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I. INTHOVUCCTOH





I .  ÏMTKOVUCCÏOU.

El estudio de los ëxidos de t i t a n i o  présenta, en 
la  actual Idad, un gran In te ré s ,  tanto desde el punto de vis, 
ta bësico como por lo que se r e f l e r e  a sus apllcaclones In, 
du stv la ies .  En e fec to ,  basta con recordar que el r u t l l o  es 
el arquetipo de los dxidos de los métal es de t ra n s ic id n ,  
que dan lugar a diversas series de ôxidos con estequlome- 
t r f a  a primera v is ta  sorprendente, como TiyO^g 6 T i jg O jg ,  
y de los que un estudio deta l lado ha permitido e x p l ica r  que 
lo que se creta era un margen amplio de composiciôn, se t ra  
taba, en re a l id a d ,  de una ser ie  de Ôxidos en los que la  fal^ 
ta de estequiometrfa se m a t e r ia l izaba en la  estructura  por 
la  presencia de diverses t ipos de defectos r e t ic u la r e s .

De otra  par te ,  el diôxido de t i t a n i o  constituye  
una materia prima Importante para la fabr icac iôn  de pigmen, 
tos y recubrimientos, dadas su gran opacidad y notable inejr 
cia quimica, a lo que se une su r e la t i v e  abundancia en la  
corteza t e r r e s t r e .  Sdlp de i lm e n i ta ,  FeTiOg, uno de los mi_ 
nerales de los que se bénéfic ia  el t i t a n i o ,  se ex tran jeron ,  
en 1960, 1 .200.000 Tm.

El diôxido de t i t a n i o  es una substancia polimor-  
fa que se présenta en très variedades c r i s t a l  inas,  r u t i l o , 
anatasa y b ro q u i ta . con propiedades y estructura  c r i s t a l i -  
na d i fe re n te s .  Los dos primeros c r i s t a l i z a n  en el sistema 
tetragonal y son astables termodinômicamente a elavadas y 
bajas temperaturas, respectivamente, mientras que la  terce  
ra ,  que se présenta en c r is ta le s  rômbicos, es re lat ivamen-  
te  astable a temperaturas intermedias.

Como cabe esperar de la  re lac iôn  de radios  

_ ü —  .  o'48
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el t i t a n i o  adopta,  en las t rès  var iedades,  coordinaciôn oc 

t a é d r i c a ,  pero el empaquetam^ento de los oxîgenos v a r i a  1 î  
geramente de una a o t ra  forma. Est ruc tura lmente ,  Aattlo, 
cLYiatoiAOL y bAoktta, pueden considerarse formados por cade
nas, en z i g - z a g ,  de octaedros TiOg,  mas o menos d i s t o r s i o -  
nados, que t i enen en comûn dos a r i s t a s  dentro de la  misma 

cadena. A su vez,  estas cadenas se mantienen unidas ent re  
si  por la  compart iciôn de v e r t i c e s ,  de ta l  modo, que, en tô  
t a l , en el Autlto, cada octaedro comparte dos a r i s t a s  con 
sus vecinos;  en la anataAa, cuatro (dos con los te t raed ros  
inmediatos de su propia cadena y ot ras  dos con te t ra ed ro s  
de cadenas adyacentes)  y en la  bAoktta, t r è s .

En todos los casos, los oxigenos,  que ocupan los 
v e r t i c e s  de los octaedros,  pertenecen,  simul tâneamente,  a
t rès  octedros d i f e r e n t e s ,  de modo que la carga negat iva  
que rodea a cada T i * *  es 6 
e l é c t r i c a m e n t e , compensada.
que rodea a cada T i * *  es 6 x 2 /3  = 4,  resul tando la  red.

Estas p a r t i c u l a r id a d e s  e s t r u c t u r a le s  son consecuen 
cia  del empaquetamiento, l igeramente d i f e r e n t e  de los p i a 
nos de oxigenos en las t rès  var iedades ,  y en la forma de 
ocupaciôn de los huecos octaédr icos por los iones m é t a l i -  
cos. En el Aattlo, el empaquetamiento es hexagonal compac- 
to ,  l igeramente d i s t o r s i o n a d o , ocupando los T i * *  f i l a s  a l 
ternas de huecos oc ta é dr ic o s ,  pa ra le l as  al e je  C; en la  ana 
taAa, el empaquetamiento es cûbico y,  f i n a lm e n te ,  en la  bAo 
ktta, los oxigenos adoptan la conf igurac iôn cûbica mas he
xagonal compactas. A la presiôn de una atmôsfera y temper^ 
tura de 480°C,  la  bAoktta y anataAa son metaestables con 
respecto al Aattlo que se conv ie r te  en la ûnica var iedad  

es tab le  en la  que se t ransformarân las ot ras formas a una 
velocidad que va a depender de l a  h i s t o r i a  prev ia  del mate
r i a l .

El Auttlo y la anataAa son poco f recuentes  en la  
N a t u r a l eza,  a pesar de la  r e l a t i v a  abundancia de! t i t  nio



en la  corteza t e r r e s t r e .  La anatasa se présenta a veces en 
yacimlentos de minérales t i ta n o fe r ro s o s ,  como la  I lm e n i ta ,  
en forma m ic r o c r is ta l in a ,  procédante de lasdescomposiciôn 
de aquêllos.

Las dos formas del diôxido de t i t a n i o ,  r u t i l o  y 
anatasa, son iner tes  qutmicamente, aunque el primero se 
comporta como un fo to c a ta l iza d o r  que induce a la  oxidaciôn  
de muchos compuestos, adsorbidos en su s u p e r f ic ie  en p r e - • 
sencia de oxfgeno cuando se i r r a d ia  con luz u l t r a v i o l e t a .
Un ejemplo bien conocido es la  oxidaciôn del alcohol iso-  
p r o p t l ic f  a acetona.

Aunque de precio mis elevado, el diôxido de t i t a  
nio ha desplazado a otros productos,como el carbonato 
c â 1 c i c 0 en la  industr ia  de pigmentos por su mayor 
indice de re f rac c iô n ,  opacidad y poder dispersante para la  
luz .  Otros pigmentos,a base de diôxido de c inc ,  como el li_ 
topon, han sido igualmente desplazados por el TiO^tPor su 
menor e s ta b i l idad  fo toquim ic f ,  f ren te  a los agentes de co& 
taminaciôn atmosfêrica.

La r e f le c ta n c ia  del TiOg es iünciôn del tamafio de 
pa r t ic u le  y de la  longitud de onda de la  lu z ,  que incide  
sobre el pigmento. La môxima opacidad se obtiene cuando el 
diômetro de las par t icu les  es, aproximadamente, la  mitad de 
la  longitud de onda de la  luz v i s ib le .  El comportamiento 
de 1 as variedades r u t i l o  y anatasa es» en este aspecto, 11-  
geranente d i fe re n te .  Para el r u t f l o ,  con un indice de re 
fracciôn mayor que el de la  anatasa: =

(n « 2*8993; n -  2*4880)
^rut ®anat

el tamaho ôptimo de p a r t ic u le  se s itua entre 0*1 y 1*5 mu 
con un mëximo a 0*23 my, aproximadamente; para la  anatasa.



menor ind ice  de r e f r a c c i ô n ,  el mâximo de opacidad se obt fe  

ne para p a r t i c u l a s  de 0 '28  my. Los c r i s t a l i t o s  de este tam^ 
no t ienen  una gran tendencia a formar agregados por lo que 
es necesar io d ispe rs ar los  en un medio adecuado que impida 
su agiomeraciôn, lo que d is m in u i r i a  notablemente la  opac i 
dad del pigmento.  Para la  misma cant idad de muestra,  el rû  
t i l o  t i e ne  un poder d ispers ivo  de la  luz  super ior  en un 20% 
al de l a  anatasa.  Asimismo, el r u t i l o  se dispersa con mâs 
f a c i l i d a d  que l a  anatasa en vehiculos grasos y e l l o  contri^ 
buye tambiên a su môs extensa u t i l i z a c i ô n .

Tanto el ru t i lo ,como la  anatasa.se  han venido o^ 
teniendo en l a  ind us t r i a ,d e sd e  hace mucho t iempo,por  el mê 
todo del s u l f a t o ,  que impi ica una cuidadosa h i d r ô l i s i s  del  
sulfato de t i t a n i o  y la  subsiguiente deshidra tac iôn del di  ̂

ôxido de t i t a n i o  formado. El procedimiento se modi f ied en 
1941 para la  obtenciÔn s e le c t i v e  del r u t i l o ,  mediante la  
siembra de l a  d iso luc iôn  de su l f a t o  con un hidrosol  de d i 
ôxido de t i t a n i o , q u e  induce la  c r i s t a l i z a c i ô n  del hidrogel  
procedente de l a  h i d r ô l i s i s  del s u l f a t o  de t i t a n i o  en la  vâ  
r iedad r u t i l o .

TAanAioAmactoncA dt iaAt cAtAtattna tn tt dtâxtdo dt ttta
nto y mitodo dt pAtpaAactân,

Como hemos dicho antes ,  tanto la b r o k i t a  como la  
anatasa son metaestables con respecto a la var iedad r u t i l o ,  

en la  que se transforman exotérmica e i r re ve r s i b l em en te  
por encima de 500°C. '

La n a t u r a l eza de l a  t ransformaciôn monotrôpica,  
anataAa ■* Auttlo, ha sido estudiada por SULLIVAN y COLE y 
por RAO, que encuentran que puede d e s c r ib i r s e  como un pro-
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ceso de nucleaclôn -creclmlento de nucleos al que correspon 
de una c in ê t ic a  de primer orden con una energta de a c t iv a -  
ciôn que var ia  entre 80 Kcal/mol, para el material  puro, a 
110 Kcal/mol,  para un producto in d u s t r ia l .  Estructuralmen-  
t e , l a  transformaciôn anataAa + Auttlo presupone la  reorde^ 
naciôn de los pianos {112} de empaquetamiento pseudo com-- 
pacto de la  anatasa hasta convert irse  en los { 1 0 0 } ,ap ro x i 
madamente,hexagonal compactos,del r u t i l o ,  transformaciôn  
que se l le v a  a cabo con una gran d is tors iôn  de la  red de 
oxigenos en su conjunto.

La temperatura de la transformaciôn varia  entre  
400 y 1200°C, y estâ muy in f lu id a  por:

a) Método de preparaciÔn
b) Atmôsfera en la  que se r e a l i z a  la  transformaciôn
c) Presencia de iones extrafios.

En un trabajo  relat ivamente rec ien te  SHANNON y PASK sugie 
ren que la in f luen c ia  de dichos factures en la c in ê t ic a  de 
la  transformaciôn anatasa+ru t i lo  se debe a la modificaciôn  
de la  naturaleza y concentraciôn de los defectos r e t i c u l a 
res existentes en el sôl ido.  Las condiciones de preparaciÔn 
son part icularmente decisivas y asi se ha encontrado que, 
cuando se prépara el diôxido de t i t a n i o  por el método de 
h i d r ô l i s i s ,  a la  temperatura de e b u l l i c iô n ,  se parte  
del s u l fa to ,  se obtiene la variedad anataAa y si se emplea 
un c loruro se obtiene xutllo,

El primer problema, sin embargo, radica en la  nâ
tu ra leza  de las especies présentes en una soluciôn de T i ( I V )
de lo que dependeré, en gran medida, la del producto obte-
nido en la  p r e c ip i ta c iô n . DELAFOSE, por ejemplp, sugiere,
basândose en los resultados de los estudios replizados me-

3+diante  extracciôn con disolvente  la  coexistencia de TiOH 
2+ ■y TiO , predominando el primero a pH < 0*3 y el segundo a 

pH> 0*4 .  Sin embargo, BEUKEMKAMP y HERRINGTON, a p a r t i r  de 
intercambio iÔnico,concluyen que sôlo existen dos especies



lônicas T1(0H)g y T l fOH)^* ,  mientras que NABIVANETS, u t i l i^  
zando la  misma técnica de cambio iôn ico ,  l le g a  a la  concTu 
siôn de que a pH < l ' 3  ex is te  TiO^* y, en cambio, a pH mis 
elevados, el catiôn présente es TiO(OH)^. Por u l t im o ,  BABKO, 
GRIDCHINA y NABIVANETS concluyen,de sus experiencias de d iâ -
l i s i s  e intercambio iôn ico ,  que el iÔn T i ( I V ) , e n  d iso luc iôn;

2+permanece monômero como TdO (e l  denominado frecuentemente 
iôn t i t a n i l o ) ,  mientras que en las mismas condiciones, el 
iôn Z r ( IV )  forma especies polfmeras.

Concluyendo,podemos decir  con SELBIN que f a l t a  evi  ̂
dencia suficientemente conclusiva que permita estab lecer ,de  
manera concreta,cuâl o cuâles de estas especies estân presen^ 
tes para cada valor  del pH.

Por otra par te ,  como es sabido, los alcôxidos me 
tâ l ic o s  pueden ser h idrol izados a hidrôxidos u ôxidos metë 
l i c o s ;  sin embargo, bajo condiciones cuidadosamente con- 
t ro la d a s ,  es posible obtener especies intermedias polfmeras;  
la  pol imerizaciôn t iene  lugar tanto por la formaciôn de pueji 
tes M-O-M, como por uniôn de los oxigenos del grupo alcoxy  
0  grupo 0 X 0 ,  o de ambos, diferenciando asf el grado de poli_ 
merizaciôn del de h i d r ô l i s i s .  BRADLEY y colaboradores con- 
sideran que el proceso de condensaciôn del etôxido de t i t a  
nb T i(EtO)^ se r e a l i z a  a p a r t i r  de una ser ie  de unidades 
trimeras h id ro l iz a d a s , el primer miembro de la  çual es el

16 ^ miembros superiores podrfan representar  

se por la  fôrmula general Tig^^ j  l)®4x^^^^^4(x + 2 ) '  
grado de polimerizaciôn de etÔxido crece al hacqrlo el gr^  
do de h id r ô l i s is  del compuesto, llegândose f ina lm ente ,  cuan 
do la h id r ô l i s is  es compléta, a un polfmero de composiciôn 
{TigO^COEt)^}^.

Para valores del pH comprendidos entre 1 y 2 se 
produce la  p re c ip i tac iô n  de un h id roge l ,  lo que viene en 
apoyo de la  idea de la  ex is tenc ia  de un proceso de polime-
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r izac lô n  con formaclôm de cadenas TlüO-TI y f i j a c l ô n  de un 
numéro v a r iab le  de grupos OH" a los catlones.

Las propiedades del gel de diôxido de t i t a n i o  hj_ 
dratado dependen, en gran extensiôn, de su grado de polime 
r izac iô n  y ,  por tan to ,  de su envejecimiento, ya que la  pol 1_ 
merizaciôn es, en general ,  un proceso len to .

En algunos textos (PASCAL), se descri ben dos t i 
pos de hidrogeles de ôxido de t i t a n i o  coi l i s  denomina:!^- 
nés de ôcido o r t o t i t l n l c o  y âcido m e t i t 1t i n i c o , q j 2 d i f i e -  
ren en su grado de hi dra Lac idi y en su comportamiento qut-  
mico, part icularmente :1j ante el proceso de deshidrataciôn.  
Probablemente, estas formas no son sino estados de mayor o 
menor pol imerizeciô  i de un mismo hidrogel de t i t a n i o .

El âcido o r to t i tâ n ic o  se describe como un gel vo 
luminoso, muy adsorbente, que se obtl&ne por n e u t r a l izaciÔn 
en f r i o  de una soluciôn âcida de T i ( I / t  : HaOH, o de un 
t i t a n a to  a lc a l in o  con âcido c lo rh fd r ic o .

Su composiciôn responde,aproximadamente, a la  fôjr 
mula TiOg.ZHgO, aunque se ha sefialado mayor contenido en agua. 
(BRITZIN6ER y TROEMER, WEISER, REINDERS y KIES, HURD y COLL, 
y KLOSKY).

Si la  preparaciÔn del hidrôxido de t i t a n i o  se rea 
l i z a  por h id r ô l i s is  de una disoluciôn de s u l fa ta  de t i t a n i o  
a e b u l l i c iô n ,  se obtiene un precipitado grumosq, poco adsojr 
bente y de composiciôn TiOgHgO (WAGNER, PAMFILOW) que pré
senta mucha menos ac t iv idad  que el âcido o r t o t i t â n ic o .  Es
te compuesto, al que se ha denominado âcido m eta t i tâ n ic o ,  
no es, sin duda, sino una fase fuertemente polimerizada del 
âcido o r t o t i t â n ic o .
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En apoyo de esta idea, estâ el hecho de que este  
ultimo evoluciona por calentamiento de manera i r r e v e r s ib le  
en el primero, es d e c i r ,  en condiciones en que se favorece  
la  po l imerizaciôn.

PAopitdadtA dt AuptA^tctt dtl TIO^

Debido a la gran importancia tecnolôgica del d i 
ôxido de t i t a n i o ,  no es sorprendente que se hayai dedicado 
gran numéro de trabajos al estudio de la s u p er f ic ie  de es
te compuesto. Estos estudios, aunque de diversa indole ,  se 
han dedicado casi exclusivamente a t r a t a r  de a c la ra r  la nâ  
tura leza  de los o xh id r i los  s u p e r f ic ia l  es y su re lac iôn  con 
la fo to a c t iv id a d ; de aht que las têcnicas mâs u t i l i z a d a s  h^ 
yan sido las de espectroscopia en el i n f r a r r o j o ,  simultânea^ 
mente con la  adsçrciôn de agua y vapores orgânicos sobre la  
muestra (PARFIT!, MUNUERAi, e tc)  y la desorciôn térmica pro, 
gramada (MUNUERA y STONE). En el mâs rec ien te  de estos e£ 
tud ios ,  se pone de manif iesto la  in f luen c ia  de la f a l t a  de 
estequiometrfa del r u t i l o  sobre sus propiedades c a t a l f t i -  
cas en la  reacciôn de conversiôn or to -para -h idrôgeno.

La informacfôn de que se dispone acerca de la evô  
luciôn de la  textura  de los xerogeles de diôxido de t i t a n i o  
en el curso de su deshidrataciôn,  asf como de la  in f lu e n c ia  
que,en la  mfsma pueda tener el método de preparaciÔn, es, 
sin embargo, f ragm entar ia . TEICHNER y col aboradores han rea  ̂
l izado un extenso estudio para t r a t a r  de esclarecer la  i n 
f luenc ia  de la  heterogeneidad del medio de reacciôn,y  la  na, 
tu ra leza  del I fqu ido orgânico u t i l i z a d o  para la  p r e c ip i t a 
ciôn del gel de ôxido de t i t a n i o ,  sobre las propiedades de 
los aerogel es rés u l tan tes .  En la  mayor parte de sus expe
r ie n c ia s ,e l  gel de diôxido de t i t a n i o  lo ob t ienm por  h id r^  
l i s i s  controlada de d i fe re n tes  alcohôxidos, siguiendo la



pauta de trabajos anter lo res  con gel es de sT I Ice  o alCimina. 
Los resultados obtenldos sugleren que las propiedades del 
xerogel o del aerogel est ln jm is  relacionadas con la c a n t i 
dad de agua retenida por el nfsmo al tiempo de i n i c i a r  su 
tratamiento térmico que con su h is to r ia  prev ia .  No obstan
te ,  parece evidente que el contenido en agua del gel dep^n 
de de la naturaleza del medio reaccional y de la  del Itqui^ 
do de lavado, por lo que estos factores han de tenerse en 
cuenta a la hora de preparar un materia l  que requiere tenga 
sup er f ic ie  espectf ica  elevada. La ex is tenc ia  de agua en los 
poros 0 canales del hidrogel durante su deshidrataciôn, pro 
duce una r e c r is t a l i z a c iô n  de aquê l , al tiempo que, por efec 
to de la  tensiôn s u p e r f ic ia l  del menisco l iq u id e  formado en 
los c a p i la re s ,  t iende a colapsar la te x tu ra ,  conduciendo a 
una r ip id a  disminuciôn de la  sup e r f ic ie  espectf ica  del mate 
r i a l .

CARRASCO, GONZALEZ y MUNUERA han estudiado, por 
otra p ar te ,  la evoluciôn de la porosidad de un gel de d i 
ôxido de t i t a n i o ,  calcinando a 700° y 800°C, y proponen un 
mecanismo para la  s in t e r i z a c iô n , segun el c u a l , cuando el 
proceso se v e r i f i c a  a bajas temperaturas, se forman micro 
c r is ta le s  germinal es, constituidos por octedros TiOg, con 
parte de los oxigenos substituidos por iones OH", ordena- 
dos en una forma a b ie r ta ,  semejantes a la de la estructura  
anataAa, Estos m icrocr is ta l  es, que poseen una su p e rf ic ie  
porosa c a r a c t e r i s t i c a • pueden,a su vez, unirse entre si cuan, 
do la temperatura de s in te r iz a c iô n  se hace elevada con fO£ 
maciôn de enlaces T i - O - T i ,  evolucionando simultlpeamente la  
estructura a la forma mis compacta del r u t i l o .  Al unirse los 
m ic r o c r is ta le s , las zonas de uniôn forman los poAoA molt- 
culaAtA que aparecen como hendiduras poco profundas en la  
s up erf ic ie  de las nuevas par t icu las  formadas, cuyo volu-  
men es unasdiez veces mayor que el de las o r ig in a le s  de ana- 
toLAa, Durante este proceso, la  d is t r ib u c iô n  de poAoA dt 
Ktlvln permanece prict icamente in a l te ra d a .
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Se han efectuado asimismo, algunos trabajos sobre 
la descomposiciôn térmica de los ôxidos de t i t a n i o ;  a s i ,  por 
ejemplo, de acuerdo con HOULDSWORTH y COBB (1924 ) ,  el rut1_ 
lo TiOg, es têrmicamente in a c t iv e ,  pero KUKOVSKII y KONONOV 
(1962) han sefialado dos efectos exotérmicos muy pequefios, 
alrededor de los 430°C y 840°C.

Por lo que se r e f i e r e  a la temperatura de la trans^ 
formaciôn anataAa + Kuttlo, YOGAWARA SINHAN y RAO (1962) y 
KUKOWSKII y KONONOV (1962) la  sitüan en los 750°C, mientras  
que SULLIVAN y COLE (1959) la f i j a n  en 900*C.

La présente memoria r e f l e j a  los resultados de un 
estudio en el que hemos intentado corre lac ionar  las ideas 
que anteceden, preparando,en diversas condiciones, una am- 
p l ia  ser ie  de hidro y alcogeles de ôxido de t i t a n i o ,  que 
subsiguientemente hemos tratado a diversas temperaturas en 
presencia de deferentes atmôsferas, para, a continuaciôn, 
estudiar  la  in f lu e n c ia  de dichas var iab les  en la  n a tu ra le 
za y propiedades de textura  del gel obtenido, en la tempe
ratura  y condiciones opérantes en las transformaciones gtl 
amoA^o -► anatcLAa y anataAa -► Auttlo, ya que, por lo dicho 
anter iorm ente , la forma c r i s t a l in a  t ipo  Aattto es la  que 
mâs aplicaciones tecnolôgicas présenta, tanto como pigmen, 
to ,  que como c a ta l iza d o r  y soporte c a t a l t t i c o ,  e tc .  Como 
a la  temperatura a la  que se in ic ia  la transformaciôn ana- 
taha + Auttlo comienza ya la  s intérizadôn del ôxido con 
detrimento de sus propiedades de s u p e r f ic ie ,  todos aque- 
l lo s  factores que rebajen dicha temperatura, ofrecen, en 
p r in c ip io ,  nuevas posib i l idades para mejorar los pigmentos 
de diôxido de t i t a n i o .  Para l l e v a r  a cabo estas investiga^ 
ciones hemos u t i l i z a d o  una ser ie  de têcnicas expérimentales,  
entre las que destacan las de ATD, ATG, d i f ra c c iô n  de rayos 
X y espectroscopia en el i n f r a r r o j o ,  junto con la  de adsor-  
ciôn de Ng a su temperatura de e b u l l ic iô n .



I I . -  METODOS EXPERIMENTALES Y RESULTADOS





ÏI.J. PREPARACION DE LAS WUESTRAS.

I I . i . a .  PAtpaACLctân dtl âxtdo de. tttanto

Se prepararon dos series de muestras: En la prime 
ra de e l la s  se part iÔ de CI^Ti que fu6 h idro l izado  tanto en 
agua pura, como en el seno de d i fe ren tes  alcoholes como me
dio reacc iona l .  En la  segunda ser ie  se u t i l i z a r o n  como mate 
r ia le s  de part ida  d i fe ren tes  alcohôxidos de t i t a n i o  que fue 
ron hidrol izados en las condiciones que se espeçif ican a con 
t inuaciôn:

i s i i i - d i i l l i s i s

Muestra A-1: 93 gr de TiCl^ se pusieron en contacte con 36 
cc de agua en un matraz a la temperatura am
b ian te .  A la suspensiôn de Ôxido hidratado de 
t i t a n i o  se le  afiadiô una disoluciôn de amoniaco 
1:1 hasta que el pH de la  suspensiôn fue de 8.
El prec ip i tado de Ôxido de t i t a n i o  hidratado  
asf formado, se separô de las aguas madrés por 
c e n t r i fu g a c iô n , y despuês de la v a r lo  abondante 
mente con agua d e s t i la d a ,  se sometiô a un pro
ceso de d ia l iz a c iô n  para e l im in ar  los c loruros.  
Finalmente se f i l t r ô ,  se dejô secar en vacfo s^ 
bre c loruro côlcico en un desecador y se tamizô 
ut i l izând ose  la fracciôn comprendida entre 0,295  
y 0,074 mm.

Muestra A-2: Se preparô ânalogamente a la  muestra a n t e r io r ,  
uti l izandopoMOahidrôl is is  la  cantidad estequio-  
fflétrica de agua y alcohol e t f l i c o  como medio reac 
c ib n a l .

Muestra A-3: Se operô de igual forma, empleando en este caso, 
isopropanol como medio de reacciôn.
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huestra A-4: Se operô en forma anâloga u t i l l z a n d o  butanol-nbr  
mal como medio de reacciôn.

Serie  B: Método

Todas las muestras de esta serie  se prepararon por 
h id r ô l i s is  controlada de alcohôxidos de t i t a n i o .

Dichos alcohôxidos,fueron suministrados por la  firma  
"Dynamit Nobel** con las siguientes especif icaciones;

Estado

E t i l t i t a n a t o  I fquido  
amari11o 

vi scoso

Densidad T .F . ( ° C )  T .E . ( °C )

1,110  
20° C

-47°C 150-155*
(DIN51583) (12 mm H

Is o p ro p i i t i ,  I fqu ido  0,968 232*a 76 
I 0 3 °a  10

B u t i l t i t a n a t o  I fqu ido  
monômero

1,000 -JO°C 185-188°  
CDIN 51583] Ca 11 mm

Muestra B-1: Se preparô hidrol izando 50 cc. de e t i l t i t a n a t o  co 
la cantidad estequiométrica de agua. El proceso d 
h id r ô l i s is  se r e a l i z ô  a 20°C con agitaciôn consta 
te .  La suspensiôn obtenida se calentô a r e f l u j o  e 
bafio de vapor durante seis horas y el prec ip itado  
se separô por centr i fugaciôn;  después de la v a r lo  
abundantemente con agua dest i lada  se dejÔ secar e 
vacfo y en presencia de cloruro c l l c ic o  durante 
cuarenta dfas. Finalmente el prec ip i tado seco, se 
moliô y tamizô, u t i l izândose  la  fracciôn comprend 
da entre 0 ,50 y 0,08 mm.



- 27 -

Muestra B-2: Se operô de forma anâloga a la Indicada en el 
caso a n t e r io r ,  u t i l i z a n d o  como producto de par 
t id a  isopropil  t i t a n a t o .

Muestra B-3: Se obtuvo en condiclones an&logas a los casos 
anter iores  pero empleando como materia l  de par 
t ida  b u t l l t i t a n a t o .

Muestra B-4: Se préparé dlsolvlendo 50 ce de etôxido de t 1 - 
tanio en 175 ce de alcohol e t f l i c o  y ahadlendo 
la  cantldad estequlométrica de agua para hldro-  
l l z a r  al t i t a n a to  présente (9 cc ) .  La h l d r ô l l -  
sls se r e a l l z ô  a 20*C, en un matraz provisto de 
un r e f r i  gérante de r e f lu jo  y con agitaclôn cons 
tante durante sels horas. El prec ip itado de co
lo r ,  blanco, se séparé por c e n tr i fv g a c lé n ,  lavén. 
dolo con alcohol e t f l i c o  y seclndplo f inalmente  
en vacfo sobre C l2Ca.

Muestra B-5: Se préparé de la roisma forma que la B-4, pero 
u t i l i za n d o  como sustancta de part ida  tsopropll  
t i t a n a t o ,  y como medio reacctonal y I fqu ido de 
lavado, alcohol fsoprop f l lco .

Muestra B-6: Se opéré de la misma forma que se ha Indicado p^ 
ra la  muestra B^, pero u t i l i z a n d o  como sustancta 
de par t ida  y I fqu ido de lavado, alcohol b u t f l t c o .



' I l . J . b .  TKCLtanu,Q,nto6 t€n,m^co6

Têcnica experimental para el tratamlento de los xe-
rogeles:

Se ha u t l l l z a d o  un d isp os i t iv e  que consta de una M  
nea de vacfo y un sistema de calefacclôn» dispuesto de forma 
que permlte r e a l l z a r  el tratamlento de las muestras bajo va
cfo a d i feren tes  temperaturas (F ig .  1 ) .

El vacfo necesarlo se conslgue medlante el acoplamieji 
to en ser le  de una bomba de paletas con una d ifusora de merc^ 
r io .  Para con tro la r  la  preslon a la que se r e a l i z e  la evacua- 
clôn se ha empleado un manometro de McLeod, capaz de medir 10"S 
mm Hg.

Para el tratamlento térmico de los xerogeles se ha 
u t l l l z a d o  una baterfa  de cuatro hornos c l l f n d r lc o s ,  de sels 
centfmetros de dlâmetro I n t e r i o r ,  calentados medlante res ts -  
tencias y dispuestos de ta l  manera que puedan desplazarse ver 
t icalmente a 1o largo de dos gufas para le las f i ja d a s  en un 
bastldor metël lco.  La potencia y el a ls lamlento térmico de 
los hornos ha sido calculada de manera que permltlese a és- 
tos alcanzar répidamente la  temperatura de regimen para e v l -  
t a r  tiempos muertos en el tratamlento del m a t e r i a l . '

La regulaclôn de la  temperatura hasta 1 os 250*C se 
r e a l l z a  autométlcamente medlante un termometro de contacte  
as ls t ido  por un re lé  e le c trôn ico .  Por enclma de esta tempe
ratura  se ha u t l l l z a d o  un regulador electromecânico mandado 
por un termopar nfquel-nlquelcromo.

En la  f igura  1 se representan los esquemas de los 
c irc u l to s  de regulaclôn y en la  f ig ura  2 se muestra una fo -  
tog ra f fa  del aparato.
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Los termopares u t i l l z a d o s  (nfquel-nfquel-cromo se- 
gun normas DIN) se ca l lbraron previamente por el mëtodo de 
los puntos de sol1d1f1cac16n, tomando como puntos f i j o s  los 
de fusiôn del estafio (231,9 °C) y de la  p lata  (9 60 ,8*C).

Los tratamientos térmicos a que se sometlô el ma
t e r i a l  tanto al a i re  como a vacfo fueron en todos los casos 
acumulativos• por perlodos de dos horas, para cada una de 
las temperaturas selecclonadas.

En las tablas I y I I  f igura  la notaclôn de las mues 
t ras u t i l l z a d a s  en este t ra b a jo ,  en la  que se Incluye la  tem 
peratura del t ratamlento térmico a que han sido sometldas en 
cada caso.

Para las medidas de s u p e r f ic ie ,e l  tiempo fue ,  en 
cada caso,de dos horas a cada una de 1 as temperaturas seTe& 
clonadas. Por el c o n t ra r io ,  en el caso de la determinacidn 
de las Isotermas complétas, los tiempos de tratamlento  
v io ,  en vacfo, acumulatlvos, fueron de t rès  horas*
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Fig. 1 . -  Esquemas de los c i rc u l to s  de regulaciôn automSti-  
ca de la temperatura.
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Fig.  2 . -  V is ta  general  de la t écn ica  exper imental  uui l  
en el t r a ta m i e n t o  de las muestras.
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II.2. ANALJSÏS QUJtiJCO

II. 2.4. VctcA.mycnacZân de Za compo4^^ên,

El contenido de TiOg de los d i fe ren tes  materia les  
preparados se determinô en todos los casos dlsolvlendo mues 
t ras de 0,5 gr de cada uno de e l los  en SO^Hg c a l i e n t e ,  d1- 
luyendo con agua y preclpitando el t i t a n io  como hidrôxido  
medlante NĤ OH a pH = 8 ,  en presenda de CINH^.

El hidrôxido se secô y calc iné en c r iso l  de p l a t i -  
no, obteniéndose los resultados que vienen re f le jado s  en las 
tablas I I I  y IV respectivamente.

Tabla III
Composlciôn de las muestras de la serie A 

Muestra % TiOg % H^O

79,47 20,53
Ag 78,48 21,52
Ag 91,50 8,90

71,7 28,3

Tabla IV
Composlciôn de las muestras de la serie B

estra % TiOg % C % H

®1 61,26 0,47 0,98

®2 69,96 0,39 0,72

®3- 66,40 0,76 0 ,99

®4 60,31 6,59 2,34

®5 70,66 11,59 2,96

®6 62,97 26,59 5 ,34
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a) A n â l ls is  de impurezas

Se r e a l l z ô  con ayuda de la  técnica de f luorescencla
,de rayos X, empleéndose un aparato universal PHILIPS, t ipo
PN-1540 con tûbo FA*100 de volframlo de 2 kw y cémara de
vacfo Incorporada. Como analizadores se emplearon c r is ta le s  
de f luoruro  de I t t i o  (h ,  k, 1. 20 ,0 )  y A,O.P. (h ,  k, 1 = 1 , 0 , 1 ,
2D = 10,64 A) y como dtsposittvo  de medida de la Intensidad de
la radiactôn de f luorescencla detectores de cente l leo  y f l u -  
jo con tensionesde trabajo  de 900 y 1650 volts, respecti  vamen
te .  Las condiclones de ezc itac lôn  del tubo fueron 40 kw y 32 
mA, Las muestras en estudfo fueron preparadas en forma de pas
t i l l a s  de 3 mm. que se obtuvteron comprtmlendo el mater ia l  en 
un molde a una preslôn de 10 kgrs./cm^.

Los resultados del a n é l is is  por f luorescencla ponen de
roanifiesta la prësehcta de trazas de Bterro y zinc en los mate
r ia l e s  de l a  ser ie  A y trazas de Hg en los materia les de la  se 
r i e  B.

( * )  Las determinaciones de C e H se f levaron a cabo por mi - 
cro an â l is is  elemental en un aparato Perkin-Elmer que po 
see el Centre Nacional de Qufmica Orgénica del Patrona-  
to "Juan de la  Cierva" del C .S . I .C .
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AOP
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Fig. 3a.- Espectfo de fluorescencla de rayos X. Serie A.

u .

F L i

N

2080 4060 0

Fig. 3b.- Espectro de fluorescencla de rayos X. Serie B.
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. îî.$. vinAccïON VB uyos x

Técnica expeAZmental:

Se ha seguido la técnica DEBYE-SCHERRER, u t l l l z a n ,  
do una cimara PHILIPS, modèle P.W. 1024, de 114,83 mm, de 
diémetro y radiaciôn de cobre f l l t r a d o  por nfquel con 
tiempos de exposiciôn de 8 horas.

RzÂultadoi:

En las tablas V, V I ,  V I I ,  V I I I ,  IX y X f iguran los 
espaciados d que corresponden a d i fe ren tes  re f lex iones  obser, 
vadas en los diagramas de d if racc lô n  de las dos series de 
muestras y en las de los productos résultantes  de los t r a t a 
mientos térmicos, junto con los encontrados en la  b lb l lo g ra -  
f f a ,  para las d is t in ta s  imb&tflcaclones c r i s t a l  Inas caracte -  
r lzadas .
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I I . 4. ANALISÏS TERMICO VJFEUhiCJAL Y TBRMOGRAl/JHETRJCO 

TCcn^ccL txpzKÀ.tmntcit:

Las curvas de A.T.D. se obtuvieron en un aparato 
Deltaüierm, modèle 0-2000. El calentamlenio de las muestras 
se r e a l l z a  en bloques de INCONEL, midlêndose las temperatu
ras con termopares protegldos de CROMEL-ALUHEL. La sustan-  
cia de r e f e r e n d a  u t i l i z a d a  ha stdo alumina previamente cal  ̂
clnada a 1100*C.

La cantldad de muestra u t i l i z a d a  fué de unos tO mg 
y la velocidad de calentamiento de 10*C. por minuto, en to 
dos los casos.

ti
Las curvas de A.T.G. han sido obtenidas en una ter^ 

mobalanza Deltatherm, modelo 0-4000. La cantldad de muestra 
u t i l i z a d a  fué de unos 15 mg y la velocidad de calentamiento  
de 10*C. por minuto en todos los casos.

Hz6uttado6:

En las f iguras  4 .  a Ü6 - - se representan las 
curvas termogravimétricas y termodtferenciaies de las dos sie 
r i e s ,  indicéndose, en cada caso, las condiclones en que han 
sido obtenidas.
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Tig. 10.- Curvas de anâlisis termogravimétrico 
Serie B (nitrôgeno).
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Fig. 11.- Curvas de anàlisis termogravimétrico. 
Serie B (vacîo).
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Fig. 12.- Curvas de anilisis termogravimétrico. Serie B
(vacio).
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Î I . 5 . -  BSPECTROSCOPÎA EN EL INFRARROJü 

T€cn-tca e,xptKÀ,mQ.ntal:

I

Se ha u t i l i z a d o  un espectrof otôinetro Perki n-Elmer,  

modelo 621.

Làs muestras se dlluyeron con Nujol y con bromuro 

potâsico al 20%, preparSndose p a s t i l l a s  por compres16n a 

12.000 Kgs/cmZ bajo vacfo.

Re,6uttado6 :

SERIE A

La h id r ô l i s is  del TICl^ en 1 os cuatro medios 

(H2O ; HgO + e tanol;H 20 + isopropanol y HgO + n-butanol)  

ha sido compléta, ya que 1 os espectros de las muestras pro

cédantes de la misma son los c a ra c te r fs t ic o s  del TlOg: una 

banda muy ancha desde los 900 a los 400 cm"  ̂ y o t r a ,  también 

ancha, entre 370 y 310 cm"l con un hombro a 270 cm 'l .

Estos espectros no permiten decir  nada sobre la  lin 

f luenc la  que los d i fe ren tes  alcoholes puedan tener en el 

proceso h i d r o l f t i c o .
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SERIE B

Al Igual que en el caso a n t e r io r ,  el p r inc ip a l  pro 

ducto de la h id r ô l i s is  de los te traalcôxidos de t i t a n i o  es 

el TlOg. Sin embargo, aquf sf puede hablarse, a la  v is ta  de 

los espectros, de una In f lu e n c la  del medio. Cuando la  hldrô^ 

l i s i s  se v e r i f i c a  en agua solamente, aquélla es t o t a l ,  pues 

las Ûnicas bandas observadas son las del TiOg.

Pero la  presencia en el medio h id ro l lz a n te  del a l 

cohol correspondiente al alcôxido la re trasa o la  inhibe  

en medida aprec iab le ,  como 1o indica la^resencia en el es-  

pectro de bandas c a ra c te r ts t ic a s  de los alcôxidos:

Bj TifOCgHg), + HgO

TItOCgHg), * HgO * CgHgOH 1120, 1066 y 102# CH’ ^

Bg Ti( l-OCgHy) + HgO

B̂  T1(1-0CgHy)^+ HgO + 1-CjHjOH 1160, 1124 y 1010

Bj T1(n-0C,Hg), ♦ HgO

Bg T K n - O C g H j ) ^  + HgO + n-CgHgOH 1125, 1090 y 970 e«'^

Las bandas reseôadas en cada caso son propias del

alcôxido respectivo y por su intensidad en los espectros 

cen penser que aquéllos son un components importante del 

producto résu l ta n te  en la h i d r ô l i s i s .
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10002000 1500

Fig. 17 a.- Espectro de infrarrojo. Serie A. (Nujol).

10002000 1800

Fig. 17 b.- Espectro de infrarrojo. Serie A. (Brk)
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2000

Fig. 18 a.- Espectros de infrarrojo de las muestras B-1 
y B-4.

A J

2000

Fig. 18 b.- Espectros de infrarrojo de las muestras B-1
y B-4 (Brk).

\
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J d

Tsoff soar

Fig. 18 c.- Espectros de infrarrojo de las muestras 
B-2 y B-S (Nujol).

iooo 5001500 1000

Fig, 18 d.T Espectros de infrarrojo de las muestras
B-2 y B-5 (Brk).



Fig. 18 e.- Espectros de infrarrojo de las muestras 
B-3 y B-6 (Nujol).

Tdof

Fig. 18 £.- Espectros de infrarrojo de las muestras
B-3 y B-6 (Brk).
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I I I . ; . -  PETERMINACIAW PE LA SUPERFICIE ESPECIFICA A PARTIR > 
PE LAS ÎSCTERMAS PE APSORCIOW PE NITR06EWP.

I I I . ; . a . -  Tfilnclplo dtl mitodo

De los diverses métodos propuestos para la  d e te r -  
mlnaclôn de la s u p e rf ic ie  especff ica de un s d l id o ,  ûnicamen^ 
te resultan adecuados los basados en la  adsorcidn de un gas 
por un sd l id o ,  cuando, como en nuestro caso, date es de na- 
tu ra leza  porosa o e s t*  finamente d iv id id o .

La determinacidn de la su p e rf ic ie  impi ica la  obten 
cidn de la isoterma de adsorcidn de un gas sobre el sd l ido ,  
ésto es, la determinacidn del volumen de gas adsorbido por 
gramo de sustancia para cada presidn de e q u i l ib r io  a una tem 
peratura constante. Por otra par te ,  y dado el t ip o  de in f o r -  
macidn que se desea obtener^ es necesario que el gas se adsor 
ba sobre toda la s u p e r f ic ie  del sdlido y no dnicamente sobre 
regiones l lm itadas de ésta como en el caso de la  adsorcidn 
qufmica.

La in te rp re tac idn  de los datos de adsorcidn y el 
c l lc u lo  de la  s u p e r f ic ie  especff ica  se harân en el marco de 
una te o r fa  adecuada; de las dlversas teorfas propuestas una 
de las que mejor describe la forma de las isoterma* de adsor 
cidn y proporciona al mismo tfempo valores ml* r e a l fs ta s  y 
reproducible*  de la  s u p e r f ic ie  especff ica  es la de BRUKAUER, 
EMMETT y TELLER, cuyo método de c l lc u lo  adoptaremo* en l e  
que sigue para la  determinacidn de la  s u p e r f ic ie  especff ica  
de los m ater ia les  estudiados*

En el mitodo B,E .T .  se hace use de la  sigwiente
ecuacidn:

p. 1 C-l *’•
 .....  » —  f  4̂  —
V (P ^ .p , )  V . .C  V..C P

0
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en la que:

V = Volumen de gas adsorbido ( c . c . ( c . n . ) / g .  de s6- 
11 do)

Volumen de gas necesario para c u b r ir  la super 
f i c i e  del sdlido con una capa monomolecular 
( c . c . ( c . n ) / g .  de sdl ido)

C * Constante que relaciona el ca lor  de adsorcidn 
de las molêculas en la primera capa Ej con el 
ca lor  de adsorcidn en la  segunda y sucesivas 
capas E|_; es d e c ir ,  re laciona el ca lor  de ad
sorcidn propiamente dicho con el calor de con̂  
densacidn, mediante la expresidn:

^l~^L
RT

C = e

e Presidn de e q u i l ib r io  del gas.

pQ =Presidn de saturacidn del gas a la  t^ de la  expe 
r ie n c ia .

Esta ecuacidn ha sido deducida por BRUNAUER, EMMETT 
y TELLER (1937 ) ,  suponiendo que las fuerzas de adsorcidn son 
de la misma naturaleza que las que operan en la condensacidn 
de los gases y ,  formalmente, se obtiene por apl icacidn r e i t e -  
rada del t ratamiento de LANGMUIR de la  adsorcidn monomolecular 
a la adsorcidn m u l t i laminar.

La s u p er f ic ie  especff ica se calcula representando 1o
p

valores de P"'- p ) funcidn de P/Pq de acuerdo con la ecua
cidn de BET. Para presiones r e la t iv a s  comprendidas entre  0,05  
0 ,35 ,  los puntos expérimentales se sitdan sobre una recta  de 
pendiente a = y ordenada en el origen b = a p a r t i r  d
cuyos datos determinados icamente, se obtiene V^ por la r
la c id n :

V = - I r  m a+b
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Conocldo Vm y el area cublerta  por una molécula 

de Ng, se puede c a lcu le r  la sup e r f ic ie  especff ica  del s511_ 

do de forma inmediata. Para ca lcu la r  el I r e a  de la  molécu

le  de nitrdgeno, BRUNAUER y EMMETT admitleron que la  unidad 

de la  pe l fcu la  de gas adsorbido sobre el sdlido es igual a 

la del I fquido résu ltan te  de la condensacidn de aquél y ,  

por otra  pa r te ,  que el empaquetamiento de las molêculas en 

el adsorbato correspondfa a!una estructura  compacta; con 

éstos supuestos, el érea ocupada por la  molécula de n i t r d 

geno viene dada por la  expresidn:

-« .  1 .53 y M2 ( * : )

en la  que:

M " masa molecular del adsorbato 

Vesp * Volümen especff ico del adsorbato I fq u id o ,  expre 

sado en c . c . / g .

En el caso del nitrdgeno a su temperatura de ebu-

11ic idn:

t  ■ 16,27 Rz

A p a r t i r  de este v a lo r ,  el érea de la sup erf ic ie  

especff ica  del sdlido viene dada por:

Y 2
SftPT •  6,023 X 10^3 X 16,27 x 10*^° x ~22,414 g.

9*
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DE BOER y KRUGER demuestran que estas consideraclo  
nés no son siempre correctes ,  especia;1mente en el caso de 
la  adsorcidn muy intense,  en el que la molécula de n i t rd g e 
no pierde un grado de l ib e r ta d  de rotacidn y en consecuencia 
ocupa una s u p e r f ic ie  d i fe re n te .  Sin embargo, medidas 11 éva
das a cabo por LIPPENS y MEUS, por adsorcidn de écido lâü -  
r ico  demuestran que en casos anélogos al que nos ocupa pue
de admitirse el va lor  de 16,27 para la determinacidn de 
la  sup er f ic ie  e s p e c f f ic a ,  y es el adoptado por nosotros.

I I I , J . 6. de kdàoxclôn

Para la obtencidn de las isotermas de adsorcidn se 
u t i l i z d  una técnica experimental ,  f igura  19, anâloga en su 
fundamento a la  de BRUNAUER, EMMETT y TELLER. Mediante d i - 
cha técnica es posible la determinacidn del volümen de gas 
adsorbido por l a  muestra sdlida a cada presidn de e q u i l i b r io .

El aparato u t i l i z a d o  consta, fundamentalmente, de 
un sistema de vacfo y otro de adsorcidn junto con una ser ie  
de d isposit ivos  a u x i l i a r e s .

i

i )  Sistema de vacfo: Esté consti tu ido por una bom
ba difusora de mercurio, de doble e fec to ,  conectada a una 
bomba de paletas con la que se obtiene el vacfo previo nece 
sario para el funcionamiento de la primera. El vacfo conse- 
guido se contrôla con un mandmetro McLEOD.

i i )  Sistema de adosrcidn: Esté consti tu ido por dos 
buretas de 50 c .c .  de capacidad y un mandmetro d i fe re n c ia l  
de mercurio de ramas graduadas. Este mandmetro esté interca^ 
lado entre el sistema de adsorcidn y el mandmetro de mercu
r io  (empleado para medir la  presidn en el sistema de adsor
c id n ) ,  de ta lforma que introduciendo la  cantidad de a i re  nê  
cesaria  o haciendo vacfo en la rama que s irve  de puente en
t re  ambos mandmetros, se puede igua lar  la presidn en las mi£ 
mas y le e r  a s f ,  en cada momento, la correspondiente al s is -



i
n

Fig. 1 9 . -  Vista general del aparato de adsorcidn
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tema de adsorcidn con el mandmetro de mercurio. Con este  
d is p o s i t iv e  se pueden imponer de antemano las presiones de 
e q u i l ib r io  y v a r ia r  convenientemente el volümen segdn lo 
e x i ja  la exper ienc ia ,  con lo que ex is te  la  p o s ib i l id a d  de 
d i s t r i b u i r  los puntos de la isoterma en la forma més conve- 
niente para cada caso.

i i i )  D isposit ivos a u x i l i a r e s :

Termdmetro de gases.-  La temperatura del baMo de 
nitrdgeno I fq u id o ,  en que se sumerge la  muestra durante las 
exper ienc ias , se mide mediante un termdmetro de oxfgeno. La 
presidn de vapor de êste,  lefda en una regia  graduada pro
v is ta  de nonius, permite obtener la  correspondiente tempera
tura  hactendo uso de la ecuacidn:

P(mm.Hg) -  0»°S223 A + g + cT

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

La expresidn de las presiones de nitrdgeno medidas 
experimentalmente comp presiones r e la t i v a s  P/Pq » exige el 
conocimiento de la presidn de saturacidn del nitrdgeno a c£  
da temperatura.

Este dato se calcula con ayuda de la  ecuacidn an
t e r i o r  en la  que, los c o e f ic jentes que aparecen, toman valo 
res que se indican a continuacidn:

A * -6407,0  ; B = 7,5777 ; C = -0,00476

En la p ré c t ic a ,  tanto la temperatura del bano como 
la presidn de saturacidn de nitrdgeno se détermina gr&f ica*  
mente mediante los ébacos de las f iguras  20 y 21 construldas  
a p a r t i r  de los valores de T y PgNg obtenidos de la  ecuacidn 
a n te r io r .
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Recipientes de gases.- Con el f in  de almacenar el 
nitrdgeno y el he l io  u t i l i z a d o s  para la obtencidn de las iso  ̂
termas se han dispuesto en el aparato tres balones de cinco 
l i t r o s  de capacidad. Estos rec ip ientes  pueden evacuarse en 
régimen de a l to  vacfo antes de l lenarse  con el gas correspon 
dien te .

Tanto el Ng como el He empleados fueron suminis- 
trados por la Société de l ' A i r  Liquide de Francia ,  que garain 
t i z d  una pureza de 99,9 y 9^,98 % respectivamente.

I I I . J . c . -  Modo de,ope^a^

i )  Calibrado p r e v io . -  Antes de comenzar cada expe
r ie n c ia  de adsorcidn es necesario determinar el volumen del 
sistema de adsorcidn que no es susceptible de medida d i re c 
ta . Para determinarlo es necesario seguir un camino in d i re c 
to que consiste en hacer v a r ia r  el volumen del sistema de ad
sorcidn. (en el que previamente se ha introducido una c a n t i 
dad conocida de He) y medir los cambios de presidn que se 
producen en el mismo. El c l lc u lo  se basa en la  ecuacidn de 
los gases idéales que, en las condiciones ord inar ias  de t r a -  
bajo, se puede adm it i r  que se cumple con s u f ic ie n te  aproxima 
cidn.

i i )  Determinacidn del "volumen muerto" del porta-  
muestras.-  El "volumen muerto" es el volumen del bulbo no 
ocupado por la muestra mis el volümen de poros del m ate r ia l .  
El conocimiento de este volümen es imprescindible para e la -  
borar los datos de adsorcidn en las têcnicas volumêtr icas. 
Puede obtenerse por un método anilogo al de ca l ibrado del 
aparato, siempre que se emplee un gas que no se adsorba so
bre la muestra en las condiciones de la  exper ienc ia .  En nues 
t ro  caso se ha u t i l i z a d o  el h e l lo .
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Para obtener el volümen muerto se desgasif ica pre 
viamente la sustancia problema y con la H a v e  del portamue^ 
t ras cerrada se hace l le g a ra l  sistema de adsorclôn una clejr 
ta cantidad de he l lo  cuyo volümen (Y^) y presidn (P j )  se m1̂  
den seguldamente. A continuacidn se abre la  H ave  del porta 
muestras con lo que el volumen del sistema aumenta a vo 
lümen muerto, y su presidn desclende a Pg.

Para una temperatura, T, constante se tendr i :  

V j .P i  .  ( v i  + V j P g

de donde:
V l -P l  - ViPg

y por tanto:

V f 760

Esta expresidn nos da el volumen del gas contenido 
en el espaclo muerto del portamuestras a cualquler  presidn y 
temperatura reducido a las condiciones normales.

111) C l lcu lo  de los re s u l ta d o s . -  Una vez détermina^ 
do el "volümen muerto" del portamuestras se procédé a evacuar 
el he l lo  contenido en el sistema de adsorcidn, antes de co
menzar la adsorcidn propiamente dicha.

Oesalojado el gas, se c le r ra  la H a v e  del portamues 
t r a s ,  se sumerge éste en nitrdgeno I fquido y $e hace l le g a r  
una cantidad conocida de Ng al sistema de adsorcidn, m ld l ln -  
dose seguldamente su presidn y su temperatura, A continuacidn 
se abre la  H a v e  del portamuestras, y después de restablecer  
el n ive l  de las ramas del mandmetro a u x l l l a r  $e détermina nue
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vamente la  presidn, con lo que se obtiene la presidn de 
e q u i l i b r i o .  Este e q u i l ib r io  se alcanza en un tiempo v a r ia 
b le ;  por lo general se establece dentro de los primeros 
quince minutos. Obtenido el primer punto de la isoterma se 
hace l le g a r  al sistema nuevas cantidades de gas, se opera 
anilogamente a la  forma descr i ta  hasta completar la isoter,  
ma de adsorcidn. El c l lc u lo  es, en p r in c ip io ,  igual al ex- 
puesto para el ca l ibrado;  pero hay que tener en cuenta que 
del gas que se hace l le g a r  al bulbo, una parte se adsorbe 
sobre el s d l id o ,  mientras que el resto queda ocupando el v£ 
lumen muerto de aquél.  Esta ult ima cantidad hay que r e s ta r -  
la del to ta l  al f i n a l i z a r  cada determinacidn.

Consideraremos que Ŷ  y son el volumen y la pre  ̂
sidn del gas en el sistema de adsorcidn; el volumen que él 
mismo ocuparfa en condiciones normales, Y ^ ( c . n . ) ,  s e r l :

en la que:

es el fac to r  de correccldn correspondiente a la temperatura 
ambiente T. Este fac to r  se calcula previamente, tabullndose  
sus valores de 0,5*C en 0,5*C para d is t in ta s  temperaturas.

Si Pg y Yg representan los valores correspondien-  
tes al e q u i l ib r io  y Y  ̂ el  "voltimen muerto" se te n d r i ,  a n l -
1ogamente:

y:

V , ( c .n )  .
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donde f \ ■ . w i -  es un factor anilogo a cuyos
1 760 'Ng }

valores para las diferentes temperatures del baflo 
calculan de una vez para todas.

En las tablas XI y XII se representan los valo
res calculados para fj y f,.
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Tabla XI

Valores del factor de conversidn de los volûmenes 
inicial, de equilibrio, y final, a las condiciones normales

Temperatura

V(c

(®c)

.n) = V. = f ..V.p, 
760 T 1

Temperatura (°K) fi.10^

18,0 291,16 1,2344
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
21,0 294,16 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 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 

V(c.n) = V.Y . 0,359421

la tabla
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Tabla XII

Valores del factor de conversion del voltimen muer 
to a las condiciones normales.

V^(c.n) =

peratura (®c) Temperatura C®K) f'.io*

197,0 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
195,6 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
194,4 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

y^(c.n) ‘ ^  • f • ° ,359421
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I I I . K d .  LZnUtt de. eKKoK en laè medldai de aupet
ilele.

La su p e r f ic ie  especff ica  se ha calculado ap l ican -  
do la ecuacidn de BET en el in te rv a lo  de presiones indicado 
anter iorm ente . Mediante e l l a  se puede c a lc u la r  Vm, volümen 
de gas adsorbido por unidad de peso del xerogel (1 g . ) ,  cuaji 
do esté cubierto de una capa monomolecular del gas. Como 
te volümen e s t !  calculado en c . n . ,  el nûmero de molêculas 
que cubren la sup er f ic ie  de un gramo de muestra es:

N = ^ . Vm (Vm en c . c . / g . )
22400

La s u p e r f ic ie  ocupada por una molécula de n i t rd g e 
no en el supuesto admitido de que la  fase adsorbida tenga la 
misma densldad del I fq u id o ,  es 16,2 por tanto la superfi^ 
d e  de 1 g. de muestra es:

s « N. 19,2 .10"22  m^/g.

Como S es igual a una constante por Vm, el e r ro r  re 
l a t i v o  de la  medida de s u p er f ic ie  s e r l :

AS _ AVm
S ■ Vm

Vm se ha calculado a p a r t i r  de la pendiente de la 1 
terma de BET que vale:

» " W i r  ’  c V i

c l a r .
Comp 1/Vmc es pequeho f ren te  a 1/Vm, se puede despr£

Para la  expresidn de 1/Vm se puede e s c r ib i r :



P2 Pi
7 p rp ;-p p  • p , (X 2 -X j )

7 m - - - -

y:

de donde:

! i  .  ! i  Pg -

"o Po

pj „ Pg
1 ’ 2 " 7 p r ; q r

V„ .  '*2-^1
P T it p T T

La d i f e r e n d a l  logarftmica s e r l :  

d Vm “ Pi ,.<* Pi d P d X̂  d Xg
" w  - f p P i  + T p ^ Y  • “ p  + T p Y  •  x p 7

d X d P i  d V i  d P d P ,

^  ■ " V *  ^ 1  ^ 1

d Xg d Pg d Vg d Pg d Pg

i p  ■ - p  -  i p  - P P g  *  T P 7

Vj y Vg representan los voldmenes gaseosos adsorbi 
dos por unldad de masa del xerogel a las preslones y Pg* 
Estas magnitudes est&n llgadas a las preslones y podemos ex-  
presarlas explfc ltamente en funcidn de P̂  y Pg.

Experlmentalmente se mide el volùmen V de gas ad-
sorbido por la  masa m del xeroge l ,  por lo que el volumen ad-
sorbido por grama, V, s e r l :
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El e r ro r  r e l a t l v o  de V es;

A Y  _  A V
r *  '  ~

I
Veamos el câlculo del e r ro r  cometido en una medl- 

da p a r t ic u la r  de s u p e r f ic ie ,  con el fTn de ver el orden de 
magnitud y precis iôn de esta medida. Esta precision seréf sen, 
siblemente la misma en todos los casos.

La obtencidn de v requiere primeramente determinar  
el volùmen del sistema de adsorciôn y el volùmen muerto.

i )  Errores cometidos en la determinaci6n del volu
men del sistema de adsorciôn y el volümen muerto.

Al de jar  expandir en el sistema de adsorciôn un vo
lümen Vj de He que estS contenido en la bureta a la presiÔn p,
la presiÔn toma un valor  p ' ,  môs pequeMo, al ocupar la misma
cantidad de gas él volùmen + V^. Esta masa de gas se deja
expandir en el portamuestras; la presiÔn se hace p", menor que 
p ' ,  y el volùmen + V^.

De acuerdo con la ley de los gases:

( p - p ’ )
p . V j  '  p ' ( V ,  + Vp )  y  Vp '

d Vj. d d p d p '  d p '
V. “ Vj *  P-p' ■ P-p' * p'

d d V. d P p dp'
“ v jT ,  °  *  T T "  P'  ( P - p ‘ )

El volumen muerto, V^, del portamuestras est# dado p 

p .  p“ (V  ̂ + \  y Vx "



Diferenclando:
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^p-T p - p ' J dp + fp , V d y, t. P j[ r  dp, 
1 ' p'tp-p') “P

dp"

Sustituyendo los coef ic len tes  de las d i fe re n c ia le s  
por sus valores numëricos, en un caso determinado:

P = 131,00 mm de Hg. 
P'« 83,00 " “ *

P 55,00 •• " •*

= 8,10 c.c  
Vy. =11,25 "

-  0 ,06 -

dVy, •  1,38 dV  ̂ + 0,23 d P -  0 ,36 d P'

dV « • .  0 ,35 dp“ + 0,36 d p * -  0,09 dp

En la bureta se lee con un e rro r  de:

AVi “ 5ÏÏ c .c .

Las medidas de presiÔn se han hecho mediant# un vi 
sor que se desplaza sobre una rég la  graduada que da 1/10 mm 
de Hg. Coroo hacen f a l t a  dos lectures  para medir la  presiÔn:

aP ■ Ap* + Ap** ■ 0 ,2  mm de Hg.

Sustituyendo en las expresiones de aV̂ . y aV^:

AVy. •  1 ,3 8 .0 ,0 5  + 0 , 1 3 . 0 , 2  •  0 ,08  c .c

AVy. ■ 0 ,08 c .c .

aV  ̂ -  0 , 0 9 .0 ,2  + 0 ,3 6 .0 ,2  *  0,09 c .c .

AVjg ■ 0,09 c.c.
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i i )  La cant idad de gas adsorbido por la muesLra 
a cada presiÔn de e q u i l i b r i o  se détermina,  en todos los 
SOS, como d i f e r e n c i a  entre el volumen de gas in t roduc ido en 
el aparato de adsorciôn y el que queda en el mismo después 
de a lcanzarse el  e q u i l i b r i o ,  expresando ambos en cond ic io-  

nes normales.  El volumen i n i c i a l  estë formado por el de la  
bureta de gas , mas el volumen de rampa V .̂, en el que el  
gas alcanza una presiôn p^, y una temperatura T. En el po£ 
tamuestras,  por ot ra pa r t e ,  y procedente de la  operaciÔn aji 
t e r i o r ,  ex is te  una masa de gas de volumen V^, presiôn y 
temperatura , que no esta adsorbida sobre la muestra.

En condiciones normales,  la  cant idad de gas 
que ex is te  en el sistema de adsorciôn,  ocuparfa un volumen 
de:

(V. = V^) P. X 273 V .P.273
V = —  ------—^---- ]------------- +   ( I )

760 T 760 T.IN2

Cuando se abre el portamuestras se establece una 
nueva presiôn de e q u i l i b r i o  P^, en todo el s istema,  y la can̂  
t idad de gas no adsorbido que queda en el mismo es: ( c . n ) .

(V. + V J P . .  273 V P.273
V  = — !------- :— ± -------  ( I I )

760 T 760 T_

La cant idad de gas que ha adsorbido la  muestra,  se 
r â , • ev identemente, la d i f e r e n c i a  ent re  ( I )  y ( I I ) .

(V.  + V J ( P , - P J 2 7 3  V (P , -p )27 3  
y .  — L -----------C-i _ J --------  + JL-À ------------- ( I I I )

 ̂ 760 T 760 T„
” 2

L1amando:

Xg

( V .  + V ^ ) ( P j - P . ) . 2 7 3

76d T 

)

760.Tfj

Vj j (P j-P) .273
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se obtiene: ^2

y diferenclando:
d V} " d X} + d Xg

d X. d V, a V„ d p ,  d p .  d T
^  '  7 P 7  ■ - r

d Xg d V d P. à p
i q ---------- 7 7  + r p r  ■ ^

' 1  " 7 7 7  ̂ <* ^  + v Y ^   ̂ V  + •* '’i  -  FY& Y "

X. k, X, X,T"  ̂* 7 7 “ ''x * T rp r •* ^  • îprp- •* ^

Sustituyendo los coeficlentes de las diferenciales 
por los valores numëricos correspondientes a una medida real:

P B 260,00 mm de Hg. V.| > 8,94 c.c.
P^ ■ 242,00 " " " « 3,08 "
Pj ■ 304,00 " " " B 2,17 "

T - 293'K : Xj B 0,16 c.c. ; Xg « 0,43 c,c.

d B 0,01 d V, + 0,04 d + 0,002 d P^ • 0,003 d P, -

- 0,0005 d T + 0,19 d + 0,009 d P^* - 0,009 d P^

El coeficlente de d P. es despreclable frente a los 
de d P. y d P, por lo que los tirminos:
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^1 ^2Pj - d Pj y - pyqpr d Pj

son elimlnados de la expresiÔn de d V^.

Sustituyendo d y d por sus valores c a lcu l^
dos anteriormente, se obtiene:

d V} = 0,06 d V. -  0,001 d P + 0,05 d P ' -0 ,0 1  d P. -  0,06

d P" - 0,005 d T

An&logamente se calcula d Vg:

d *2 " vY+Vp d + v^+Vp d Vf + Pg-P ' i  d Pg - Pg-pfg d P'g

X ' ,  X ' ,  X' X'
_ _  d T + - ^  d + p p p -  '’ 2 -  w p ? "  '* P'

Introduciendo los valores numëricos antes aludidos

P' = 61,00 mm Hg. X ' .  = 1 ,70  c .c .

P̂  = 82,00 " X' = 0,60 c .c .

P ' l=  115,00 " " = 8 ,94 c .c .

d Vg -  0 ,05  d - 0,01 d P ' .  - 0 ,005 d T + 0,03  d P ' - 

-  0,001 d P -  0 ,005 d P"

111) Errores cometidos en la medida de la  superf l

H D d V. X. X.
d X, = X, ^  - X, ^  d P„ .  ^  d P,
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d P, d V- X, X,
d %2 '  %2 T f  '  h  T f  ~ 1777 * PQ + I7 T 7  *' P2

Para:

Po • 775 mm Hg Vl - 22,10 c . c .

P i  ‘ 82 “ " ^2 ■122,10 c . c .

P2 - 142 " " Xl ■ 0,16 c . c .

X2 ■ 0,43 c . c .

Se obtiene:
d Xj - 0,001 d P} - 0,007 d Vj - 0,0002 d P^ + 0,0002 d P^

d Xj - 3.10"? d Pj - 7.10'S d . 2.10"* d P^

d Xg • 0,003 d Pg - 0,003 d Vg - 0,0006 d P^ + 0,0006 dPg

d Xg ■ 9.10"P d Pg - 3.10"* d Vg - 6.10"* d P^

* ■ -0,016 d Pj + 0,016 dPg - 0,001 dp^ + 3,70.10"*d X^

- 4,16.10"3 d Xg

Opérande y sustituyendo las diferenciales por los co 
rrespondientes I ncrementos:

^  • 0,001 4P + 0,0005 4T

a T ■ 0,5*K ; a P ■ 0,2 mm Hg ; a V^ ■ 1/20 c.c.

5.10"3
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El error  r e la t iv o  de las medidas de su p e rf ic ie  al_ 
canza un va lor  menor del 1% laproximadamente.

En consecuencia, en los valores de V serâ signifi_  
cat iva  la c i f r a  de las centësimas, y en los que exceden de 
10 lo serân la de las décimas.

Al determinar el l îm i te  del e r ro r ,  se ha supuesto 
que éstos se suman. Esto no ocurr i râ  frecuentemente y el e rror  
del resultado seréf generalmente menor que el I fm i te  que se 
le  ha asignado.

I I I . J . e .  Re6ultado6

En las tablas X I I ,  XIV, XV y XVI, se indican los rê  
sultados de las determinaciones rea l izadas .  En e l las  V^j^ re 
présenta el volumen de Ng adsorbido por gramo de muestra, ex̂  
presado en c .c .  medidos en c .n .  P/Pq représenta la presiôn re 
l a t i v a  en cada caso; ya que, P es la presiôn de e q u i l ib r ip  y 
pQ es la presiôn de saturaciôn del N£ a la temperatura de la 
experi enc ia .

Vpi es el volumen de Ng necesario para cubr ir  la sû  
p e r f ic ie  de una capa monomolecular. Se ha calculado mediante 
la ecuaciôn de BEI y se expresa en c .c .  en c .n .

En las tablas XVII  y X V I I I  f iguran los resultados  
obtenidos de las medidas de sup erf ic ie  especff ica de las d i - 
férentes muestras.
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1
I I I . 2. VETERMINACION VE LA VISTRIBUCJOU VEL i/OLUMEN VE PO- 

ROS A PARTIR VE LAS ISOTERMAS VE AVSORCJO^J-VESORCJOU

III, 2 a: P̂ >incÂ,pÂ,o dzZ m^todo.

Conoclendo las isptermas de desorcion se puede ob- 
tene* el radio de pores mës frecuente de un mater ial  mono- 
dlspirso,  empleando la ecuaclÔn de KELVIN:

In I -  .  .  Z.o.Vm.cosa 
*̂ 0 R,T. R|(

Esta ecuaciôn relaclona la presiôn r e l a t i v e ,  P/Pq » 
a la que  t iene lugar la desorclôn del gas y el radio del me- 
nlsc# I fquldo formado en el I n t e r i o r  del c a p l l a r ,  Rj .̂ En es
ta ejpreslôn,  que nos describe el fenômeno de condensaclôn câ
p l la r  durante el proceso de adsorciôn,  las le t r a s  u t i l l z a d a s
tlencn el s ign i f icado  s igulente:

a = lenslôn s u p e r f i c i a l .
Vjjj* Volumen molar del I fquldo a la t *  de la  exper lencla.
T = Temperatura de la exper lencla.  
e = Angulo de contacte.
R = Constante de los gases.

Fenomenolôglcamente expresa el hecho observado de que 
la  tenslÔn de vapor P de una super f ic ie  l iqu ida  côncava ( l a  
que forma el I fquldo condensado en el I n t e r i o r  de los poros)
es In fe r io r  a la correspondiente a una supe r f ic ie  l iqu ida  p l£
na, Pg, y traduce la relaclôn c u a n t i t a t i v a  que ex is te  entre el 
logaritmo de P/Pq y el radio del menisco l i q u i d e ,  Rj ,̂ que con 
suf Ic iente aproximaclôn puede suponerse Igual al  radio del ca
p l l a r .
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ANDERSON admite que la adsorciôn se debe fundameji 
talmente a la condensaclôn c a p i l a r ,  y que para cada presiôn 
el punto correspondiente en la rama de desorclôn de la Iso-  
terma représenta el volumen de l îquido condensado en todos 
los poros de radio I n f e r i o r  al que sa t ls face la ecuaciôn de 
KELVIN. Se puede obtener una curva de volumenes desorbidos 
(calculados como l î qu i do )  en funciôn del radio de poros, sin 
mas que transformer las preslones r e l a t i v e s  P/Pq en los co
rrespondientes valores de los radios de poros. La pendiente 
de dicha curva en cada uno de sus puntos (que se determine 
gréf i  camente) représenta la frecuencia del tamafio de porof y 
serâ,  en resumen, la funciôn de d is t r ibuc iôn  buscada.

Sin embargo, el proceso de adsorciôn no es debido 
unicamente a 1 a condensaclôn c a p l l a r ,  si no que a ésta ha de 
superponerse la adsorciôn m u l t i laminar en las paredes i n t e r 
nas de los capi la res ;  ya que, si suponemos solamente la ad- 
sorclôn c a p l l a r  se l l ega  a unos valores de los radios de po
ros,  que se ha comprobado son demasiado pequenos.

WHEELER desarrol lÔ las ideas de ANDERSON introdu-  
clendo las modi f i c a c i ones necesarias para tener en cuenta 
la adsorciôn m u l t i laminar.  Su tratamiento del problema se 
sa en las sigutentes suposicl ones ;

J)  En un punto cualquiera de la rama de desorclôn
de la Isoterma,  los poros cuyo radio es i n f e r i o r  a un c i e r -
to v a lo r ,  Rq , permanecen l lenos de l îqu ido .  Los que t ienen 
un radio mayor que Rq quedan recubiertos de una capa de mo
lécules adsorbidas,  de espesor t .

2) El radio e fec t ivo  del menisco l îqu ido  de un po-
ro de radio Rq , al que puede apl icarse la ecuaciôn de KELVIN,
no es R̂  sino %Q-t, de acuerdo con lo aceptado en el supuesto 
a n t e r i o r .
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Segûn los supuestos es tab ledd os  el radio mdximo 
"verdadero" de los poros que permanecen l lenos de l îquido  
a una presiôn p, es:

Rc = R|j + t

I

Z.r.Vm
R. = t  + ------- :-----p -^ R . T . l n ( ^ )

Mediante esta ecuaciôn, si conoclêsemos t  como fun̂  
clôn de p, se puede ca lculer  R^.

Con estos supuestos, veamos cômo puede obtenerse la 
ecuaciôn de la  isoterma de adsorciôn.

Sea Vg-el volümen, expresado como l î q u i d o ,  adsorbi 
do en un punto cualquiera de la Isoterma:

Vs ■ Vc 1 ( 1 )

en la que:

Vg = volümen de l îqu ido  contenido en los poros de 
radio < Rq.

V^ = volumen adsorbido en las paredes de los poros 
de radio > R^, en los que, como se ha dicho,  
no hay l îqu ido  condensado.

Se puede I n t ro du c i r  la funciôn de d is t r ib uc iô n  
L(R)dR, de f in ida  como la magnitud (por gramo de adsorbente)  
de todos los poros comprendidos entre R y R + dR:

» r 2 L(R)dR



Conslderando como el volümen de una capa c i l f n  
drica de radios R y R-t :

•

ir(R2 . { R - t ) 2 )LCR)dR = t 2irRL(R)dR-nt^ L(R)dR
Rc Rc Rc

[Rc ,
h  = ,RTL(R)dR+t 2t RL (R) dR-irt^

- 0 JRc ^

m

En esta expresiôn el I f m i t e  superior  de la i n t e 
gral se in t e rp ré t a  f fsicamente como el valor  del radio de 
poros por encima del cual se produce la condensaclôn i n t e r -  
p a r t i c u l a r  a la  presiôn de saturaciôn.

Llevando estos valores a (1 ) ;

L(R)dR

La sup er f ic ie  de los poros de radio >Rg es S^: 

Sg = 2wRL(R)dR

La longltud de los poros de radio >Rg es Lg 

Lg = LtR)dR

Tenlendo esto en cuenta,  ré s u l ta :

V, = + ts^ -

Esta ecuaciôn nos Indica que: el volumen adsorb1_ 
do, a cualquler  presiôn,  es igual  al volümen condensado en 
los capi lares de radio R_, mâs el volumen ( tS_)  de la capa 
adsorbida (de espesor t )  en la sup er f ic ie  l i b r e  de los poros 
vacfos de condensado, menos un têrmino de correcciÔn (irt Lg)



que t iene en cuenta el que el, volümen de una capa de espesor 
t  y ârea Sg es i n f e r i o r  a tSg debido a la  curvatura de los 
poros.

Sea Vg el volumen t o t a l  adsorbido por gramo a la 
presiôn de saturaciôn.  Expresândolo como I fquldo es évidente 
que serâ Igual al volumen de todos los capi lares de radios  
comprendidos entre 0 y « (300 R).

' oa [Rc ,  j
«R^LfRldR ■ ,RZL(R)dR +

. 0  ■ J0
v R / L ( R ) d R

Tenlendo en cuenta ( 1 ) :

Susti tuyendo Vg, V^ y V̂  por sus correspondientes 
expreslones,  se puede e s c r i b i r :

R ,

’' s  °

C n
, R T L ( R ) d R  + i r R ^ L ( R ) d R  -

0 0

nRRL(R)dR -

2 i r R L ( R ) d R - i r t ^

( i t R ^ - 2 ï ï R t + i r t ^ ) L ( R ) d R

L ( R ) d R

i r ( R - t ) ' ^ L ( R ) d R ( 2 )

Esta ecuaclÔn nos Indica que: El volümen de los 
poros que estdn parclalmente l lenos viene dado por la su- 
ma de los volümenes de los capi lares de radio e fec t ivo R - t ,  
' recubâerto de una capa de espesor t .
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En la expresidn (2) se pueden obtener exper imental  
mente Vg y mi entras que R y t  son funciones de la presiôn.  
Por tan t e ,  para in tegrar  dicha expresiôn es necesario conocer 
L(R) 0 admit i r  para la misma una forma determinada que puede 
ser la dist r ibuciÔn de MAXWELL o de GAUSS. Este mêtodo a naH  
t i co  de calcule exige procéder por tanteos hasta encontrar  
unes paramétrés adecuados para L(R).

La ecuaciôn (2)  puede resol verse,  por otra par te ,  
con s uf ic ie n t e  aproximaciôn mediante una integraciÔn numëri_ 
ca corne han hecho BARRETT, JOYNER y HALENDA, PIERCE, MONTAR̂  
NAL y o t r o s .

La d i fe ren c ia  esencial  entre les d i s t i n t o s  procedi_ 
mientos de calcule u t i l i z a d o s  radica en la forma de cor re-  
g i r  el volUmen de gas descrbido en cada etapa del proceso 
de desorciôn de la contr ibuciôn de la multicapa de gas que 
permanece adherido a las paredes de les pores una vez que 
estes se han vaciado de su condensado c a p i l a r .

En el método de DULTON se supone que el espesor de 
la multicapa se conserva constante en todo el in té rva lo  de 
presiones en que t iene lugar la desorciôn. Estas hipôtesis  
s im p l i f i c a  extraordinar iamente les calcules,  pero conduce a 
series errores cuando se api ica a muestras con pores de gran 
diâmetro.  BARRETT, JOYNER y HALENDA, por su parte ,  corr igen  
el efecto de la multicapa adsorbida mediante la introducciÔn 
de un c ie r t o  paramétré G al que se asigna,  convencionalmen 
t e ,  un valor  constante para s f m p l i f ic a r  el proceso de c a l 
cule.  La elecciôn de este valor  que requiere ,  por otro l a -  
do, un conocimiento previoide l  radio de pores mâs frecuen-  
te del adsorbente, résu l ta  de alguna manera a r b i t r a r i a  y 
const i tuye una causa de imprecision en les resul tados.  Para 
obviar este inconveniente MONTARNAL ha modificado el méto
do or ig i na l  de B.J.H.  de manera que la correcciôn indicada 
puede re a l i z a r s e  de forma continua a le largo de la  isotejr



ma de desorciôn,  introduciendo el va lor  adecuado de C en 
cada punto de ésta.  Con e l l e  el mêtodo de B.J.H.  adquiere  
mayor r ig or  matemStico si bien a expensas de una c ie r t a  
complicaciôn de los câlculos a r e a l i z a r .

Dentro de la misma l înea de razonamiento, pero ba- 
sândose en un modelo f f s i c o  mis simple,  PIERCE ha elaborado 
un método de a n i l i s i s  de las isotermas de desorciôn de sôl^  
dos que conduce a resultados que es t in  en buen acuerdo con 
los obtenidos por el método de MONTARNAL, por 1 o que a voljQ 
menes de poros y sup er f ic ie  acumulativa se r e f i g r e ,  presen-  
tando sobre aquêl la ventaja de su mayor s e n c i l l e z  de c l lcu  
lo .

Segun PIERCE la causa de er ror  mis importante en el  
c l l c u lo  de la dist r ibuciÔn de radios de poros de un adsorbeni 
te es tr iba  en la indeterminaciôn ex is tente  al estimar el es
pesor de la  multicapa t ,  adsorbida sobre la pared de los ca-  
p i l a r e s .  Para evaluar éste ,  dicho autor admite la formaciôn 
de un numéro ii estadTst ico de capas que puede tomar un valor  
f ra c c i o n a r i o .  Ffsicamente,  sin embargo, la formaciôn de un 
f i l m  adsorbido parece que debe procéder por var iaciôn de un 
nûmero entero de capas monomoleculares, mas bien que por un 
nûmero f rac c i ona r io  de éstas.

A presiones r e l a t i v e s  elevadas a las que el espesor 
de la mult icapa es considerable el empleo en el c l l c u l o  de t 
de valores medios para no ofrece graves i nconvenientes ; a 
presiones bajas,  sin embargo, cuando se vacfan los poros de 
menor d i lm et ro ,  y el nûmero de capas monomoleculares que pejr 
manecen adsorbidos en las paredes es l i m i t a d o ,  la asignaciÔn 
de valores f raccionar ios  a ^  no es completamente correcto.
No obstante,  la l imi taciÔn de la val idez de la ecuaciôn de 
KELVIN en el caso de poros muy pequenos (der ivada en parte  
del desconocimiento de los valores que adopta la tensiôn su-
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i - r f i c i a l  del l î q u i d o )  hace que los cSlculos pierdan su ser 
l ido para presiones i n f e r i o r e s  a 0 ,4  Pq , por lo que la objec 
ciôn que pudiera l iacerse a 1 empleo de valores f  racci  onari  os 

de n para el c l l c u l o  de la mul t i capa,  no tendra d da
importancia .  '

La evaluacidn de ;t, en funciôn de la  presiôn re la t i_  
va puede r e a l i z a r s e  con ayuda de d i fe r e n t e s  funciones
empîr icas basadas en la ecuaciôn de B . E . T . ,  en la de HALSEY 
0 en la representac iôn g r i f i c a  del nûmero de capas adsorb i 
da s ( Vm = vcln-'-'n necesario para c u b r i r  1 m̂  de super
f i c i e  con una monocapa) Trente a la presiôn correspondiente  
obtenido de la isoterma de adsorciôn ex pe r im e n ta l .

La selecciôn de los valores mis adecuados de t  para 
el c l l c u l o  de la d i s t r ibu c iÔ n  de radios de poros ha de ha-  
cerse,  por o t ra  pa r t e ,  de acuerdo con el mêtodo de a n i l i s i s  
numêrico e legido y la n a t u r a l eza del adsorbente.  IMELIK y 
co l .  han estudiado comparativamente en sôl idos con isotermas  
de adsorciôn de los t ipos  I ,  I I  y IV los r e s u l t a d rs  o b te n i 
dos con los mêtodos de B.J .H.  (modif i c a c i ô n  MONTARNAL) y 
PIERCE, empleando para t  los valores propuestos por SHULL, 
HALSEY y el mismo PIERCE.

Dichos autores l l egan a la conclusîÔn de que el mët£  
do de PIERCE con la introducciÔn de la mul t icapa der ivada  
de la  ecuaciôn de HALSEY proporciona con isotermas de los 
t ipos I I  y IV valores para la s u p e r f i c i e  e s p ec î f i c a  y el 
volumen de poros que es t In  en buen acuerdo con los obte
nidos con el método MONTARNAL y con la s u p e r f i c i e  SET, te 
niendo sobre este ûl t imo mêtodo la venta ja  de su mayor sim 
p l ic id a d  o p er a t i v a .  En cambio, con la mul t icapa de PIERCE, 
se obt ienen,  s is temi t i camente ,  va lores demasiado bajos para 
l a  s u p e r f i c i e  y volumen de poros.

En lo que sigue y por las razones de s e n c i l l e z  ex-
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puestâs se u t i U z a r a  el mêtodo de PIERCE para el a n i l i s i s  
de las Isotermas de adosrciôn-desorciên,  introduciendo en 
el désarroi lo del c l l c u l o  la multicapa derivada de la ecu£ 
ciôn de HALSEY, que para el nitrôgeno adopta la forma

t (A)  6 4,3
1/3

Po/p.

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

I I I . 2 . a. CdtcaZo dt ta dÂ,AtxÂ,bucÂ,ân dzt voZume.n dt poKOà 
pofL (lZ mitodo de PIERCE.

El c l l c u l o  se i n t c i a  con la muestra equi l ibrada a 
Pq ;dl descender la presiÔn de un valor  Pj a otro P2 » se 
desorbe un volumen AV% determinable gr i f icamente sobre la 
isoterma. PIERCE supone que el nitrôgeno desorbido en esta 
primera etapa procédé exclusivamente del vaciado de los p£ 
ros de mayor di lmetro.  El radio KELVIN, r^,  de êstos se 
calcula a p a r t i r  de la presiôn r e l a t i v e  mis baja a la que 
se desorbe AVj, mediante la ecuaciôn

( * )
4.14

log(po/p)

Oebido a la capa de gas que permanece adsorbido so 
bre la pared de los poros despuês de que êstos han perdido 
su condensado, la re lac iôn entre el radio Kelvin (r%) y el 
radio e f ec t ivo  (geomêtr ico) , rp,  de un poro es

I
rp '  + t  ( 1 )

( * )  El radio Kelvin,  es, en r ig or  el radio de) menisco I f -  
quido, que puede suponerse con suf ic ien te  aproximaciôn 
igual al Interno del capi la r ,en  el modelo de ppros c i l î n -  
dricos.

\
\
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donde t représenta el espesor de la multicapa de HALSEY. 
Asimismo entre el volumen e fec t ivo  de un poro Vp y el vo
lumen i n t e r i o r  del ca p i la r  V| ,̂ ex is te  la reaciôn

que permiten ca lculer  Vp a p a r t i r  de si éste se pudre 
se determiner directamente sobre la isoterma- ,  mediante la 
ecuaciôn

AVp = R AVk (3)

Durante la primera etapa de la desorciôn es:

iV i  = ûVkj

ya que todo el nitrôgeno desorbido procédé del condensado 
en los capi lares de rp > rpg. En la etapa s igu iente ,  al 
descender la presiôn de p£ a P3 se desorbe un volumen AV2

procedente en este caso del gas condensado en los poros de
radios comprendidos entre rpg y rpg. y de la disminuciôn del 
nûmero estadTst ico de capas adheridas a las paredes de los 
poros de radio mayor que rpg que han perdido su condensado 
en la etapa precedente. A este volumen de gas desorbido f T - 
sicamente se le l lamarl  AVfg, ver i f i c i ndo se  la re lac iôn:

AV2 = AVkg + AVf^ (4)

y
AVfg = An2'0,23 fApj (5)

donde Anz “ disminuciôn del nûmero de capas adsorbidas al 
descender la presiôn de P2 a pg

0,23 = volumen de nitrôgeno (cm^TPN) necesario para eu
b r i r  una super f ic ie  de Im^ con una monocapa

%Ap2 = suma de las I reas  internas de todos los poros 
de rp>rp2 que han quedado vacios de su condensado al 
descender la presiôn de p£ a p^.
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Para cada etapa del proceso de desorciôn e^^lrea que
queda expuesta se calcula  po r , l a  expresiôn.  A» = — ^ , que
toma la forma: Ap(m2/g) = 31 ^

T p  (A)

en donde Vp es el volumen de nitrôgeno desorbido medidp en 
cm̂  a TPN; r^ el radio medio de poros para el in té rva lo  de 
presiones para el que se produce la desorciôn de Vp y 31 
un factor  que t iene en cuenta el hecho de que V» viene dado

3 ^
en cm de gas en condiciones normales y es necesario,  para 
SU cômputo , expresario en cm de nitrôgeno l îqu ido  m u l t i -  
plicando por el fac tor  0,001558.

Haciendo uso de ( 2 ) ,  (3)  y (4)  se puede e s c r i b i r  p£ 
ra la segunda etapa de la desorciôn:

= iL P il !  .  R ( 6 )
aVk2 4V2- iVf2 ( rkgjZ  

Vp2= «2 (aV2 -aVf2 )  '  R2 (a V 2 -0 .2 3 .4 H 2 .Z a p i )  ( 7 )

Durante la primera etapa de la desorciôn,  se admite
que

à\f = 0 y AV|( = AV

mientras que en las sucesivas desorciones

AV|  ̂ = AV -  AVf

Para automatizar  el proceso de c l l c u l o  de la d i s t r i 
buciÔn de volûmenes de poros se ha confeccionado un programa 
en lenguaje Fort ran,  IV,  cuyo organigrama aparece esquemati-  
zado en la  f i g .  A.



H H

Fig.  A. -  Organigrama de! proceso de c l l c u l o  de la d i s t r i  
buciôn de volumen de poros.
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I I I . 2 . fa. TicnZca e,KpeA.Zme,nZal y modo do, optfian.

El aparato u t i l i z a d o  es el descr l to en el apartado
I l l . l . b .

El modo de operar es tambi'ên el mismo, pero en es
te caso, se va Introduciendo N2 en el portamuestras hasta 
que = 1. Es de c i r ,  cuando el portamuestras alcanza la  
presiôn de saturaciÔn a la temperatura de la experlencia  
se ha l legado al punto f in a l  del tramo de adsorciôn.

A continuaciÔn, y con el portamuestras cerrado,  se 
establece una presiôn r e l a t i v e  de 0,98 y se abre el porta
muestras, con lo que se desorbe una c i e r t a  cantidad de Ng 
y se déséqui l ibra el Hg en el manômetro d i f e r e n c i a l ;  se 
éq u i l ib ra  éste aumentando el volumen del sistema de adsor
ciôn por medio de las buretas y se continua hasta que el 
manômetro d i f e re n c i a l  esté en e q u i l i b r i o .  Mediante un ba
lance de materia se calcula la cantidad de Ng adsorbido (se 
expresa en c . c .  en c . n . )  y res t indo la  del volumen t o t a l  
adsorbido en la  etapa de adsorciôn se obtiene el volumen c£  
rrespondiente al primer punto de desorciôn.  A çontinuaciôn 
se disminuye la presiôn hasta 0,96 y se hacen las mismas 
operaciones,  continuando el proceso hasta presiones r e l a t i f
vas del orden de 0 , 2 0 .

*

I I I .  2 . c. CofLfitc.c.l6vi de ta no tdeattdad dtt Ng a 
bajas tempeA.atuA.as

A una temperatura del orden de 77*12,  el Ng no 
se comporta como un gas ideal  y es necesario efectuar  una 
correcciôn que se obtiene sin mis que m u l t i p l i c a r  por 
el fac t or  1+aP, donde P es la presiôn de e q u i l i b r i o  expre-  
sada en mm. de Hg y a una constante c a ra c t e r f s t i c a  del 
gas a cada temperatura.  El va lor  de a en el caso del Ng a 
su temperatura de e bu l l i c iô n  es 6 , 5 . 1 0 ”  ̂ mm. Hg“^.
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En todas las medidas efectuadas se ha tenido en 
cuenta dicha cor recc iôn .  En la t a b l a  XIX se présenta un 
ejemplo de la a p l i c a c i ô n  de la c i t ada  correcciôn a una 
isoterma de adsorciôn correspondiente a la  muestra 
en la que se a d v ie r te  que ésta es tanto  mis importante  
cuando mis al ta es la pres iôn .  La i n f l u e n c i a  de la correc  
ciôn se r e f l e j a  en un aumento de Vm*, por lo que el vo lu 
men de gas realmente adsorbido por la muestra es menor que 
el que podr îa a t r i b u i r s e l e  de no a p l i c a r  l a  correcc iôn .

111.2 . d. Resultados de tas medtdas de adsoA.ctân 
tsotéAmas de adsoActân~desoActân,

En las tab las  XX y XXI se recogen los datos numê- 
r i cos correspondientes a las isotermas de adsorciÔn-desor-  
ciÔn de las muestras A -1 ,  A -2 ,  A-3,  A-4,  B-1,  B-2,  B-3,
B-4,  B-5 y B-6,  t r a tadas  previamente a las temperaturas  
que se in d ic an ,  y en las f igur as  22 a 31 se representan  
dichos resul tados en la forma h a b i t u a i .

111.2 . e. Resultados det cdtcuto de ta dtstAtbuctân 
de Aadtos de poAos: CuAvas acumutattvos y 
dljeAenetates.

En las tab las  XXI I  a XLI se recogen los datos de 
las isotermas de desorciôn de ni t rôgeno y los c i l  cul os nu- 
mêricos rea l i zad os  para la obtenciôn de l a  d i s t r ib u c iÔ n  de 
volûmenes de poros de las d i fe r e n t e s  muestras.  Estos r e s u l 
tados aparecen representados en la forma usual como curvas 
acumulat ivos y d i f e r e n c i a l e s  de volûmenes de poros en las  
f i g s .  32 a 51,  que ponen d e ,man i f i es to  las c a r a c t e r f s t i c a s  
de la t e x t u ra  de los m ate r ia l  es en estudio y su modi f icaciÔn  
con el  t ra ta mien t o  térmico su f r id o .
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Tabla XIX

Ejemplo de cllculo de la correcciôn del ’’volumen muerto” 
del portamuestras, debida a la no Idealidad del

43,00
152.00
216.00
329.00
365.00
429.00
548.00
661.00
700.00
815.00
834.00

aP(*) 1+aP Vp
0,0027 1,0027 2,70
0,0098 1,0098 9,57
0,0140 1,0140 13,61
0,0213 1,0213 20,73
0,0237 1,0237 23,00
0,0278 1,0278 27,03
0,0356 1,0356 34,53
0,0429 1,0429 41,65
0,0455 1,0455 44,11
0,0529 1,0529 51,36
0,0555 1,0555 53,81

= 6,5.10“^ -1mm. Hg

*= V (1 +m aP)

2,70
9,66

13,80
21,17
23,54
27.78 
35,75 
43,43 
46,11 
54,07
56.79
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IV.  I .  CINETICA PEL PROCESO PE PESHIPRATACION 

IV.  I . a .  PA.ZncZpZo dzt mitodo,

El estudio experimental  de la c iné t ica  de la des- 
composiciôn térmica de un sÔlido puede re a l i z a r s e  por vTa 
isoterma o auxotérmica.  En el primer caso, la temperatura se 
mantiene constante durante la experlencla y el date exper i 
mental d i r e c te  1o const i tuy f  la  përdida de peso que sufre la  
sustancia durante el t ratamiento en funciôn del tiempo.

En el mêtodo auxôtermo, en cambio, la muestra se 
somete a un calentamiento progresivo en régimen l i nea l  de 
aumento de temperatura y la përdida de peso se r eg is t r e  (aut£  
mëticamente),  en funciôn de aquël la en cada ins tante .  Dada la 
l inear idad  del programa de calentamiento,  la curva përdida de 
peso:7 temperatura puede transformarse f ic i l m e nt e  en la de për
dida de peso/tiempo que es la que se u t i l i z e  en el a në l i s is  ci_ 
nët ico de 1 os resul tados.

Desde el punto de v is ta  fenomenolôgico, el mëtodo 
isotermo se aproxima mës a las condiciones termodinëmicas de 
e q u i l i b r i o  que el mëtodo auxotërmico y permite,  por otro l a -  
do» la adopciôn de modelos reacctonales en la  interpretaciÔn  
de los datos expérimentales.  En contrapar t ida ,  exige la obten 
ciôn de un c i e r t o  nômero de isotermos a temperaturas prôximas 
para ca lc u le r  la energfa l i b r e  de act ivaciôn de la  reacciôn» 
en tanto que el mëtodo auxotërmico permite es tudiar  el proce-  
so de descomposiciôn en un amplio margen de temperatures y aôn 
determiner los parlmetros carac t er f s t i co s  del mismo (energfa  
de ac t iva c iôn ,  orden de la reacciôn) ,  mediante la r e a l i z a -  
ciôn de une sole exper iencia.

De los di ferentes  t ratamientos ideados para a n a l l -  
zar los termogramas de descomposiciÔn de sôl idos ,  quizë,  ^1

que ha encontrado, hasta ahora, mâs di fusiôn sea el
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de fBEEMAN y iCARROLL que se puede api 1 car a procesos irre_ 
versibles de descomposici6 n ( o deshidrataciôn)  de sôlidos 
en los que uno de los productos es gaseoso:

^SÔlido ^ ®s61ido ^gas

La hipôtesis de par t ida consiste en suponer que la 
velocidad de descomposiciôn de la sustancia que reacciona es 
proporcional a la concentraciôn, f racciôn molar o cantidad 
de react ivo que queda sin descomponer:

!
Aunque para el estudio de la c inét ica  de la descom- 

poslciôn puede e legi rse  cualquier  propiedad extensiva del s i £  
tema, (masa, capacidad c a l o r î f i c a ,  e t c . )  1o mis adecuado, en 
nuestro caso, s e r l ,  evidentemente, el peso de la  muestra.

Si llamamos X la cantidad de muestra no descompues- 
ta en un momento t ,  la  velocidad de reacciôn vendri  dada por

- 3Y = ka" ( 2 )

donde Je es la constante de velocidad y £  el orden de reacciôn.

De acuerdo con la ecuadôn de ARRHENIUS, k vale:

k = (3)

en la que z es el fa c t o r  de frecuencla y E* la  energfa de ac-
t îvaciôn global del proceso.

Combinando (2)  y ( 2 ) se obt iene:

z .e"^* /RT = - d x /d t  
x"
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Tomando logaritmos y di ferenciando:

- —5" d T = d In ( -  n d 1 nx (5)RT  ̂ dt

Integrando esta expresiôn entre valores prôximos 
de la temperatura,  y di?idiendo ambos miembros por Ain x,  
se obtiene:

- I — ( aT ^ )  Ain ( -
R------- =—  =  i L .  = .  n ( 6 )

A 1n X A In X

En logaritmos décimales se escribe:

A 1og X " A In X -  n

Representando:

se obtiene una l înea recta de cuya pendiente,  E * / 2 . 3 ,R .  y or. 
denada en el or igen,  n, se puede obtener graficamente los v£ 
lores de la energfa de act ivaciôn y el orden de reacciôn de 
descomposiclôn.

Para la apl icaciôn de la ecuadôn (7)  a un caso 
concreto es necesarlo expresarla en la forma adecuada a co- 
mo se exprese la var iab le  x. En el présente caso, dada la  
naturaleza del sistema que expérimenta la t ransformadôn,  lo 
mâs adecuado es expresar la velocidad de reacciôn como v a r i £  
ciôn del numéro de moles de ôxido de t t t a n i o  hidratado en la 
unidad de tiempo.
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Si en la reacciôn Cl ) t  Hq représenta el numéro 
i n i c l a l  de moles de Ôxido de t t t a n t o  hidratado y x el de 
moles del mismo descompuesto en un tiempo £ ,  el nômero de 
moles que quedan en el instante t es:

n^ = Hq -  X (8 )

Siendo W la përdida de peso en el tiempo i  y 
la  correspondiente al têrmino de la reacciôn,  se puede e£ 
c r i b i r :

W = 2.X.M = 36.x (9)

Wc = 2 .nQ.M = 36.no ( 1 0 )

donde M = 18 g/mol,  es la masa molecular del agua.

Si se div ide la ecuadôn (9) por la (10) y se su£ 
t i tu ye  X por el valor  obtenido de ( 8 ) ,  se obtiene:

"t ' "o - "o (il)

Oiferenciândola con respecto a £:

d n. n_ d W
= - w; • d T  ( 1 2 )

Como la reacciôn en estudio presupone la descompo 
siciôn de un sÔlido,  la ecuadôn [ 6 a) se puede expresar en 
tërminos de la cantidad de react ivo descompuesto, suponien- 
do X = n^, en la forma:
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Teniendo en cuenta ( 1 2 ) ,  la ecuadôn (13) se pu£ 
de e s c r i b i r :

. . . .  U 4 )
A log A log n^

Restando la ecuadôn (9)  de la (10) se comprueba 
que la cantidad de sustancia que queda si n descomponer es 
proporcional a W -̂W:

Wç - W = 2M (n^-x)  (15)

La ecuadôn (14) puede transformarse de modo que 
las magnitudes que f iguran en la misma sean directamente 
accesibles a la experimentaciÔn. Llamando a W^-W, y t e 
niendo en cuenta la ecuadôn ( 8 ) se obtiene:

" t  '  YF (Wc - W) = 2% (16)

Sustituyendo en la ecuadôn (14)  el valor  de n  ̂
que se obtiene en (16) y observando que la constante de pro 
porc iona l idad , 1/2M, desaparece en las expresiones en que 
f iguran incrementos de logari tmos,  la ecuadôn (14)  se pue
de e s c r i b i r  f i n a l  men te:

(^ T- * )  Alog { ^ )
A log --------------  " À" log w; (17)

En esta forma ser l  u t i l i z a d a  para anul . zar  los re 
sultados expérimentales.
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I l / . J . b .  \ki.todo do, cdZcuto

La representaciôn de la ecuaciôn (17)  exige de-  
terminar grSf icamente, sobre el termograma, los valores de 
dW/dt y aP para cada temperatura.  A p a r t i r  de los mismos 
se calcula Alog(-dW/dt)  y Alog que corresponde a cada 
i n t e r v a l 0 aT“^.

La pendiente de los d is t i n to s  puntos de la curva 
se ha obtenido dividiendo êsta en intervalos de un minuto 
por un sistema de rectas paralelas al e je v e r t i c a l  y trazaji  
do por los extremos de los di ferentes  interva los paraielos  
al eje de los tiempos, ta l  como se indica en la f igura 52.
La velocidad de descomposi ci Ôn en cada punto B del termogra_ 
ma expresada en mg/ 2  min, ,  viene medida por la distancia  
v e r t ic a l  A'C entre las i n t e r s e c c i ones con la curva de las 
dos rectas ve r t i c a le s  que pasan a la  d istanc ia  de un minuto,  
a uno y otro lado del punto B.

En las tablas3L1^I a LIX f iguran los datos correspon 
dientes a las di fe rentes exper tencias. En e l l as  las sucesi-  
vas columnas representan las magnitudes siguientes:

1®: Tiempos

2 ®: ( ^ ) ^ , velocidad con que disminuye el peso de 
la muestra en el instante t ,  expresada en mm/ 2  

min. Cl mm = 1 , 5 7 . 1 0 *2  mg).

3*:  log (dW/dt ) ;

4®: Alog(dwydt) = log ( ^ ) j  “ T09 ( ^ )  =

dW/dt ) t+j
° IdW/dt)^.
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5*: Përdida de peso en el
en mm.

instante t ,  expresada

6®? Wp = Wc - W: cantidad de materia v o l â t i l  que
contiene la muestra en el instante t .

7®: log Wy. = log (Wç - W)

8 *: Alog = log W'
Ct+i ) ^ r ( t )

9®: Temperatura, expresada en

1 0 ®: T ' l . 1 0 ' 3

1 1 ®: AT'^.10 '3

1 2 ®: Y - Alog{dW/dt)  
A log Wy.

13®:  ̂ “ Alog

I I / . 5c. Pthuttadoà

La elaboraciôn de los datos expérimentales, tornados de 
las auxotermas de descomposiclôn térmica de los xerogeles de diôxi- 
do de titanio para su representaciôn, de acuerdo con la ecuaciôn de 
FREEMAN y CARROLL, figura en las tablas XLII a LXXI, que recogen los 
resultados de las experiencias de termôlisis, realizadas al a ire , en 
atmôsfera de nitrôgeno y bajo vacîo.

En la f ig.  53, se han reppesentado grificamente, a tttu lo  
de ejemplo, los datos correspondientes a la muestra A-1. Puede obser- 
varse que, dentro de las limitaciones del mëtodo, los puntos se alfnean 
razonablemente. De la pendiente de cada recta se ha cal cul ado la ener- 
gia de activaciôn del proceso de deshidrataciôn térmica de la muestra 
correspondiente por el procedimiento descrito. En la tabla LXXII se re
cogen, linealmente, los valores de la energfa de activaciôn del proce- 
so de termôlisis de las diferentes muestras, con especificpciÔn de las 
condiciones expérimentales en que se llevô a cabo. \

\  i
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V. I.- CARACTERIZACION PE IPf MATERIALES PREPARAPOS

P. fa.- Compo4ic4#K GaZmica

En las tablas III y IV de la secclôn II. 2a, fl^u 
ran los resultados del anâllsis quTmico de los xerogeles de 
didxido de titanio preparados, expresados en % de TlOg y de 
HgO total. Con excepciôn de la muestra A-l,que se preparÔ 
en medio acuoso, las restantes de la serle A se cbtuvleron 
mediante hldrôllsls controlada de Cl^TI, con la cantldad 
teôrica de agua requerlda por la estequlometria de la reac 
cidn:

Cl^TI + AHgO -4C1H + T1(0H)^

No obstarte, en nlngûn caso la pêrdida de peso co 
rresponde a lo que cabfa esperar si la composlçlôn del b1- 
hldrato TIOg.ZHgO, como se pone de manfResto en la tabla si, 
gulente, en la que se expresa la composicidn de los gèles 
en moles de HgO por mol de TlOg.

Tabla LXXIII 
Composlcldn en moles % de xerogel de TiO,

Muestra HgO/TiOg

A-1 1*12
A-2 1*19
A-3 0*39
A-4 1*75



Se observa que la relaclôn HgO/TIOg varia entre 
limites amplios dentro de la serle, siendo mayor para la 
muestra preparada en alcohol b u t l U c o  normal. Este hecho 
suglere que la cantldad de agua retenida por el hidrogel 
depende de la naturaleza del disolvente org&nico empleado 
como medio de reacclÔn.

En las muestras B-1, B-2 y B-3,se repi ten las 
condlciones de preparaciôn descritas para la muestra A-1, 
con la ûnica salvedad de que el producto de partida es aho 
ra un alcôxido de titanio. El anëllsiselemental de la mue^ 
tra sôllda arrojd el contenido en carbono que refleja la 
tabla .IV de la secclÔn II. 2a; estos datos sugieren que,eh el 
caso de las muestras que fueron,despuês de hidrolizadas, 
abundantemente lavadas con agua,la pequeha proporciôn de cajr 
bono présente procéda de la fracclôn no hidrolizada del al
côxido. El contenido en carbono es mâs importante en las 
muestras B-4, B-5 y B-6, que fueron lavadas con alcohol ,des^ 
pues de hidrolizadas. La p r e s e n d a  de alcohol probablemente 
limita la extensiôn de la hidrôlisis del alcôxido,aumentan- 
do,as1,la proporciôn de éste sin hidrolizar en la muestra 
del hidrogel.

Los resultados del estudio de las muestras sôli- 
das,mediante espectroscopla infrarroja,apoyan las conclusio 
nés del anâlisis quimico. En, efecto, en el espectro de las 
muestras B-4, B-5 y B-6,aparecen las bandas caracterlsticas 
del etôxido (1.120, 1.066 y 1.028 cm“^), isopropôxido (1.160, 
1.124 y 10010 c m ’^) y butôxido normal ( 1.125, 1,090, 1.030 
y 930 cm3 ), respectivamente, lo que confirma la presencia, 
en dichas muestras,de una cierta cantidad de los alcôxidos 
de titanio corresoondientes,que no han sufrido la hidrôli
sis.



Por lo que se reflere a las muestras B-1, B-2 y 
B-3,el estudio, mediante Infrarrojo, no proporclona Infor- 
macldn decisive. La ausencia de las bandas de absorclôn de 
los tetralcôxidos de titanio podrïa deberse a las llmitaclo 
nés de la têcnica para detectar la presencia de estos com- 
puestos en la pequeBa proporciôn que cabe esperar del conte 
nido en carbono,puesto de maniflesto por el anôllsls elemen, 
ta!.

El anôllsls del conjunto de resultados expuestos 
nos lleva a la conclusiôn» de que el mêtodo de pc0pj^&6 iôn 
seguido en la obtenclôn de las muestras de la serle 6 condi^ 
ce , en todos los casos, a hidrogeles de TlOg con un clerto 
contenido del alcôxido utillzado como material de partida, 
cuya presencia haÿ que atribuir a la llmitaclôn del proceso 
de hidrôlisis,base de la preparaclôn. Cuando las muestras 
se lavan con agua, la extensiôn de la hidrôlisis es mucho 
mayor que cuando se lavan con el correspondientq alcohol, y 
ello condiclona la composiclun qutmica del material rssul 
tante.

En la tabla LXXIV, figura la composiclôn de los 
geles A y B, expresada en %, La proporciôn de alaôxido se 
ha calculado a partir del contenido en carbono de las dife 
rentes muestras. Los datos ponen de maniflesto cômo la cori 
tribuclôn a la pêrdida de peso total de la fracclôn de al
côxido no hidrollzado aumenta considerablemente en las mues 
tras que se lavaron con alcohol.

El mêtodo de preparaclôn,pues, al Influir en la 
composiclôn del material sôlido parece, en principle, que 
deba condiclonar las propledades y comportamiento de los xe 
rogeles de dlôxido de titanio.
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y. fb.- TAan4^o/LmacÂ,one.6 de X&4& en lo6 xe/ioge- 
Z&6 de diôxldo de tltanlo.

De los datos de difracclôn de rayos X, de las dj[ 
ferentes muestras» puede obtenerse Informacidn acerca del 
domlnlo de existencla de las fases anata^a y n.atlto pré
sentes, y de la dependencla entre la temperatura de tran- 
slclôn y la historla previa del material. En las tablas V, 
VI, VII, VIII y IX, se recogen los espaclados reticulares 
correspondientes a la reflexiones observadas en los roent- 
genogramas de las muestras de las series A y B, y en los 
de los productos résultantes de su tratamiento têrmico, a 
diferentes temperaturas. Para facllltar la Identificacidn» 
figuran, asimismo, en dichas tablas, los datos correspond 
dientes a las fases cristal Inas Kutllo y anataéa, que se 
utillzaron como substanclas de referenda.

El anëllsls de los datos,consignados en dichas 
tablas,ha conducido a los resultados que, en forma resumj[ 
da, se presentan en la tabla X, donde se recogen las fa
ses Identificadas en las distintas muestras a cada tempera 
tura. Hay que hacer observar, no obstante, que la ausencla 
de reflexiones no puede considerarse Inequîvocamente como 
falta de cristalInidad del oroducto o de ausencla de trans-
formaclones de fase, que pgdrTan, en algûn caso, ponerse 
de maniflesto con otras técnicas. Cuando una fase crlsta- 
llna se encuentra en pequeMa proporcidn, en una matriz 
de una fase d i s t i n t a j a s  reflexiones de la primera pueden 
quedar enmascaradas y pasar desapercibldas en el roentge- 
nograma.

RefIrléndonos, en primer têrmino, a las muestras 
de la serle A, el hecho méis destacado es, sin duda, que 
mientras que la muestra A-1 (preparada por hldrdllsls de 
Cl^TI en exceso de agua) conserva la estructurq anatà^a 
hasta los 500*C, pproximadamente, en que se transforma en
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la varledad fiatllo, las restantes muestras de la serle 
(preparadas en presencia de distlntos alcohol es) acusan 
ya la presencia de la fase Kutlto a la temperatura am
biante, e, Incluso, e& una de el las (la A-3) no es detec 
table la fase anataéd a ninguna de las temperaturas ensa 
yadas.

En las muestras de la serle 6, preparadas todas 
el las por hldrôllsls de los alcôxidos de titanlo, en las 
condlciones descrltas prevlamente, se observa como hecho 
mis Importante la presencia en todas el las de una fase 
dmoKla 0 muy poco cristalIna (muestra B-4) a la temperate 
ra amblente, que Inlcia su transformaclôn en dndtdhd hacia 
los 200*C. La Intensldad y nitldez de las reflexiones car 
ractertstlcas de la fase dndtahd aumenta en los materla-- 
1 es tratados a temperaturas superlores, lo que Indica, evl^ 
dentemente, que, en el xerogel,t1ene luoar un proceso 
de reorganizaclôn Interna acompahado de un criçlmlento de 
los microcristal es. A los 600®C se apreclan ya las refle^ 
xlones proplas de la fase xutZlo, que,como sucedîa antes
con la anatasa,va aumentando de Intensldad al tiempo que
disminuyen las proplas de la anatdid al aumentpr la temp£ 
ratura del tratamiento hasta que, por encima de 900*C,sô- 
10 se apreclan las reflexiones del Kutllo.

Del examen del conjunto de datos expuestos, se
deducen dos tlpos de comportamiento de los xerogeles de
dlôxido de tltanlo: los de la serle A, que, con excep- 
ciôn del primero, se presentan ya a temperatura ordinarla 
como un sistema bifâsico en el que coexisten 1 as varleda- 
des dndtd6d y fidtlto ̂ y los de la serle B que Inclalmen- 
te presentan caricter dmoK^o (con excepciôn del B-3, dê- 
bllmente cristalino), para evoluclonar primero a awataaa, 
desde los 200*C y, finalmente, a fiutllo t a los 900*C, con 
un domlnlo de coexistencla de ambas fases entre 600*y 
900*C.
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Lo mis destacado de las transformaclones de fase, 
sefialadas es, sin duda, el hecho singular de la presencia 
de la fase Kdtlto en las muestras de la serle A, en condj^ 
clones amblentale s ,y la temperatura relatlvamente baja, 
600*C, a que se Inlcia la transformaclôn anata6a-*^JtutZZo 
en las muestras de la serle B. La velocldad de transforma 
clôn parece, sin embargo, que es notablemente diferente 
de una serle a otra.

SHANNON y PASK han mostrado que la cinêtica de 
la transformaclôn anata^a'^Kutllo puede describirse por un 
proceso de nucleaclôn seguido de c r e d m l e n t o  de los nu- 
cleos, con energfas de activaclôn de 109 a 148 Kcal/mol, 
para la nucleaclônjcdelOO a 190 Kcal/mol para el crecl- 
mlento de los nucleos, dependiendo de la naturaleza de 
los defectos présentes en el material. La presencia de 
los nucleos de Kntlto en las muestras de la serle A a la 
temperatura amblente, puesta de maniflesto por los rayos 
X, debe dlsmlnulr* en el valor de la energta de activaclôn 
de nucleaclôn, la energta total de activaclôn del proceso 
de cambio de fase, con lo que, cabe esperar que la velocl, 
dad a la que éste transcurre sea mis elevada en las mues
tras de la serle A que en las de la B, en estas ultimas, 
la Iniclaclôn de la nucleaclôn requlere suministrar,a1 
sistema en transformaclôn,la energfa de activaclôn nece- 
sarla para que los nucleos alcancen el tamaflo crftico a 
partir del cual el proceso transcurran expontineamente; 
a esto hay que ahadir, la energta de activaclôn del proce 
so de Interfase o de c r e d m l e n t o  de los nucleos. De acuejr 
do con los resultados de los autores citados la suma de 
ambas energtas de activaclôn alcanza de 200 a 3$0 Kcal/mol 
para el proceso que nos ocupa, mientras que serta de 100 
a 200 para la progreslôn de la transformaclôn anata^a^pJLutZ 
lOt una vez Iniclada. Esto justifica que, hasta los 600*C, 
no se observe,en las muestras de la serle B, la presencia



de Kutltoi y que la transformaclôn no sea compléta hasta 
los 900 *C.

Cabe esperar, por otro lado, que el proceso de 
nucleaclôn de la fase Katllo tenga lugar al tiempo que se 
produce la deshidrataclôn del hidrogel. La energfa de ac
tivaclôn del proceso de deshidrataclôn (que ha sido calc^ 
lada a partir de los termogramas obtenidos en rêgimen li
neal de temperatura creclente por el mêtodo de FREEMAN y 
CAROLL) debe englobar la suma de las energfas de activa
clôn de los procesos de nucleaclôn y c r e dm l en t o  de nucleos 
durante la transformaclôn de fase. SI se exam-inan los va- 
lores obtenidos para dicha magnitud (tabla LXXII),se obser 
va que,dentro de 1 as fluctuadones Inherentes a la 1mprec1_ 
siôn del mêtodo, la energfa de activaclôn del proceso de 
deshidrataclôn es mis elevada, en general, para los geles 
de la serle B que para los de la A, de acuerdo con lo que 
cabfa esperar de los hechos comentados mis arriba.
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V. 2.- v e s h w h a t a c j o n  termica pe los x e r o g b l e s ve v jo xj
VO VE TÎTANÎO.

V, 2a.- Ahptdto jtnom^notôglco

En las fig. 4, 5 y 6,aparecen los termogramas de 
deshidrataclôn de las muestras A-1, A-2, A-3 y A-4, obtenidos 
al aire, en atmôsfera de nitrôgeno y bajo vacfo, r e s- 
pectlvamente, y en las fig. 13 y 14, las correspondientes 
curvas de anillsis térmico diferenclal, obtenidas anlloga^ 
mente al aire y en atmôsfera de nitrôgeno. Dificultades 
expérimentales Impidleron reallzar las experlenclas de 
ATD bajo vacfo.

Salvo en la muestra A-2, que sufre una deshidra 
taclôn ripida al aire y mucho mis lenta en atmôsfera de 
nitrogéno, los termogramas de las restantes muestras no 
se modifican substanclalmente al varlar las condlciones 
de experimentaclôn. El agua se plerde, en su mayor parte, 
entre 100 y 200*C, acompaPiando a este proceso un efecto 
endotêrmico, como ponen de maniflesto las curvas de ATD.
En êstas se observa, asimismo, un pico exotêrmico poco 
acusado a 570*C (muestras A-1 y A-2) y 370®C (muestra A-4). 
Estas temperaturas coinciden, aproximadamente, con las 
que, a juzgar por los datos de difracclôn de rayos X, de- 
termlnan la transiclôn anata^a-pKatllo, La muestra A-3, 
que contlene la varledad xatlto a la temperatura amblen, 
te, no présenta efecto térmico alguno en el margen de 
temperaturas ensayadas.

El comportamiento de las muestras de la serle 6 
es al go mis compllcado, particularmente el de las B-4,B-5 
y B-6 que contLenen, como los datos de absorclôn demuestran, 
una clerta cantldad de alcôxido, que no ha experimentado 
hldrôllsls.
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Los termogramas de las très primeras muestras 
(B-1, B-2 y B-3) no experimentan modlflcaclôn sensible al 
varlar las condlciones de obtenclôn (fig. 7, 8 y 9). Las 
correspondientes curvas de ATD muestran sendos picos exo- 
têrmlcos a 250*y 450*C, que, segOn ponen de maniflesto 
los datos de difracclôn de rayos X, que fueron discutldos 
en la secclôn V. Ib., deben corresponder a la transforma
clôn xetogeE el prlmerofawataao+autiZo,
el segundo.

Por lo que se reflere a los termogramas de las 
muestras B-4, B-5 y B-6, se observan marcadas diferenclas 
entre los obtenidos al aire (fig. 8),en nitrôgeno (fig.10) 
y bajo vacfo (fig. 12). Los dos ültimos revelan que el 
proceso de descomposiclôn têrmica no es homogêneo, obser- 
vândose "cuasi" mesetas en el termograma que suglere la 
existencla de domlnlos de establlldad con fuerte Inclden- 
cla en la velocldad de descomposiclôn. Este fenÔmeno se 
acusa mucho mis en el termograma obtenido a la preslôn a^ 
mosférica, donde se aprecla,particularmente en las mues- • 
tras B-4 y B-5, una ganancla de peso entre 250*y 350*C.

Las curvas de ATD de las muestras B-4, B-5 y 
B-6 presentan un pico exotêrmico muy pronuncladp a 250*C 
y otro, Igualmente exotêrmico, a 375*C (B-5), 400*C(B-4) 
y 430*C (B-6). La circunstanola de que el primero de esos 
picos pase <|e exotêrmico a endotêrmico, en las curvas o b 
tenidas en atmôsfera de nitrôgeno y, asimismo, que los ter 
mogramas correspondientes no presenten ganacla de peso, en̂  
tre 250*y 350*C, a diferencla de lo que sucede en los obte 
nidos al aire, suglere que el efecto observado,pe deba a 
una oxidaclôn del alcôxido de tltanlo no transformado, ca- 
tallzada por la superficie del sôlido, suposiclôn que vle- 
ne apoyada por la presencia de resfduo de carbôri, que re- 
cubre aquél despuês de reallzarse la experlencla.



- ZjU -

En atmôsfera de nitrôgeno, a 250®C, el alcôxido 
no hidrollzado expérimenta una descomposiclôn, dando lugar 
a un pico endotêrmico; pero,en presencia de oxfgeno,tiene 
lugar, probablemente, una oxidaclôn "1n situ" con ganan
cla de peso y desprendimlento de calor. El segundo pico, 
por el contrario, que no cambia de signo con la modlflca
clôn de la atmôsfera circundante, debe corresponder a la 
reorganizaclôn de la fase anata^a para transformarse en la 
varledad mis astable,a temperaturas al tas, Kutllo.

I/. 26.- Cdtculo de ta de activacÂ,ân

Sigulendo el mêtodo de FREEMAN y CARROLL, se ha 
calcul ado la energfa de activaclôn del proceso de deshidra 
taclôn para las diferentes muestras, a partir de las auxo 
termas correspondientes. Los resultados se recogen en la 
tabla LXXII, y en la fig. 53 se representan algunas de las 
series de datos expérimentales (tablas XLII a LXXI), de 
acuerdo con la ecuaclôn de los autores antes citados.

Cabe seMalar que, si bien existen algunas varfa 
clones de una a otra muestra, la energfa de activaclôn es 
del mismo orden para una y otra serle de muestras, oscl- 
lando alrededor de 10 a 20 Kcal/mol y s1endo,en promedio, 
mis elevada para las muestras obtenidas por hldrôllsls 
de los alcoholatos de tltanlo, que para los preparados a 
partir de Cl^TI. Este hecho parece que pueda relaclonarse 
con el desplazamiento de la temperatura de transformaclôn 
dYiataha-^Katlto que era, asimismo, mis baja para las mues
tras de la serle A que para las de la B, como se discutlô 
en el apartado V. Ib.

No se dispone de datos de energfa de activaclôn 
para el proceso de descomposiclôn têrmica bajo vacfo, de- 
bldo a la gran dispersiôn de los puntos expérimentales que
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hacen muy Imprecise el trazado de la recta de cuya pendlen^ 
te se obtlen el valor de la energfa de activaclôn.
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I/. 3 . EVOLUCION VE LA TEXTURA VE LOS XEROGELES VEL OXJ
VO VE TITANIO COW EL TRATAMIENTO TERMICO.

V. 3&.- Suptfijlclt tiptcljlca
» ' :En las figuras 54 y 55 hemos representado los vâ  

lores de la superficie,obtenidos utlllzando el procedlmlen 
to de BET, en los geles correspondientes a la serle 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 
dimlento de BET,no es necesarlamente la superficie espec^ 
flea entendlda 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 descomposiclôn têrmica de 
sôlldos, la presencia casi obllgada de microporos Impi Ica 
que el valor obtenido por el mêtodo de BEI se compone, en 
real1dad,de dos têrminos, uno debido a la superficie libre 
externa y otro debido al volumen de microporos que por sus 
especial es caracterf sticas de tamafio no sôlo se recubren 
de una monocapa, sino que se llenan de Ifquido a preslones 
relativamente bajas.

Puede observarse que, en todos los casos,el tra- 
tamiento a 105*C produce un gel de superficie elevada, del 
orden de SOOm^/gr y que, en tratamientos acumulativos a tem 
peraturas superlores, se produce una marcada disminuclôn 
en el valor del ârea BET.

De todas maneras, los valores finales, una vez
tratadas las muestras hasta 450*C, siguen siendo bastante

2altos, del prden de 80 m /gr.
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Fig. 54.- Superficie especlfica en funciôn de la temperatu 

ra. Serie A (aire).
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Fig. 55.- Superficie especlfica en funcidn de la temperatu 

ra. Serie A (vacîo).



De especial importancla parece ser el efecto pro 
ducido por la presencia del alcohol etîlico en el medio de 
precipitaclôn, ya que da lugar a xerogeles con superficie 
mas elevada que los obtenidos por hidrôlisis del Cl^Ti en 
agua pura o agua y otro alcohol, tal como isoproptlico y 
n-butîlico, y esto, tanto si el subsiguiente tratamiento 
têrmico se realiza en aire, como si tiene lugar en vacîo. 
Si bien las diferencias entre los puntos de ebulliciôn de 
estas substancias no son muy grandes, esté claro que es el 
etanol el de punto de ebulliciôn mâs bajo, Como se advier 
te en la tabla siguiente:

Tabla LXXV

Substancia Punto de ebulliciôn (°C)

agua 100
etanol , 78*4
Isopropanol 82*4
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 vacîo o al aire.

La aplicaciôn del mêtodo BET a las muestras 
en las que se efectuaron las isotermas complétas de adsor^ 
ciôn-desorciôn,y que,como decîamos en el capîtulo II, fue 
ron sometidas a tratamiento têrmico mâs prolongado, sumi*i 
nistran valores de la superficie que son ligeramente mâs 
altos, en el caso de las muestras A-1 y A-2,que los obte
nidos despuês del tratamiento de dos horas en vacîo a una 
misma temperatura y en el subsecuente tratamiento a 450®C, 
la textura se altera en proporciôn anâloga, con lo que los 
valores finales de la superficie son, asimismo, mâs 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 450®C 450°C

A-1 215*95 250*03 73*14 130*15
A-2 352*00 407 *48 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 eliminaclôn del disolvente a la temperatura mâs baja po 
sible, aun con tiempos mâs largos, para evitar la altera- 
c16n 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 absolûtes que, por las razones que mâs ade 
lante expondremos, estân sujetos a un cierto error, en el 
caso de los sôlidos microporosos, de la comparaciôn de am 
bas figuras,puede deducirse que el tratamiento en vacfo 
es mucho mâs favorable que uno anâlogo efectuado al aire 
para la obtenciôn de un material de textura abierta y con 
gran superficie especlfica, lo que es probablemente debido 
a que, en el caso del tratamiento a vacfo, se facilita la 
eliminaclôn 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 hidrôlisis habfa 
sido total, el anâlisis elemental de estas muestras (ta
bla IV) indica que aun estâ., présente un ligero porcenta- 
je de materia orgânica, cuya oxidaclôn en el caso del tra
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Fig. 56.- Superficie especlfica en funciôn de la 
temperatura. Muestras B-1, B-2 y B-3 al 
aire.

VACIO

aoô T*e

Fig. 57.- Superficie especlfica en funciôn de la 
temperatura. Muestras B-1, B-2 y B-3 
(vacîo).
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tamlento al aire,puede dar lugar a depôsitos carbonosos 
con la conslgulente obturacidn de algunos poros. Esto coji 
duclrla a encontrar menores superficies, en el caso de 
las muestras tratadas al aire. Este efecto es mucho mSs' 
marcado, sin embargo, en el caso de las muestras B-4, B-5 
y B-6, de las que nos ocuparemos a continuation.

De cualquler forma, el tratamiento a 450*C da 
lugar a là alteration de la textura, en una magnitud an£ 
loga, en todos los casos, esto es, el gel que tenia la 
superficie mOs alta despuês de tratarlo a 105*C sigue te 
niendo la superficie mOs alta despuês de tratarlo a 450*C.

Por lo que respecta a los valores de la superf 1̂
tie BET,para las muestras B-4, B-5 y B-6, fig. 58 y 59,
êstos no hacen sino reflejar de manera numerica lo que re 
ferlremos al hablar de la evoluclOn de la textura.

La consideration global de los valores de la sû  
p e r f i d e  BET Indica que, en todos los casos, es mês favo
rable un tratamiento a vacio a 105*C (2 horas), donde se

2obtlene una superficie media de, aproximadamente, 361m /gr
que un*tratamiento équivalente al aire, donde la superflu

2d e  media es de sOlo 226 m /gr.

Sin embargo, en el tratamiento a 450*C, la al te
raclOn de la textura da lugar a valores medios de las su-

2p e r f i d e s  sOlo ligeramente distlntos: en vacîo, 38'5m /gr,2y en aire, 47'5 m /gr.

SI considérâmes,de'una parte,los geles obtenidos
a partir de los alcOxIdos, y,de la otra,los procédantes de
la hldrôllsls del Cl^TI, vemos que,por un tratamiento al
aire, la superficie BET media obten1da,es équivalente a 

2 2220 m /gr y 232 m /gr, respectlvamente, mlaetras que, a va
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Fig. 58.- Superficie especlfica en funciôn de la temperatu 
ra. Muestras B-4, B-5 y B-6 al aire.
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Fig. 59.- Superficie especlfica en funciôn de la temperatu 
ra. Muestras B-4, B-5 y B-6 (vacîo).



cfo, son de textura mâs abierta los geles obtenidos de los
alcdxldos, cuya superficie media es de 467 mf/gr, frente a

2255 m /gr en el caso de los obtenidos al aire.

Por el contrario, en el tratamiento a 450®C en 
vacfo, la superficie media final es mayor en el caso de los 
geles procedentes de la hldrôllsls de Cl^TI (65 m^/gr, freni 
te a 12 mf/gr) y , asimismo, si este tratamiento a 450*C se 
efectOa al aire sigue siendo^mayor la superficie media de 
los geles procedentes del tetracloruro (Sg^y medla'^^m^/gr, 
frente a 35 mf/gr, para los procedentes de la hldrôllsls 
de los alcôxidos). Estos resultados se pueden presenter en 
forma de tabla como se Indica a continuaclôn:

Tabla LXXVII 
SUPERFICIE BET MEDIA (m^/gr.).

Tratamiento a vacio Tratamiento al aire
105*0 450*C 105*C 450*C

Serle B :
geles procedentes
de’ alcôxidos 467 12 220 35
Serie A:

geles procedentes 
de Cl^Ti
Media global 361 38*5 226 47*5
de Cl^Ti 255 65 232 60



I/. 3 6 . -  Uotumen de  p o to a

En las fig. 22 a 25 hemos representado las Iso
termas de adsorclôn-desorciôn de nitrôgeno a 77*K para las 
muestras correspondientes a la serle A, una vez tratadas 
a 105 °C y 450®C en vacîo.

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

Asimismo, el elevado valor de la adsorciôn para 
valores relativamente bajos de la presiôn relativa sugie- 
re la presencia de microporos, poros de tamano muy peque- 
ho -algunos autores sitûan el limite superior del tamaho 
de microporos hacia los 15 ô 20 A- y en los que, por la
proximidad de las paredes, existe un solapamiento de los
potenclales de adsorciôn, con lo que esta se ve favoreci- 
da con respecto al caso de una superficie libre.

Puede observarse, ademâs, que las diferencias en 
tre los distintos geles son relativamente pequenas, presen 
tando todos una textura extensa, como indica el area de 
los bucles de histêresis y con un amplio espectro de tam^
nos de poros. En todos los casos, el bucle de histêresis
se cierra alrededor de P/Po = 0'4, lo que corresponde a 
un radio de KELVIN de unos 10 A. Esto podrîa tomarse como 
un limite mînimo en eltamaPîokle poros de nuestro material, 
pero las limitaciones inherentes a la ecuaciôn de KELVIN, 
en el caso de poros tan pequeRos, 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 pronunclarse sobre el valor del tamafio mînimo de dichos 
poros.



Por lo que respecta a la evoluciôn de la textura, 
en el curso del tratamiento têrmico en vacfo a 450*C, pue
de observarse que, en los casos de las muestras A-3 y A-4, 
esto es, las precipltadas con la cantldad estequlomêtrica 
de agua en medio alcohôlico (isoproptlico y n-butfl1co,res 
pectivamente),no existen variaciones marcadas en la mfsma, 
como lo suglere el que las isotermas obtenidas, depuês 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 hidrôlisis del Cl^Ti en agua pura 
y en agua mâs etanol, respect!vamente, el tratamiento a 
450*C produce una marcada disminuclôn en la superficie y 
textura porosa, con respecto a los valores encontrados des^ 
puês del tratamiento a 105 .

Con el fin de obtener valores numêricos de estos 
cambioshemos efectuado el câlculo de la superficie por el 
mêtodo BET y, asimismo, hemos obtenido las distribuclones 
de tamafio de poros por medio del mêtodo PIERCE.

En las fig. 32 a 39 hemos representado las cur
vas acumulativas de volumen de poros,en funciôn del radio 
de êstos, asi como las correspondiente curvas diferencla- 
1 es que representan el Incremento de volumen por Incremen, 
to de radio de poro,en funciôn del radio de êstos. Las 
curvas estân dispuestas de tal manera que las fig. 32 y 
33 corresponden a la muestra A-1, tratada a 105 y 450*0, 
respectivamente, y asî suceslvamente.

Puede observarse que, en todos los casos, las 
curvas presentan una forma anâloga, excepto en la zona co 
rrespondiente a radios pequefios. Esto limita la Informa-* 
clôn que podemos obtener, puesto que, al estar el mêtodo 
PIERCE (y la mayorfa de los métodos de câlculo de distri-



buclones de tamafio de poros) basado en la ecuaclôn de KEL, 
VIN poseen, naturalmente, las mismas llmltaclopes que ella 
y a las que nos referimos anteriormente.

En cualquler caso puede verse que las diferencias 
en la textura son mâs bien de Indole cuantitativa, lo cual 
Indica que dichas diferencias proceden fundamentalmente de 
la eliminaclôn de una mayor o menor cantldad de disolvente, 
(agua mâs alcohol), en el curso de los tratamientos térml- 
cos, lo que dejarfa libre un volumen de poros mayor o m e 
nor, respectivamente.

En las fig. 26 a 28 hemos representado las Iso
termas de adsorclôn-desorciôn de nitrôgeno a 77*K, obtenir 
das en las muestras procedentes de la hldrôllsls en agua 
pura de los alcôxidos de tltanlo,correspondientes a los 
alcoholes etflIcq,Isoproptlico y n-buttllco. De acuerdo 
con los datos de Infrarrojo, capttulo II, la hldrôllsls 
era, en estos casos, total.

I

La forma de las Isotermas, en analogta con la 
serle A, que discutimos anteriormente, es Intermedia en
tre los tlpos II y IV, aunque a bajas preslones se apre
cla un cierto carâcter de tlpo I.

De las proplas Isotermas parece deducirse que es 
el Isopropllato el que da lugar a un gel de textura mâs 
abierta. Por otra parte, el tratamiento têrmico a 450*C, 
en vaclô, produce una disminuclôn drâstica de la superfi
cie especlfica, excepto en el caso de la muestra 6-3, don 
de ya el producto Iniclal poseta menor superficie y el 
tratamiento no le afecta en gran medida.

Como en los casos anterlores hemos efectuado el 
câlculo de las distribuclones de volûmenes de poros por el 
procedimiento de PIERCE, que hemos represented? en las fj.



guras 40 a 45. Desgracladamente, la variaciones de tamafios 
de poros parecen ocurrir en la zona de radios pequeMos.doni 
de el mêtodo plerde validez y no es poslble extraer datos 
cuantltatlvos fidedlgnos.

En las fig. 29, 30 y 31 hemos representado las 
Isotermas de adsorclôn-desorciôn,correspondientes a las 
muestras preparadas por hldrôllsls de un alcôxido en pre» 
cia del acohol correspondiete. Una simple observaclôn de 
las mismas Indica que, en este caso, la obtenida a partir 
del etilato de tltanlo es la que,despuês de tratada a 105*C 
en vacfo,posee una superficie mayor y una textura mis 
abierta.

Recordemos que, en el caso de las muestras de la 
serle A, preparadas por hldrôllsls del CI^TI en soluclôn 
hidro-alcohôl1ca,‘era la muestra A-2, obtenida en presen
cia de etanol, la que daba lugar a un gel de textura mis 
abierta.

Por el contrario, la muestra B-6 présenta una si£ 
p e r f i d e  bastante menor, encontrindose la obtenida a par
tir del Isopropllato en una situaclôn Intermedia. Asimismo, 
del estudio estructural de las muestras, capftulo II, se 
deducfa que, en todos los casos, se obtlene un sÔlIdo 
amorfo que ulterlormente se transforma en fase cristalIna 
anatasa, para, a unos 900*C, convertirse en la fase rutllo. 
Por otra parte, de los datos de espectroscopfa en el 1nfr& 
rrojo se deducfa que, en los casos de hldrôllsls de los 
alcôxidos en presencia del alcohol, la hldrôllsls,con la 
cantldad estequlomêtrica de agua,no es total, obtenlêndo- 
se geles con una cantldad variable de substanclas volêtl- 
les.

El tratamiento a vacfo a 450*C produce, en todos 
los casos la casi destrucclôn de la textura, como puede ob



servarse de la pequefifsima adsorciôn de gas, Incluso para 
una preslôn relativa elevada. En este aspecto, la presen
cia de alcôxido en el gel parace ser la responsable de la 
disminuclôn drâstica de la superficie durante el tratamien 
to térmico» lo que podrfa deberse, al menos en parte, a la 
obturaclôn de las entradas de los poros, por formaclôn de 
depôsitos carbonosos; ya que^ en conjunto, es en la serle 
A donde los valores de esta magnitud se mantlenen mis ait 
tos despuês de la descomposiclôn têrmica.

Como en los casos anterlores, y, tenlendo en 
cuenta las mismas limitaciones a que antes nos referfamos, 
hemos efectuado los câlculos numêricos de las dlstrlhù- 
clones de tamafios de poros y de las superficies BET.

En las fig. 46 a 51 hemos representado las dis
tribuclones de tamahcs de poros.

Antes de referirnos en concreto a ellas, hemos 
de advertir que, por marcada diferencias en las capaclda- 
des adsortivas,no ha sido poslble unificar las escalas.En 
cualquler caso estâ claro que para la muestra B-4, obten^ 
da a partir del etanolato de tltanlo en medio h1dro-et11j[ 
co y, como era de esperar de la InformaclÔn de las Isoter 
mas, es aquf donde se produce una mayor varlaclôn de la 
textura porosa, aunque êsta es mâs bien cuantitativa. Asf, 
aunque el mâximo de poros posee un radio de, aproximada
mente 40 A, tanto despuês del tratamiento a 105*0, como a 
450*0, el volumen y, por conslgulente, el nômero de estos 
poros, es muchfsimo menor. Oompârense las fig. 46 y 47 en 
las que se aprecla que la reducclôn es del orden de 40 ve 
c e s .

En el caso de la muestra B-6,el proceso évolutif 
vo es poco Importante, tanto cuantltatlva como cualltatl- 
vamente, fig. 50 y 51.



Por ûltlmo, de la muestra B-5 podemos decir que 
se encuentra en una situaclôn Intermedia.



y . 3 . c .  VZ6t^ZbucZân de, A.adZo6 de  poA06

En las f i g .  32, 34, 36 y 38, se han representado 
las  curvas acumulat ivas y d i fe re n c la le s  de volûmenes de 
poros de las  muestras A-1, A-2, A-3 y A-4, y en las  f i g .  
33, 35, 37 y 39 las  de los  m ate r ia l  es obtenidos por t r a t a  
miento têrm ico de los xerogeles o r ig in a le s  a 450*C duran
te  dos horas, a la  pres lôn a tm ôs fê r ica .  Las curvas de d l£  
t r i b u c lô n  correspond ientes a los xerogeles de la  se r le  B 
no t ra ta d o s ,  y t ra ta d o s ,  en las  mismas condlc iones que los  
de las  s e r le  A, aparecen en 1 as f i g .  40, 42, 44, 46, 48 y 
50, y 41, 43, 45, 47, 49 y 51, respect ivamente.

Como cabfa esperar de la  forma de las Isotermas 
de adsorc iôn ( f i g .  22 a 31),  la  d i s t r i b u c iô n  de rad ios  de 
poros es heterogênea, aunque présenta un mâximo muy acusa 
do que se s i tû a  hacia los  20 A para las  muestras de la  se 
r i e  A (n a tu ra le s  y t ra tadas  a 450*C) y en tre  los 20 y 40 
A en las  de la  s e r le  B (na tu ra les  y t ra tadas  a 450*C).

De las muestras de la  se r le  A, la  A-1 y la  A-2 
na tu ra les  son las  ûnicas que presentan dos mâximos de f r e  
cuencla en las  curvas de d i s t r i b u c iô n ,  pero los picos es
tân tan prôximos que puede dec irse que se s i tûan  en el H  
mite del poder r e s o lu t i v o  del mêtodo. En la  muestra A-1, 
la  c o n t r ib u c lô n  al volumen de poros t o t a l  de los poros de 
rad io  mayor de 40 A es de un 29%, mientras que los poros 
de rad io  comprendido en tre  los dos mâximos contr ibuyen con 
un 35% aproximadamente. Para la muestra A-2, las  contr lbju 
clones al volumen de poros t o t a l  son 21% (r>45 A) y 52%
(20 < r  <45 A ) ,  respect ivamente.  La f ra c c iô n  de poros de 
r  < 20 es,pues, en ambos casos poco s i g n i f i c a t i v a ,  y este 
hecho es aun mâs acusado en las  muestras de la  se r le  A, 
t ra tad a  a 450*C. Es de observar Igualmente, que, a d i f e 
renc la  de la  s u p e r f i c i e  e s p e c f f i c a ,  que se reduce conside 
rablemente en los  m a te r la les  t ra ta d o s ,  el volumen de po-<



ros experiment# une a l te ra c iô n  muy pequeMa.

Lo mismo puede af iadirse para las  muestras de la  
se r le  B, de las  que sôlo la B-6 na tu ra l  present# una d i s -  
t r l b u c ld n  b imodal. El e fec to  del t ra tam len to  térm ico sobre 
la  te x tu ra  de las  muestras de esta s e r ie  es mis b ien ,  cuan 
t i t a t i v o  que c u a l i t a t i v o ,  como se deduce de la  comparacidn 
de las  curvas de d i s t r i b u c iô n  de les d i fe re n te s  m a te r ia le s ,  
antes y después de ser t ra ta d o s .

Para hacer un a n i l i s l s  comparative de las  caracte 
r f s t i c a s  te x tu ra le s  de les  m ate r ia les  en e s tu d io ,  se han 
reun ido .en las  tab las  LXXVIII y LXXIX, les  par imetros mis 
rep re se n ta t ive s  de la  d i s t r i b u c iô n  de rad io  de pores de ca* 
da muestra.

El examen de estas tab las  pone de m a n i f ie s to  que 
e1 t ra ta m le n to  térmico a fe c ta ,  fundamentalmente, a la  supejr 
f i c i e  e s p e c i f i c a  que experiment# una cons iderab le  reducciôn.  
Esta es pa r t icu la rm en te  acusada para las  muestras de la  se 
r i e  Bt es d e c i r ,  las  obtenidas per h i d r ô l i s i s  de a lcôx idos  
de t i t a n i o .  El volumen t o t a l  de pores determinado a p a r t i r  
del n i t rôgeno adsorbido per gramo de muestra a P/Po"0'95 
(volumen de G u rv i ts c h ) ,  es siempre sup e r io r  al ^ue se ob- 
te n d r ta  sumando les  incrementos, correspond ientes a 
cada pres iôn  de la  curva de d i s t r i b u c iô n ,  con la  sole ex 
cepciôn de la  muestra B-1 para la  que ocurre  le  c o n t r a r io .
El orden de magnitud de las  d iscrepanc ias  en t re  e1 volumen 
de Gurv i tsch  y e1 acumulat ivo ,  es el normal en este t ip o  
de determ inac iones.  En todo case, la  d i fe re n c ia  es a t r ibu i_  
b le  a la  presencia de poros en las  muestras de r<20 A, que 
no son ten idos  en cuenta en el método de c l l c u l o  u t i l i z a d o #  
pero que evidentemente con tr ibuyen al volumen t o t a l  en po
ros de la  muestra, Vq.gg. En e fe c to ,  como el procedimien 
to  de eva luac iôn de la  porosidad de PIERCE p ie rde  su s ig -  
n i f i c a c i ô n  para rad ios  de poros in f e r î o r e s  a 15 A, debido



a las  1Im ltac lones de la  ecuaclôn de KELVIN, la  f ra c c lô n  
de volumen de poros de rad io  I n f e r i o r  a dicho v a lo r  no 
entra en el cdmputo y debe ser I n f e r i o r  al volumen ex 
p e r lm e n ta l • medldo sobre la  Isoterma. La f a l t a  de concor* 
dancia en tre  y zV^ Impl ica ,^as lm lsmo, la  de las  I reas  
correspondientes Sggy y zAp, como puede observarse en las  
tab la s  LXXVIII  y LXXIX.

La comparacldn del rad io  mis f recuente  de la  
d i s t r i b u c iô n  con el rad io  medio r  ■ ^  para los d i fe re n  
tes xerogeles pone de m an i f ie s to  que la  concordancia es 
buena para las  muestras de las  ser ies  A y B n a tu ra le s ,  pe 
ro las  d i fe re n c ia s  se hacen muy marcadas en los  m a te r ia - -  
les  t ra tados  a 450*C, cuya te x tu ra  la evolucionado en c i e r  
ta ex tens iôn .

Dado el volumen de poros, rebt ivamente reducido 
de los  xeroge les ,  es de esperar que una parte  Importante 
del n i t rôgeno adsorbido a cada presiôn de e q u lH b r io  pro
céda de la  mul t icapa que recubre la  s u p e r f i c ie  ex te rna ,  y
no solamente de la  condensaciôn c a p l l a r .  Como la  re la c iô n  
•  2Vr  « ^  es v i l  Ida ,  en r i g o r ,  cuando S corresponde a la  s& 
p e r f i c i e  in te rn a  de un sistema de poros c i l f n d r i c o s ,  cuan 
to  mis importante sea la  co n t r ib u c iô n  de la  s u p e r f i c ie  e&
terna a la  t o t a l ,  mis pequeMo s e r l  el va lo r  del rad io  me
d io  aparente de poros.

El hecho q u iz l  mis destacado a s e B a l f r ,  por lo  
que se r e f i e r e  a la  evo luc iôn de la  te x tu ra  de los  xero
geles por el t ra tam le n to  térmico es la  brusca disminuciôm 
de la  s u p e r f i c i e  e s p e c i f i c a  de las  muestras de la  se r ie
B, lo  que sug iere que la  es t ru c tu ra  in te rna  de estos xero
geles es menos re s is te n te  que la  de los correspondientes 
de la  s e r ie  A. Esta supos ic iôn e s t i  apoyada, asimismo, 
por la  d ism inuc iôn que experiments el volumen de poros, 
p a r t ic u la rm e n te ,  en el caso de las  muestras B-1, B-4,B-5 y



6 -6 ,y que podrfa deberse a un proceso de t ra n s p o r té  y de 
pos ic idn  de m a te r ia l  sobre las  paredes In te rnas  de los  po 
ro s ,  que provocar la  su desapar lc iôn p a r c ia l .
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\f, 5d* Mecan^6mo de attzK(icÀ.ân de la ttLXtuKa

Los dates que anteceden ponen de m a n i f ie s to  que 
la  m od i f icac lôn  de la  te x tu ra  de los  xerogeles de d lôx ldo  
de t i t a n i o , p o r  e fec to  del t ra tam len to  té rm ico ,  co n s is te ,  
esenclalmente, en la  reducciôn de la  s u p e r f i c ie  e s p e c i f i c a ,  
mientras que el volumen de poros ré s u l ta  muy poco a fe c ta -  
do salvo en las  muestras 6-4 y 6-5, en la  que se reduce en,
t r e  20 y 60 veces. Como consecuencla, el rad io  medio de po
ros aumenta conslderablemente en los  m ate r ia les  t ra ta d o s .

Los xerogeles estén const i tu ldos ,como es sabido, 
por agregados poco densos de p a r t i c u le s  pequefias,de contor  
no I r r e g u l a r , y cons t i tuyen  un sistema termodlnlmicamente 
In e s ta b le ,  a causa de su elevada energla s u p e r f i c i a l .  De 
una manera parectda a lo  que sucede en los  l l q u ld o s ,  las  
reglones de minima energla sq encuentran en las  zonas de
contacte en tre  las  p a r t i c u le s  en las que el rad io  de curva
tu ra  de la  s u p e r f i c ie  côncava es més pequefia. Puede supo» 
nerse con fundamento, por t a n to ,  que cu a lq u le r  proceso de 
t ra n sp o r te  de materia ten de r !  a depps i ta r  és ta ,  p re fe fen -  
temente, en dichas reg lones,  soldando las p a r t i c u le s  en tre  
s i  y disminuyendo la  s u p e r f i c ie  e s p e c i f ica  del m a te r ia l .

Aunque,con los datos de que se dispone, no es po 
s ib le  d11uc1dar,s1n ambiguedad,los mecanismos de t ra s p o r te  
de materia que son responsables de la  desac t lvaç lôn  del xe 
r o g e l , la  cons iderac lôn de los  resu l tados que anteceden 
permite obtener alguna InformaclÔn acerca de los  fac to res  
que parecen tener  una In f lu e n c la  més d e c is iva  en el pr& 
ceso de a l te ra c iô n  de la  te x tu ra  de los  d i s t i n t o s  m ate r ia 
le s .

Dadas las  c a r a c te r l s t i c a s  de las  substanclas en 
e s tu d io ,  cabe pensar que, a las  temperaturas ensayadas, 
Ônicamente los  fenômenos de d i fu s iô n  de s u p e r f i c ie  y t rans -



porte por evaporaclôn-condensaclôn son los  que pueden ju y  
gar un papel s i g n i f i c a t i v e  en el proceso de s in te r i z a c lô n .

Para que los  étomos de la  s u p e r f i c ie  de un sôl 1̂ 
do puedan a d q u l r i r  s u f i c l e n te  movi l ldad como para d l s t l n -  
g u l r  la  temperatura de ês te ,  debe ser supe r io r  a 0*3 Tm, 
siendo Tm la  temperatura TAMMAN o temperatura del punto 
de fus iôn  de la  substancla en La emigraclôn de defec- 
tos re t icu la res« qu e  ca ra c te r iza n  a la  d l f u s lô n  de volumen, 
exige temperaturas de hasta 0*5 6 0 '6  Tm. Para un Ôxido 
de t i t a n i o  con PF=I830, la  temperatura que sé r ia  necesarla 
alcanzar«para que se In lc la s e n  los  procesos de d l fu s lô n  
de s u p e r f i c i e , s é r i a  del orden de los  357*C y ,pa ra  que ope 
rase la  d l fu s lô n  de volumen,se n e c e s i ta r la  su b i r  hasta los 
777*C.

La segunda de estas temperaturas es més al ta que 
la  u t i l i z a d a  en el t ra tam len to  prev io  de las  muestras bajo 
vaclo«fprzosamente l lm i ta d a  a 450*0. por la  re s is te n c la  
mecénica del v i d r i o  de los  portamuestras donde se r e a l l z a  
aq u é l .

Cuando se I n i c l a  la  desh id ra tac lôn  del xerogel 
de d lôx ldo  de t i t a n i o ,  êste cont lene una cant ldad de agua 
que o s c i la  en tre  une y dos moles por mol de TlOg. Este 
agua, que se p ierde a unos 350*0, en la  mayorla de los 
casos, podr ia  cons idera rse ,  de alguna manera, como la  tem 
peratura  de fusIÔn del sistema TIOg.nHgO, aunque no pue- 
da hab larse ,  en este caso, de una fus iôn  congruente. En 
esta suposlôn la  temperatura necesarla para que se I n ic le n  
lo s  procesos de d l fu s lô n  de s u p e r f i c ie  (O '3 Tm) se s i tû a  
a temperaturas lo  su f ic len tem ente  bajascomo para quedar corn 
prendidasen la  gama de las u t i l l z a d a s  en los  t ratamientos. 
Por o t ro  lado ,  la  presencia de vapor de agua,or1g1nado dû  
ran te  la  desh id ra tac lôn  del g e l , fa v o re c e ,  Igualmente, la  
d l f u s lô n  al d is m ln u l r  la  energla de a c t iv a c lô n  de este pro



ceso. Se admlte actualmente, estab lec lendo analogies en t re  
el comportamlento de s u p e r f i c ie s  de separacldn de fases en 
sistemas s611do-gas y 11qu1do-gas, que la  presiôn de vapor 
de una s u p e r f i c ie  convexa es supe r io r  a la  de una s u p e r f i 
c ie  côncava de la  misma natura leza y a la  misma temperatu
ra . Este supuesto permite j u s t i f i c a r  el t ra n sp o r te  de ma
t e r i a  desde la  primera a la  segunda por un mecanismo de 
evaporaclôn-condensaclôn que conduciré a una d e n s i f I c a c lô n  
del m a te r ia l  como consecuencla del r e l le n o  de sus I n t e r s -  
t l c l o s  0 poros.

Tanto el proceso de d l fu s lô n  s u p e r f i c i a l  como el 
de t ran sp o r te  en fase de vapor (evaporaclôn-condensaclôn) 
pueden dar luga r  a la  formaclôn de aglomerados de p a r t lc j^  
las p r im a r ie s ,  mediante el e s ta b le c im le n to , como una p r i 
mera fase ,  de contactes In te rm ic e la re s , .isegulda del r e 
l le n o  de las  f i s u ra s  y la  cons igu len te  reducciôn del ârea 
s u p e r f i c i a l .  De estos dos procesos, el segundo o p e ra r la ,  
preferentemente,de forma més s e le c t i v e ,  re l lenando los  po 
ros por deposic lôn de materia en las  paredes In te rnas  de 
éstos 0 en las s u p e r f ic ie s  côncavas de los  contactes 1n- 
te rm lc e la re s .

Para obtener InformaclÔn acerca de cuél de estos 
procesos puede considerarse como prédominante, conviene 
a n a l lz a r  los va lores que toma la  re la c iô n  S/V en las  mues
t ra s  o r ig in a le s  y en las  t ra ta d a s .  En un sistema de poros 
c i l f n d r i c o s ,  la  re la c iô n  de la  s u p e r f i c ie  In te rna  al volu, 
men de los  c a p l la re s  va le 2 / r .  SI como consecuencla de la  
deposic lôn de mater ia  en el I n t e r i o r  de é s to s ,e l  ra d io  va
r f a  en Ar,  la  r e la c iô n  vale ahora:

S ^ 2 *L ( r  -A r )  ,  2
Y * L ( r - A r ) 2  r -A r



tendlendo a aumentar a medlda que crece el espesor de la 
capa deposltada. Conslderando los  poros como los I n t e r s -  
t i c l o s  vacfos que quedan entre  las  p a r t f c u la s  pr imar las  
del g e l ,  se puede demostrar de un modo a f i i lq g o ,  compléta^ 
mente genera l ,  por simples Argumentes geomêtr icos, que 
el érea In te rna  de los  poros decrece més lentamente que 
su volumen, al d is m ln u l r  el rad io  de los  poros como con
secuencla del dêposito formado en su I n t e r i o r .

Cabe e sp e ra r , .p o r  con s ig u len te ,  que ,s i  el proce 
so de t ra n sp o r te  en fase de vapor prédomina sobre el de 
d l fu s lô n  de s u p e r f i c i e ,  el p rogres ivo re l le n o  de los  poros 
se t r a d u c i r l a  en un aumento de la  re la c iô n  S/V, mientras 
que,s i  el mecanismo déterminante de la  s in te r i z a c lô n  es la  
soldadura de las p a r t fc u la s  y la  formaclôn de aglomerados 
de orden sup e r io r  con disminuciôn acusada de la  s u p e r f i c ie  
ex te rna ,  la  razôn S/V debe decrecer en las  meostras t r a t a 
das.

En la  tab la  LXXX se dan los  va lores  g/V para las 
d i s t i n t a s  muestras que han sido ca lcu ladas a p a r t i r  de mai 
n i tudes d irectamente expér imenta les,  s in  supuestos prev ios 
acerca de la  forma de los  poros.

Puede observarse que, en las  muestras de la  se r ie  
B, la  re la c iô n  S/V va r fa  mucho més acusadamente con el t r a 
tamlento té rm ico .
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Tabla LXXX

Modificaclôn de la relaciôn S/V para los distin
tos materiales con el taëamiento térmico

S/V.10"^ S/V .10-2

^’^105 8*14 ®“^105 13 59
2'87 ®“^450 0 59

^“^105. 10’ 32 ®“^105 28 59

^"^450 3 ’12 B - 2 4 5 0 8 65

6 ’60 *-*105 17 17

^**^450 l ’29 B - 3 4 5 0 0 78

*"*105 12 ’00 B"*105 17 72

*"*450 2»65 B“*450 10 02

B-SlOS 10 68
10 00

*-*105n e
8
e

22
ii 0450
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Fig.  60 .*  VariaclÔn de la  re la c iô n  S/V por
e fec to  del t ra tam le n to  térmico en 

los d i fe re n te s  xeroge les.





VJ. CONCLUSJONES





I

En esta memorla se estudlan las  propledades de 
s u p e r f i c ie  y t ransformaclones de fase de dos se r ies  de mues 
t ras  de d lôx ldo  de t i t a n i o ,  que han sido preparadas u t l l l -  
zando dos mêtodos d i fe re n te s .  La primera se r ie  de muestras, 
a la  que hemos denominado se r ie  A, se obtuvo por h i d r ô l i s i s  
de t e t r a c lo r u r o  de t i t a n i o  en agua pura o en d is o lu c lô n  h1- 
d ro a lc o h ô l Ic a ,  en la  que la  cant ldad de agua présente corres, 
pondiô siempre a la  requer lda por la estequ lometr fa  de la 
reacclôn de h i d r ô l i s i s ;  la  segunda se r ie  de muestras, o sé
r i é  B, se preparô en las mismas condic lones que la  pr imera,  
pero u t i l l z a n d o  como mate r ia l  de p a r t id a  d i s t i n t o s  a l c ô x i 
dos de t i t a n i o .  Los estud ios l levados a cabo sobre ambos 
t lp o s  de m a te r ia le s ,  nos han conducido a las  slgulentes co& 
c lu s io ne s :

1. Los m a te r ia les  preparados a p a r t i r  de t e t r a c lo r u r o  de 
t i t a n i o  estén c o n s t i tu ld o s  por anatAéa, K a t l l o ,  o por 
una mezcla de ambas varledades c r i s t a l  Inas,  $ ra ns fo r -  
mlndose Integramente en K utZ lo  a 600*C. Los xerogeles 
obtenidos part iendo de a lcoho la tos  de t i t a n i o ,  por el 
c o n t r a r io ,  son amorfos a la  temperatura ambiante, 1n1- 
clando su t rans fo rm ac lôn ,  en la  forma anata^a  a 200*C, 
y en la  varledad K a t l t o t  a 600*C. En ambos casos, las  
t ransformaclones de fase t ienen luga r  a temperaturas 1& 
f e r lo r e s  a las  consignadas en la  b i b l l o g r a f f a ,  y van 
acompahadas de un e fec to  exotôrmlco.

2. Las transformaclones a n a ta ^a '^ f iu t l lo  se producen a temp& 
ra tu ra s  comparativamente més bajas de forma més comple 
ta en los  xerogeles preparados por h i d r ô l i s i s  de t é t r a  
c lo ru ro  de t i t a n i o  que en los  obtenidos a p a r t i r  de los  
te t r a l c ô x id o s  de t i t a n i o .  Este hecho cabe a t r i b u l r l o  a 
la  presencia de nücleos de r u t l l o  en los  primeros de es[ 
tos m ate r ia les  (puestos de m an i f ie s to  por  d i f r a c c lô n  de 
rayos X) que disminuye la  energfa de a c t iv a c lô n  t o t a l  
que requ le re  dicha t ransformaclôn de fase ,  en la  ener-



gfa de a c t iva c lô n  correspondiente al proceso de forma
clôn de nücleos de J ia t l lo .  Contrar1amente»en las mues? 
t ra s  de la se r ie  6, de ca rôc te r  amorfo, la  energfa de 
a c t iv a c lô n  t o t a l ,  necesarla para I n t r o d u c i r  las suces1_ 
vas t ra n s ic lo n e s ,  geZ amoA.io-^anata^a^^JLutllo, comporta 
la  suma de las energfas dp a c t iv a c lô n  de nucleaclôn de 
cada especle y las  correspondientes al desplazamiento 
de las  In te r fa s e s ,  por lo  que, cabe esperar ,  que la  ve 
loc idad  de transformaclôn, g lobal sea més pequeRa, y se 
requ leran temperaturas s ig n i f I c a t iv a m e n te  més al tas para 
completar la  transformaclôn que, en el caso a n t e r i o r ,  
de acuerdo con lo  observado.

3. El método de oLtenclÔn de l^ s  xerogeles parece i n f l u i r  
en el comportamlento de éstos durante su t e r m ô l i s i s .  SI 
b ien,  todos e l lo s  pierden su agua de c o n s t i tu c lô n  entre 
100*y 130*C, acompaôando este fenômeno de un e fec to  en- 
dotérmlco,  mientras los  de la se r ie  A, obtenidos por 
h i d r ô l i s i s  de C l^T I ,  sôlo presentan,en sus termogramas, 
un e fec to  exotérmico, correspondiente a la  t r a n s ic lô n  
anata^a-*^Kutllo i en los de la  se r ie  B, que fueron lava-  
dos con alooholy no completamente h id ro l Iz a d o s ,  se obser 
va un e fec to  exotérmico suplementarlo en tre  250*y 350*C, 
acompahado de ganancla de peso, cuando la  exper lenc la
se re a l l z a  en presepcla de a i r e .  Este hecho hay que a t r j ,  
b u l r l o  a la  ox idac lôn del res to  de a lcôx ido  no h i d r o l 1- 
zado sobre la  s u p e r f i c ie  del TlOg, como lo  corrobora la  
ausencla tan to  del pico exotérmico como del e fec to  de 
ganacla de peso menclonados cuando la  exper lenc la  se rea 
l l z a  en n i t rôgeno o bajo vacfo .

4. Las energfa de a c t iv a c lô n  del proceso de desh id ra tac lôn  
son s ig n i f I c a t iv a m e n te  més al tas para los  xerogeles de 
la  se r ie  B que para los  de la  se r ie  A, s i bien las  d i 
fe renc ias  en tre  los de las  muestras de la  misma se r ie  
no son muy n o to r lo s .  SI se admlte que, en dicha energfa



de a c t iv a c lô n  se engloban las  energfas de a c t iv a c lô n  
de los procesos de nucleaclôn y crec im len to  de nücleos 
de las fases anata^a  y K u t l lo ^  las  d i fe re n c ia s  obser 
vadas en tre  los  va lores medios de esta magnitud en una 
y o t ra  se r ie  j u s t i f i e s  que la  t ransformaclôn anataaa-^ 
K i i t l t o  se re a l i c e  mejor y a temperatura més baja en las 
muestras de la  se r ie  A que en las de la se r ie  B.

5. Los xerogeles preparados tan to  por h i d r ô l i s i s  del C l^T I ,  
como de te t ra a lc ô x id o  de t i t a n i o ,  ya sea en medio acuo- 
so 0 en presencia de los  correspondientes a lcoho les ,  
preeentan una tex tu ra  a b le r ta ,  ca rac te r izada  por una su,
p e r f i c i e  esp ec f f ica  y un volumen de poros elevados, que2 3o s c l la n ,  en promedio, de 250 m /g  y 0*275 cm /g  para
los m ater ia les  obtenidos a p a r t i r  de C1.T1 a 470 m^/g y 

30*251 cm /g  para los  obtenidos a p a r t i r  de t e t r a l c ô x l -  
do, con la  notable excepciôn del m ate r ia l  procédante de 
la  h i d r ô l i s i s  del b u t l l a t o  normal que posee una super f  1_ 
d e  y un volumen de poros excepcionalmente reducidos.

6. El t ra tam len to  térmico de los xerogeles conduce, en to 
dos los casos, a una reducciôn notab le de la  s u p e r f i 
c ie  espeç f f ica  que es mucho més acusada para los  mate
r i a l e s  preparados por h i d r ô l i s i s  de los te t r a l c ô x id o s  
de t i t a n i o ,  que para los  obtenidos a p a r t i r  de C l^T I .A  
400*C, I q s  primeros conservan una s u p e r f i c ie  que repre 
senta en promedio el 50% del érea del m a te r ia l  o r i g i 
n a l ,  mientras que los segundos mantienen hasta un 25% 
de su s u p e r f i c ie  I n i c i a l .

7. El volumen de poros se reduce igualmente por e fec to  del 
t ra tam len to  térmico y como en el caso a n t e r i o r ,  la  r e 
ducciôn es mucho més acusada para los m ate r ia les  prepa^ 
rados a p a r t i r  de los te t r a l c ô x id o s  de t i t a n i o  (50%) 
que para los  obtenidos por h i d r ô l i s i s  de t e t r a c l o r u r o  
de t i t a n i o  (6%).
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8. El t ra tam le n to  térmico a vacfo conduce, en genera l ,  a 
s u p e r f i c ie s  espec f f icas  més elevadas que el t ra ta m le n 
to al a i r e  a temperaturas ba jas ,  pero a temperaturas 
més al ta s ,  la  reducciôn de la  s u p e r f i c ie  es més impor
tan te  en las  muestras t ra tadas  bajo vacfo que en las  
t ra tadas  al a i r e .  Este fenômeno se acusa, p a r t i  cul armejn 
t e ,  en los  xerogeles preparados a p a r t i r  de t e t r a l c ô x i -  
do de t i t a n i o  en medio a lc ô h ô l ic o .

9 . -La m od i f ica c lôn  de la  te x tu ra  de los  xerogeles de d16xj[
do de t i t a n i o  durante el t ra tam le n to  té rm ico ,  c o n s is te ,
esenclalmente para los de la  se r ie  A en la  reducciôn de 
la  s u p e r f i c ie  e s p e c f f ic a ,  mientras que los  de la  s e r ie
B experimentan una reducciôn simulténea de su érea su
p e r f i c i a l  y de su volumen de poros.

A las  temperaturas u t i l l z a d a s  el proceso de s i n t e r i 
zaclôn viene determinado por la  acclôn simulténea de los 
mecanismo de t ranspo r te  denominados d l fu s lô n  de superflu 
c ie  y evaporaclôn-condensaclôn ( t ra n s p o r te  en fase vapor) .  
El primero de estos mecanismos que opera a temperaturas 
en t re  0 '3  y 0*4 Tm, t iende  la  aglomeraciôn de las p a r t f 
cu las p r im ar las  para formar nücleos de mayores dimensio, 
nés con notab le d isminuciôn de la  s u p e r f i c ie  e s p e c f f i 
ca del m a te r ia l ,  mientras que el segundo mecanismo coni 
d u c i r f a  a una disminuciôn del volumen de poros, al pro 
d u c i r  un depôsito  de materia sobre las  paredes in te rnas  
de es tos ,  como consecuencla del juego de las  tensiones 
de vapor r e l a t i v e s  de las  s u p e r f ic ie s  côncavas y con
vexes del sistemas de p a r t f c u la s .

En los  xerogeles preparados por h i d r ô l i s i s  de C l^ T i ,  
la  re la c iô n  s u p e r f i c ie  especff Ica /vo lumen de poros dis^ 
minuye menos por el t ra tam len to  térm ico que en el caso 
de los  m ate r ia les  obtenidos a p a r t i r  de los  te t ra1côx j [  
dos de t i t a n i o .  Esto, unido a la  reducciôn mucho més
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acusada del volumen de poros que experimentan los segun 
dos sugiere que, de los mecanismos de transporte c lta -  
dos, en la sinterizaclôn de los xerogeles de la serie A 
operarla, esenclalmente, la dlfuslôn de superficie, mien 
tras que en el caso de los xerogeles de la serie B, ope 
rarfan conjuntamente Tos mecanismos de dlfuslôn de su
perfic ie  y transporte en fase de vapor produclendo, al 
mismo tiempo una disminuciôn de la superficie especffl, 
ce y del volumen de poros.

10. Como se deduce de la representaclôn de la varlaclôn de 
A Y entre 105 y 450*C para los diferentes geles, la 
alteraciôn de la textura es, en general, mucho mis acu 
sada en los materiales obtenidos a p artir de les alcôxl, 
dos de tita n io  (especlalmente en presencia de les a l
coholes correspondientes) que en los preparados por 
hidrô lis is  de.€1^11, en las condiclones descritas. No 
obstante el radio de poros mis frecuente, conserva con 
llgeras oscllaclones su valor en los d1st1n$os mator1& 
les , con Indopondoncla dol tratamlento tirmiço sofrtdo.
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