectos reticulares
y no estequiometrfa (versién espafiola). Ed. Alhambra
(1970).
(3) R.J.H. CLARK. The chemistry of titanium and vanadfum.
(1968).
(4) G. MUNUERA y F.S. STONE. Faraday disc. 52, 205, (1971).
(5) C.F. GOODEVE y J.A. KITCHENER. Trans. Faraday Soc., 34,
902, (1938).
(6) G. COHN y J.A. HEDVALL, J. Phys. Chem., 47, 603, (1943).
(7) D.R. KENNEDY, M. RITCHIE y J. MACKENZIE, Trans. Faraday
Soc., (1958), 54, 119, *
(8) R.I. BICKLEY, G. MUNUERA y F.S. STONE, citado por G. MU
NUERA y F.S. STONE en Faraday dfsc. 52, 206, (1971).
(9) R.D. MURLEY, citado por R.J.H. CLARK, The Chemistry of
titanfum and vanadium (1968).
(10) D.R. GLASSON, J.S. JOHNSON y MARGARET A. SHEPPARD, J.
appl!. Chem., vol. 19 (1969).
(11) Paint Industry, Processing and Materials Manual, vol.7,
(1963).
(12) G. KORTYUM y G. HERZ0G;-Z. analyt. Chem., 190, 239, (1962).
(13) R.D. SHANNON y J.A. PASK..J. Am. Ceram. Soc., 48 {8},
391, (1965).
(14) W.F. SULLIVAN y S.S. COLE. J. Am. Ceram. Soc., 42 (3},
127, (1959).
(15) C.N.R. RAO, Can. J. Chem., 39 {3}, 498, (1961).
(16) J. SELBIN. J. Chem. Educ., 41(2), 86, (1964).
(17) D. DELAFOSSE, C.R. Acad. Sci. Paris, 240, 1991, (1955).
(18) J. BEUKEMKAMP y K.D. HERRINGTON. J. Am. Chem. Soc., 82,
3025, (1960).
(19) B.I. NABIVANETS. Russ. J. Inorg. Chem., 7, 210, 212,
(1962).
(20) A.K. BABKO, G.I. GRIDCHINA y B.I. .NABIVANETS; Russ.J.
Inorg. Chem., 7, 66 (1962).



(21)
(22)
(23)
(24)

(25)

(26)
(27)

(28)
(29)
(30)
(31)
(32)

(33)

(34)

T &9V T

D.C. BRADLEY, Coord. Chem. Rev., 2, 299 (1967).

T. BOYD, J. Polymer. Sci., 7, 591 (1951).

J. MITRE, E1 bi6éxido de titanio en el proceso de colo
reado de plasticos.Medidas reolfgicas en plastégrafo.
Conferencia pronunciada en Expoquimia, Bilbao (1970).
P. PASCAN, Nouveau traité de Chimie minérale, Tomo IX,
Masson, Paris, 101, (1963).

F.S. STONE, Anales Real Soc. Esp. Ffs. Qufm., 61, 109,
(1965). '

U. KALUZA y H.P. BOEHM, J. , J. Catalysis,

P.C. RICHARDSON, R. RUDHAM, A.D. TULLETT y K.P. WAGa:
STAFF, J.C.S% Faraday I, 68 {12}, 2200, (1972).

M.A. VICARINI, G.A. NICOLAON y S.J. TEICHNER, Bull.
Soc. Chim., n°5, 1651, (1970).

G.D. PARFITT, J. RAMSBOTHAM y C.H. ROCHESTER, J.C.S.
Faraday I, 67 (3}, (1971).

P. JACKSON y-G.D. PARFITT, J.C.S. Faraday I, 67 (8},
(1971).

P. JONES y J.A. HOCKEY. J.C.S. Faraday I, 67 {9},(1971).
P. JONES y 5.A. HOCKEY, J.C.S. Faraday 1,67 {9},(1971).
G.D. PARFITT, J. RAMSBOTHAM y C.H. ROCHESTER, J.C.S.
Faraday I, 67 {10}, (1971).

H. REMY. Teeatise on inocrganic Chemiztry. Elsevier
publishing company (1956).

11. METODOS EXPERIMENTALES V RESULTADOS

(35)
(36)
(37)

(38)

S. FUKUZAWA, K.M. SANCIER y T. KWAN,J. of Catalysis 11,
364-369, (1968). ‘

M.A. VICARINI, G.A. NICOLAON y S.S. TEICHNER, Bull,
Soc.Chim. de France, 5, 1651, (1970).

M.R. HARRIS y G. WHITAKER, J. appl. Chem., 12, nov.,
(1962).

D.C. BRADLEY, R.C. MEHROTRA y W..WARDLAW, J. Chem. Soc.
2027, (1952).



(39) D.C. BRADLEY, R.C. MEHROTRA y W.WARDLAW, J. Chem. Soc.
4204, (1952). ! '

(40) D.C. BRADLEY, R.C. MEHROTRA y W.WARDLAW, J.Chem. Soc..
4220, (1952). '

(41) D.C. BRADLEY, R.C. MEHRpTRA. J.D. SWANWICK y W. WARD-
LAW, J. Chem. Soc. 2025 (1953).

(42) R.C. MEHROTRA, Inorg. Chem. (1954).

(43) J. CASARES y R. CASARES. Tratado de an(lisis quimico.
Madrid (1963).

(44) 3.H. WEISER y W.0. MILLIGAN, J. Phys. Chem., 514-519.
(1933).

(45) A. NAVROTSKY, J.C. JAMIESON y 0.J. KLEPPA, Science,
oct. 20, vol. 158, n°3799, 388-389 (1967).

(46) A. NAVROTSKY y 0.J. KLEPPA, J. Am;.Ceram. Soc., S50 ,
N°11, (1967).

(47) F.A. MILLER, G.L. CARLSON, F.F. BENTLEY y W.H. JONES;
Spectrochimica Acta, 16, 135-235, (1960).

(48) H. KRIEGSMANN y K, LICHT, Zeft. Elektrochem., 62, (10),
1163-1174, (1958).

(49) A. JAMAMOTO y S. KAMBARA, J. Am. Chem. Soc., 81, 2663-
2667, (1959).

(50) R.J.H. CLARK. The Chemistry of titanfum and vanadium.
(1968).

I111. EVOLUCTION DE LA TEXTURA

(51) T.D. DULTON, J. phys. Chem., 52, 1206, (1948).

(52) E.P. BARRETT, L. G. JOYNER y P.P. HALENDA, J. A.C.S.,
13, 373, (1951).

(53) R. MONTARNAL; J. de Physique, 14, 732, (1953).

(54) C. PIERCE; J. Phys. Chem., 57, 149, (1953).

(55) S. BRUNAUER, P.M. EMMETT;y E. TELLER, J.A.C.S., 60,
309, (1938).

(56) C.D. HALSEY, J. Chem. Phys., 16, 931, (1948).

(57) C.6. SHULL; J.A.C.S., 70, 1405, (1948).



(58)

(59)
(60)
(61)

(62)
(63)

(64)
(65)
(66)
(67)
(€8)
(69)

(70)

(71)

(72)

- 252

J.H. DE BOER, B.C. LIPPENS, B.G. LINSEN, J.C.P. BROEK
HOFF, A VAN DER MEUREL y TH. J. OSINGA, J. of Coll.
and Interface Sci. 21, 405, (1966).

G.G. SHULL, P.B. ELKIN y L.C. ROESS, J.A.C.S., 70,
1405, (1948).

B. IMELIK y J. FRANCOIS-ROSSETTI, Bull. Soc. Chim.
France, 153, (1957).

P.H. EMMETT: "Catalysis", J. Reinhold Pub. Co. New
York, p. 31-69 (1954).

P.H. EMMETT y S. BRUNAUER; J.A.C.S., 59, 1553, (1937).
A.WHEELER ;"Catalysis" , vol II. Reinhold Pub. Co.
New York (1955).

S. BRUNAUER, L.E. COPELAND y D.L. KANTRO: “The solid-
gas interface", vol. I, p. 413, Ed. E.A. Flood. Marcel
Dekker Inc. New York (1966).

I. LANGMUIR: J.A.C.S., 38, 2221, (1946).

I. LANGMUIR: J.A.C.S., 39, 1848, (1947).

I. LANGMUIR: J.A.C.S., 40, 1361, (1948).

C. ORR y J.M. DALLA VALLE: Referencia 48, p. 179.

S. BRUNAUER, L.S. DEMING, W.S. DEMING y E. TELLER; J.

A.C.S., 62, 1723, (1940).

P.W.M. JAKOBS y F.C. TOMPKINS en W.E. GARNER:"Chemis-~
try of the solid state", Butterworths Sci. Publ. Lon-
don, cap. III, p. 184-223, (1955). :

S.J. GREGG: "The surface Chemistry of solids® 2nd. Ed.
Cap. 7, Chapman & Hall Ltd. London (1968).

S.J. GREGG y K.S.W. SING: "Adsorcién surface area and
porosity”, (1967).

IV. ESTUDTO CINETICO DE LA DESHIDRATACION DEL Tioz.nHZO.

(73)

(74)
(75)

C.S. FREEMAN Y B. CARROLL. J. Phys. Chem. 62, 394,
(1958).

K.L. MAMPEL. Z. Physk. Chemie. A., 187, 43, (1340)
H.T.S. BRITTON, S.J. GREGG Y G.W. WINSOR, Trans. Fara
day Soc. 48, 63 (1952).



T &edd T
(76) R. DELLYES. J. Chim. Phys. 60, 7-8, 1008 (1963).
V. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

(77) R. D. SHANNON y J.A. PASK., J. Am. Ceram. Soc.,
48 (8}, 391 (1965).

(78) C.S. FREEMAN y B. CARROLL, J. Phys. Chem. 62,
394 (1958).

(79) HOULDSWORTH, H.S. and J.W. COBB. Trans. Br. Ceram.
Soc., 23, 279-292 (1924), citados por MACKENZIE -en
"Differentifal Thermal Analysis", vol. 1, p.229(1970).

(80) E.G. KUKOVSKII and Yu.V. KONONOV, Rentgen. miner.
Syrya, 1, 120-127 (1962), citados por MACKENZIE en
"Differential Thermal Analysis", Academic Press, vol.
1, p. 229 (1970).

(81) S.R. YOGANARASIMHAN and C.N.R. RAO, Trans. Faraday
Soc., 58, 1579-1589 (1962), citados por MACKENZIE
op. cit.

(81) W.F. SULLIVAN and S.S. COLE, J. Am. Ceram. Soc. 42,
127-133 (1959). citados por MACKENZIE, op. cit.

(82) I. LANGMUIR, J. Amer. chem. Soc. 38, 2221 (1916).

(83) S. BRUNAUER, P.H. EMMETT and E. TELLER, J. Amer. chem.
Soc. 60, 309 (1938).

(84) J. H. DE BOER "The Dynamical Character of Adsorption”,
p. 34, Oxford University Press, London (1953) and D.
H. EVERET, Proc. chem. Soc. 38 (1957).

(85) J.H. DE BOER. op. cit. p. 61.

(86) C.M. HOLLABAUGH and J.J. CHESSICK, J. phys Chem. 65,
109 (1961). '

(87) J.A. HOCKEY and B.A. PETHICA, Trans. Faraday Soc. 58,
2017 (1962) J.W. WHALEN, J. phys. Chem.67, 2114 (1963).

(88) J.R. SAMS, G. CONSTABARIS and G.D. HASLEY, J. phys.
Chem. 66, 2154 (1962).

(89) J.M. HAYNES, J. phys. Chem. 66, 182 (1962).

(90) D.M. YOUNG and A. D. CROWELL, "Physical Adsorption of
gases", p. 120, Butterworth, London (1962).



(91)
(92)
(93)

(94)
(95)

(96)

(97)
(98)
(99)
(100)
(101)

- 254 -

J. de D. LOPEZ GONZALEZ, F.G. CARPENTER and. V.R.
DEITZ, J. phys. Chem., 65, 112 (1961).

C. PIERCE and B. EWING, J. phys. Chem. 68, 2562
(1964).

K.S.W. SING y J.D. MADELEY, J. appl. Chem. 4, 365
(1954). :

W.H. WADE, J. phys. Chem. 69, 322 (1965).

D.H. EVERETT, "The structure and Properties of Po-
rous Materials”, p. 95, Butterworth, Londres (1958).
D. DOLLIMORE y G.R. HEAL, J. appl. Chem. 14, 109
(1964). '

J.P. IRVING y J.B. BUTT, J. appl. Chem. 15, 139 (1365).
W.H. WADE, J. phys. Chem. 68, 1029 (1964).

W.H. WADE, J. phys.Chem. 69, 322, (1965).

J.H. DE BOER y B.C. LIPPENS, J. Cat. 3, 38 (1965).
F.H. REID, Metal Finishing J. Londres (1960).



