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I: INTRODUCCION






La actividad de los catalizadores de cracking se dehe
en ogran marte a la presencia de centros &dcidos en la super-
ficie ¢ los mismos (1-7), habiéndose encontrado en algunos
casos une ley de dependencia sencilla entre ambas propieda-
des (8-1""-. La naturaleza de estos centros dcidos se ha tra
tado de explicar por algunos investigadores basandose en con
sideraciones e=tructurales que postulan la existencia de re
giones con deficiencia de c» .. en el gel, compensadas por
protones que se comportan como centros dcidos Rrdnsted (12,
13). Para otros autores, sin embargo, las proniedades dci--
das de los geles mixtos se deben a la presencia de catio---
nes en la red cristalina que son capaces de compartir pares
electrénicos, comportandose como centros dcidos de LEWIS -~
(14), La fijacién de moléculas de agua en estos centros ac-
tivos y su eventual disociacién justificaria la interconver
sién de los centros dcidos LEWIS en centros dcidos BRONSTED
v viceversa, como pretenden, entre otros, TRAMBOUZE "et al"”
(15-19) y MAPES y EISCHFENS (20).

Entre los factores que parecen determinar la apagicién
de centros &cidos en el gel, esti la presencia en el mismo
de cationes con diferente indice de coordinacién., Por otro
lado, los catalizadores mixtos que han demostrado mayor ac-
tividad para el cracking se encuentran formados vpor éxidos
de distinta basicidad, como sucede por ejemplo con los sis-

temas SiOZ—Al O3 (21), Sio

2

2-Mg0, 3102—Cr203, ete,

Entre los éxidos simples, la aliimina parece ser el dni
co que presenta actividad catalitica para el cracking, y es
te hecho singular ha tratado de explicarse sobre una base -
estructural que tiene en cuenta el doble tipo de coordina--
cién que presenta el aluminio en dicho compuesto (22). Como
es sabido, la estrucfura de la alimina puede considerarse -
formada por un empaquetamiento de itomos de oxiseno entre -

los que existen huecos octaédricos v tetraédricos. La dife-



rencia de eneresia entre un ion aluminio en coordinacidén oc-
taédric~ v tetraéddrica es peauefia, v el aque adante una u --
otra danenderd, esencialmente, del entornm inmediato, Ls --
lonaitud del enlace entre el alurminin v el Av7reno, en el -
caso de la coordinacidn octaédrica, es del arnden de 1,00 ?,
1ln aue imnlica una distancia entre dns Atemos de oxieeno e
2,68 A, La coordinacidn tetraédrica sumone un niimeyo menor
de enlaces entre el aluminio v el ox7ieeno, nrern 1os enlace=s
son més fuewtea, dehida a ¢ . la renulsiAn entre los Atornea
de oxiesenn ~  menAr, 1.5 loneitud del enlace a’uminio—o&fvenn
oscila en e~*» ~agn en+ve 1,66 v 1,7FR A ( frents a3 1,90 en 1A
coordinacidr nn+aéddrica), mientra= aue la senavacidn entre -
dns owvicenos conticuns es de 2,72 a 2,8% R, mavar nor tantn
aue en la crmordinacidn nctaédrica. Muandm el aluminio es*3 -
hexacoordinado nresenta cardcter hisico, mientras aue cuandn
estia coordinado tetraédricamente muestra caricter &cido- dr -

LEWIS (23).

Estos Axidos mixtes, cuando se ohtienen nor tratamientn
t+érmico adecuado de seles hidratados, mnseen seneralmente u-
na estructura abierta aue les pronmorciona una sunerficie fs-
necifica elevada v les confiere mrroniedades idéneas como ca-
talizadores de contacto.

La accesihilidad de la sunerficie del catalizador a --
los gases reaccionantes es de considerahle immortancia en -
la seleccidn de un material como catalizador de un proceso
heterogéneo, v asi, mara un catalizader dado, cuanto mavor
es la superficie accesible a las esnecies reaccionantes, ma
vor es su actividad., Hav que considerar, ademis, que, si --
hien la surerficie del catalizador es rara vez homosénea, -
en el sentido de que tndos los centrns de adsorcidn sean --
eguivalentes v que se intercambie la misma cantidad de ener
g7a entre cada mnlécula de adsorbato v cada centro del ad--
sorbente, esta heterneeneidad enersética no invalida la im-
nortancia de la sumenfinie egneci€ica de un catalizador.

En todo caso, la superficie esmecifica no es sino un



aspecto, aunque muy interesante, de la propiedad fisica mis
importante de un catalizador, su textura, FEsto se debe a --
que en un catalizador dado, la distribucién del tamafio “r -
poros puede ser tal que parte del mismo sea completament~ -
inaccesible nara moléculas de gran tamafio del reactante, ',
mis ‘afin, puece restringir la velocidad de formacién de los
productos por impedir la difusién del reactante en la es---
- tructura porosa interna. En consecuencia, el estudio de 1la
‘textura de un sélido es de especial interés desde el punto
de vista de su posible aplicacién como catalizador de crack
ing. ‘ ' '

Estas exigencias de orden fisico, junto con la ya men-
cionada acerca del diferente cardcter dcido de los componen
tes de un éxido mixto, limitan extraordinariamente el nime-
ro de elementos susceptibles de dar lugar a catalizadores -
de contacto.

De entre los posibles compuestos, se ha seleccionado -
el fosfato de aluminio, POL,Al, que puede considerarse forma
do por los éxidos P,0g v Al,04, y que es susceptible de pre
paracién en forma de gel hidratado, por lo que puede sumi--
nistrar un material de superficie especifica elevada.

De los fosfatos de aluminio hidratados, los mejor ca--
racterizados son las especies naturales de férmula Poqu. -
.2 HZO’ para los que CECH y SLANSKY, en un detallado estu--
dio (24) sobre mis de 25 minerales procedentes de todo el -
mundo, encuentran Unicamente dos formas cristalinas: orto--
rémbica -VARISCITA- y monoclfnica -CLINOVARISCITA o METAVA-
RISCITA- cuyos homdlogos e isomorfos fosfatos de hierro son
la estrengita y la clinoestrengita respectivamente.

Otros investigadores (ef: JUO vy ELLIS (25), MELTON (26)
LINDSAY, PECH y CLARK''(27), BACHE (28), ete) han estudiado
la variscita como portador de fésforo en suelos &cidos, ha-

7



biendo encontrade para la .superficie especffica de la varis
cita cristalina sintética walores de 256 m2/gr,~y‘D'IVOIRE -
(29) ha realizado un estudio de estas formas cristalinas v
de los diferentes hidratos intermedios desde el punto de --
vista de su estructura picrocristalina.

Sin embharrso, las propiedades de textura de estas sus--
tancias, y las de sus productos de deshidratacién, no han -
sido estudiados hasta ahora de manera sistemitica, si bien
de los trabajos de KEARBY (30), recientemente patentados en
los Estados Unidos (31,32) se deduce gue la textura del fos
fato de aluminio es muy sensible al exceso de acido fosféri
co durante su preparacién, asi como a la rehidratacién del
material desnués de su tratamiento térmice previo, hecho es
te Gltimo notable, si se tiene -en cuenta la resistencia de
estos geles a la accidén del vapor de asua a temneraturas --

elevadas.

Tl método utilizado por KEARBY (l,c.) nue es en esen--
cia una modificacidn del propuesto por ZIESE ‘para 6btener -
geles de hidrdxido de aluminio (33), resulta sin embargo de
masiado costoso para ser empleado a escala industrial. Por
otra parte, no es evidente, en este cvaso, que Ytas buenas --
cualidades del gel se deban exclusivamente al método de pre
paracién, y hay razones vpara creer que la pregsencia del clo
roetanol que se produce en la reaccién:

POqH3 + ClaAl + 3 HQQ\f/CHZ

0

= POuﬂl + 3'C1CH2~CHé0H

contribuya, como la de otros disolventes organicos de baja
tensidén superficial, a irhibir élfefectO"perﬁudiéiﬁl'délv-—
apua sobre la textura del gel durante el proceso de degeca-

cién (34).



En el presente trabajo, hemos emprendido el estudin sis
temitico de la evolucidn de la textura del fosfato de - -7
nio en e° -urso de tratamientos térmicos al aire v bajo - -
cio entre ?5 vy 500°C, en productos obtenidos en diferentes
condiciones de preparacidén, para tratar de analizar la ir -
fluencia que éstas tienen sobre la textura porosa v la su--
perficie especifica. Como parece probable que el mecanicmo
del proceso de deshidratacién afecta a las nroniedades de -
textura de estas sustancias, hemos crefdo conveniente estu-
diar la cinética del mismo en diversas condiciones experi--
mentales, con el fin de obtener informacidn acerca de dicho
proceso.

En el transcurso de este estudio nos hemos servido de
varias técnicas exnerimentales, y fundamentalmente de las -
de adsorcidén de pases a bajas temperaturas, difraccién de -
ravos X y electrones, espectroscopia en el infrarrojo vy ani
"lisis termogravimétrico v térmico diferencial.






IT. METNODOS EXPERIMENTALES Y RESULTADOS






IT.1. PRUPARACTNON DE LAS MUESTRAS,

IT.1.a: ~~~paracidén del fosfato de aluminio.

Se prenararon dos muestr-c que desipnaremos "dcida" v

"neutra'.

La muestra dcida se obtuvo por precinitacidn en frio -
con exceso de disolucidn concentrada de hidrdxido amdénico -
de una disolucién 4 M de cloruro de aluminio v posterior di
solucidén del pel de hidrdéxido de aluminio formado en &acido
ortofosférico 14 M, en condiciones tales que la relacidén --

pentéxido de fésforo/alimina era de 2,75.

La disolucidén obtenida, de pH = 0,5, se calentd a re--
fluio en bafio de vapor durante dos horas, al cabo de las --
cuales se formé un precipitado cristalino de fosfato de alu
minio. Fl precivitado se separd por centrifucacidn y des---
nués de lavarle abundantemente con asua destilada se dejdé -

secar durante una semana sobre Cl.Ca en vacio. A continua--

2
cién se molidé vy tamizd, utilizdndose la fraccidén comprendi-

da entre 0,50 v 0,08 mm,

La muestra neutra se prepard por precipnitacién en frio
con hidréxido sédico en disolucidén acuosa concentrada hasta
pll = 4,9 a partir de una disolucién de isopropilato de alu-
minio en acido fosfdrico en la que la relacidn pentéxido de

fésforo/alimina era, como en el caso anterior, de 2,75.

Esta muestra se separd por filtracidén v, a continua---
cidén, con el fin de eliminar el posible exceso de dcido fos
férico, fue sometida a un proceso de dializacién a través -

de una membrana natural en agua pura a 50°C; dicho proceso

13



fue seguido por medidas de conductividad v se llevd a cabo
hasta un valor constante de dicha maenitud, A continuacidn,
la mue=tra fue filtrada, secada y tamizada en las mismas --

condic’nnes que la anterior.

T¢ o8 los reactivos utilizados en la preparacién de las
muestrzs fueror de calidad R.A., de la casa "F. Merck A.G.
Darmstadt, Alemania'", exceptc o1 isopropnilato de aluminio -
que, también de calidad R."., era nrocedente de la casa ---

"Dr. Theodor Schuchard+, Munich, Alemania".

TI.1.b: Tratamientos térmicos.

Descripcién de la técnica experimental para el trata--

miento de los celes:

Fl dispositivo utilizado para este fin consta de una -
linea de vacio vy un sistema de calefaccidn, aconlado de mo-
do que permiten realizar el tratamiento de” las muestras ba-

jo vacfo a diferentes temperaturas.

La evacuacién del sistema se consigue mediante una hom
ba rotatoria de paletas v una difusora de mercurio. Como --
instrumento de medida de la presién se utiliza un mandmetro
Mcleod.

Para el tratamiento térmico de los geles se utilizé --
una bateria de cuatro hornos cilindricos, de seis centime--
tros de didmetro interior, calentados mediante resistencias,
y dispuestos de tal manera que puedan desplazarse vertical-
mente a lo largo de dos pufas paralelas fijadas en un basti
dor metdlico. La potencia de los hornos se calculé de mane-
ra que permitiese a éstos alcanzar rdpidamente la temperatu

» . . . .
ra de régimen sin riesgo para el material.

14



Le hegulacién de la temperatura se realiza automitica-
mente mediante un termdmetro de contacto asistido nor un re
lais electrénico hasta los 250°C, y por encima de ests tem-
peratura con ayuda de un regulador electromecanico mandado

por un termovar de niquel-niquelcromo,

En la “"oura 1 se representan los esauemas de los cir-
cuitos de rec “ascidén, v en 1 igura 2 se muestra una foto-

graffa del aparato.

Para no sobrecargar las resistencias con intensidades
innecesariamente altas y conseguir, al mismo tiempo, una --
temperatura mis uniforme, se obtuvieron previamente las cur
vas tensidén-temperatura para los distintos hornos, utilizan
dose después, para cada tratamiento térmico, una tensién sé
lo ligeramente superior a la necesaria nara alcanzar la tem

peratura correspondiente.

Los termopares utilizados (nfquel-niquelcromo segin --
normas DIN) se calibraron previamente por el método de los
puntos de solidificacién, tomando como puntos fijos los del
estafio (231,9°C) v de la plata (960,8°C).

Los diferentes tratamientos térmicos a que fueron some

tidas ambas muestras se detallan en la Tabla T.

15
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peratura.

1.- Esquemas de los circuitos de regulacidon automatica de la tem-



“ig. 2.- Vista general de la técnica experimental utilizada
en el tratamiento de las muestras.



. *eanieasdusy mvwo e ‘epainsu Bajlsenu BT eBJaRd
g op & ®pIOP Bulsenu ey eaed seaoy z/1 g °p wsm.owcmwﬁmvmup op odwaty To A ‘rajzsenu

o0

BUN 91JOS 9}USWBATSSONS SOPBI[OJIRS9D S$2 01S? ‘SOPEINWNOE UOJINJ SOJUDTWEIBA} SOIST (3

00hd 0S€3 00€0 (0S¢C 00¢0> 0STO 0QCUEO \ Q :9dTB B BpelRI]l BJIININ
00hd 0G€d O00€d (09¢d 00Z¢d 0STd4d 00Td ' o ; g :oIo®ea oleq epejea] eajnosy
00tV (0SEV 00€EV (S¢V 00V 0STV 00TV SLV 0sv . ©* Yy :0Io®A oleq EpERlRJ] EPTOY
00t 0S€  0UE U 00z 0ST 00T S 0§ a
T .
Loo) BdADLEBJISGUWI] .,”M . BJI3 S9N

(#) SVALSINW SVT J¥E0S SOAVNLOILd SOOIWYIL SOINIIWYIVYL
I ®BIQRL

18



IT.2. AMALISIS OUIMICO,

El &’ :rinio se determindé por gravimetria como oxinato.
Una muestra del producto ori il,conteniendo anroximadamen
te el equivalente a 30 mo ue Al,0,, se disolvié en disolu--
cién 5 N de hidrdéxido sédico, para evitar la interferencia
de los iones fosfato vy, a continuacidn, se nrecinitd el alu
minio con 8-hidroxiquinoleina en presencia de acetato améni
co a pH = 7 (29).

El P,0; se determiné por colorimetria del compleio fos
fomolibdico formado en la reaccidén de la solucién de fosfa-
to con una de molibdato en medio &cido. F1 color, azul, se
desarrolld por adicidén de sulfato de hidracina v ebullicién
posterior de la solucién problema. La determinacidn exige -

una curva de calibrado (35,36).

Fl agua total se determindé como pérdida de peso por cal

cinacién a 900°C.

Los resultados del andlisis aquimico se exnresan en la
Tabla IT,

Tabla IT
COMPOSICION DFE LAS MUESTRAS DE FOSFATO DF ALUMINTO

% .
Muestra % P205 % A1203 % H20
"4cida" 55,0 16,0 29,0
"neutra" 4y, 9 32,3 22,8

19



IT.3. DIFRACCION DE RAYOS X.

Técnica experimental:

Se ha seouido la técnic- “TBYE-SCHERRFR, utilizancdo =nma
cdmara Philinc. modelo P.". 1024, de 114,83 mm de didme*ro
v radiacidén Ko de cobre filtrada nor niquel con tiempos <~

3 * A .
exposicidén de seis horas.
Resultados:

En las Tablas III y IV figuran los esmaciados d corres
pondientes a las diferentes reflexiones observadas en los -
diagramas de difraccidn de las muestras dcida v neutra v en
los de los productos resultantes de su tratamiento térmico,
junto con los encontrados en la bibliografia para las espe-
cies: (POuH2)3A1, variscita, PO, Al, (PN,) Al v B-cristobali
ta.

20
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IT.4, ANALTSIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVTMFTRICO.

Téenics <nerimental:

Las curvas de ATD fuero  »tenidas en un anarato Nel+a
therm, modelo D 2000; el calentamiento de la muestra se rea
liza en bloques de INCONEL, midiéndose las temperaturas con
termopares protegidos de CROMEL-ALUMFL, v utilizandose como
sustancia de referencia alUmina previamente calcinada a ---
1100°C; la cantidad de muestra utilizada fue de unos uUf mn
v la velocidad de calentamiento de 10°C nor minuto, en *o--
dos los casos.

Por su parte, las curvas de ATG se obtuvieron en urna -
termobalanza Deltatherm, modelo D 4000, aue permite tro™o--
jar tanto al aire como bajo vacio; la cantidad de muestra -
utilizada fue de unos 15 mg y la velocidad de calentamiento

fue en todas las experiencias de 10°C por minuto.

Resultados:

En las figuras 3 v 4 se representan las curvas termosra
vimétricas y termodiferenciales de las muestras dcida y neu
tra, indicdndose, en cada caso, las condiciones en que fue-
ron obtenidas.
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A g. 3.- Curvas de andlisis termogravimétrico.
a) muestra acida. b} muestra neutra.
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Fig. 4.- Curvas de andlisis térmico diferencial.
a) muestra acida. b) muestra neutra.



IT.5. ESTT"TRNSCOPTA FN FL TINFRARRNJO.

Técnicez ~wnerimental:

Se ha utilizado un esns  ofotdmetro Perkin-Flmer, mode
lo 621, registrindose el -~spectro entre 4000 v 350 em™ 1, -
Las muestras, previamente tratadas en las condiciones que -
se especifican en cada caso, se diluyeron al 20% con bromu-
ro potédsico, prepardandose con esta mezecla nmastillas por com

presidén a 12000 kp/ch bajo vacio.
Resultados:

En las ficuras 5 v 6 se muestran los espec*ros de in--
frarrojo de las muestras 4cida y neutra resnectivamente, v
en la figura 7 se ha representado el espectro de esta Ulti-
ma en la regidén de 900 a 1250 cm-i, obtenido con mayor reso

lucidn.

En la Tabla V se dan las frecuencias de las bandas de

absorecidn correspondientes a la primera de ellas.
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Tabla V

FRECUENCTAS DE LAS BANDAS DE ABSORCION DEL FRSPECTRO DE IN--
FRARROJO DEL FOSFATO DE ALUMINIO.

. . -1 . .
Grupo vy, esnecie TFrecuencias (em “) e intensida--

Modo de
vibracién de simetria des para las diferentes muestras
C2v A 25 (TI) A110 (TT) Aus50 (TIT)
.F_'
“as P03 Al 128u f
‘ 1945 =
82 1248 f
v! PO3 Bl 1165 mf
as 1130 m 1120 mf 1135 mf(h)
Az(in)
1 ~
vs PO3 A1 1052 F
’ agn £ 997 T
Vas POP B1 950 f OG0 397
920 f 915 f 7?2
v, POP Ay 805 m
725 m
mf = muy fuerte; f = fuerte; m = mediag
(h) = hombro; in = inactiva o nrohihida en
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I7.6, MICROSCNPTA TLECTRONICA Y DIFRACCION DE TLECTRONTS,

1
ot}

¢ ohservaciones nor medio de esta técnica fueron rea

lizadas en un microsconio Philins modelo FM 200, operando a

80 KV, La -venaracidén de la -~ -tra comnrende una fase ini-
cial en la auve la sustan~  L.jeto de estudio se susnende -
en un disolvente adec: .o, en nuestro caso aleohol n-butfli

. L . L4
co, y a continuacidn se recoge una sota de dicha suspensidn
sobre una reijilla portaobjetos recuhierta de Formvar, de --
acuerdo con la técnica habitual (41). Una vez evaporade el

1iquido 1a rejilla queda dispuesta para la observacién.

Las diferentes muestras se exnloraron en toda su exten
sién a bajo aumento, con objeto de obtener una informzcidn
[e)

olobal sobre la morfolosia de los aclomerados,v a continua-

o

n se seleccionaron varias dreas reoresentativas que Tue-

3 O

3

on fotosrafiadas a gran aumento.
Asimismo, con el fin de consecuir informacidn adicio--
nal sobre la estructura de los cristazles, se obtuvieron una

serie de diagramas de difraccidn de electrones.

Tn las figuras 8, 10, 11 vy 12 se pnresentan las microfo
toorafias de una serie de muestras, v en las fisuras % v 13
se representan los diagramas de difraccién correspondientes

a algunas de las mismas,

Con el fin de determinar uno de los parémetros de la -
celda unidad de la muestra C 450 se obtuvo una nueva prena-
racién evaporando oro sobre la anterior v, a continuacién,-

se obtuvo el diaecrama aue se presenta en la figura 14,
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Por comparacidén con el bien estahblecidn nardmetro e’

-

(@]
oro (L,"7 A7) se calcularon las distancias internlanares =
la mues+a en estudio vor medio de las cuales v con aplica-
cidn de Y23 correspondientes ecuaciones cristaloordficas -e

llega a c. "cular el pardmetro correspondiente a dicha mus=-

tr

[al)

Fn la Tabla VIT fipura el valor obtenido Sunto con e?
encontrado en la bibliogra® sara el fosfato de aluminio -

ortorrdémbico (u0),

Tabla VI

[e]
VALORES TN A DEL PARAMETRO < DE LA MUFSTRA C 450 Vv "7,
POL‘Al ORTORRAMRICH,

C 450 6,7

PN, AL (ortorrémbico) 5,093

La precisidén en la determinacidén de dicho nardmetro no
es muy egrande, debido fundamentalmente a la imprecisidén con
aue se conoce la constante del aparateo v a la inercia de --
las lentes maenéticas. fin embargo, la nrecisidn es suficien
te dado que no es este el dnico dato de aue nos hemos servi

do para la caracterizacidén de la mencionada muestra.
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IT.7. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS POR MFEDTN DE L0OS PT--
SULTADOS OBTENIDOS EN LOS APARTADOS ANTERINRES,

TI.7.a: Muestra acida.

Los resultados del ané- auimico, Tabla IT, permiten

asignar a la muestra & . una férmula emnirica 2,5 PN

A1203.10 HQO. Fl valc: 2,5 de la relacién D?OS/A19 3> 3

termedio entre el corresnondiente al monofosfato (» = 3) v

al fosfato neu*ro (r = 1), sugiere que mis aue ";ma espacie

nura, la sustancia en cuestidn es una mezcla '~ fosfatos cde

aluminio en la nue debe predominar, evidentemente, el (P0“P7)3A].
Los diasramas de difraccidn de ravos X revelan en efec

to la nresencia de un fosfato cristalino, cuvas reflexiones

més intensas se corresponden bien con las de las variedades

de (POuH2)3A] aue N'YVNTIRE (37) desicna mor las letras A v

? (Tabla TIT).

Asimismo se obqervan en el diacrama tres reflexiones a
5,35, 3,95 v 3,05 A aue se pueden identificar con los 5,39
3,90 y 3,05 A de la variscita (PO,AL.2 B0 rémhico)(38), A

~
re
izl

<

fuzear por los difractooramas, el mafe 1 nrenarado estaria
entonces constituido nor una mezcla de eate fosfato reutro

v del monofosfato antes citado. Fn las muestras tratadas

©

110°C no se observa modificacién cristalina sensible. Tn --
cambio, en las tratadas a 480°C aparecen las reflexiones mis
intensas de la forma fosfoeristobalita (u,11: 3,17; 2,90 v
2.51 Z)(?Q), funto con las corresrondientes a un nolifosfa-
+o de aluminio desienado por D'YVOTRT como nolifosfato B --
(R0) (5, uyy u,3u: 3,77 3,50 v 3,0 A), Tabla TTT.
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»

La curva de andlisis termogravimétrico de la muestra -
dcida, figura 3a, none de manifiesto aue la deshidratacidn
transcurre en tres fases bien diferenciadas; las »nérdidas -

de peso corresnondientes a las mismas ficuran en la Tabhla -
VIT,

i A rencial de esta mizra
ruestra,  ra Y4a, npresents . 2l intervalo de temperatu-
e "o entre la seratura arbiente v 500°C, tres

R

n
nicos endotér~rmicone a ° ¢, 128 v 2217°C, lo aue anciere aus -
roce

3 » - _1 e -~ . 3
caos andotéermicos corresrtonden a la merdida de -

3

aoua de adsorcidn, eristalizacicn v ecanstitucidn resnect’va

Tabla V7T
DESHIDRATACINN DF LA MUESTRA ACTDA

Tntervalo de Pérdida de neso & Tino de agua
temperatura referida al rro--

ducto orieinal

100-120n°¢C 2,75 adsorcidn
120-18n°C LU cristalizacidn
180-500°C 15,67 constitucidn

Los espectros de absorcidén en el infrarroio del mate--
rial original, figura 5, curva T, v del tratado a 110°C, --
curva II, presentan una banda a 1400 cm‘i, aue puede atri--
buirse a las vibraciones de deformacidén de los srupos -OH,-
en los que el hidrdseno se encuentra formando nuentes con -
otros grupos. Tsta banda, que es caracteristica de las sa--
les &cidas (42, 43) aparece mucho mis atenuada en el espec-
tro de la muestra tratada a 450°C, curva TT7.
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En la repidn correspondiente a las vibraciones de va--

{

lencia 903, v con mavor resolucidén, se observa una neta
ferencis entre los espectros de las muestras A v A 110 « -3

de la A 150, que revela se ha producido una modificacidr

esencial en la constitucidén de la sustancia en el curso

tratamiento *+érmico,

]

En los espectros de las —nestras A v A 110 aparecen,
en efecto, tres bandas int s (T: 1130, 950 v 920 cm"lz -
IT: 1120, 960 v 915 cm'ﬂ;, mientras aue en el de la mues*+a
ITI se observan hasta cinco bandas (1284, 1245, 1165, 117",
v 1052 cm_l) aue nueden identificarse con las vibracioner -
de valencia activas del grupo P20$— (44), cuvo nmero, c:l -
culado a partir de las nropiedades de simetria ez precisz--
mente cinco: Vys Vos Vqgs Vy3 ¥ Vyg, Tablas VTIT, TX, X v -

XT).

L. HERZBERPA, Mnalacular Spectra and Malecular “+ructure, Van

Nnstrand, New Jersev, 1945,
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Tabls VITI

MODNS T VIBRACINN DEL GRUPH DE STMETRTA T4 'Dﬁul,
Clneen Modos de vibracidn Artividad
T.T.  Rgman
/\1 \)1, \)F} Dﬁ,u . )
A,.’ e o s 0 P . e e ]
F \ 0 N _ +
P *® 3 0 8 & & 3 s @ ¢ s @ . o &
1
r nN KA
7 ? \)3, \)O [ +
7, vy, 8 PO, + +

Cuando estdn presentes grupos tetraédricos I“OU!, e
las 9 vibraciones normales s8lo 2 son activas en el infrz-

rrojo, que son las F, (triplemente deceneradac). Fn el ~--

2
tado s8lido nueden, cada una de estas dos vibraciones cat?

vas, desdoblarse en tres por influio Jdel entormn reticular.
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Tabhl. TX

MOPN® DT VIRRACTON DEL GRUPO DE STMETRTA Do, [°,0..
Activider
ase Modos de vibracidn .7 R
Ao V12 Vo, - *
e Y pop - *
Ao v3> ®po, - ¥
A V), T PA - -
in 4 OBP—O_ Ny
Aon Vs> Vpn, * -
Aon Vg2 Vonn * -
Aon V7o 6903 * -
EQ \)8) \)pﬂQ - +
E AY] L) (S - !
P 9 D03
En \;11,\),‘30’ + -
Fh “12’5Pn3 * -
Fn V132P0pn ¥ -
" Viys Spop * -

Para la disposicién lineal de los suberupos 0,P-0-PO,,
simetria ng, hav 7 vibraciones activas en el infrarroijo,
4 de las cuales, en el estado sélido nor el influjo del en
torno reticular, nueden desdoblarse en 2 cada una, dando -

asi un total de 11 modos de vibracidén,

-
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Tabla

b4

onan

)
R

nTVTRRACTON

nET,

GRUPO NE SIMPTRTA O

ae Modos de vibracidn rMatividae
T.R. Tamen
f:1 \’4’\)0:) -
ﬂ'}
Yoms S + -
>
SRR
Aq \)u’(‘:"l’\ + L
{\1 ViesVpae
A VesPpy | Foode 7 : =
‘1 6) TW\"
+ -~
Al \)7 L) “‘;',3('}“
A Vs Vnn -
2 a 2
A Vgaaeb - -
. Q> ™
2 a 03
A Vansh | ede 7 - r
2 10 P03 —
A v T - +
? ) 11,70,
7 V12 Ven ' '
, 1 0y
Py V132Vpn + *
) 3
n
1 Viy>Vpnp ¥ '
"y V152 8pn ¥ ¥
3
"1 V16°%en, * *
9 V4950pn [l ede 7 + +
. 3
n + +
v v
2 18,VP0,
i V19> 8pq * +
3
2( n T
v T + +
Bo 21, D.’\.?
™

Para la dismosicidn ansular de Teoa auberminos N, ¥

aimatria C“v’ Yav 17 vibraciones normales zctivaa en ol

“rivrroio.
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Tahla 7

CORRESPODTYCTA ENTRL LOS MODOS DE VTRRACTON DI TAC An

DY SIMETRT

™ a n
k] L3dVC2V.

3d
\)1 \Y)
2
V3
Yy
V3 Vg
V6
POM V7
Vg
Vq
N W \)10
V3:V3 V11
Vi o Vy V12
V13
Y1y

C
2v

—~
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Per otra parte, la transicidn del grupo Pou, de simetria
Fd al P,0,, de simetria C,, cuando el &ngulo P-0-P es menor d
180° se pone de manifiesto e%ectroscépicamente por el desdobl
miento de la vibracidn simétrica del O—PO3, a 900 cm-l, en do
componentes de diferente frecuencia, una situada en la regidn
920-980 em™ (v__ POP) y otra de mis baja frecuencia (vg POP)
que aparece entre 750 y 800 c:m_1 (70). La presencia en el es-

pectro de las muéstras I v ™ “2 una banda débil entre 2915-360
cm_i, y la de lds pilcos v 997 y 725 y 805 que aparecen -
en el espectrc de la stra I1T sugiere pues que la transi---
cién II + III que se opera entre 100°C y 4BC0°C consiste, desde
el punto de vista estructural, en la unidn de los tetraedros -
POS; entre si, mediante puentes <e oxigeno para formar grupos
P207 .

Los datos de infrarrojo apovan, por tanto, la idea de una
condensacidn del fosfato &cido inicial (muestras I y II, A 20
y A 110 respectivamente) en grupos pirofosfato o cadenas de po

lifosfatos o metafosfatos (muestra IIT, A u450),.



Determinacidén cuantitativa de las fases sdlidas: ”

La férmula empirica del producto, 2,5 P?OQ.A1203.10

H,0, de razdn PQOS/A1203 = 2,5, supiere, como dijimos, oue
éste se halla constituido en su mavor parte por un fosfato
dcido., De las dos fases sélidas identificadas, el monofos-
fato, (POqu)sAl, es mids dcido (r = 3) que el fosfato nre-
narado, mientras que el otro iponente, la variscita, ---
P0,Al,2 H,0, lo es mucho - :.i08 (r = 1), Cabe esnerar, pues
que una mezcla en pronorciones adecuadas de ambos fosfatos
en la que el valor global de la razdn 9205/A1203 fuese el
mismo que en el producto original, pudiera describir bien
sus propiedades y comportamiento, Para calcular la composi
cién de esta mezcla basta establecer el balance nara el --
P205 y para el A1203 entre los dos supuestos comnonentes -
aue forman aquella vy el producto original, con la condi---
‘cién de que la razén PQOS/AIZOS,conserve el mismo valor en
los dos miembros de la igualdad,

Como el apua que retiene el fosfato de aluminio varfa
con las condiciones de secado y no es posible conocer de -
antemano su cuantia y distribucién con precisién, el cdlcu
lo indicado mis arriba se realiza mids ficilmente expresan-
do la composicién de los constituyentes de la mezcla pro--
blema en forma de éxidos, prescindiendo por tanto del agua
cualquiera que sea su naturaleza, Se puede, pues, estable-
cer un sistema de dos ecuaciones cuvos coeficientes se co-
rrespondan con el % de P205 \'4 A1203 en el monofosfato ----
(3 P,0..A1,0,) v ortofosfato (P,0..A1,0,) v cuvos términos
independientes representen los porcentajes de estas fases
en el producto oripginal, quedando como incéenitas las pro-
norciones relativas de mono y ortofosfato en el producto.-
Fs decir:
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aA.x + aR.v ac

1
w

BA.x + BB.V = B
donde Gpy Qg V @n Y BA’ BB y BC representan el tanto por
ciento de P205 Y A1203 en los monofosfatos, ortofosfatos vy
producto oripinal respectivamente, v x e vy, como queda di-
cho,ias proporciones relativ: de mono y ortofosfato en la
mezcla,

La resolucidén del sistema da como resultado 86,6 % de
monofosfato y 13,3 % de ortofosfato., Teniendo ahora en cuen
ta el contenido total de agua del producto se llega como -
expresién de su composicidén a la férmula:

3 P,0..AL,0,.0,33 (P,0

A1,0,),13,33 H,N

275 5° 2

que, de acuerdo con las fases s6lidas caracterizadas, pue-
de escribirse:

(POQH2)3A1.3 H20.0,33 (POuAl.Q HQO) aq,
Descomposicién térmica:

En la Tabla VII, obtenida a partir de la curva de ATG
figura la pérdida de neso que experimenta el producto en -
cada intervalo de temperatura.

El agua que se pierde por debajo de 120°C (2,75 %) de
be ser, evidentemente, agua adsorbida en la supnerficie del

fosfato o de la variscita.

El agua perdida entre 120 y 180n°C (13,43 %), es nece-
sariamente un acua mids fuertemente ligada v nuede conside-
rarse como agua de cristalizacién del monofosfato coordina
da a los iones Al3+ v a los protones de los grunos &cidos
L2



del fosférico.

Por dltimo, la pérdida de peso que experimenta el pro
ducto por encima de 180°C (15,67 %), corresnmonde a la eli-
minacién del agua de constitucién'que estaba presente como
erupos OH en la red cristalina,

De acuerdo con la compos '3n asienada al producto --
original, la deshidrataci® _<l mismo podria repnresentarse

sepln el siguiente esavema:

(PO, H,).Al.3 H,_0.0,33 PO A1,2 H_0 120°C =, (1)
42?3 2 4 20 T e
-0,66 H,0
120°C=180°C
(PO,H,),AL.3 H,0.0,33 PO, AL » (II)
-3 H.0
2
1809C+450°C |
(PO, F,),A1.0,33 PO, AL : N (TIT)
-3 H.DO
?
0 ) N
1,66 P,0;.0,66 AL,0, = |0 - P —(P0,) - P - O|AL,
0 0

(TV)

Los valores obtenidos para la pérdida de peso en cada
una de las etanas indicadas, calculados sobhre la base de -
las ecuaciones I-TIT son 3,03, 13,48 v 15,61'% respectiva-
mente, en buena concordancia con los consiecnados en la Ta-
bla VII. El esquema parece, pues, coherente con los resulta
dos experimentales,

43



IT.7.b.: Muestra neutra,.

Los resultados del andlisis quimico nermiten asignar -
al producto B una férmula empirica:
. L] i
Pgos'A } 4 H20
a la que se ajusta la férmula POHAI.Q HQO, correspondiente

al ortofosfato neutro de aluminio en cualaquiera de sus for-
mas cr stalinas -VARISCITA y METAVARISCTTA-,

Esta muestra B, aunque poco cristalina, como se deduce
del reducido ndmero de lineas encontrado en el corresnon---
diente diagrama de ravos X y del asnecto aue nresenta en -- '
‘las fotografias de microscopio electrdnico, fiesura 8, asi -
como del heche de que nc dé lugar a difraccidn de electro--
nes, figura 9, parece ser variscita (fosfato de aluminio --
dihidratado - perteneciente al sistema ortorrémbico) de acuer
do con los datos de sus espaciados basales aque fiesuran en -
la Tabla IV.

Por su parte, las muestras B 450 v C 450, productos fi
nales de los tratamientos a vacio vy al aire resnectivamente,
presentan una cristalinidad mayor v esnecialmente la C 450,
como ponen de manifiesto las fotografias de microscopio e--
lectrénico, figuras 10, 11 y 12, vy la difraccién de electro

nes, figuras 13 v 14,

A partir de los diagramas obtenidos nor medio de esta
d1tima técnica, se han nodido calcular las dimensiones de -
la celda unidad en dicha muestra C 450, obteniéndose el va-
lor que figura en la Tabla VI, que coincide dentro del mar-

Ly



Fig. 8.- Microfotografia de la muestra B.
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Fig. 9.- Diagrama de difraccion de electr=ics
de la muestra B.
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Fig.

10.- Microfotografia de la muestra C450.






Fig. 11

.~ Microfotografia de

la muestra L4bu.
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Fig. 12.- Microfotografia de la muestra C450.







Fig.

13.- Diagrama de difraccion de electrones
de la muestra C450.
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Fig. 14.- Diagrama de ditraccion ue
electrones de la muestra
C450 en el que se presentan
ademas los anillos correspon
dientes al oro para su compa
racion.
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gen de error experimental con el correspondiente al fosf: "~

de aluminio anhidro, POLAL, perteneciente al sistema orto--
» .

rémbico.

Asimismo, los espaciados basales aque figuran en la T:--
bla IV, calculados a partir de los diagramas de difraccidn
de rayos X, coinciden con los correspondientes a esa misma
sustancia y con la esnpecie qu- "'YVOTRE (29) denomina PO, A1
" R" . ‘

En la figura 3b, en la que se renresentan las curvas -
termogravimétricas de la muestra neutra en tratamjento bado
vacfo v al aire, se advierte que la deshidratacidén del fos-
fato neutro de aluminio no tiene lugar en un intervalo recn
cido de temperatura, sino que transcurre de manera nrogre-~i
va, no completindose hasta temperaturas del orden de 9007°C,

como se deduce de la marcha de ambas curvas,

En cuanto al anilisis térmico diferencial, figura ub,-
presenta dos picos, uno de ellos endotérmico, alrededor de
140-150°C v otro exotérmico a unos 500°C, Fl nrimero corres
ponde, evidentemente, a la pérdida del arfua de cristaliza--
cién, o mis bien a la pérdida de la mavor narte de ella, --
mientras que el segundo narece estar relacionado con un pro
ceso de recristalizacién de la sustancia.

A partir de la curva de andlisis termogravimétrico se
ha calculado la pérdida de peso de esta muestra, encontrin-
dose el valor de 23,44 % que esti en buena concordancia con
el valor teérico, 22,81 %, que era de esperar de acuerdo --

con la deshidratacidén de la variscita.

Parece, pues, que la transformacién exnerimentada por
el fosfato neutro de aluminio, PO, Al.2 H,0, en los tratamien
tos térmicos baio vacio v al aire a que ha sido sometido a

lo largo de este estudio, es Ginicamente un proceso de deshi
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drataciér sin destruccidén de la estructura cristalina orto-
rémbica inicial. Esta deshidratacién consiste en la pérdida
del agua de cristalizacién, 22,81 % junto con el agua adsor
bida, que serd 23,4l %-22,81 % = 0,63 %, '

Diremos nor Gltimo que, en el tratamiento al airz2, es-
t4 mucho mds favorecida la recristalizacién nrobablemznte -
por ser un proceso mis lento.

Los espectros de ah- cidén en el infrarroio de 13 muei
tra neutra, B, v de los productos de deshidratacidén bajo va
cio, B 450, v ‘@l aire, C 450, fipura f, son mucho mis sim-
ples que los que estudiamos en el caso de la muestra icida,

figura 5,

En dichos espectros se presentan dos bandas a 3470 v -

-1 . . .
1650 em ~, corresnondientes, respectivamente, a las vibra--
ciones de valencia v deformacidén de la molécula de acua, --

bandas sensiblemente mis acusadas en el nroducto inicial =.

La banda a 500 cmni, comiin a las tres muestras, es ---
atribufble a la vibracién de deformacién del enlace P-0, --
mientras que la banda a 1100 cm—l, npresente asimismo en las
tres, puede asignarse a las vibraciones de valencia del gru
po PO, (42,43),

Todas las bandas hasta aqui resefiadas se presentaban -
va en el estudio de la muestra &4cida.

Es interesante sefialar la ausencia de la banda a 1400
cm-l caracteristica, como dijimos, ndpina __ » de las sales
dcidas, y atribuible a vibraciones de deformacidén de gru--
pos P-OH en los que el hidrdégeno estd formando puentes, ---
puesto que esto constituye una prueba de que el nroducto R

sea un fosfato neutro de aluminio.
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Asimismo, la ausencia de desdoblamiento en la banda a
9 u <> 1100 cm"l, cuando se. trabaja a mavor resolucién, fi-
cura 7, indica que, contrariamente a la muestra &cida, A, -
en la muestra neutra vy dentro del margen de temperaturas en
que ha sido estudiada, no tiene lugar la polimerizacidén de
gFrunos Poﬁ- a Prupos 9203', vy es ldgico pensar aue en una -
muestra neutra dicho proceso no tenpa lugar hasta temperatu
ras mids altas. Asi, por ejemr , pequefias cantidades de dci
do fosférico o de fosfatr didcido de sodio, provocan una --
disminucién en la temperatura y un aumento en la velocidad-

de deshidratacidén v polimerizacidén del PN, H Na (45)3; las -

2
sales de amonio producen un efecto similar (uf),
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III: EVOLUCION DE LA TEXTURA DEL FOSFATO DE ALUMINIO
DURANTE LA DESHIDRATACION,






ITI.1, DETERTNACION DE LA SUPERFICTE ESPECIFiCA A PARTT™ -
DE LAS TSNTERMAS DE ADSORCION DFE NITROGENN.

IIT.1.a. Principio del método,

De los diversos métodos propuestos para la cetermina--
cién de la superficie esnecifica de un sélido (B7,u48), vini-
camente resultan adecuados los basados en la adsorcidén cda -
un gas por un sélido, cuando, como en nuestro caso, éste es
de naturaleza porosa o estd finamente dividido. La determi-
nacién de la suverficie implica, pues, la obtencidn de la -
isoterma de adsorcidén de un gas sobre el sdélido, esto es la
determinacién del volumen de gas adsorbido por sramo de sus
tancia para cada nresién de equilibrio a una temneratura --
_ constante., Por otra parte, y dado el tino de informacidén --
aue se desea obtener, es necesario nue el ocas se adsorba so
bre toda la superficie del s6lido v no dUnicamente sobre re-
ciones limitadas de ésta como en el caso de la adsorecién --
auimica.

La interpretacidn de los datos de adsorcién y el cdlcu
lo de la superficie especifica habrid de hacerse en el marco
de una teoria adecuada; de las diversas teorias propuestas
(47,49) una de las que describe mejor la forma de las iso--
termas de adsorcién y proporcionan al mismo tiempo valores
mis realistas v reproducibles de 1la superficie especifica -
es la de BRUNAUER, EMMETT y TELLER, cuvo método de cilculo
adoptaremos en lo que-sigue para la determinacién de la su-
verficie especifica de los materiales estudiados.

El método de cllculo de BET (Fl profesor W.D. HAWKINS
dio a la teoria el nombre de BET a partir de las iniciales
de sus autores) se basa en la ecuacién:
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1)
+

en la que:

V = volumen de gas adsor' o (cm3 (c.n)/pr de s8lido)

Vm = volumen de gas necesario para cubrir la superfi--
cie del sélido con una capa monomolecular (expre-
sada asimismo en cm3(p.n)/gr de sélido)

C = una constante que relaciona el calor de adsorcidn
de las moléculas en la primera canma E;, con el ca
lor de adsorcidén en las sesunda v sucesivas cavas
E,: es decir, relaciona el calor de adsorcién pro
piamente dicho con el calor de condensacidén, nor

medio de la expresidn:

1 2
C=e gy
Py = presién de equilibrio del vras
Py = presidn de saturacidén del sas a la temneratura de

la experiencia.

Esta ecuacién fue deducida por BRUNAUFR, FMMETT y TELL
FR, en 1937, en el supuesto de que las fuerzas de adsorcidn
son de la misma naturaleza que las que oneran en la conden-
sacién de los gases, y, formalmente, se ohtiene por avnlica-
cién reiterada del tratamiento de LANGMUIR (50,51,52) de la
adsorcién monomolecular a la adsorcién multilaminar (53).

El &rea de la superficie se obtiene representando:

D
e

frente a »n_/o»
e N
V(pe—no)
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v en la mayoria de los casos se obtiene una linea recta pa-
ra una serie de puntos correspondientes a présiones relati-
vas comprendidas entre 0,05 y 0,30-0,35; Vm puede calcular-
se a partir de la pendiente y la ordenada en el origen de -

.

dicha recta.

Para calcular el area de la superficie especifica a --
partir de Vm’ es necesario corncer el irea ocupada por una
molécula del gas en la supe:riicie.

EMMETT y BRUNAUFR (54), asumen que la densidad de la -
multicapa adsorbida es igual a la del liquido a la misma --
temperatura; en estas condiciones, v suponiendo un empaque-
tamiento compacto,

- 3 f7272— %2
S = 1,530 /M Vee, A
en la que M es el peso molecular del adsorbato: v Vesp el -
" volumen especifico del adsorbato liquido, expresado en cma/
Q’r‘.
En el caso del nitrégeno a su temperatura de ebulli---
cién,
2
S = 16,27 A

A partir de este valor, el drea de la superficie espe-
cifica del s8lido viene dada por:

v
m
Sgpr = 6,023.102%.16,27,107%%, ——— n?/gr
' 22,414
S = 4,36 V_ mz/pr
Sppp = 4,36V, m"/¢
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TIT.1.b, Aparato de adsorcién.

Para la obtencién de las isotermas de adsorecién y =---
desorcidén se utilizé una técnica experimental, figura 15, -
aniloga en su fundamento a la de BRUNAUFR, FMMETT y TELLER
(53)., Mediante dicha técnica es posible la determinacién --
del volumen de gas adsorbido o desorbido por la muestra sé-
lida a cada presién de equilibrio, con cuvos datos puede di

bujarse la isoterma correspr _ante.

El aparato utilizado consta fundamentalmente de un sis
tema de vacio vy otro de adsorcidén junto con una serie de --

dispositivos auxiliares,

i) Sistema de vacio: Esti constituido por una trompa -
de difusién de mercurio, de doble efecto, conectada a una -
bomba de paletas con la que se obtiene el vacio nrevio nece
sario para el funcionamiento de la primera. Fl vacio conse-

guido se controla con un mandémetro Meleod.,

1i) Sistema de adsorcidn: esti constitufdo nor dos bu-
retas de 50 cm3 de canacidad y un mandémetro diferencial de
mercurio de ramas eraduadas. Este mandémetro estid intercala-
do entre el sistema de adsorcién y el manémetro de mercurio
(empleado para medir la presidén en dicho sistema de adsor--
cién), de tal manera que introduciendo la cantidad de aire
necesaria o haciendo vacio en la rama de aire que sirve de
puente a ambos mandémetros, puede igualarse la presién en --
los mismos y leer asi, en cada momento, la correspondiente
al sistema de adsorcién con el manémetro de mercurio. Con -
este dispositivo pueden imponerse de antemano las presiones
de equilibrio y variar convenientemente el volumen segin lo
exija la experiencia, con lo que se posibilita la distribu-
cién de los nuntos de la isoterma en la forma en que pueda
convenir en cada caso.
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iii) Dispositivos auxiliares.

Termémetro de gases., La medida de la temperatura del -
bafio de nitrdceno 1faquido, en que se sumerge la muestra du-
rante las experiencias, se lleva a cabo mediante un terméme
tro de oxigeno. La presidén de vapor de éste, lefda en una -
regla graduada provista de nonius, nermite obtener la co---

rrespondiente temperatura haciendo uso de la ecuacidn

0,05223 A
log10 p(mm Hg) = + B+ CT
T
donde
A = ~8028
B = 8,1173
C = 0,00648

La presién de saturacién de nitrdgeno a cada temperatu
ra, necesaria para conocer 1as presiones relativas, se ob--
tiene asimismo con la ecuacién anterior, teniendo en cuenta
que, para el nitrdgeno 1iquido, los coeficientes toman los
valores siguientes:

A = -6,407,0
B = 7,5777
C = -0,00476

En la practica, tanto la temperatura del bafio como la
presidén de saturacién del nitrégeno, se determinan griafica-
mente mediante los &bacos de las figuras 16 v 17 construf--
dosa partir de los valores de T y PP obtenidos de la ecua
cién anterior. '

Recipientes de pases, Para almacenar el nitrdgeno y el
helio utilizados para la obtencidén de las isotermas, se han
dispuesto en el aparato tres balones de cinco litros de ca-
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pacidad. Estos recinientes pueden evacuarse en régimen de -
alto vacio mediante conexiones adecuadas, antes de llenar-
se con el cas corresnondiente. Tanto el N2 como el He em—--
nleados fueron suministrados por la Societé de 1'Air Linui-
o

de de Francia, aue gsarantizé una pureza del 99,9 Q'QQ,QS

respectivamente,

I1T.1.c.Modo de operar.

i) Calibrado previo: 'Antes de comenzar cada experiencia
de adsorcién con el anarato descrito anteriormente, es nece
sario realizar el calibrado del mismo, es decir,determinar
el volumen del sistema de adsorcidén aue no es susceptible -
de medida directa. Para determinarlo es preciso seguir un -
camino indirecto, consistente en hacer variar el volumen --
del sistema d€ adsorcidén (en el que previamente se ha intro
ducido una cantidad conocida de helio) v medir los corres--
pondientes cambios de presidn que se producen en el mismo.-
El cédlculo estd basado en la ecuacién de los sases perfec--
tos, que, en las condiciones ordinarias de trabaio, puede -
admitirse que se cumple con suficiente aproximacidn.

ii) Determinacién del"volumen muerto" del portamuestras.
El "volumen muerto" es el volumen del bulbo no ocupado por
la muestra, y compreride asimismo el volumen de poros del ma
terial. Este volumen, cuyo conocimiento es imnrescindible -
para elaborar los datos de adsorcidén en las técnicas volumé
tricas, puede obtenerse por un método anilogo al de calibra
do del aparato, siempre que se emplee un gas que no se ad--
sorba sobre la muestra en las condiciones de la experiencia.

Tl helio sirve muy bien a este prondsito,

Para obtener el volumen muerto se descasifica previa--
mente la sustancia problema y con la llave del portamues---
tras cerrada se hace llesar al sistema de adsorcién una ---

cierta cantidad de helio cuyo volumen (Vl) v presidén (Dl) -
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se miden seguidamente. A continuacién se abre la llave del
portamusstras, con lo que el volumen del sistema aumenta en
VX , volumen muerto, v su presidén desciende a Do Para une
temperatur: constante T se tendrid:

Virg = (V4 + Vo,

de donde
v = _aP17V1P
x P,
y por consiguiente
- P 273,16 _ P
Vx(c.n) = VX T 756» = PV,

Expresién que nos da el volumen de gas contenido en el
espacio muerto del nortamuestras a cualquier presidén y tem-

peratura reducido a las condiciones normales,

iii) Obtencidén de los datos de adsorcién v cdlculo de
1a superficie especifica:Meterminado el volumen muerto del -
portamuestras se procede a evacuar el helio contenido en el
'sistema de adsorcién, antes de comenzar la adsorcién propia

mente dicha.

Una vez que el gas ha sido desaloiado, se cierra la 1lla
ve del portamuestras, se sumerge éste en nitrégeno liquido
y se hace llepar una cantidad conocida del N2 al sistema de
adsorcidén, midiéndose seguidamente su oresién v su tempera-
tura. Se abre a continuacidén la llave del portamuestras, y
después de establecer el nivel de las ramas del mandémetro -
auxiliar se determina nuevamente la presidén, con lo que se
obtiene la presién de equilibrio. Fl tiempo que tarda en al

canzarse dicho equilibrio es variable; nor lo general se es
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tablece dentro de los primeros quince minutos,pero a presino
nes elevac es oreciso, con frecuencia, esperar bastants -
mis. Obtenido el primer punto de la isoterma se hacen llco--
gar al sistema nuevas cantidades de gas, operandose despvéns
de cada una de ellas de la forma anteriormente descrita ™==
ta completar la isoterma de adsorcidén. Fl cdlculo es, en --
principio, isual al expuesto para el calibrado, S6lo hav --
aue tener er cuenta que del ca~ que se hace llegar al bul ' n,
una parte se adsorbe sobre el sélido, mientras aue el res=*n
queda simplemente ocupando el volumen muerto de anuel. T~ "~
Gltima cantidad hav que restarla del total después de cz-

determinacidn.

Si denominamos V1 v D4 al volumen v a la nresién del -
rsas introducido en el sistema de adsorcién, el volumen -

3

. » * .
el mismo ocumaria en condiciones normales, Vl(c.ﬁ.), gser:

273,15 .

vl(CInc) = Vipi —7“0"2??‘~ ov‘, h-

donde fi es el valor de la exppesién —%%%Ll%— correspondien
te a la temperatura ambiente T. Este factor se calcula nre-
viamente, tabulindose sug valores de 1,5°C en 0,5°C para di
ferentes temperaturas, con lo gue se lofra una pran =2cono--

mfa de tiempo en los cilculos subsiguientes.

Si ahora Ve Y P representan los valores correspondien

tes al equilibrio v VX el volumen muerto se tendrd, andloga

mente:

v (con.) = £,V n (TT)
Y

V.(e.n.) = fl.V Do (TTD
donde fi = 273%;6 . Ti es un factor andloro a fi cu-



vos valores nara las diferentes temperaturas cdel bafio 7, -
L 4 Ld ) 7
se calcul:=n de una vez para todas con el fin de facilitsa~ -

los ulteriores cdlculos.

Fn las Tablas XTI v XITII se presentan los valores c~-

f £l
culados para v 5

)
<d

(), (TT) v (TTIT) se¢ .tiene, generalizando par: --

cualquier etapa:

V(cm3,c.n) de N, adsor/gr = 1 (f vV in_ +f
2 a | n

n

~(f .V + FYV on )] (V)Y
n

en'Pen n' xn' en

siendo a el peso en gramos de la muestra sélida. La férmula
(TV) expresa aue para obtener el volumen adsorbido en 1ls --
etapa n, al volumen inicjial de esta etapa hav nue sumar el
volumen muerto de la etapa n-1 y sustraerle el conjunto de
los volfmenes final y muerto de la etama n, como flcilmante
puede deducirse estableciendo el balance de materia corres-

pondiente al proceso de adsorcidn.
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Tabla XTI

VALORES DEL FACTOR DE CONVERSINN DFE LOS VOLUMENES

T v -

CTAL DE EQUILIBRIO Y FINAL A LAS CONDICIONES NORMAT 77,

Vie.n) = Ve 21320 - fvis

Temperatura (°C) (°x) fi‘103
18,0 291,16 1,23uy
18,5 291,66 1,2323
19,0 292,16 1,2306
19,5 292,66 1,2781
20,0 293,16 1,2260
20,5 293,66 1,2939
21,0 . 294,16 1,2218
21,5 28y 66 1,2197
22,0 295,16 1,2177
22,5 295,66 1,2156
23,0 296,16 1,2135
23,5 296,66 1,2115
24,0 297,16 1,2095
2,5 e 297,66 1,207y
25,0 298,16 1,205y
25,5 298,66 1,203y
26,0 299,16 1,201y
26,5 299,66 1,199
27,0 . 300,16 1,197y

Para las temperaturas no comprendidas en ia Tabla:

Vic.n.)

\Y

P

——20,359421
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Ta®la XIII

VAT,NORES DEL FACTOR DE CONVERSINN DFEL VOLUMEN MUERTN A
LAS COVDICTIONES NORMALES.

v (con) =V 7§8 . 273’16 = fIV o,
Temperatura (°C) T TITK) F%.lOg
-197,0 76,16 4,7192
_706,8 76, 36 14,7069
_4n5 R 76,56 4, FOuB
I 76,76 L, 6824
-108 .2 76,96 4 ,6702
~196,0 77,16 4,6581
-195,8 77,36 4, 646D
-195,6 77,55 4, 6341
-195,4 77,76 4,6221
-195,2 77,96 4,6103
-195,0 78,16 14,5985
-194,8 78,36 4,5867
-194,6 78,56 4,5751
-194 4 78,76 4,5634
-194,2 78,96 4,5519
-194,0 79,16 4, 5404
-193,8 79,36 4,5289
-193,6 79,56 4,5176
~193,4 79,78 4,5062

Para las temperaturas no comprendidas en la Tabla:
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TIT.1.d: " "~ite de error de las medidas de sumerficie.

La superiicie se calcula por anlicacidén de la ecuecidn
ter

de BET en un intervalo de presiones convenientemente escoci
do. Esta ecuacidén nos mermit- lcular Vm, volumen~de ~as -
adsorbido por la unidad » peso del oel (1 or) rnando e=*l

cubierto de una cana monomolecular del cas., Tste volumen es
t4 calculado en C.N.,, por consiguiente el ntmero de molécu-

las que cubren la superficie de un eramo de muestra es:

6,02,10%3 ;
N o= v (V en em''/gr)
22400 m m

La superficie ocupada por una molécula de nitrdégeno su
. 22 . .
nuesto liquido es 16,2 A°; de aqui aue la sunerficie de la
unidad de masa de la muestra seri:

0

S = N.19,2.1072°% 1?7 /ar

Puesto que S es igual a una constante nor Vm, el error

relativo que viene afectada la medida de superficie sera:

AS AVm
s v
m

Vm se calcula a partir de la pendiente de la isoterma
de BET que vale:

<|+

cV

Dado que 1/Vmc es pequefio frente a 1/Vm, se puede des
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mreciar ¢« el cdlculo de errores. Como la nendiente de una

racta ~u2-'a daterminada nor dos puntos, se nuede escrihir -

nara 1z oo nresidn de 1/Vm:
Do P4
\[ - L] - —-
1 5 (np=n,) Vl(nO n,) i Do (=, )
V\”— - —_— —
™ “'7 T D?—ﬁA
-
e
en la aue
D, ™,
X, = : o T e e
4 v ‘ vy
Ji(hn»nl) RGP P
“n donde
Dp=D,
S i
had
! Do (=, )
-h+aniendo la diferencial logaritmica:
‘ > by T,
d/m ) dn1 d02 . N4 ﬁxi . ﬂ“?
O = - - — - - - PR
]m Do _Dy n2 ny "q Xn 11 L7 W
I~ SA v
axl le qli dﬁn , An
2. D - v - - N -7
: 1 1 Ph™M1 n""1
ax T as d Ty
2 602 _ 412 ~ Dy . HUQ
X -n n.=D
2 22 Vs Pn7" N7

Vl \Y V7 »epresentan los voliimenes caseonsns adsordidos
nor la unidad de masa del gel a las nresiones Ny V D, Son,
-res, maenitucdes lipadas 2 las nresiones v nodemos eipre--

car

u]
=

as en forma exnlicita en funcién de D, Vv n?: nor otro -

-

zdo, exnerimentalmente se mide el volumen V de sas adsorhi



do por la masa m del gel, por lo que V, volumen adsorbido -

por gramo, .erd igual a:

v el error -=lativo de V:

AV ~ Av
v = v

va que el error relativo cometido al pesar la muestra es --

despreciable frente al que se comete al medir v,

Sentado esto, vamos a efectuar el cilculo del error co
metido en una medida particular de superficie, con el fin -
de ver el orden de magnitud y precisién de esta medida; es-
ta precisidn serd sensiblemente la misma en todos los casos.

Para obtener v es necesario primeramente determinar el

volumen del sistema de adsorcidén v el volumen muerto.

1) Errores cometidos en la determinacién del volumen

del sistema de adsorcién y del volumen muerto.-

Si se deja expandir en el sistema de adsorcidén un volu
men v, de helio que esti contenido en la bureta a la presién
e A ] Ped -~ .
D, la presidn toma un valor p' mas neauefio al ocupar la mis
ma cantidad de gas el volumen VE+V}. Fsta misma masa de gas
se deja expandir después en el portamuestras: la presidn se
hace p", menor que n', y el volumen Vi+vr+vx'

De acuerdo con la ley de los gases:

D.Vi = p (Vi+vr) > \Y
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donde:

L
®

1 ]
L?Vr j dVi \ dp _ dp ~ do
- 1 ! '
Vr Vi P-p D=-D 2]
. dVi dp ndn'
— SNS— : - T— —
» Vi p-P o' (p-n")

Por otro lado, el volumen muerto del pnortamuestras Vx

estd dado por la ecuacidn

PV, = p"(V,+V_+V_ ) —=> v = D vy _y _v
i i r x X TR 4
vi Vr 5 Vr DVr.
- - — - ——— + d ]
dVX ( N D—D')dD + (-—5-,1- 1 Vi)dvi o5 An
DVi
- — do
P

Reemplazando ahora los coeficientes de las diferencia-

les por sus valores numéricos en un caso concreto:

D = 440,0 mm de Hg Ve = 10,00 cm3
p' = 237,8 mm Hg v, = 8,50 cm3
p" = 181,7 mm Hg Ve T 5,72 cm3
se tiene:
dvr = 0,85dVi + 0,04 dp - 0,08 dpn'
dv_ = O,57dVi - 0,13 dp" + 0,08 dp' + N,01 dp

X

£l volumen Vi puede leerse en la bureta con un error -
de
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Las medidas de presién se hacen por medio de un vi-or
desplazable sobre una regla graduada que da 1/10 mm Hg: ~-

mo hacen 7zlta dos lecturas para medir la nresidn,
AD = AB' = Ap" = 0,2 mm Fg

Se tendri nues, sustituyendo en las expresiones de
\'4
y dv,

AV, = 0,85,0,05 + 0,12,0,2 = 0,08 em®
AV = 0,06 en®
r = 9
8V, = 0,57.0,05 + 0,22.0,2 = 0,07 om®
AV = 0,07 emS
< =0 cm

ii) Errores cometidos en la medida de Vy vV,

Se introduce nitrdéeeno en la bureta v en las conduccio
nes, Se parte de un volumen V. +V,, de nitrédgeno a la preanidn
Do Por otro lado el volumen encerrado en el nortamuestrazs
serd Vx, a la presién p (siendo p la presidén del cas ence--
rrado en la ampolla). Fl volumen inicial, reducido a las --

condiciones normales, seri:

.. (Vi+VP)pi_ , V,ep.273

760 T 760 TN

2

siendo T la temperatura ambiente v T la temperatura del -

N
bafio de nitrdégeno 1iquido, expresadas“ambas en °X.

A continuacién se abre el portamuestras; en el equili-
. .« A
brio, la presidn es Py Vv el volumen:
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1w >~ adsorbido es, pues:

(V.+V ) (p,-n.> 273 V (n,-n) 273
i Ty 71 S X

vV, = +
* 760 T 760 7,
2
y haciendo
LAY -D. 3
. - (Vl r)(p1 nl) 27
1 760 T
. - Vx(pi-—p) 273
2 750 T,
W
s2 obtiene
Vl = X1+XO
dV1 = dxl + de
dx, av, av do
Xl = + + -
1 -
1 V?+J V2+V~ ny-Ps
dpy ar
- - T
pi—pi
ax2 ) de . dp,1 do
*2 Vx Po~P P17
X X
v, = av, + —2 gy o+ —1 ap, -
+ J.+Y ! VLtV r ND,-D, 1
i 'r 2 'r 1 71
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X, X X b X
- Loap, - rar s Zav v —2_dp, - — o
P4-P; 1 . Vx X D4-P 1 Py~
Reemplazando los coeficientes de las diferenciales. -
por ser valores numéricos:
3
p = 28,2 mm Hg Vi = 10,00 cm
Dy = 245,6 nm Hg v, = 8,50 em®
Dy = 52,2 mm Hg V., = 5,70 cm3
x 2
T = 293°X xy = 1,39 en” X, = 7,0

dv, = 0,24 dV,+0,24dV_+0,11dV_+0,02dp,=0,03d0-0,0%"

El coeficiente de dDi es despreciable frente a los =
dp, y dp, por lo aue los términos

X p.¢
_._._.-}_—dp y -
D4=Ps 1

1

-pz

dn

D 2

1
son eliminados de la expresidén de dV,. Reemplazando ahors -
dVr y de por sus valores calculados anteriormente, se ob--
tiene:

av, = O,SOdVi+0,02dD

1 2

De la misma manera se cal aila dvz:

xi xi x! xi
dv, = V v, + DA av,, + L, de, - ,o77
x! x! x! x!
LdPY - =t AT + P Ay + ‘3;%67” ar, - -3;%37 ap!
x v

Reemplazando los valores numéricos:
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"= 143,4% mm Hg x% = 1,72 em
. ~
p. = 189,5 mm Hg X! = 1,87 ap”
1 - 4 -
n! = 395,7 mm Hg V., = 10,77 em”
) - 1
av, = LAV A+0,024P!-0,024T-N,N3An"T4+0 2 1AP-0 032~
'2 ? A 1 b k] 9 b
i1i) Frror cometido en ¥ medida de la sunevTicie:

A pmartir de las ewnresiones (1), (?2) v 7Y ne phtianna:

ar, av, %,
dx1 = %y 5 - Xy TS - TR AT, ST
1 1 nT o4
- dﬁQ dvs X2 - 2
dx? = X, __”q - X, T T Foo5 AT+ = T
Y para:
3
= 819 mm Ho V1 = 27,30 com
= 52,2 mm Yg v, = 48,85 em’
P = 189,5 mm Hg © x, = 7,u5.107°
X, = 1,&3.10’3
se obtiene:
-5 -7 -5 -5 -5
= 1077dp,_-5,1 P - = AT P __1n
dx1 17 d 1 5.10 4 0 10 dVl 10 74 1 1 dV1
-5 -5
= P -
de 10 "4 9 3.10 d\/2
de 3
—p—— = -N,0nNn8 dP1 + 0,008 db? - 0,001 HDO - 10 dx1 +
m 3
+ 107 adx

2
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"‘”“i}“ = -0,008dP,+0,008dP,-0,001dP,-0,01dP, +9,71aV, +
n -
+0,01dP,-0,034dV,
av_
7 = -0,018dP,+0,018dP,-0,001AP -0,01dV,+" . 0002¢P, +

m e

",0006 dP,+0,00054T-0,0003dn=0,000245-0,0001aP"+

+ 7,0008a4P"+0,00023°"

Sustituvendo las diferenciales por los corresvondien-

tes incrementos:

AT = 0,5°K
AV
——vm— = 0,01AV,+0,0005AT+0,04AP AD = N7 mm Vo
m AV, = 1/20 em
A = A - 5,107 h,5.107 em 1077 o 9,107

Fl error relativo de las medidas de superficie alcan-

za pues un 1% anroximadamente.

En consecuencia, en los valores de V aque no excedan -
de 10, serd insegura la cifva de las centésimas, y en los
aue excedan de 10 la de las décimas. No obstante, siguien-
do la costumbre mds generalizada se han consienado dichas
cifras en los resultados. Por otra narte, al determinar el
1imite de error nos hemos situado en el caso en que se su-
men los errores, Fsto no ocurririd frecuentemente vy el error
del resultado seri generalmente menor aue el 1limite que se

le ha asignado.
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IIT_Qi.P: ;“:\Pf}!ltados'

En las Tohlas XTIV, XV y XVI figuran los resultado=
las determina~“nnes realizadas; en ellas V renresenza el
volumen de nit+rdceno adsorhis por eramo de muestra, e~
cade en centimetros clhicos medidos en condiciones novrrao-
les v o la corresnondiente presidn de enuilibrio. Como -,
es la presidén cde saturacidén del nitrdeceno a la termnera’ --
de la exoeriencia, D/r>O representa ta nresidn relativa <~

cada Caso.,

Por su narte, Vm renresenta el volumen de nitrdgeno
necesario para cubrir la superficie con una canz rorore’” -
cular, calculado a nartir de los datos anterioyr~ ner

2

dio de la ecuacidén de BFT y expresado asimismeo en cr”

Jdos en condiciones normales,
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ITT,2: DETERMINACION DE LA DISTRIBUCINN DNDEL VOLUMEN DE PORNOS
A PARTIR DE LAS ISOTERMAS DFE ADSNRCTINN-DESORCION.

I1T.2.a. Principio del método.

A partir de las isoterr-s de desorcidén nuede obtener-
se el radio de noros mids frecuente de un material monodis--

perso, haciendo uso de la ecuacidn de KELVIN:

2qu cos 6

)
- 70 R T Rk

que establece una relacidén entre la presidn relativa, p/poi
a que tiene lugar la desorcién del esas v el radio Rk del me
nisco liquido formado en el interior del canilar. Fn esta -
ecuacién, que viene a dar cuenta del fendémeno de condensa--
¢idén capilar durante el proceso de adsorcidén, o representa

la tensidn superficial, Ym el volumen molar del 17quico a -
la temperatura de la experiencia T, # el dnpulo cde contacto
v R la constante de los cases. Fenomenoléeicamente expresa

el hecho observado de que la tensidén de vanor n de una su--
perficie liquida céncava -la aue forma el 1liauido condensa-
do en el interior de los poros- es inferior a la correspon-
diente a una sunerficie 1fquida plana (no), v establece una

relacisn cuantitativa entre el logaritmo de la presidn rela

tiva /5. v ~7 radio del menisco liauido R» Que puede supo

- [} . [ 3 [ (J -
nerse, co” ©  “iclente aproximacidn, ipgual al radio del capj -
lar,

Los valores del radio de poros obtenido de este modo,
si bien sirven para caracterizar la textura de un sélido --
cuando &ste presenta una porosidad homogénea, no proporcio-
nan una descrinéién adecuada de la misma cuando la gama de



dmec “ros es muy extensa, como ocurre en nuestro caso, < --
n nuede “nducirse de la forma de las isotermas de ado-—--
cién, fipuras 18 a 2u,
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No obstante, a partir de dichas isotermas y con cier-
tas hipéter.s complementarias, puede obtenerse la curva de -
reparticién de volimenes de poros de un sélido,utilizando -
la ecuacién de KELVIN, que viene a constituir la base tedri
ca de los diferentes métodos de cdlculo ideados para resol-
ver este problema.

Admitiendo con Anderson “55) aque la adsorcién es debi
da fundamentalmente a la condensacién capilar, v que para -
cada presidén el punto correspondiente en la rama de desor--
cién de la isoterma representa el volumen de lfquidé conden
sado en todos los poros de radio inferior al que satisface -
la ecuacidén de KFLVIN, es posible obtener una curva de vold
menes desorbidos -calculados como liauido- en funcidén del -
radio de poros, sin mis que convertir las presiones relati-
vas p/p0 en los correspondientes valores de los radios de -
poros, mediante la ecuacidén citada, la pendiente de dicha -
curva en cada uno de sus puntos -que puede ser determinada
de manera gréfica-, representaria la frecuencia del respec-
tivo tamafio de poro v serfa en resumen la funcién de distri
buecién buscada.

Sin embargo, operando de este modo se llera a valores
de los radios de poros, que se ha comprobado son demasiado
pequefios. Esto es debido a un defecto de planteamiento al -
no tenerse en cuenta el hecho de que la superficie interna
de lpos capilares que han sido vaciados del condensado quedan
tapizados por una capa de moléculas de adsorbato cuyo espe-
sor varfa de acuerdo con la presién del sistema. Fn otros -
términos, que el proceso de adsorcién no es debido Gnicamen
te a la condensacidén capilar, sino que a &sta ha de superpo
nerse la adsorcién multilaminar en las paredes {nternas de
los capilares.

In 1945, WIEFLER (56) desarrolld las ideas de ANDFR--
SON introduciendo las modificaciones necesarias para tener

10}



en cuenta la adsorcidén multilaminar., Para desarrollar su --

teorfia hi las suposiciones siguientes:

1) Tw cualquier punto de la rama de desorcién de 1. --
isoterma, los noros cuyo radio es inferior a un cierto v.. -
lor RC permanecen llenos de liquido, mientras que los de ra
dio mayor que Ro aquedan recubiertos de una capa de moléan--
las adsorbidas, de espesor t

?) F1 radio efective del menisco 17quido de un poro -
de radio R al que pueda aplicarse la ecuacidn de XTLYVT'! no
25 Rc sino Pcﬁt de acuerdo con lo atentado en 21 supuesto -
anterior. Con arreglo pues a dicha ecuacidn, el radio mixi-
me "verdadero" de los poros que permanecen llenos de 17auf -

do a una presidn p seri:

2aV/

- . - 4 — 2
Rc = Rk+t : RC = t+ o+ T DG/B (?)

Si conociésemos t como funcién de p nodriamos calcular
¥ mediante la ecuacidén (2).
L

Con estos supuestos, veamos cémo puede obtenerse la -

ecuacidn de la isoterma de adsorcidn.

Designando por Va al volumen (expresado como liquido)

adsorbido en un punto cualquiera de la isoterma, se tendra:

=V
Va \c + Vm
donde V_ representa el volumen de 1fquido contenido en los
poros de radio menor que Ro’ v Vm el volumen adsorbido en -
las paredes de los poros de radio’ mavor que RC, en los que,

como hemos dicho, no hay liquido condensado,



Introduciendo la funeién de distribucidén L(R)dJR, defi
nida como la loneitud, por gramo de adsorbente, de todos los

poros de radios comprendidos entre R y R+d4R,,
b}

Rc 2
V. = [ % aRL(RIAR (u)
¢ 0
Asimismo, considerando V como el volumen de una canpa
cilfndrica de radios R vy R-t,
2

o . 2 2 ©
v o= ch 7 |RE=(R-t) “|L(R)AR = tch 27RL(R)dR-wt",

<0
. [, L(R)AR (5)
R
o
expresién en la que el limite superior de la integral ha de
interpretarse fisicamente como el valor del radio de poros
por encima del cual se nroduce la condensacién interparticu

lar a la presidn de saturacién.

Llevando estos valores a (3),

R

Vo= [ C aRZL(RYAR 4 t [T 2aRL(R)AR-nt’ [T L(RYAR  (F)
a 0 Rc Rc

v teniendo en cuenta que

f; 27RL(R)AR = S, (7) superficie de los noros de ra
c dio mavor que Rc

f; L(R)AR = Lc (8) lonpitud de los poros de ra--
c dio mavor que Rc

resulta:
_ 2
V_.=V_ + tS - at’L (9)
a c c c
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Esta ecuacidén expresa que el volumen adsorbide a cual
quier presién es igual al volumen condensado en los capila-
res de radio menor que Rc, mias el volumen (tSc) de la capa
adsorbida, de espesor t, en la superficie libre de los po--
ros vacios de condensado, menos un término correctivo ---
( tZLC) que tiene en cuenta el hecho de que, debido a la --
curvatura de los poros, el volumen de una capa de espesor t
vy drea Sc es inferior a tSc.

Llamando ahora Vg al volumen total adsorbido jor gra-
mo a la presidén de saturacidn, y expresdndolo asimismo como
liquido, es evidente que serd igual al volumen de tcdos los
capilares de radios comprendidos entre 0 e = (300 X).

a0 R o0
Vo= [ aRZL(RIAR = [ CaRL(RYAR + [ RZL(R)dR
g 0 0 Rc

(10)
v teniendo en cuenta (3),

Vg - Va = Vg - Vc - Vm (11)

que de acuerdo con (4), (5) y (10) puede escribirse: .

R R
V. -V = [ °aRZL(R)AR + [Z «RL(R)AR - [ SwRZL(R)AR -
g a 0 0 0

- l(t[;c 21RL(R)AR - wt’[7 LRAR| = [= (xRZ-2mRt +
(o] C

+ wt2)L(R)AR

= [ 2
Vv, = IRC 7(R-t) “L(R)dR (12)

ecuacidén que expresa que el volumen de los poros que estin
parcialmente llenos, viene dado por la suma de los volime--
nes de los capilares de radio efectivo R-t, recubierto de -

una capa de espesor t,
oy



En la ecuacién (12), Vg y V, se pueden obtener experi

mentalmente, mientras que R y t son funciones de la presién
p, por lo que para integrar dicha ecuacidén es necesario co-
nocer L(R), o admitir para la misma una forma determinada,-
que puede ser la de una distribucidn de MAXWLLL o de GAUSS.
Este método analitico de cdlculo exire proceder por tanteos
hasta encontrar unos parametros adecuados nara L(R), que --
conduzcan a una huena concordancia entre la isoterma tedri-
ca y la experimental.
) La expresidén (12) puede calcularse, no obstante, con
suficiente aproximacién numérica, tal v como han hecho RA--
RRETT, JOYNER y HOLENDA (57) por un lado, y PTERCE por otro
(58),

El método de cdlculo de PIERCE es mis simple que el -
de B,J.H,, pero con los valores que utiliza su autor para -
la multicapa se obtienen en general resultados bajos para -
el volumen de poros v la superficie especifica. Sin embarpo,
si se toman para t los valores pripuestos por HALSEY (59),-
el método de PIERCF da resultados muy concordantes con los
obtenidos con el de BJH y MONTARNAL (60), que, aunque mas -
rigurosos desde el punto de vista matemdtico, son mucho mis
laboriosos y lentos. Por otro lado, con la introduccidn de
la monocapa de HALSEY, ‘

° 5 1/3
t(A) = 4,3 (W)
0

se obtienen, con elvmétodo PIERCE, valores para la superfi-
cie acumulada en buena concordancia con los experimentales
calculados mediante la ecuacién de BRET (53),

Por las razones de sencillez expuestas, en el analisis
de las isotermas de adsorcidn utilizaremos el método de ---
PIERCE, con la introduccidén de los valores de t obtenidos -
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con la ecuacién de HALSEY,

IITI,.2.b: Técnica experimental y modo de operar,

El aparato utilizado es el mismo empleado para las --
isotermas de adsorcién, y ha sido descrito en el apartado -
I11.1.b, pég. '

El modo de operar es también el mismo, si bien en es-
te caso se va introduciendo nitrégeno en el portamuestras -
hasta que la presién del mismo alcanza la presién de satura
cién a la temperatura de la experiencia, con 1o que la pre-
sién relativa p/p0 se hace igual a 1, alcanzandose asi el -
punto final del tramo de adsorcidn.,

A continuacién, y con el portamuestras cerrado, se es
tablece una presién relativa de alrededor de 0,98 y se abre
el portamuestras, con lo que se desorbe una cierta caqtidad
de nitrégeno y se desequilibra el mercurio en el mandémetro
diferencial jse equilibra este aumentando el volumea del sis
tema de adsorcidén por medio de las buretas y se coatinda --
hasta que el mandmetro diferencial esté en equilibrio. Por
medio de un balance de materia se calcula la cantidad de --
nitrégeno desorbido, que se expresa en cm3 en condiciones -
normales, y restindola del volumen total adsorbido en la --
etapa de adsorcidén se obtiene el volumen corresponiiente al
primer punto de desorcidén. A continuacidn se desiminuye la
presién hasta 0,96 y se hacen las mismas operaciones, conti
nuando el proceso hasta presiones relativas del orden de --
0,20,

ITT.2,c. Correccién por la no idealidad del+nitrdégeno a ba-

jas temperaturas.

En las condiciones en que tiene lugar la determinacién
de las isotermas de adsorcién, temperaturas del orden de --
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77°K, en nitrdgeno no se comporta como gas ideal, y es nece
sario efectuar una correccién que se obtiene sin mids que --
multiplicar el volumen de gas en el portamuestras Vm por el
factor de correccién 1+ap, donde p es la presidén de equili-
brio expresada en mm de mercurio y o una constante caracte-
ristica del gas a cada temperatura. El valor de a en el ca-
so del nitrdépeno a su temperatura de ebullicién es de 6,5,
.107° mm Hg™Y (61).

En todas las medidas efectuadas se ha tenido en cuen-
ta la mencionada correccién; en la Tabla XVIT se presenta -
un ejemplo de la aplicacién de dicha correccién en una iso-
terma de adsorcidn correspondiente a la muestra R 400, en -
la que se advierte que esta es tanto mas importante cuanto
mas alta es la presidn, como es de esperar de acuerdo con -
las propiedades de los gases reales, La influencia de la co
rreccién se refleja en un aumentc de Y s con lo aue el voln

men realmente adsorbido por la muzstra es menor,
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Tabla XVIT

EJEMPLN DFE CALCULO DE LA CORRFECCIOM DFL "YALUMEN MUTP-
TO" DFIL PORTAMUFSTRAS, DEBIDA A LA NO TDFALTDAD DEL MT

TROGENO,
D ap(*) 1+ap v VE(E)
42,50  0,0027  1,0027 1,87 1,87
225 .45  0,0146  1..146 9,91 10,05

371,65 0,0241 1,0241 16,35 16,74
482,40 0,0313 1,0313 21,292 21,88
562,00 0,N365 1,0365 24,72 25,62
633,20 n,nu11 1,0411 27,86 29,00
673,55 n,0437 1,037 29,63 3n,92

718,75 0,0467 1,0467 31,62 33,09
726,65 0,0472 1,0472 31,97 33,47
746,85 0,0485 1,0485 32,86 34,45
753,95 0,0490 1,0490 33,17 4,79
768,85 0,0499 1,0499 33,82 35,50

(*) a = 6,5.10-5 mm Hg~1

¢ V; = Vm(1+ap)
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ITI.2,d4, Forma de las isotermas y método de cidlculo de las

.distribuciones de volumen de poros.

En las figuras 18 a 24 se han representado las isoter
mas de adsorcidén-desorcién de las diferentes muestras, todas
ellas pertenecientes al grupo IT de la clasificacidn de BRU
NAUER, DEMING, DFMING y TELLER (62),

La presencia de un bucle de histéresis en cada una de
ellas sugiere que estas sustancias son de naturaleza porosa,
por lo que puede hacerse el estudio de las distribuciones -
de radio de poros de acuerdo con el método desarrollado en
el apartado anterior.

La intepracién numérica de la ecuacidén (12) se lleva
a cabo comenzando por los valores corresnondientes a la pre
. » o »
sion de saturaciédn,

Al iniciarse la desorcién empiezan vaciindose los po-
ros de mayor radio v su superficie interna quedari tapizada
de una capa de moléculas. Aunque esta capa no tiene el mis-
mo espesor en todos los puntos de la superficie, se razona
como si asi fuera, admitiendo que estd formada por un nime-
ro estadfistico n de capas monomcleculares. Dicha multicapa
limita en el capilar un cilindro de radio Ry s dado por la -
ecuacidén de KELVIN, gue para el caso del nitrdereno a -196°C
vale:

} Y, 14
k = log p/p,

por lo que el radio "geométrico" del poro sera:
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‘ o
donde 4,3 (A) es el espesor de la monocapa.

n se obtiene en nuestro caso de la ecuacién de HALSFY,
v su valor en funcién de la presién se tabula de una vez pa
L 4

ra todas.

Al descender la presién de un valor (n/nn)l a otro --
(n/po)2 se desorberid un volumen AV, que puede determinarse
praficamente sobre la isoterma. Fn la primera desorcidén, el
nitrégeno desorbido procede "dnicamente" del vaciado de los

poros de radio mavor que Rpl, siendo ?Dl la media aritméti-
ca entre R v R .,
P4 Py
Por otra parte, entre el volumen real del poro Vp1 v
el volumen "efectivo" del mismo, Vk’ existe la relacién:

que permite calcular los valores de Vp a partir de los de -
Vk’
cién, por la relacién

determinados directamente sobre la isoterma de desor---

En la etapa siguiente, al descender la presién de --
(p/po)2 a (p/po)a, se produce una nueva desorcién. Fl volu-
men de nitrégeno desorbido, AV, procederi en este caso del

condensado contenido en los poros de radio mayor que Rp y
: 2

de la disminucidén del nimero estadistico de capas adsorbidas

sobre las paredes de los capilares de radio mavor que Rp ,
1

volumen que designaremos por AVf ; podemos pues escribir:
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Si representamos por IA a la superficie de todos los

P
s €l volumen AVf se puede cal-

poros de radio mayor que R
, Pq 1

cular por la expresidn:

AV = A .u4n,.0,23
Py Py 2

en la que An, es el decrecimiento en el nidmero de capas al
pasar la presidn de (D/DD)Q‘a (p/pn)a, vy 0,23 es el volumen
de nitrégeno medido en condiciones normales necesario para

cubrir con una monocapa un metro cuadrado de supnerficie.

A su vez, la superficie de los poros de radio Rp pue-

de obtenerse, en el supuesto de poros cilindricos, por la -

relacién:
? 31 Vv (cm3 c.n)
A (m /gr) = D (@)
p RD(A) .

en la que el factor 31 tiene en cuenta el hecho de que V_ -
viene dado en cm3 de nitrégeno en condiciones normales ypes
preciso expresarlo en cm3 de nitrdgeno 1{quido (multiplican
do por 0,001558) ya que el volumen de los poros del sélido
se mide por el de nitrégeno liquido contenido en ellos.

El cdlculo de la distribucidén de volimenes de poros -
se realiza como se indica en la Tabla XVITI, cuvos datos --
proceden de la isoterma de desorcidn correspondiente a la -
muestra A 25, Fn ella, vy en la primera desorcién:

AVf =0 v AV = Avk s Si bien ny 0

- En la sepunda desorcién hay una disminucién de 0,647
para n, que para el 4rea disponible de 0,96 m2 supone 0,06
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Tabla XVIIT

EJEMPLO DEL CALCULO DE LA DISTRIBUCION DE VOLUMENES DE PO--

ROS CON ARRLALO AL METODO DE PIERCE (58), MUTSTRA A 25,

p/pg \ AV An AV AV, R
0,98 29,57 1,423 1,12
0,96 19,50 10,07 1 530 0 10,07 1,18
0,94 13,00 6,50 0,647 0,06 6,44 1,25
0,92 10,75 2,25 0,409 0,20 2,08 1,31
0,90 9,05 1,70 0,293 0,18 1,52 1,37
0,88 7,75 1,30 0,228 0,17 1,13 1,47
0,86 6,75 1,00 0,183 0,15 0,85 1,47
0,8 6,26 0,49 0,147 0,14 0,35 1,53
0,82 6,10 0,22 0,133 0,13 0,09 1,59
0,80 5,88 0,16 0,112 0,11 0,05 1,R5
0,78 5,77 0,11 0,100 0,10 0,01 1,70
0,76 5,66 0,11 0,088 0,09 0,02 1,75
0,74 5,55 n,11 0,079 0,08 0,03 1,81
0,72 5,45 0,11 0,072 0,07 0,04 1,86
0,70 5,3 0,11 0,067 0,07 0,04 1,92
0,68 5,23 0,11 0,063 n,06 0,05 1,98
0,66 5,12 0,11 0,058 0,06 0,05 2,04
0,64 5,01 0,11 0,053 0,05 0,06 2,10
0,62 4,91 0,11 0,051 . 0,05 0,06 2,16
0,60 4,80 0,11 0,047 0,05 0,06 2,22
0,58 4,69 0,11 0,047 0,05 0,06 2,78
0,54 4,58 0,11 0,040 0,04 0,07 2,33
0,52 4,47 0,11 0,040 0,05 0,06 2,47
0,50 4,37 0,11 0,037 0,04 0,07 2,49
0,48 4,26 0,11 0,037 0,06 n,06 2,56
0,46 4,15 0,11 0,035 n,0u4 0,07 2,61
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Tabla XVIIT (Continuacidn)

EJEMPLO DEIL CALCULO DE LA DISTRIBUCINN DE VOLUMFNES DE PO-
ROS CON ARREGLO AL METODO DE PIERCF (58), MUFSTRA A 25,

v R R A TA LV AR AV /AR
P . p p P p P P nTn

501 740,5 ,

11,88 266,3 383,61 0,96 0,96 11,88 356,89 0,037
8,05 173,0 219,63 1,14 . 2,10 19,93 163,98 0,049
2,68 131,4 152 .21 0,54 2,64 22,61 67,42 0,039
2,08 106,3 118,85 0,54 3,18 24,69 33,36 0,062

1,60 89,34 97,80 0,51 3,69 - 26,29 21,05 0,076
1,24 77,08 83,20 0,46 4,15 27,53 14,60 0,084
0,53 67,97 72,52 0,23 4,38 28,06 10,68 0,0u0
0,14 60,75 64,36 0,06 U4 28,20 8,16 0,017
0,08 54,94 57,84 0,04 4,48 28,28 - 6,52 0,012
0,01 50,15 52,55 0,005 4,48 28,29 5,29 0,0N?2

0,03 46,13 48,14 0,02 4,50 28,32 4,41 0,006
0,05 42,70 44,41 0,03 4,53 29,37 3,73 0,013

0,07 39,75 41,22 0,05 4,58 28,44 3,19 0,071
0,07 37,16 38,45 0,05 4,63 28,51 2,77 0,075
0,10 34,88 36,02 0,08 4,71 28,61 2,43  0,0u1
0,10 32,85 33,86 0,09 4,80 28,71 2,16  0,0u6
0,12 31,03 31,94 0,11 4,91 28,83 1,92 0,062

0,12 29,39 30,21 0,12 5,03 28,95 1,73 0,069
0,13 27,91 28,65 0,1y 5,17 29,08 1,56 0,083
0,13 26,54 27,22 0,14 5,31 29,21 1,43 0,090
0,16 25,29 25,95 0,19 5,60 29,37 1,27 {° 0,125
0,14 24,15 24,72 0,17 5,67 29,51 1,237 ,4°7,113
0,17 23,08 23,61 0,22 5,89 29,68 1,11 0,153
0,15 22,10 22,59 0,20 ‘6,09 29,83 1,02 0,147
0,21 21,17 21,63 0,30 6,39 30,0y n,96 0,218
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cma. Sustrayendo este valor del volumen desorbido (6,50 cma)
se obtiene AVk = 6,443 multiplicando Vk por R (R1 = 1,25) -
se obtiene Vp = 8,05, que para un radio medio RD = 219,63 da
una superficie de 1,14 m2; superficie que sumada a la ante-

rior (1,14 + 0,96 = 2,10 m2) da A , con cuyo valor se con-

tindan los calculos, P

El desarrollo matemitico prosipue de este modo hasta
alcanzar un radio medio de poros de unos 18 a 20 R, mas ---
alli de los cuales las limitaciones inherentes a la ecua---
cién de KELVIN la hacen perder su sentido fisico,
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La renresentacién de los datos de 1la columna 13, ?Vn,
frente a los correspondientes valores de Pn, pronorciona -
la curva acumulativa de volimenes de noros. A martir de és
ta puede obtenerse la curva diferencial renresentando los
valores de la pendiente en funcidén del radio medio en el -
intervalo; los datos necesarios para esta dltima pueden oh
tenerse asimismo de los valores de AV/ARD, expresados en -
la columna 15, si bien, debido a los errores inherentes a
la determinacién grifica de los incrementos AVD, suele en-
contrarse cierta dispersidén en los puntos, aue conviene co
rregir de acuerdo con la curva diferencial obtenida a nar-

tir de la pendiente de la acumulativa,
I17,.2,e. "esultados.

En las fiouras 25 a 31 se han representado las curvas
acumulativas v diferenciales de distribucidén de voldmenes
de poros de las diferentes muestras calculadas a martir --
de las isotermas de adsorcidén-desorcidén con arreslo al mé-
todo de cdlculo deserito en el apartado anterior,
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TIT.3. T"YNLUCTON DF LA TEXTURA DF. LA MUFSTRA ACTDA,

i) Superficie especffica,

Fn ~a fieura 32 se ha vepresentado la superficie esne
cifica de la muestra dcida en funcidn de la pérdida de peso
experimentzda por la misma. Por tratarse de un sistema con
dos fases nélidas es mas general utilizar la nérdida de pe-

0 . .+ P, Ll
so como medida del prado de descomnosicidn aue la fracecidn
a de producto descompuesto, que habria aque definir para ca-

da una de las fases indenendientemente (63),

Se observa en dicha grdfica que la sunerficie aumenta
al principio con la pérdida de peso hasta que esta alcanza
aproximadamente un 5%. Fntre un 5 v un 22% la suvnerficie --
disminuye liceramente y por encima de este Ultimo valor de-

crece bruscamente al aumentar la pérdida de peso.

Estos hechos supieren que el aumento inicial de super
ficie especifica se debe a la despasificacién progresiva --
del material v a la pérdida de agua de cristalizacién de 1la
variscita. La evacuacién de esta dejaria libre una red de -
canales en su estructura que, al cubrirse de una capa de ni
trégeno en el proceso de adsorcién justificarfa el aumento

de superficie observado,

La ligera disminucién de superficie que experimenta -
el material entre 120 y 180°C, coincidiendo con la pérdida
de apua de cristalizacidén del fosfato 4dcido, sugiere que es
te proceso lleva anejo una cierta destruccién o coiapso de
la textura mis abierta del hidrato, en cuya configuracién -
juegan probahlemente su papel importante las moléculas de -
agua coordinadas a los pgrupos dcidos del fosfato. A partir
de 230°C empiezan a senararse los oxhidrilos de constitu---
<ién del monofosfato de aluminio v a formarse un polifosfa-

to; a este proceso de condensacidén cabe atribuir 1la disminu
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a

cidén acuszdz de superficie que se opera mas alli de dicha -
temperatusr.

La comparacidén de la curva de ATG de la figura Y4a con
la de la figura 32, pone de manifiesto que el proceso de --
descomposicidn se inicia en este caso a temperaturas ligera
mente mds bajas que las que se deducen del termoprama. La -
razén de esta discrepancia s« :ncuentra en el hecho de que
la curva termogravimétrica ha sido obtenida en régimen dind
mico, mientras que los datos de pérdida de peso que han ser
vido para construir la curva de variacién de superficie es-
pecifica se obtuvieron por calentamiento en tramos isoter--

mos.
ii) Distribucidén de radio de poros:

El examen de las isotermas de adsorcién-desorcidén de
nitrégeno del material oripginal A y de las muestras trata--
das a 110°C, A 110 v 450°C, A 450 (fipuras 18, 19 y 20) su-
giere que la alteracidn que experimenta la textura de la --
muestra dcida por efecto del tratamiento térmico es mis de
tipo cuantitativo que cualitativo. lLas curvas diferenciales
de volimenes de noros (obtenidas representando el incremen-
to de volumen de poros por Z, AV/ARD en funcién del radio -
medio en el intervalo Rp’ figuras 25, 26 vy 27, ponen de ma-
nifiesto que el material original tiene una porosidad hete-
ropgénea con dos maximos de volumen de poros para radios de
20 R y 90 K. F1 tratamiento térmico a 450°C produce esen---
cialmente un desplazamiento del radio mis frecuente de 90 X
a321’0\.

Fl andlisis de los datos de la Tabla XIX, que han si-
do calculados a partir de las curvas acumulativas de vollme
nes de poros, fipuras 25, 26 y 27, permite obtener alguna -

informacién complementaria interesante acerca de la evolu--
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cidn de la textura de la muestra dcida. Se observa, en pri-
mer lugar, que la fraccién del volumen total de poros que -
representan los poros de radio mayor de 1n0 X disminuye al

pasar de la muestra A 110 a la A 450, Tnversamente, la frac
cién de volumen de poros correspondiente a radios menores -
de 50 X, aumenta considerablemente en la muestra A 450 con

respecto a la A 110, Fl mismo fendmeno se observa para los

otros valores de radios consirnados en la Tabla, El1 trata--
miento térmico parece pues producir una disminucién de la -
porosidad en la repién de poros medios v grandes y un signi
ficativo aumento relativo del volumen de poros de radio in-

(o]
ferior a S50 A,

Estos resultados sugieren que el mecanismo segin el -
cual se modifica la textura del fosfato de aluminio consis-
te esencialmente en la deposicidén de materia en las paredes
internas de los poros, proceso que daria lugar a un engrosa
miento de las mismas con la consiguiente reduccién del ra--
dio de aquellos. Desde un punto de vista termodindmico, la
menor tensién de vapor de una superficie céncava con respec
to a una plana, anidlosamente a lo que sucede con los 1liqui-
dos, justificaria el mecanismo de relleno de los poros me--
diante procesos de difusién y arrastre, favorecidos estos -
dltimos por la liberacién de agua de constitucidén a tempera

.

turas elevadas.

A este proceso de reduccién de la porosidad parece --
unirse la formacidén de. una nueva porosidad fina que tendria
su origen en los huecos que quedan entre las micelas del sé
lido al unirse entre si para formar nuevas particulas secun
darias al iniciarse 1la sinterizacién, fipura 33, Fste fend-
meno podria explicar el aumento relativo del volumen de po-
ros menores de 50 Z v la disminucidén paralela de superficie
que se observa en el material tratado a 450°C, figura 32.
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Esquéma del mecanismo de sinterizacién del fosfato
dcido de aluminlo, con aparicidn de una poridad fi
na secundaria.



Puede asimismo considerarse, dentro del estudio de la
textura de nn sélido poroso el valor del denominado "rad'o
medio", igual al de un cilindro que tuviese por volumen '’
volumen adsorbido por la muestra, expresado como liquido, -
por superficie la sunerficie especifica de la misma. Ceor< -

tricamente se demuestra que este radio vale:

y el valor de V, expresado como liauido, a nartir del volu-
men gaseoso adsorbido por la muestra, medido en condiciones

normales, vale:

V (C.n.)’M

donde:
M = peso molecular del adsorbato
Mv = volumen molecular del mismo

Py = densidad de la fase adsorbida

Fn el caso del nitrégeno a su temperatura de ebulli--

cién:
V(Ccno)028 _q 3
Vv = 3 =V (¢.n).15,58,.10 cm
22,4,10°,0,808
de donde
2.15,58.V(c.n) g o V(cm30.n) o
r = ) 10° A = 31,16 5 A
5.10 S{m" /gr)

Una disminucidén del radio medio imnlica un aumento de
la porosidad fina o disminucién de la porosidad eruesa, v -
viceversa.
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Fn el caso de la muestra en estudio, la disminucidn -
(o] o
an A

del radio r2dio de poros, que pasa de 50 A en A 110 a
en A u5n, anova las ideas que acabamos de apuntar en el =en

tido de la formacidén de una porosidad fina,
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CieN

IIT.4. FVNLUCION DE LA TEXTURA DFE LA MUESTRA "NRNTRA" COM _
TT. TRATAMTENTO TERMICO.

i) Superficie especifica.

Tn la fioura 3% a v b, se han renresentacdo en funcién
de la temperatura los valores de la sunerficie especifica,-
fipura 3%a, as{ como la pérdida de neso, fiesurz 34h, experi

mentada por la muestra en el curso del tratamiento térmico.

Fn este caso, dada la composicién de la muestra, ----
POuAl.Z H20, v las temperaturas de tratamiento, inferiores
a 500°C, la pérdida de peso se debe Unicamente a la elimina
cidn del apua de cristalizacidn del ortofosfato de aluminio;
ahora bien, el término agua de cristalizacidén no implica --
que el fosfato de aluminio objeto de este estudio sea un hi
drato simple tal y como lo es por ejemplo el CQOuCa.Q Hy0,-
sino que, como se advierte en las curvas de andlisis termo-
gravimétrico, fipura 3b, el agua de cristalizacién no se --
pierde en un intervalo reducido de temperaturas, sino que -
lo hace de manera progresiva, no completdndose hasta los --
900°C, Del estudio de las curvas que dan la variacidn de la
superficie con la temperatura del tratarmiento, figura 3ha,-
se deduce en primer lugar que la superficie especifica al--
canza valores mis altos en tratamiento bajo vacio que en --
tratamiento al aire.

Por otra parte, en el tratamiento bajo vacio, la su--
perficie especifica aumenta hasta los 400°C, temperatura a
partir de la cual se produce una disminucidén acusada ds la

misma.,
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En el caso del tratamiento al aire, la temperatura a -
que comier.za el proceso de desactivacién del material, esto
es la disminucién de su superficie, es mucho mids bajo, 300°
C, y ademis la disminucidén es mucho m3s pronunciada.

Estos resultados estdn de acuerdo con los encontrados
en la bibliografia en el estudio de superficies (64), en --
los que siempre un tratamien*. a vacio produce un aumento -
mis acusado de la superficie que uno aniloso al aire, y, --
asimismo, el hecho de que la desactivacién comience antes -
de que se haya, alcanzado la pérdida total de apua, se debe
a que la eliminacidén de las {ltimas fracciones del agua de
cristalizacién s8lo se verifica a temperaturas muy altas, -
que implican la sinterizacién del material, lo que se com--
prende bien en este caso por la especial disposicidn de la

misma.,

Como veremos mis adelante, apartado IV.4, considera--
ciones cinéticas permiten explicar el aumento de la superfi
cie hasta valores mds altos en un tratamiento a vacfio que -

en uno andlogo al aire.

ii) Distribucién de radios de poros:

El examen de las isotermas de adsorcidén-desorcién de
nitrégeno de las diferentes muestras, fipguras 21 a 24, su--
giere que la alteracién que experimenta la textura porosa -
del fosfato neutro de aluminio es mds bien de tipo cuantita
tivo que cualitativo.

Las curvas diferenciales de voldmenes de poros, figu-
ras 28 a 31 (obtenidas representando el incremento de volu-
‘'men de poros por Z, AV/Ar, en funcidén del radio medio del -
intervalo Rp), indican que la contribucién fundamental al -
volumen total de poros corresponde en todos los casos a los
poros mas pequefios, esto es, de radio comprendido éntre 20
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° . ,
vy 30 A, v que las diferencias en la textura radican en la
distintz proporcién de estos poros en las correspondien--

tes muestras.

El examen de los datos de la Tabla XX, obtenidos a --
partir de las curvas acumulativas de volimenes de poros, -
fipuras 28 a 31, pone de manifiesto que, en el tratamiento
bajo vacio, el dominio de 1 .cos pequefios,de radio menor --
que 25 Z aumenta liseramente para la muestra que da la su-
perficie maxima, B 400, y luepo disminuye de manera muy --
acusada para la muestra a que corresponde superficie mini-
ma, B 450.

- Estas variaciones se correlacionan claramente con las

o

que se observan en el dominio de poros grandes (R_ > 100 A)
[ ]

cuyo porcentaje disminuye en la muestra de superficie maxi

ma y aumenta mucho en la superficie minima.

Asimismo, como indican los datos expresados en la men
cionada Tabla, el radio medio de poros, al que ya nos refe
riamos en el estudio de la muestra 4dcida, pagina , dismi
nuye sensiblemente de la muestra inicial, B 100, a la que
da superficie mdxima, B 400, y aumenta ligeramente al pasar
de ésta a la que tiene superficie minima, B 450, lo que --
viene en apoyo del anterior esquema de evolucidn de la tex

tura.
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Las variaciones en la superficie pueden analizarse ace
mds consic.rando un aumento en el nimero de narticulas con -
la correspondiente disminucidén de su tama®o, lo que darfa lu
gar a una superficie mavor vy a continuacién, una disminucién
de dicho nlmero, con narticulas correspondientemente mis ---

prandes, v una superficie proporcionalmente menor,

Por consideraciones gec .¢tricas puede demostrarse que,
entre la superficie especifica, el volumen molecular y el ni
mero de particulas, supuesto de ipual forma, de una sustan--
cia en dos fases consecutivas de su transformacidén, x e y, -
existe la relacién:

n S Y
v (1/2 3/2 X
(= ()7 )

X X v

con lo que, conociendo las densidades de las diferentes mues
tras, y los "pesos moleculares actuales" (*) puede calcular

se la relacidn entre el nimero de particulas,

En la Tabla XXI figuran los datos necesarios para el -

mencionado cdlculo en el que se obtienen los resultados si--

puientes:
n
B 400 - 1,35
B 100
Np ueg
B 450 - 0,79
B 400

(*) Por "peso molecular actual" entendemos aqui al peso mole
cular inicial disminufdo en la pérdida de peso correspon
diente hasta la temperatura a que fue tratada la muestra
y con la observacién de que por ser las muestras objeto
de nuestro estudio de naturaleza idénica, seria tal vez -
mis correcto hablar de peso férmula, pero hemos preferi-
do la denominacidén de peso molecular dado que en la bi--
bliografia reciente se encuentra mids comunmente.
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o

Recordemos que la muestra B 100 es la inicial, B 400 -
" es la de superficie mdxima y B 450 la final, de superficie -

minima.

Un aumento en el nimero de particulas como el que se -
observa al pasar de la muestra inicial a la que tiene una su
perficie mdxima, acompafiado er el mismo proceso de un aumen-
to en la porosidad fina, Tabla XX, podria suponer que en 1la
escisién de las particulas de la muestra inicial se hacen ac
cesibles al nitrdégeno los poros que inicialmente no lo eran
por encontrarse en el interior de las narticulas; mientras -
que la disminucién en el niUmero de poros pequefios, Tabla XX,
y en el nimero de particulas que se observa al pasar de la -
muestra que da la superficie mdxima a la muestra final de su
perificie mfnima podria deberse a una soldadura de las men--
cionadas particulas en un proceso de sinterizacidn, que pro-

ducirfa ademds un aumento de la porosidad gruesa, figura 35,

En el caso de la muestra neutra tratada al aire, para
la que los datos de la Tabla XX indican un elevado aumento -
de la porosidad media y una notable disminucién de la poro--
sidad gruesa, el mecanismo de disminucién de la superficie -
parece ser fundamentalmente el mismo (relleno de los poros v
soldadura de las particulas); la sinterizacidn comienza an--
tes, estando ademas acompafiada de un proceso de recristaliza
cién, favorecido al ser mas lenta la velocidad de deshidrata
cidn en presencia de aire. Este proceso de recristalizacién
se pone claramente de manifiesto tanto por difraccién de ra-
yos X como por microscopia y difraccidén de electrones, como
va deciamos en el apartado de caracterizacidén de la muestra
neutra, pagina 44 , vy asimismo en la curva de anilisis tér-
mico diferencial, fieura 4b, que presenta un nico exotérmico
alrededor de 500°C,

138



4 K | 65 %

Fig. 35.- Esquema del mecanismo de evolucion de la textura del fosfato neutro de alumi
nio.



140

La razén de que en el andlisis térmicec diferencial
proceso d: cecristalizacidén se detecte a una temperatu -

geramente —ds alta es probablemente el que este es un

so de cale~*amiento dinamico, mientras aue los tratami - -

térmicos efectuados sobre las muestras fuercn hechos, o~
deciamos al princinio, por tramos escalonados de 50° er

C, con tiempos de tratamiento de cinco horas.
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IV.1. CONSTIDERACTNONES TNICIALES,

Con el fin de estudiar la cinética de deshidratacidn
térmica del fosfato de aluminio se han obtenido las curvas
de andlisis termogravimétrico del material en cuestidn tan-
to a la presién atmosférica como bajo vacio, utilizando en
amhos casos el mismo programa de calentamiento (10°C/minu--
to). Fl duplicar la exneriencia en condiciones de presién -
diferentes tiene por ohjeto estudiar el efecto de la atmés-
fera presente en el proceso de deshidratacién, va que el es
tudio de la superficie especifica revela nue ésta es mas --
elevada en la muestra tratada a vacio que en la deshidrata-
da al aire, lo aque sugiere que esta dismaridad de comporta-
miento rzdique precisamente en el Adiferente valor que toman
los parédmetros cinéticos que determinan el mecanismo de la

descomposicién en uno v otro caso.

Por otra parte, v una vez conocida mediante el ATA, -
la zona de temneraturas que se revela como mis decisiva en
la descomposicién térmica, se han obtenido las isotermas de
descomposicién corresnondientes que pronorcionan una infor-

o » 3 ) '
macién mds precisa que las auxotermas sobre el mecanismo de
la deshidratacién, v permiten, en ciertos casos, la elahora
cién de un modelo cinético que describa el comnortamiento -

del sistema en las condiciones de estudio,
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IV.2, PROCESO DE DESCOMPOSICION AUXOTFRMA DFEL PﬂuAl.2 H,0.

2

" IV,2.a. Estudio fenomenoldgico.

En la figura 3b se reprciucen las curvas de ATG del -
POuAl.Z H,0 obtenidas a la presidn ordinaria v bajo vacio.-
Puede observarse en ella que la pérdida de peso es mayor pa
ra la muestra tratada bajo vacio que para la tratada al ai-
re a la misma temperatura. Cualitativamente se observa una
diferencia significativa entre ambos, pues mientras que la
curva representativa de la muestra tratada al aire presenta
una regidén inicial en la que la descomposicidn es acelerada
en la correspondiente a la muestra descompuesta bajo vacio,
se observa en cambio una curvatura que none de manifiesto -
la existencia ‘e un proceso de descomnosicién inciniente; a
la temperatura ambiente, que se hace rdnidamente retardaco.
A partir de los 30°C, aproximadamente, la deshidratacidn --

transcurre anarentemente igual en amhas muestras, pero para

una misma temperatura la pérdida de neso exnerimentada por
la muestra tratada bajo vacio es siempre mavor nue la que -

sufre la tratada al aire.

IV.2,.b, Calculo de la energia de activacidn.

De los datos de pérdida de peso con la temperatura, -
fipura 3u4b, se deduce que el proceso de descomposicién trans

curre segln la reaccién

0 = POuAl + 2 H.O ' (1)

POuAl.Q H 9

2

que en las condiciones de trabajo utilizadas se puede consi
derar irreversible. En esta reaccién, el PN Al.2 H,0 consti
tuye la fase sélida que desaparece, mientras que el agua de
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cristalizacién, que se pierde en forma de vapor, constituye
la fase vaseosa del sistema en transformacidn, de acuerdo -

con el esquema:
A (s6lido) ——————— B (s6lido) + C (pas)

FRETAN «+ CARROLL (65) han desarrollado un método que
permite determinar los pardmetros que caracterizan la ciné-
tica de un proceso (energia de activacién v orden de la re-
accién) a partir de la curva que representa el cambio de --
una propiedad del sistema, tal como peso, volumen, capaci--
dad calorifica, etec., cuando la temperatura de la muestra -
se eleva a una velocidad constante. Fn nuestro caso, la pro
niedad elegida ha sido la pérdida de neso de la muestra cu-
vo valor en funcién de la temperatura puede obtenerse direc

'imente del termograma correspondiente,

Si X renresenta la cantidad de muestra en un momento

dado t, la velocidad de reaccidén se expresard por:

- “a‘“d: = K, x" . (2)

donde g es la constante de velocidad v n el orden de reac--
cién. De acuerdo con la ecuacidén de ARRHFNTUS, K vale:

~F
e E#*/RT

K = 2. (3)

donde z es el factor de frecuencia v F* la enerpfa de acti-

vacién global del proceso,

De (2) v (3) se ohtiene:

-dx/at

ok
z,e /RT (u)
N

vy tomando logaritmos v diferenciando:
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&
}32 dT = 4 1n (- —git‘-)-nd 1nx €
RT

Integrando ahora esta ecuacidn entre valores préx . -
de la temperatura, v dividiendo ambos miembros nor Aln » -
" lleva a la expresién:

% -
- g (a1 Aln (- —g—’,-c‘—-)
= - n (6)
A ln x A 1ln x
que en logaritmos decimales se escribe:
- e AT ) Aloe (- —3%—
2 = - n (7)
A log x A log x
Representando

dx
Alog ("' —a—t-—) AT_1

frente a A lom %

A log x

LA

se obtiene'upa 1fnea recta de cuya pendiente, F%/2,3 R, y -
ordenada en el origen, n, se pueden obtenér egrificamente --
los valores de la energfia de activacién v el ordenlde neac-
cién de descomposicién.

Para aplicar la ecuacidn (7) a un caso concreto es ne
cesario expresarla en la forma adecuada a cdmo se exprese -
la variable x, Fn nuestro caso, dada la naturaleza del sis-
tema que experimenta la transformacidn, lo mas adecuado es
expresar la velocidad de reaccién por medio de la variacion
del nimero de moles de fosfato de aluminio dihidratado en -

la unidad de tiempo.
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. Para la reaccién anteriormente expresada (1), si n, -
representa 1 niimero inicial de moles de fosfato de aluminio
dihidratado v x el de moles del mismo descomnpuestos en un -
tiempo t, el nimero de moles que quedan en el instante t es,

evidentemente:

= - N
ng n, X (2)
Representando por W la pérdida de peso en el tiemno t
y por ﬂc la correspondiente al término de la reaccidn, e -

nuede escribhir:

1

=
n

2xM = 36 x ()

wc = 2n0M = 36 n (10)

0

donde M = 18 es el peso molecular del aecua.

Dividiendo la ecuacién (9) por la (10) v reemplazando
el valor de x obtenido de (8),

- W
N, = Ny = ng ‘ (11)
t 0 aw

= - L (12)
c

Como la reaccién en estudio presupone la descomposi--
cién de un sélido, la ecuacién (7) puede expresarse en tér-
minos de la cantidad de reactivo descompuesto, suponiendo -

X = n en la forma:

t’
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dn

% -
- _7_%—ﬁ— (AT 1) ) A log (- —"F%')
y v
= -n + (13)
‘A log No 4 : A loe n,
que, teniendn en.cuenta la (12), se escribe:
. dn
o -1 " t
- '—2—;—3““3—- (AT 7) A log ( 7 E )
= -n + < (1)
A log n, A loge n

considerando que la cantidad de sustancia que queda sin des
componer es proporcional a wc-w, como se comprueba restancdo
la ecuacién (9) de la (11):

- - - g
Wc W 2M(nn x) (15)
la ecuacién (14) puede transformarse de modo que las maoni-
tudes que fipuran en la misma sean directamente accesibles

a la experimentacién. Llamando W,aVW_ -W, v teniendo en ---

cuenta la ecuacidén (8) se obtiene:

- 1 -
l’lt = 5w (WC—W) = (16)

Sustituyendo en la ecuacién (14) el valor de n, dado
por la ecuacidén (16) vy observando que la constante de pro--
porcionalidad, 1/2M, desaparece en las exnresiones en que -
figuran incrementos de logaritmos, la ecuacidén (14) puede -

escribirse finalmente:

& -
- 3w (T

1 d‘!’

) A loe (——d—t—) )
. = -n + 17
A los W A loe W

r r

v en esta forma serd utilizada para analizar los resultados
exnerimentales,
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Método de cilculo:

Para representar la ecuacidén (17) es necesario de
terminar grificamente sobre el termograma los valores de
dW/dt y AP para cada temperatura y a partir de" los mis--
mos calcular los de Alog (-dW/dt) y alog W, que corres--

ponden a cada intervalo aT" L.

La pendiente en los distintos puntos de la curva
se ha obtenido dividiendo ésta en intervalos de un minu-
to por un sistema de rectas paralelas al eje vertical y
trazando por los extremos de los diferentes intervalos‘-
sendas paralelas al eje de los tiempos, tal y como se --
aprecia en la figura 36. La velocidad de descomposicidn
en cada punto O del termograma expresada en mg/2 min vie
ne asi medida por la distancia vertical A'B entre las in
tersecciones con la curva de las dos rectas verticales -
que pasan a la distancia de un minuto a uno y otro lado

del punto en cuestidn.

En las Tablas XXII y »XXIII donde figuran los da--
tos correspondientes a las diferentes experiencias. En -
las mencionadas Tablas las sucesivas columnas represen--
tan las magnitudes siguientes:

1: Tiempos
dw i L 3
2: (-E?~)t’ velocidad con que disminuye el peso de

la muestra en el instante t, expresada en mm/2 min. (1 mm

= 15,7..10"3 mgr).

3: log (dW/dt)t

, aw , _ aw aw ,  _
4: Alog (—E¥~) = log (_ﬁ¥—)t+1 - log (_3?_)t =
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10:

11:

12:

13:

(aw/at)

= log
(dW/dt)t

Pérdida de peso en el instante t, expresada en
mm

PW, = W W cantidad de materia vol&til que con

r
tiene la muestra en el instante t

log W, = log (WC-W)

log W, = log Wn(req) ~ 108 Wiy

: Temperatura, expresada en °K.

1,103,
ar"1,1073,

& log (dW/dt)
Y =

A log Wr
AT'1 3
- 10
A log Wr



2 min

———
w

Flg. 36.- Determinacidon de la pendiente de la curva de ATG, se-

gin el método de Freeman y Carroll (65). 151
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Los valores calculados para

A log (dW/dt) a1 3

If
A lop wp Aloe ’r

fueron repr<sentados de acuerdo con la ecuacién de FRETM~
y CARROLL:

1) A log (—92—)

- R (AT It

A log W A log W
, r r

"En la fipura 37 se han reproducido las renresentacio-
nes obtenidas. Como puede verse, y tanto en el nroceso desa
rrollado al aire como en el efectuado‘en‘vac{o, los puntos
se sitdan razonablemente sobre una linea recta a partir de

cuya pendiente puede calcularse la enerefa de activacién:

Proceso al aire:

Ay 86,5

AY - 2.40.10% i B = 2,40.10°.2,3.
X a

s Pro—
36,10 .1,98

AX

E_ = 10,92 Kecal/mol

Proceso en vacio:

Ay

n
E =4
.

1,27,10° :: B = 1,27,20%,2,3,

'.1,98

"

w

(=2]

L ]

[N

(o]

[}

FE
1

AX ,
E, = 5,78 Keal/mol
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ig.37.- Representacion de los datos de velocidad de descomposicién del
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TV.3. PROCESNH DFE DRESCOMPOSICION TSOTERMA DEL POuAl.Q HQO.
TV.3.a. Fstudio fenomenoldgico.
™n las fiouras 38 v 39 - han reproducido los terno--

sramas obtenidos para las temperaturas que se indican en --
las mismas; la fivura 38 corresponde a las experiencias rea
lizadas en vacio v la fiesura 39 al llevado a cabo al aire.-
“alvo en la residén inicial, la marcha de las curvas es &sna-
Jooa en ambos casos; la porcién céncava nue se ohserva en -
los termosramas obtenidos bajo vacio traduce la pérdida de

aona que sufre la muestra en los primeros momentos al eva--
cuarse el recinto de la termobalanza, a la temperatura am--
viente, v es sensiblemente igual para todos., Por otra parte
se aprecia claramente que para una misma temneratura la pér

dida de peso es mavor en el caso de la muestra tratada bajo

P

racio que pnara la tratada al aire, observandose ademds que
esta diferencia se hace mds pequefia a medida que la tempera

tura del tratamiento es mds elevada,

Para hacer mas facilmente comprensibles los resulta--
dos procedentes de exneriencias distintas v expresarlos en
forma adecuada para su tratamiento cuantitativo, es conve--
niente representar los valores del "erado de descomposicién
a " frente al tiempo para cada temperatura. a puede obtener
se en todos los casos en funcidén de la nérdida de peso "cuan

do se conoce la estequiometria de la reaccidén".
Para una reaccidn del tipo:

'vA;A(sélido) = vB.B(sélido) + vC.C(gas) (1)

-

en la cual representa el ndmero de moles de la sustancia

VA
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gramo, sin mis que tener en cuenta el desplazamiento verti-
cal del recistro por unidad de peso, v la cantidad de mu~s-
tra utilizada en cada experiencia. A partir de los dates ex
perimentales de nérdida de peso se ha calculado los valores
de 4 en funcién del tiempo para cada isoterma, en la for
deserita, v los resultados numéricos (que no transcribimos
por brevadad) se han representado en las fipuras 40 y 41 en

la forma ~n aue comentdbamos ~nteriormente.

Interpretacidn del proceso da2 descomposicién de un sé

lido: modelo cinético.

Para tratar de interpretar en forma cuantitativa el -
proceso de descomposicidn térmica del fosfato de aluminio -
dihidratado es necesario elaborar un modelo qu~ tenga en --
cuenta las particularidades de las reacciones v explique, -
al mismo tiempo, la forma de los termogramas en cuestidn. -
Las reacci-nes entre sdlidos transcurren usual—ente en la -
interfase las sustancias que toman parte en el proceso.-
En nuestro - .~o particular, la interfase estard constituida

por la sup=2r ‘'~ -“e contacto entre el PO,AL.? H?O y los --
productos de == deshidratacién (POuAl.v vapor de agua). La

presencia de una interfase reaccional vy el papel que ésta -
desempefia en el proceso global, imnrime a la cinética de --
los sistemas heterogéneos unas caracteristicas peculiares -
que la hacen sustancialmente diferente de la cinética de ~-

los procesos homogéneos.

La velocidad de formacién de los productos en las ---
reacciones que se realizan a través de una interfase, depen
de de la extensidén de ésta y de la velocidad de desplaza---
miento de la misma en el sdlido. Fl drea de esta interfase
puede variar como consecuencia de la generacidén de nuevas -
areas de contacto entre la sustancia reaccionante y los pro
ductos de su descomposicién, en zonas donde el proceso no -
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se habfa iniciade tedavia. Fste fendémeno, que se conoce con

el nomhro MUCLEACINN, suele iniciarse en puntos deterri-
rades del - “stal donde la energia reticular es minima, . -
su consider ~idn es la de mayor importancia para el est. >

de 1a cinédtica de los sistemas sélidos.

En el transcurso de la reaccidén quimica, el CRECIM
T0 DE LOS NUCLEOS formados de’ rmina, a su vez, la geomet-"a
de la interfase reaccional y su velocidad de progresidén ¢ -
través del sélido no descompuesto todavia, confivurando, en
conjuncién con el proceso de nucleacidén, la cirética gloial

de la desccmposicién,

Aunque la forma de las curvas de descomposicidn puede
justificarse cualitativamente en términos de los procesos -
de nucleacidn v crecimiento de los nicleos antes menciona--
dos, la formulacidn cuantitativa de la cinética de la des--
composicidén exige, en general, la elaboracién de un modelo
reac cional basado en ciertas hipdtesis iniciales acerca de
la evolucidén con el tiempo de cada uno de aquellos procesos
por separado, La consideracidén ulterior del efecto de la --
supevposicidén de ambos procesos permite llepar a una ecua--
c1dn einética que describa la variacidn del grado de descom
posieidn a como una funcidén del tiempo, relaciondndolo for-
ailmente coen las constantes de velocidad caracteristicas de
1oz procesos de nucleacidn y crecimiento de los ndcleos, v

con log parametros que definen la peometria del sistema.

Las reacciones de descomposicidén pueden de este modo
clasificarse de acuerdo con las leves de nucleacidn y creci
miento de nicleos supuestos para la derivacidn de la ecua--
¢idn cinética. Debe tenerse en cuenta, sin embarpo, que una
concordancia "a posferiori” entre las ecuaciones cinéticas
deducidas a partir de un modelo determinado v los resulta--
dos experimentales no confirma necesariamente la veracidad
de las hipbtesis sdbre las que se ha construido el modelo.-

“uede demostrarse a este respecto que una misma ley puede -
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obtenerse a partir de la combinacién de hipétesis diferentes.
Por ello, para establecer inequivocamente un mecanismo recac
cional, es n< -=saria, con frecuencia, una informacidén acd’--
cional sobre i, naturaleza del proceso y la confrontacié -
de los valores htenidos para un mismo pardmetro caracte:
tico por diferentes caminos,

IV,3,b, Cinética de los procesos de nucleacidén v crecimier

to de nicleos,

Se ha observado experimentalmente que el crecimiento
de los nicleos se produce, dentro de ciertos limites, con -
velocidad pridcticamente constante, especialmente en medios
isotrépicos. Por el contrario, los procesos de nucleacién,-
que dan lugar a la aparicidén de la interfase, son de natura
leza mds compleja y suponen la intervencién de né sélo un -
proceso quimico, sino la de un conjunto de fendmenos fi.:®
cos que permiten la formacidén de la nueva fase nor aglon > -
cién de las especies quimicas liberadas en la reaccidén aqu’-
mica de superficie., El transcurso de este fendmeno depenc-
de la variacidén de energia libre que corresponde a la cre
cidén de superficie externa de los gérmenes v a la formacidn
de la interfase que les separa del reactivo. La cinética --
del proceso de nucleacién puede describirse mediante ecua--
ciones adecuadas, que tienen en cuenta el efecto de los di-
ferentes pardmetros que la condicionan, asi como el mecanis
mo seglin el cual se supone que se forma un nicleo. Dos ca--
sos son de particular importancia: el caso en que la proba-
bilidad de aparicidén de un germen en un punto de la super--
ficie del sélido es constante, independientemente del punto
considerado (nucleacién de probabilidad constante) y el ca-
so en que la germinacién se produce de preferencia o exclu-
sivamente en ciertos puntos privilegiados de la red, denomi
nados "ndcleos potenciales", que, mediante una cierta ener-
pfa de activacidén, pueden transformarse en nilicleos activos
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(nucleacidn de probabilidad no uniforme). Fn uno v otro ca-
s0, la ger nacién puede producirse bien sobre la superfi--
cie del 561lido o sobre toda la masa del mismo, dependiendo

de la naturaleza de la transformacién,

TY.5.. Cvolucién de la interfase reaccional: Cilculo de la

cantidad de reactivo transformado en funcidn del --

tiempo.

La forma v extensién de la interfase en un momento da
do de 'nde no solamente del grado de transforma~ién del s6-
lido ese instante, sino también de las condiciones expe-
riment les bajo las que se ha formado v desarrollado. Como
la veloeidad de perminacién es, a su vez, funcién del nume-
o de ¢ 1enes notenciales, que estid fuertemente influido -
por el tritzmiento térmico previo del material, se concibe
aque el pro ~m3 es en si bastante compleio, Para analizar -
los resultados experimentales obtenidos en la descomposi---
cidn térmic. del "N Al.2 H,0, a la luz de las ideas desarro
1ladas, vames a tratar en primer lucar de deducir una férmu
la que exnrese la cantidad de sustancia descompuesta a tem-
paratura constante, en funcién del tiempo. Obtenida esta --
funoidén, la variacion de la interfase puede calcularse ob--
servando que es proporcional en todo momento a la velocidad
de transformacidn, que es a su vez la derivada con respecto

al tiempo de la cantidad de reactivo transformado.

$i representamos por r una dimensién lineal de un na-
cleo que empieza a crecer en el instante 6 (tiempo que pue-
de ser diferente del considerado como origen de la reaccidn,
puesto que los nucleos potenciales pueden transformarse en
nicleos activos en cualquier momento), el valor de dicho pa
rimetro en el tiempo t, si G(x) representa la ley de creclk-
miento del mismo, serd una funcidén r(t,o) de t vy 8 cuyo va-

lor en el tiempo t es:
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r(t,0) = [} cGodt (1)
y su volumen, en el caso mds general, vendra dado por:
V(t,0) = o|r(t,e)]? : (2)

donde ¢ 2s un factor de forma v A un parametro de valor 1,2
6 3, sep’ que el crecimiento progrese en una, dos o las --
tres dimensiones,

Si denominamos dN al nidmero de nicleos aue se forman
en el tiempo dt, el nimero de nilcleos aparecicos entre 6 y
e+ de seri:

(=t ,9¢

y su volumen, “e acuerdo con (2), valdri:

Ve, 0) (=) de = o|r(t,0) | (-5F) de BN &)
El volumen total de todos los nicleos aparecidos des-
de que se inicié la descomposicién serd una funcién del --
o tiempo, V(t), que se podra obtener intepgrando (3) entre 6 =
=0y 0 =t, Si se conoce la ley de formacién de los niicleos
es decir dN/dt, en funcién del tiempo y la lev de crecimien
to, es decir G(t), se puede calcular V(t) y por tanto el --
grado de avance de la reaccién, Es importante destacar, sin
embargo, que si bien es relativamente sencillo calcular el
efecto de la superposicién de los procesos de perminacién vy
crecimiento de nidcleos cuando se conocen las constantes ca-
racteristicas de cada uno de los fenémenos, es, por el con-
trario, imposible deducir dichas constantes de una medida -
del volumen transformado en funcidén del tiempo. Fl estudio
aislado del fendmeno global resultante de la superposicidn
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de la formacidén y avance de la interfase reaccional no per-
mite en ningdn caso una medida precisa de las constantes de
cada uno de los procesos individuales, Fsta conclusién limi
ta seriamente las posibilidades de la investicacidén cinéti-
ca de los procesos heterogéneos. Para superaria, es preciso
completar siempre la medida del grado de avance de la reac-
cién en funcidn del tiempo con el estudio de la cinética de
la germinacién de la reaccidn de interfase, Tl problema sc

complici <ln mis cuando la muestra en estudio, en lugar de

estar con.iituida por cristales de forma y dimensiones bien
determinadus, lo es por pequefias particulas de tamafio dife-
rente como sucede en nuestro caso. Un factor asimismo a te-
ner en cuenta en la derivacién de la ecuacidén cinética pro-
cede del hecho de que, durante el crecimiento de los nicleos
parte de los gérmenes potenciales son inperidos por los nii-
cleos en crecimiento antes de que llepuen a desarrollarse v

otros solapan en sus zonas de expansién,

La ecuacidn cinética que descrihe el caso mis eeneral
de la descomnosicidon de un sélido es, sin duda, la desarro-
1lada por MAMPTIL, (66), en cuya deduceién ha tenido en cuen-
ta las circunstancias mencionadas mis arriba, asi como el -
efecto del tamafio del cristal. Para su anlicacién es preci-
so, sin embarco, fijar ciertas limitaciones aque simplifi---
quen las condiciones finales conduciendo a varias leyes par
ticulares de variacidén de a« con el tiemno; en las que apare
cen como parémetrosylas constantes de velocidad de los pro-
cesos de nucleaciédn y crecimiento de ndcleos. Aunque, sin -
una informacidén complemsntaria, estas ecuaciones no permi--
ten por si solas obtener dichas constantes, hacen posible,-
no obstante, el cdlculo de la energia de activacidén del oro
ceso de nucleacidn representando, mediante la ecuacién de -
ARRHENIUS, los datos procedentes de isotermas realizadas a
temperaturas préximas entre si. Fn lo que siosue, vamos, ---

pues, a estudiar las curvas de o« frente a t correspondien--
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tes a las diferentes experiencias realizadas para, de acuer
do con las ideas expuestas, tratar de encontrar una ecua---
cién cinética a la que puedan ajustarse, v mediante la cual
podamos obtener las energias de activacién de los procesos

de formacién y crecimiento de la interfase, datos de gran -
interés para la interpretacidén del mecanismo del nroceso de
descomposicién del POuA1.2 HQO y de la formacién vy desarro-

1lo de la superficie especifica del mismo,

IV,3.d. Estudio de las curvas o/t v _eleccién de un modelo -

cinético.

El -amen de las figuras 40 v 41 muestra nue, durante
los primer minutos de la descomposicidén, « es sensiblemen
te proporcional al tiempo. Esta linearidacd se acusa mis a -
medida que se eleva la temperatura del tratamiento, obser--
vdndose, por otra parte, que el grado de transformacién a,-
correspondiente a un mismo tiempo, es mavor para las mues--
tras deshidratadas bajo vacio que para las descompuestas al
aire. En ninpuna de las isotermas se observa la existencia
de un periodo de induccién. Esta observacidén no carece de -
valor, pues permite prescindir, en princinio, para la inter
pretacién de los resultados, de aquellos modelos cinéticos
que describen procesos autocataliticos v sueciere, al mismo
tiempo, que la interfase no juega un panel determinante en
la cinética de la descomposicidén. Los procesos que dan lu--
par a isotermas de forma sigmoide resultan, en general, de
reacciones que tienen lugar en la interfase. Esta interfa--
se, que se establece inicialmente en un nimero reducido de
puntos de la superficie del cristal que se descompone, limi
ta, poré equefia extensién, la velocidad de la reaccidén en -
el periodo que sigue inmediatamente al calentamiento de 1la
sustancia. Fl1 intervalo de tiempo que transcurre entre el -
momento en que la muestra alcanza la temperatura de reac---

cidén y aquél en que se puede detectar el comienzo de la des
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composicién es el llamado periodo de induccidén v, durante -

el mismo, se produce el fendémeno de la germinacidn.

Se ha encontrado experimentalmente (63), aue una vez
que los nilcleos se han formado, la interfase reaccional ---
avanza a velocidad constante a través del sélido:; en conse-
cuencia, el drea de contacto entre la sustancia v los nro--
ductos de su descomposicidén aumenta, v la reaccidn se hace
acelerada. En la nroeresidén de ésta se alecanza ura situa---
cidén en la que 5+ zonas de expansidn de los di “erentes ni-
cleos empiezan a -olanar; a partir de este punt.:, se frena
el crccimiento de la interfase, que se hace n* :to constan-

te paru disminuir a continuacién, a medida aue la reaccién

contin”- “:acia el interior del cristal. Paral~’amente a la
variaes :© '@ la interfase, la velocidad de reaccidn aumenta
al princ "+, masa mor un maximo vy disrinuve finalmente, --
cuando s s~a el nunto de inflexién '~ la curva represen
tativa de orte g t, figura U2,

La forr. 7~ las curvas a/t puede modificarse no obs--

+ante por factores ajenos al mecanismo reaccional (geome---
tria del recinto, dimensiones del cristal, etec) nudiendo, -
en ciertas condiciones, desaparecer practicamente el perio-
do de induccidn sin que necesariamente se altere el proceso
cinético. Particularmente ilustrativo es el caso en que la

"muestra estd constituida por cristales muv pequefios, cuya -
descomposicidén transcurre en un tiemno muy breve una vez --
aque se ha producido la nucleacidén. lLa velocidad de descomno
sicién viene controlada en estas condiciones nor el proceso
de nucleacidn y puesto que cada particula del compuesto tie
ne igual probabilidad de ser nucleada, la velocidad de des-
comnosicién de la sustancia obedece a una ecuacidén de pri--

mer orden, del tipo:
-log (1-a) = kt
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en la que no se tiene en cuenta el fendmeno de desplazamien
to de la interfase, Fl proceso es completamente distinto --
desde el punto de vista fenomenolégico v formal, cuando 1=
muestra estd constitufda por cristales de tamafio aprecia---
ble, en cuyo caso la cinética resultante es nor lo pener:'

l 3
mas compleia,

De acuerdo con lo que artecede, se han representado -
los valores de o obtenidos de las isotermas de descomposi--
cién mediante la ecuacién -

log (1-a) = -kt

que representa una cinética de primer orden. lLas figuras --
43 y 44 indican que esta ecuacidn ajusta bien los datos ex-
perimentales en los primeros minutos de la reaccién, y la -
concordancia es mejor a medida que la temperatura es mds al
ta. Este hecho puede explicarse si se tiene en cuenta que -
el tiempo necesario para que se descomponsa un cristal des-
pués de su nucleacidén es tanto mids corto cuanto mayor sea -
la temperatura. A temperaturas altas, la cinética de la des
composicién es propiamente la del proceso de nucleacibn, --
mientras que a temperaturas bajas se establece una coﬁpeteg
cia entre los procesos de nucleacién v de crecimiento de --
los ndcleos, que ahora no puede considerarse como instanta-
neo, y la cinética global no se corresponde exactamente con
la de una reaccién de primer orden,

En la figura 45 se han representado los valores de --
log k frente a 'I"'1 para diferentes temperaturas. En todos -
los casos k ha sido obtenida a partir de la pendiente de la
primera porcidén recta de las curvas representativas de --
log (1-a) frente a t. Puede observarse que los puntos se si
tdan razonablemente sobre una recta, tanto para la muestra
descompuesta al aire como en la deshidratada bajo vacio. De

172



lg 1-a)10

. 2'0 i ! } [ ] ]

— 113°C
—-160°C

221

S 10 15 20 25 30 35

| t, min
Fig. 43.- Representacidon de log ( 1 - a ) frente a t para la deshidratacién iso-
terma del P04A1.2H20, en tratamiento a vacio.

v



w
o

lg(1-a)10

28 o 110

26 163

210°C
24 .

22 | |
°©  265°C

20 5 10 15 20 25 30 35

t. m

; . s .

Fig. L4.- Representacién de log ( 1 - a ) frente a t para la deshidratacién i
terma del POAAI.ZHZO en tratamiento al aire.



log(K.

e VACIO
o AIRE

1,0 15 20 25 30  (1/7)100

Fig. 45,- Representacidn de la ecuacion de Arrhenius para la descomposicidn fSQ-
terma del POAAI.ZHZO. 175




dicha representacién se ha obtenido para la energia de acti
vacién "aparente" del proceso de deshidratacidén del fosfato
de aluminio, al aire, v bajo vacio, los valores de 7,8 y -~
4,6 Kcal/mol respectivamente.

IV.3.e. TInterpretacién de k.,

Pa-a obtener una informacién complementaria acerca de
la cinética del proceso de deshidratacidén del fosfato de alu
minio v sobre las posibles repercusiones de la misma en el
mecanismo que determina el desarrollo de su superficie espe
cifica resulta instructivo analizar los resultados experi--
mentales obtenidos en el marco del tratamiento tedrico de -
MAMPEL de los procesos de descomposicién de sélidos (1l.c.).
Como indicdhamos mds arriba, este autor ha desarrollado un
modelo tefrico para describir la descomposicién de sélidos
formados por partfculas homogéneas basdndose en dos supues-

tos esenciales:

a) La velocidad de formacidn de nicleos sipue una ley
monomolecular,

b) La interfase reaccional se desplaza a velocidad 1i
neal constante,

Estos supuestos son en realidad dos peneralizaciones
de cardcter empirico extrafdas del andlisis cinético de ---
abundante material experimental., Sobre estos principios, vy
suponiendo que las particulas estén constitufdas por esfe--
ras isotrépicas de igual radio, MAMPEL deduce una ecuacién
general para la fraccién descompuesta en funcién del tiem--
po, basidndose en consideraciones de tipo probabilistico que
tienen en cuenta la posibilidad de solapamiento de las dreas
de expansidén de los ndcleos vecinos, Asimilando el proceso
de formacidén y crecimiento bidimensional de los nécleos con
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el de recubrimiento al azar de una superficie plana por dis
cos de radio proporcional a la velocidad de desnlazamiento

de la interfase, obtiene el grado de avance de la reaccidn,
ay @ partir de la fraccidén de superficie que permanece sin

recubrir en el tiempo t; los discos que caen dentro de ----
otros, representan los nicleos "fantasmas", mientras que -
los que se superponen parcialmente dan cuenta del fendémeno

de solapamiento entre nilicleoc vecinos. Tara describir mate-
miticamente el proceso de crecimiento de los gérmenes en el
eristal, cada particula esférica se considera dividida en -
capa. .onLcértricas, y la fraccidn total descompuesta se cal
cula extendiendo la integracién de las ecuaciones que expre
san el creci~iento bidimensional de los nicleos al conjunto
de capas en las que ha tenido lugar la descomposicidén. Aun-
que las [Ormulas finales son de una cierta complejidad, pue

den evaluarse aproximadamente para los siguientes casos:

i) En el periodo inicial (t pequefio) durante el cual
la fraccidén descompuesta es proporcional a la cuarta poten-
cia del tiemno

(1)

2

K4NoK2

1N0K

2R

siendo: K =

)
]

1 constante de velocidad de nucleacién

K2 = constante de velocidad de desplazamiento de la -
interfase
Ny = nimero medio de "nlcleos potenciales" por unidad

de superficie

R = radio medio de las particulas esféricas

ii) En el periodo intermedio (radios grandes) en el -
cual se sigue la ecuacién:
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2 t=1- -l ()
iii) n el periodo final (radios pequefios) en el nue
la cinética -~ hace monomolecular:
In (1-4) = =K't + C (e
siendo

2
' =y
K = K1N0 R

..
~

C = una constante que depende del origen de tiempos.

MAMPEL ha demostrado que los 1limites de estos tres ne
riodos dependen de la relacién R/K,, de tal modo que para -
muestras constituidas por particulas de radio grande la ma-
yor parte de la descomposicién puede describirse por la ---
ecuacién (1), mientras que en el caso de muestras formada-
por partfculas de radio muy pequefio, la descomposicién ci--
gue una cinética de primer orden como la indicada en iii) -
para el periodo final.

En el caso intermedio, la descomposicidén puede descri
birse por uno u otro modelo, Fenomenolégicament% se explica
esto por el hecho de que en el caso de particulas grandes -
la superficie de la esfera se cubre rdpidamente de nicleos
antes de que la reaccién haya progresado en profundidad a--
preciablemente v, en consecuencia, la interfase reaccional
se desplaza hacia el interior siguiendo el mod€lo de la es-
fera que se contrae imponiendo su propia cinética. Pero cuan
do las particulas son muy pequefias, el factor que determina
la cinética del proceso de descomposicién es la velocidad -
de formacidén de nicleos, pues, por término medio, una parti
cula nucleada se descompone antes de que se forme otro ni--

cleo sobre su superficie,

178



Las consideraciones que anteceden, nos permiten anali
zar los resultados experimentales con mis detalle, y obte--
ner una informacién complementaria sobre la cinética de la
deshidratacién del fosfato de aluminio,

- En las “iguras 46 y 47 se han representado los datos
propios de acuerdo con las ecuaciones (1) v (2). Como puede
observarse, la 1linearidad no es, en general, buena. Si, -
por el contrario, representamos dichos datos de acuerdo con
la ecuacidén (3), que es idéntica a la log (1-0) = -Kt del -
proceso monomolecular, salvo en lo que se refiere a la cons
tante aditiva, obtenemos los mismos graficos que ya vimos,-
figuras 43 y 44, pero ahora la constante de velocidad glo--
bal, K, aparece en funcién de los pardmetros que caracteri-
zan la cinética del proceso: Ky» Ny v R.

Si se determina R, supuesto homogéneo, la pendiente -
de las curvas representativas de log (1-«) frente a t pro--
porciona el valor del producto K1N0. Para calcular K1 es ne

cesario determinar N_, la densidad suverficial de gérmenes

0° S
potenciales y ésta varia, para una misma cara cristalina, -

con el origen y el tratamiento previo del material,

Cuando las experiencias se realizan con la misma ----
muestra cabe suponer que NO permanece constanti, y en este
caso la representacidn de log KlNO frente a T~ proporciona
la energia de activacién del proceso de nucleacién., Dicha -
energia ha sido calculada ya anteriormente a partir de la -
representacién de ARRHENIUS para K, figura 45, pero enton--
ces no disponiamos de informacidn fenomenolégica suficiente
para atribuirle un significado concreto en términos de un -
modélo einético determinado., Como K = uuN0R2K1 v todos los
factores que preceden a K1 son constantes, asociando a K1 -
la energia de activacién del proceso de nucleacién E,, se -
puede escribir:
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Fig.46.- Representacidn de a /4 frente al tiempo para la
descomposicidén del POMAI.ZHZO a 160°C en tratamien
to al aire.
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Fg. 47.- Representaciéh de (1 - a) 1/3 frente al tiempo para la des
compos icidon del P0“A1.2H20 a 160° C en tratamiento al aire.
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- o-E4/RT

con lo que

) 2, 2 -E,/RT
K = UnNOR K1 = unNOR e 1
y
2 El
log K = log (HnNOR ) - —
. RT

es decir que la energia de activacidén que se obtuvo anterior

mente es precisamente El'

IV.3,.f. Cdlculo de los errores absoluto v relativo de la --

energia de activacién.

Dado que el error relativo tedrico, calculado por me-
dio de la diferencial logaritmica, era muy pequefio (del or-
den de un 2%), se procedid a la estimacidén del error grafi-

CO.,

El procedimiento seguido para ello fue considerar un
?unto fijo en la recta correspondiente a la ecuacién de ---
ARRHENIUS y obtener, con centro en él, las dos posiciones -
extremas posibles que cumplian dicha ecuacidn, calculdndose
ambas pendientes extremas, y el error se obtuvo por diferen
cia entre las mismas, afiadiendo ademds el error grifico pro
cedente de las representaciones de a frente a t, a cuyas --
pendientes se aplica precisamente la ecuacién de ARRHENIUS,

obtenido a su vez por el mismo procedimiento.

El primer paso consiste pues en estimar el error gra-
fico de la pendiente de la recta obtenida representando a -
frente a t; en el caso de la muestra descompuesta a 212°C v
vacio:
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Ay = 700 K, +K

_ 700 _ 1"ty 30
K1 = 5 = 350 5 = o =
AX1 = 2 = 315
K. = =100 - 989 K, -K
2 % 7B ~ 172 4.
Ax, = 2,5 2 -
luego
AK 35
= = 0,1
X 315
v ademds:
_ AKX
A 1ln K = e

Al hacer la representacién de la ecuacién de ARRHE--
NTUS 1n t frente a 1/T agrupamos, por sencillez, todo el -

error en la ordenada v asi:

\Y = 2.4 .
0 Xg = 2 Av1 : V4-Yg -0,8
vy = 1,6 Ax = 1,1
'\/? = 1,5 X1 = 3,1 AV2 y2"Y0 = "0)9
- = 0,909 = 0 91v K. = -0.,76
K - Ay b 0’1 - 1’1 ’ b4 1 9
! Ax 0.7 AK1 = 0,17
~TfT— = 0,63
Cae . AE
Como la pendiente es igual a - R
' 4
-AE = -0,76 x 10° x 1,088.2,3 =
AE = 3,461 Kcal _
F=3,5t 0,6

3,5.0,17 = 600
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En el caso de la descomposicidén isoterma al aire,

AE = 7,5
7,5.,0,17 = 1,2

F=7,56%1,2

v considerando, una vez mis, los casos mas desfavorables,

™
'

3,5 + 0,6 4,1 Kcal/mol

]
'

= 7,5 - 1,2 6,3 Kcal/mol
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IV.4, CINETICA DE LA DESHIDRATACION Y SUPERFICIF ESPECIFICA
DEL FOSFATN DE ALUMINIO,

Los valores numéricos encontrados para la energia de
activacién del proceso de nucleacién al aire v bajo vacio,-
sugieren que la velocidad de nucleacidén debe ser mis eleva-
da en el primer caso que en el sepundo a nue F < T,

P R i » ¥ vacio ai

ped V la constante de velocidad estad relacionada con la ---

enerp?.. de activacién por una expresidén de la forma
-F
K = exp (“"ﬁ"’r—)

Por otra narte, se ha encontrado que la superficie es
pecifica de la muestra tratada bajo vacio es, asimismo, mas
alta que la del material tratado al aire, Fstos hechos no -
parecen independientes, sino, mds bien, estrechamente rela-

cionados,

Si la muestra de partida estd formada nor narticul.:-
de tamafio hororéneo (1o que, dentro de riartos 1¥mites, nue
de admitirse sin eran errof), el "nidmero medio” de nidcleos
que se originan por particula serd nronorecional a la veloci
dad de nucleacidén v, como acabamos de ver, dehe ser mis al-
to en la muestra tratada bajo vaeio aque en la descomnuesta
al aire. Aunque el valor de las constantes de velocidad del
proceso de nucleacidén al aire y a vacio no nuede ohtenerse
de los datos de aque se dispone, se puede conocer en cambio
su relacidén a partir de las respectivas enerpfias de activa-

[
cion.

Se ha visto, en efecto, que:

185



exn (_EV 'O/RT)

vacio aci

Kaire =  axn (nEaire/RT)

de donde

o
v oo e—l/RT (Ev—Fa)

T =
a
Introduciendo en esta expresidn los valores de F - -
v
Ea‘ se obtiene nara la relacién de las velocidades de nuclea

cién al aire v a vacfo a 400°C <> 723X,

A la luz de estos resultados, puede intentarse ju -
ficar la variacidén relativa de la supnerficie esnecifice =
fosfato de aluminio con el tratamiento térmico. Tara e?
vamos a servirnos de un modelo simnle basado en los si~ r

tes supuestos:

i) Cada particula del producto oricinal se descomnone
por efecto de la deshidratacidén en tantas nartfculas, anro-
ximadamente iguales, como nilcleos se forman sobre el cris--

tal al iniciarse la reaccidn.

ii) La geometria de las particulas del nroducto resul
tante no estd influfda por las condiciones de la deshidrata

* »
cion.

Es evidente, seglin lo dicho, que los nimeros de narti
culas resultantes del tratamiento de 1 er de muestra orici-
nal al aire v bajo vacio estaran relacionados entre sf como
las constantes de velocidad del proceso de nucleacién en --

uno y otro caso, es decir:

«
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s %1 | (1)
nv 'Kllv

Vamos a considerar en primer término el proceso de --
descomnosicién del fosfato al aire; las conclusiones a que
nos conduzca su andlisis podrdn aplicarse al realizado badjo

”»
vaclo.

Supongamos que nartimos de una muestra de 1 gr de ---
PO,Al.2 H,0 (densidad p,» Peso molecular Ml) v lo sometemos
a un tratamiento térmico al aire, obteniendo un producto --
parcialmente deshidratado de densidad p, Vv DPeso molecular -
M,. Si r, es la dimensién media de las partfculas que cons-
tituyven la muestra original, su nimero por eramo sera:

1
Ny ° 3
P1°99,3"1

donde g, , €S un factor de forma tridimensional de valor ---
, 3
4/3 - pava narticulas esféricas, = nara particulas cilindri

cas v tas v 1 para particulas cdbicas.

Il drea "externa" de un gramo de muestra vale:

) 2
81 = nqe04 9Ty ' (3)

donde 04 o €S un factor de forma bidimensional cuyos valo--
9
res son Uwn, 4n v 6 para particulas esféricas, cilindricas -
rectas y clUbicas respectivamente. Para la muestra tratada -
se puede escribir, andlogamente:
1

n, = (2")
2 P90y 3Tp?

en la que las letras conservan el mismo sienificado que en

(2).
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Como el tratamiento térmico modifica la composicidn -
de la sustancia, para obtener 1 gr del producto 2 es prreci-
so partir de M1/M? gr de 1, es decir de

M

M1 n, particulas. Si cada partfcula de 1 Dre.
9 1

ce n' de 2, el nimero de particulas en 1 gr de 2 serd, ¢ -
virtud de (2):

M M 1
n' = n,n' = n' - (nh
) M, M M, 717137

Igualando este valor con el obtenido en (2'):

M 1 1
1 -
w— n' 3 = {
P191 371 P275.,3 T2
es decir:
i TR I T % I N .
ry P1 %,3

la superficie de 1 pgr de 2 valdrd,°por otra narte, de aan-r
do con (u4),

M ]
1 ? 1
S, = n'o r
2 W, 2,2 T2 .2
es decir:
r M a
-7 - LA 2w ()
"9 Sp T 1,2
De (5) v (6) se obtiene:
o 02’3 M1 1/3 a .2 M1 ' 1/7?
! P 04 3 M | = | g M n' |
1 . 2 0 ? 2 (7)
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v desnejando 32,

s ol %1,3 0273 %2,0 M1ogas3 173,
- p o : o M n 1
2 92,3 1,2 2

(R)

Para la muestra tratada bajo vacfo, v sieuiendo un ra
. Pd . .
zonamiento andlogo, se nuede escribir:

°1 °1,3 j2/3 %32 "1 3173 0y 1/ % (9

S :
P3 933 01,2 - M3 1

3 -
v dividiendo miembro a miembro (8) vy (9),

>, °3 933 2/3 0,, 3 \1/3, n' 1/3
- G | - (201 3Dy
3 02 2,3 3,? "2

(10)

Si, como dijimos al principio, admitimos que los fac-
tores de forma bidimensionales y tridimensionales son igua-
les para las muestras tratadas al aire v bajo vacio, lo ---
cual parece razonable,

93,3 7 9,3 V 92,92 7 93,2

la expresidén anterior se reduce a:

S o M
2. ( 3 )2/3( 3 )1/3( n' )1/3 (11)
33 Py M2 n

Cuando los tratamientos se realizan a temperaturas al
tas y durante tiempos prolongados, la comnosicién quimica,-
aunque no la densidad, es la misma para las muestras descom
puestas bajo vacio o al aire. Fn este caso M, = M3 v la ex-

?
presién (11) toma la forma:
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n

P
. (23 y2/3, n' y1/3

- A
93 p2 n
aue, teniend~ ~n cuenta (1), se escribe, finalmente:
. K .
Saire = ¢ Pvacio )?/3 |1 aire ‘1/3 (-
h » pP_ s N ”
vacilo alir. 1 vacio

v de este modo serd utilizada en la discusidén de los rear'-
tados; cuando el tratamiento se realiza a4 temneraturas . -

bajas o durante neriodos cortos de tiemnro, M, £ Moo oen -
te caso, en la expresidn final (13) es nreciso conservar .

relacién M3/M2 para obtener resultados aceptahles.,

Como vimos anteriormente, para 400°C <> 7237X:

K
Kv = 10,8 v aplicando la ecuacién (13):
a
s = s 37108 (220 y?/3
a v 1,4
de donde:
S
—o— = 0,57 = 0,6
v

Por otra narte, los valores encontrados para la super
ficie especifica de las muestras tratadas al aire vy ba‘jo va
cfo hasta 400°C son:

61,49 mz/gr

92
n

Qe

]
fo o]

N
]

74,50 v

La concordancia es buena si tenemos en cuenta las ---
aproximaciones introducidas en la deduccidén de la ecuacidédn
(13),
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Los resultados del estudio cinético nonen de manifies
to la vinculacién de la superficie especifica cnn el proce
so de nucleacidn, y si de acuerdo con la hindtesis estable
cida, las particulas se descomponen en otras mis pequefias,
cabe esperar que el aumento de superficie es fundamental--
mente de superficie externa, aunque parece que al mismo --
tiempo la rotura de estas particulas hapa accesible al ni-
tréseno una norosidad interna .,ue inicialmente no era sus-
ceptible Ae medida, lo que se traduce en una nequefia varia
cién de lis nronorciones relativas del espectro de volumen
de poros de la sustancia en estudio, De ahf que como decia
mos anteriormente, la variacién sea mis de tino cuantitati
vo que cualitativo, '

Cabe esperar ipualmente que las narticulas - peque
fias, que son termodindmicamente inestahles frente a las de
-~ 3 »
mavor tamafio, tiendan a coalescer, v este proceso estaria
especialmente favorecido en la superficie céncava de los -
poros cuya tensidén superficial, a semejanza de los 1liqui--

dosyse cree es menor que en una sunerficie plana.

La acumulacién de pequefias partfculas daria lugar a
una disminucidén de la porosidad gruesa por relleno, acompa
fada de un aumento de la porosidad fina, orieinada en el -

nroceso de escisién de las particulas,

Seria interesante, para profundizar mds en el conoci
miento de las nroniedades de superficie de esta sustancia
v en el mecanismo de la modificacidn de su textura, encon-
trar un método que permitiese distinpuir entre superficie
externa y superficie interna. Los métodos basados en la ad
soreidén de 1iquidaes nolares (etilenplicol, etc) que se han
revelado de gran utilidad para el estudio de la superficie
total en sustancias de estructura laminar (68) no pueden -

emplearse en este caso, debido a la naturaleza nohinchable
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del fosfato de aluminio, por lo que dehemos limitarnos nor
ahora con los resultados obtenidos mediante la ecuacidn de
B.E.”. que nos informan fundamentalmente ce la evtensidn -

de 1. superficie externa,

Mo obstante, estamos estudiando una modificacidén de
esta (69) que parece permite diferenciar entre amhas, pero
antes de poder obtener conclusiones definitivas s este res
pecto tenemos por delante una amplia labor tedrico-experi-

mental.
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IV.5. TOMSTDERACTIONES ACFRCA DE LOS VALNRES NBTENTNNS PARA
A TNERGTA DE ACTIVACION,

l.as diferencias encontradas entre los valores de 1la
energia de activacidn del proccso de deshidratacién del --
P0L,AL.2 H,0 en tratamientos auxotermo e isotermo, Tabla XXTV
son del mismo orden de magnitud que las encontracdas en la

biblioer. "3 mara procesos similares,’

Tabla WNTV
VALORT™ ™7 LA TNTERGTA DE ACTTYVACTNM DFIL PRNACTSO DE -
DESHIDRAT-CINYN DR PﬂuAl,Q PR

Enereia de Procedimiento

. [
activacion
Auxotermo Tsotermo

r—

Aire 10,9 ¥eal/irol 7,8 Xecal/mol.

Vacio _ 5,7 " 4,6 "

Asf, para la descomposicidén del C0,Ca, FPREMAN y CA-
RROLL (65) encuentran el valor de 39 Xeal/mol, mientras --
que BRITTON, ORFAG y WINSOR (67) obtienen un valor de 35 a

42 Kecal/mol por el procedimiento isotermo.

En consecuencia, vy de acuerdo ademis con el cdlculo
de errores aplicado a los valores de la enerofa de activa-
[ . . -
cidn, puece decirse aue, sea por el nrocedimiento auxoter-
mo o isotermo, entre los valores encontrados nara la deshi

dratacidn del aire v bhaio vacio de) PN ALL? M ,N existe una
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diferencia de energia (cuando menos 2,2 Xcal/mol) que Jjus-
tifica el establecimiento de unas diferencias como las cor

sideradas anteriormente,
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CONCLUSIONES.

En la presente memoria se estudia el comportamiento aqui-
mico y las propiedades de superficie de dos muestras de fos-
fato de aluminio preparadas en condiciones bien determinadas
y se analiza la evolucidn de su textura durante el trate ien
to térmico a que se les ha sometido, en relacidén con lo- na-
rametros cinéticos que rigen el proceso de su deshidrat 8n
La consideracién del conjunto de los resultados obtenir:  --

nos permite -~stablecer las siguientes conclusiones:

1. La composicidn del fosfato de aluminio, tanto en -
que se refiere a la relacidn P?OS/A1203 como a su con
tenido en apua, depende en gran parte de las conﬂinig
nes de precipitacién y del ulterior tratamiento a ane
se somete el hidrogel. En particular, el oH del medio
influye de manera decisiva en la composicidén de las -
fases sélidas, por lo que para obtener un producto de
terminado es preciso fijar estrechamente las condicio

nes de preparacidén.

2. E1 exceso de 4cido fosférico que acompafia al fosfato
de aluminio recién preparado, puede eliminarse comnle
tamente sometiendo al hidrogel a un proceso de didli-
sis a 50°C. En estas condiciones, el producto que se
obtiene estd constituido esencialmente por la varie--
dad microcristalina conocida con el nombre de '"varis-

cita", de composicién PO,Al.2 H,0, como se infiere de

2
los resultados obtenidos en el estudio del material me
diante las técnicas de ATD, ATG, difraccidén de rayos

X y de electrones y absorcién en el infrarrojo.

3. En presencia de un excesn de dcido fosférico, el pro-
ducto que se separa estd constituido inicialmente por
dos fases, de diferente composicién y estructura, cu-

ya proporcién depende de las condiciones de prepara--
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cién. E1l andlisis de los datos obtenidos durante su -
estudio nos induce a atribuir al material preparado -
en dichas condiciones la composicidn

(POuH2)3Al.3 H,0.0,33 (POuAl.Q HQO)

2
En apoyo de esta conclusién estd el hecho de que el
comportamiento del ma.erial durante la demolicidn tér
mica y el de las fases sdélidas resultantes concuerda
satisfactoriamente con el que cabrfa esperar de una -
mezcla de ambos componentes puros en las proporciones

indicadas.

Los datos de ATG y absorcidén en el infrarrojo eviden-
cian que el agua de "cristalizacién" del fosfato dci-
do ocupa posiciones de diferente energia, lo que su--
giere que la fraccidn de la misma que se pierde a tem
peratura mids elevada corresponde a moléculas de apua

unida a los grupos fosfato, probablemente por puentes

de hidrégeno.

Por encima de los u450°C el fosfato acido se transfor-

ma progresivamente en polifosfato, como ponen de mani

. fiesto, en particular, el desdoblamiento de las ban--

das de vibraciédn simétrica del grupo 0-PO3, a 900 cm~1

en dos componentes de diferente frecuencia (vas POP -
en la regién de 920-980 cm~! y v, POP entre 750 y 800
em-1), Esta polimerizacién va acompafiada de una vitri
ficacién del producto y de una importante disminucién
de su area superficial. Como esta reaccién en estado

sélido se ve favorecida por la presencia de fosfato -
dcido, ello justifica el efecto nocivo que un aumento
de la relacién P,0,/A1,0, en el material original tie
ne sobre la textura del fosfato de aluminio, y la ne-

cesidad de que el valor de dicha razdn se mantenpga ba



jo para que el sbélido resultante presente propiedades

adecuadas como catalizador de contacto.

A diferencia de lo que sucede con el fosfato dcido de
aluminio; durante la demolicidén térmica del fosfato -
neutro, no se aprecia formacién de polifosfato dentro -
del margen de temperaturas utilizado. Por otra parte,
la superficie especif. :a del mismo aumenta proporcio-
nalmente a la cantidad de agua perdida por el material
hasta que la fraccién de la misma desalojada alcanza
al 98% del total. A partir de este momento, la super-
ficie disminuye debido a la iniciacién de los proce--

. . a
sos de sinterizaciodn.

La deshidratacidn bajo vacio conduce a productos sé6li
dos que presentan mayor superficie esnecifica que los
de la misma composicién obtenidos nor tratamiento tér

mico del material ovriginal en presencia de aire.

Los procesos responsables de la disminucién de super-

ficie se inician a temperaturas sensiblemente mds ba-

jas v progresan con mis rapidez en presencia de la atmés

fera que bajo vacio. Dado que el vapor de agua se eli
mire rdnidamente mediante la evacuacién de la muestra,
los hechos observados permiten atribuir a éste un im-

portante papel en el mecanismo de la sinterizacién.

El tratamiento térmico, tanto a vacio como en presen-
cia de aire, modifica no sélo la superficie especifi-
ca del fosfato de aluminio, sino también el volumen -
total de poros vy la distribucidén del radio de los mis
mos. Esta alteracidn de la textura se manifiesta, en

particular, por la disminucién de la porosidad gruesa
y el aumento de la porosidad fina, al tiempo que por

un aumento en el nimerc de particulas sélidas por gra
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mo. En el 1imite de las temperaturas ensayadas, vy coin
cidiendo con la reduccién de la superficie especifica,
las proporciones de poros gruesos y finos se invierten
aumentando la fraccién de los primeros y disminuyendo
la de los segundos en forma importante. Estos hechos
sugieren que el mecanismo segin el cual se modifica -
la textura consiste en la soldadura de las particulas
“entre si para dar lugar a una porosidad ecruesa, y en
el relleno parcial de los poros existentes o su obtu-
racidén por deposicidn de materia. En ap 'o de este me
canismo se encuentra el hecho de que la norosidad to-
“al disminuye apreciablemente y, por otro lado, el --
‘ue la zona de temperaturas a las que se observan es-
Fos fenémeno; coincide con aquella a la que se pierde
el apua mis fuertemente unida, lo que facilitarfa los
procesos de difusién y transporte de materia en la su

perficie interna del sélido.

10. La ~“a de activacién del proceso de cdeshidratacién
del fo 'a*o cde aluminio, obtenida tan‘o a partir de -
las isotermas como de las auxotermas ‘e descomposi---
cidén térmica del material, e~ significativamente mis
baja cuando el proceso tiene lugar bajo vacio que cuan
do se realiza en presencia de aire. Il andlisis de --
los pardmetros cinéticos en el marco de la teoria de
MAMPEL, permite identificar los valores obtenidos pa-
ra la energia de activacién con la energia de activa-
cidén correspondiente al proceso de nucleacidén, es de-
cir de la formacién de gérmenes de fosfato anhidro --
dentro-de una matriz de fosfato hidratado. Los resul-
tados obtenidos indican, pues, que el proceso de nu--
cleacidén estd favorecido cuando la deshidratacidn se
produce a presidn reducida, habiéndose encontrado que
la velocidad de nucleacidén a vacio es aproximadamente
diez veces mayor que la correspondiente a la presian
atmosférica.
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11. Si se admite que cada particula del producto original
se descompone en tantas particulas aproximadamente --
ipuales como nilcleos se forman en su superficie, y --
que la geometria de estas particulas no estd influfida
por las condiciones de la deshidratacidn, puede demos
trarse tedricamente, mediante consicderaciones que tie
nen en cuenta la composicidén, densidad v forma de las
particulas, que la superficie especifica de la muestra
tratada bajo vacio y la de la tratada al aire deben -
estar entre si como la potencia 2/3 de sus volUmenes
especificos y la raiz clbica del respectivo nimero de
particulas por gramo; esto se traduce, una vez intro-
ducidos los valores numéricos correspondientes, en --
aue la superficie del material tratado al aire debe -

»r aproximadamente 0,6 de la del material tratado en

-
va ClO .

Txperimentalmente hemos encontrado que la relacidn
o e dichas mapgnitudes es de 0,8, valor que concuer-
do "on con el calculado si se tiene en cuenta las --
simp "caciones que ha sido preciso in*roducir en el
modelo utilizado para llegar a este re=ultado. Por --
otra parte, como en dicho modelo no s¢ tiene en cuenta
la superficie interna, el valor tedrico de Sa/Sv de--
be, en cualquier caso, mantenerse inferior al experi-

mental.

12. Las consideraciones que anteceden destacan la- impor--
tancia de las condiciones de deshidratacién del fosfa
to de aluminio en cuanto a las propiedades de superfi
cie del producto resultante y apoyan la idea de que -
el factor determinante del desarrollo de la superfi--
cie especifica del fosfato de aluminio durante la de-
molicién térmica es la energia de activacién del pro-

ceso de nucleaciédn.
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