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En el presente trabajo se realizd el montaje y puesta a punto de una Micro
Balanza Cahn 1000 acoplada a un sistema de alto vacio, la cual es empleada para la
caracterizacion de solidos microporosos. El trabajo consistié en la instalacion de una
mesa de acero al carbono y la construccion de una estructura que sirvié de soporte a
todo el sistema, una bomba mecanica marca Leybold, una bomba difusora de aceite
de silicona, un sistema de enfriamiento que opera a 15 °C para condensar el aceite de
silicona en la bomba difusora, valvulas de cierre rapido y valvulas de aguja para alto
vacio, un sistema digital al cual se acoplaron medidores de bajo vacio y de alto vacio,
se instalé la Micro Balanza Cahn 1000 y el sistema analdgico de control, la salida del
sistema analdgico se conectd a un multimetro digital, con salida RS232 marca Protek
506. La salida RS232 del multimetro se acopl6 al puerto serial de una computadora
de escritorio Pentium 1V donde se registro la sefial proveniente del multimetro.

Una vez instalado el sistema se procedié a calibrar la Micro Balanza Cahn
1000 para lo cual, se procedié a ajustar el cero de la misma colocando pesas para tarar
la diferencia entre las masas de las canastas de tara y de medida. Luego de lo cual se
colocaron pesas de diferente valor y se procedio a registrar la salida en mili-voltios
correspondiente mediante el multimetro digital y construyo la curva de calibracion de
la microbalanza. Para la puesta a punto del sistema se le determind la superficie
especifica de una zeolita HY patron. Los resultados indicaron que la diferencia entre
la superficie especifica medida fue inferior al 2%, esté resultado permite concluir que
el montaje y la puesta a punto de la Micro Balanza Cahn 1000 fue exitoso.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

La construccion de isotermas de adsorcion empleando analisis
termogravimétricos es un meétodo frecuentemente utilizado en la caracterizacion de
solidos microporos; la cual hace posible la determinacion de ciertas propiedades
adsortivas y de tamiz molecular como éarea superficial, volumen de microporo,
superficie activa, dimensiones de microporo, coeficiente de difusividad, entre otros;
que cuantifican el grado de actividad catalitica de los solidos microporosos.

Empleando la microbalanza Cahn 1000, pueden caracterizarse solidos

microporosos por termogravimetria; con el fin de proporcionar mejoras en los
procesos de adsorcion y separacion de gases, procesos cataliticos e intercambio
ionico. Por tal razon, se ha planteado como objetivo general del presente Trabajo
Especial de Grado el montaje y puesta a punto de una microbalanza Cahn 1000 para
la medicion de superficie especifica de so6lidos microporosos, mediante la
construccidn de isotermas de adsorcion por termogravimetria.
Los objetivos especificos trazados para dar cumplimiento con el objetivo general,
fueron: i) la instalacion de una microbalanza Cahn 1000 en el Laboratorio de
Refinacion y Petroquimica en la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad
Central de Venezuela, ii) la instalacion de un sistema de alto vacio conectado a la
microbalanza Cahn 1000, iii) la instalacién de un horno tubular para el tratamiento
térmico de las muestras a ser empleadas en la microbalanza Cahn 1000 y iv) la puesta
a punto de la microbalanza Cahn 1000, mediante la evaluacion del area superficial
especifica de una zeolita HY y HZSM-5.

El Trabajo Especial de Grado es presentado bajo la siguiente estructura: En el
Capitulo I se exponen los fundamentos de la investigacion, en el mismo se plantea el
problema explicando la importancia del montaje y puesta punto de la microbalanza
Cahn 1000 en el Laboratorio de Refinacion y Petroquimica de la Universidad Central
de Venezuela;, ademas se resumen las mas destacadas investigaciones y trabajos

realizados que sirven de antecedentes de la investigacion y por ultimo los objetivos
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planteados, tanto el general como los especificos; en el Capitulo Il se concentra el
marco tedrico que sustenta la investigacion; alli se dan a conocer los aspectos mas
significativos relacionados con los solidos porosos, la caracteristicas de la zeolita
objeto de estudio (HY y HZSM-5), el equilibrio en el proceso de adsorcion, la
difusion en particulas porosas y finalmente la descripcion de las partes y
funcionamiento de la microbalanza Cahn 1000; en el Capitulo Il se expone la
metodologia seguida a fin de alcanzar los objetivos propuestos; en el Capitulo 1V son
presentados los resultados del estudio y sus respectivos analisis; en el Capitulo V se
sintetizan las conclusiones y las recomendaciones derivadas del andlisis de los
resultados obtenidos y finalmente en el Capitulo VI son presentadas las referencias

bibliogréaficas utilizadas en la construccion del basamento teorico.
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CAPITULO |
FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

A continuacion se exponen las bases sobre las cuales se sustenta la
investigacion:

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En el mundo de la ingenieria ocurren constantes cambios en los diversos
procesos que conforman la linea de produccion, de manera que cada cambio va
orientado a cumplir las exigencias del mercado; es por ello que la industria petrolera
y la quimica se han avocado al mejoramiento de sus procesos y desarrollo de nuevas
tecnologias con el fin de mejorar sus productos. Tal es el caso de los procesos de
adsorcion de gases, intercambio i6nico y en procesos cataliticos, que mediante la
utilizacion de materiales microporosos, como los carbones activados, aliminas, silice
y zeolitas han optimizado los procesos debido a las propiedades y caracteristicas
predominantes de este tipo de sélidos, entre las cuales se pueden citar: elevada
capacidad de adsorcién, facilidad de intercambio iénico y elevada area de superficie

activa.

La capacidad de adsorcién y actividad catalitica de este tipo de materiales esta
fuertemente determinada por las propiedades de su textura tales como su superficie
interna, geometria de poro, distribucion de tamafio de poro e irregularidad de

superficie.

La microestructura de los materiales microporosos puede ser inferida a partir
de la adsorcion fisica de gases y vapores de diferentes tamafios y polaridades,
mediante la construccion de la isoterma de adsorcion. Actualmente, el modelo de
Dubinin y sus modificaciones (Dubinin-Radushkevich, Dubinin-Astakhov), son
aceptados como los unicos capaces de reproducir el proceso de adsorcion en sélidos

microporosos. La isoterma de adsorcion es generalmente determinada a través de dos
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métodos, el método volumétrico, el cual determina la cantidad de gas presente en el
sistema mediante la medicion de la presion, volumen y temperatura. En este sistema
el adsorbente es sometido en un sistema cerrado a una cierta cantidad de gas, para
luego determinar manomeétricamente el volumen de gas adsorbido cuando el
equilibrio es alcanzado. EI método gravimétrico, que consiste en medir la cantidad de
gas o vapor adsorbido, por medio del pesado de la muestra en un sistema cerrado,
para lo cual se emplea una microbalanza tipo McBain (Breck, 1974 y Giannetto et al,
2000).

De alli el interés de realizar caracterizaciones de los materiales microporosos,
a través de estudios termogravimétricos, que permitan determinar ciertas propiedades
adsortivas y de tamiz molecular como éarea superficial, volumen de microporo,
superficie activa, dimensiones de microporo, coeficiente de difusividad, entre otros,
que indican el grado de actividad catalitica de los sélidos microporosos; es decir, se
puede determinar si un sélido microporoso presenta un bloqueo de la microporosidad,
que impida o dificulte el acceso de las moléculas de reactivos a los sitios activos del
solido microporoso (catalizador) que se encuentran mayormente en el interior de los

MIiCroporos.

En la actualidad la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Central
de Venezuela, disponia de una microbalanza Cahn 1000 en desuso, mediante la cual
se pueden realizar analisis termogravimétricos de sélidos microporosos que permitan
la caracterizacién de los mismos con la finalidad de proporcionar mejoras en los
procesos de adsorcion y separacién de gases, procesos cataliticos e intercambio
ionico. Por las razones arriba indicadas, el objetivo general del presente Trabajo
Especial de Grado es el montaje y puesta a punto de la microbalanza Cahn 1000 en el

Laboratorio de Refinacion y Petroquimica.
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1.2. ANTECEDENTES

Es ampliamente conocido que un solido poroso, puede tomar volimenes
relativamente grandes de gas condensable. En 1777 Fontana not6 que carbdn
recientemente calcinado, enfriado con mercurio, fue capaz de tomar varias veces su
propio volumen de diversos gases; el mismo afio Scheele, registré que “aire” expelido
por carbdn en calentamiento es tomado nuevamente en enfriamiento.

Tempranamente se observo que los volimenes de gas tomados variaban de un
carbon a otro y de un gas a otro. Al respecto, de Saussure en 1814 se anticipé a los
estudios actuales sobre la materia, sugiriendo que la eficiencia del solido dependia del
area de la superficie expuesta. Por otra parte, Mitscherlich en 1843, enfatiz el rol de
los poros en el carbén y estimd sus didmetros promedio en 1/2400 pulgadas. Estos
dos factores, area superficial y porosidad son reconocidos actualmente como partes
complementarias en el fendbmeno de adsorcion, no sdlo sobre carbones sino también
sobre un amplio rango de otros solidos (Gregg et al, 1982).

El término adsorcion propuesto por Kayser en 1881, se utilizaba inicialmente
para caracterizar la condensacion de gases en superficies de alta accesibilidad
(superficie externa). Actualmente la adsorcion es un concepto internacionalmente
aceptado, a través del cual se indica el enriquecimiento (adsorcidén positiva o
simplemente adsorcion) o empobrecimiento (adsorcién negativa) de uno o mas
componentes en la capa superficial de los sélidos. En 1909, McBain propuso utilizar
el término sorcion, comdn para la adsorcién sobre la superficie externa, en referencia
a la adsorcion (penetracion de las moléculas hacia el interior del cuerpo sélido) y por
ultimo para la condensacién capilar de los poros. Sin embargo, tal término (sorcién)
no encontrd gran difusion, en tanto que por adsorcion se entiende la retencion
(fijacion) ya sea que ésta se efectle tanto por el mecanismo de la condensacion
capilar, como por el de la adsorcion superficial (Hernandez, 1994).

Dubinin y sus colaboradores en 1958, trataron el problema de los microporos

empleando la teoria del potencial, formulada originalmente por Polanyi en 1914. De

5
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acuerdo con el tratamiento de Polanyi, el “espacio de adsorcion” en la vecindad de la
superficie de wun solido, esta caracterizado por una serie de superficies
equipotenciales.

El trabajo de Dubinin, fue modificado por Kaganer en 1959, a fin de obtener
un método para calcular la superficie especifica de la isoterma de adsorcion. Kaganer
concentrd su atencion a la region de monocapa y asumid que ésta es la distribucion
del potencial de adsorcién. Ese afio, Kaganer usé geles de silica, diversos tipos de
carbén y alimina como adsorbentes y nitrégeno como adsorbato, para luego
comparar las capacidades de monocapa.

Hobson en 1959, sometié a prueba el método de Kaganer, utilizando vidrio
Pyrex de area geométrica conocida como adsorbente, midiendo la adsorcién de
nitrégeno a -195 K y presiones por debajo de 10” torr. Ese mismo afio, Bond y
Spencer, seleccionaron nedn como adsorbato y midieron la isoterma de adsorcion a
temperatura ambiente 0 muy cercana a la misma.

Kaganer en 1961, llevd a cabo estudios analogos a los realizados en 1959,
utilizando en esta ocasion argdn y krypton como adsorbatos.

Armstrong y Hobson en 1963, extendieron el estudio previamente realizado
por Hobson a otros varios especimenes de vidrio Pyrex.

Jones y Marsh en 1964, utilizaron diéxido de carbono como adsorbato para la
determinacion de la superficie especifica de carbones microporosos.

Las microbalanzas que poseen sensibilidades del rango de los microgramos,
han resultado apropiadas en la determinacion de las isotermas de adsorcion. Una de
las primeras microbalanzas de vacio desarrolladas para las mediciones de adsorcion
fue la de Donau, la cual se bas6 en el modelo mas temprano de Nernst. Una de las
aplicaciones clasicas que involucran microbalanzas de vacio en estudios de
adsorcion, fue llevada a cabo por Barrett, Birnie y Cohen, los cuales midieron la

adsorcion de vapor de agua sobre superficies de silica.
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La balanza descrita por Gulbransen es una simple y robusta construccion,
disefiada originalmente para estudiar de la masa ganada por los metales durante su
oxidacion; que posteriormente fue adaptada para mediciones de adsorcion.

Bering y Serpinski, asi como Kiselev, han descrito también microbalanzas
desarrolladas para estudios de adsorcion. La Sartorius Electronic Microbalance,
basada en un disefio propuesto por Gast, destaca también como una microbalanza
comercial empleada en mediciones de adsorcion de nitrégeno y krypton sobre solidos
de &reas tan bajas como 200 cm?. La balanza introducida por McBain y Bakr en 1926,
resalta como una de las mas ampliamente utilizadas en mediciones de adsorcién
(Gregg et al, 1982).

Otra de las balanzas comerciales manejadas en estudios gravimétricos, es la
microbalanza Cahn. Precisamente, Llerena y Perera en 1991, caracterizaron diversas
zeolitas mediante la adsorcion fisica de moléculas de diferente diametro cinético,
empleando para ello una microbalanza Cahn 1000. En 1998, Mesones Guandis,
modernizo el sistema de adquisicion y control de la microbalanza Cahn 1000, a partir

del desarrollo de una tarjeta de interfaz andlogo digital
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1.3. OBJETIVOS
En esta seccion son presentados los objetivos planteados para la realizacion

del Trabajo Especial de Grado.

1.3.1. OBJETIVO GENERAL
Realizar el montaje y la puesta a punto de una Microbalanza Cahn 1000 para

la medicién de superficie especifica de s6lidos microporosos.

1.3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
1) Instalar una Microbalanza Cahn 1000 en el Laboratorio de Refinacién

y Petroquimica de la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Central de

Venezuela.

2) Instalar un sistema de alto vacio conectado a la Microbalanza Cahn
1000.

3) Instalar un (1) horno tubular para el tratamiento térmico de las

muestras a ser empleadas en la microbalanza Cahn 1000.
4) Realizar la puesta a punto de la Microbalanza Cahn 1000, mediante la
evaluacion del area superficial especifica de zeolitas HY, utilizando N, como

adsorbato.
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CAPITULO 11
MARCO TEORICO

2.1. SOLIDOS POROSOS
2.1.1. DESCRIPCION CUALITATIVA
Cualquier material solido que contiene cavidades, canales o intersticios puede

ser considerado como poroso. Con ayuda de la Figura N°1, pueden clasificarse los
poros de acuerdo con su disponibilidad a un fluido externo. A partir de este punto de
vista, una primera categoria de poros la conforman aquellos totalmente aislados de
sus vecindades como la region (a), conocidos como poros cerrados. Esta clase de
poros influencian las propiedades macroscopicas tales como densidad de volumen,
fuerza mecénica y conductividad térmica, pero son inactivos en procesos de flujo de
fluidos y adsorcion de gases. Por otra parte, los poros que tienen canales de
comunicacion continuos con la superficie externa del cuerpo como (b), (c), (d) y (f)
se conocen como poros abiertos. Algunos pueden estar abiertos solamente por uno de
los extremos como en el caso de (b) y (f) y se denominan como poros ocultos. Otros
pueden tener dos aperturas, como en las vecindades de (e) y son llamados poros
atravesados. Otra clasificacidon de los poros es de acuerdo a su forma, pudiendo ser
cilindricos como (c) y (f), en forma de botella de tinta (b), en forma de embudo (d).
Cerca pero diferente de la porosidad, se encuentra la rugosidad de la superficie
externa, representada por (g). Para distinguir entre porosidad y rugosidad, una simple
y conveniente distincion indica que una superficie rugosa no es un poro, a menos que

la profundidad de la misma sea mayor que su anchura (IUPAC, 1994).
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Figura N°1: Corte transversal esquematico de un solido poroso
(IUPAC, 1994).

2.1.2. ORIGEN DE LAS ESTRUCTURAS DE PORQ (UPAC. 199)
Algunos materiales porosos son consolidados, existiendo como cuerpos

relativamente rigidos cuyas dimensiones exceden las de los poros, por varios 6rdenes
de magnitud; tales materiales se denominan aglomerados. Otros son no consolidados
y son arreglos no rigidos de particulas individuales empaquetadas de manera mas o
menos suelta; tales son llamados agregados. Las particulas por si mismas pueden ser
no porosas (arena, por ejemplo) y estar rodeadas por una red de vacios interparticula,
con propiedades dependientes s6lo del tamafio, forma y manera de empaquetado de
las particulas constituyentes. En otros casos (ciertos catalizadores), las particulas por
si mismas pueden ser significativamente porosas, por lo que puede ser necesario
distinguir entre vacios internos (o intraparticula) y espacios interparticula. En general,
los poros internos serdn mas pequefios tanto en tamafio como en volumen total, que
los vacios entre las particulas; sin embargo, pueden frecuentemente proveer la

contribucion dominante al area superficial del solido.
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La distincién entre materiales consolidados y no consolidados no es siempre
clara. Pudiendo en ocasiones ocurrir interconversion entre ambos.

Los materiales porosos pueden formarse por varias rutas diferentes. En el
primer caso, los poros son una caracteristica inherente de las estructuras cristalinas
particulares, como en el caso de las zeolitas y de algunas arcillas minerales. Tales
poros intracristalinos son generalmente de dimensiones moleculares y forman redes
altamente regulares. Una segunda clase de materiales porosos es formada por
agregacion y subsecuente consolidacion de particulas pequefias, como en el caso de
algunos geles inorgénicos y cerdmicas; estos procesos son constitutivos, dependiendo
la estructura final principalmente del arreglo de las particulas primarias y de su
tamafio. Una tercera via es descrita como sustractiva, en la cual son removidos
selectivamente ciertos elementos de una estructura original para crear poros; en esta
categoria destacan la formacion de Oxidos metalicos porosos por descomposicion
térmica de hidréxidos, carbonatos, nitratos, oxalatos y vidrios porosos. Resaltan
también en esta Ultima ruta, algunas membranas poliméricas porosas organicas y de
una manera mas compleja aunque relacionada con el mismo mecanismo, la activacién
de carbones.

Finalmente, la estructura de poros de plantas y tejidos animales, esta
determinada por procesos naturales de division celular y de auto-organizacion, los

cuales son aun pobremente entendidos.

2.1.3. DESCRIPCION CUANTITATIVA (UPAC. 1994
La porosidad puede ser definida como la fraccion & del volumen aparente de

la muestra, la cual es atribuida a los poros detectados por la ecuacion N° 1. & =V /V
(Ecuacion N°1)
El valor de esta fraccion depende del método utilizado (determinacion

geométrica, desplazamiento de fluido) en la determinacion del volumen aparente V ,

11
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el cual excluye los vacio interparticula y del empleado en la estimacion del volumen

de poro V, (adsorcion, condensacion capilar, desplazamiento de fluido, ultrasonicos).
El area superficial especifica (a,a,0 S) se define como el area accesible de

la superficie del sélido por unidad de masa de material. La misma depende también
del método y de las condiciones experimentales empleadas (tamafio molecular del
adsorbato, longitud de onda de la radiacion, etc.).

El tamafio de poro es la propiedad de mayor importancia en las aplicaciones
practicas de materiales porosos. Los problemas antes mencionados respecto al area
superficial especifica resultan complicados por el hecho de que la forma del poro
suele ser altamente irregular y variable, conduciendo a una variedad de definiciones
de tamafio. Mas aln, los sistemas porosos consisten en redes interconectadas, de
manera que los resultados encontrados dependeran de la secuencia en la cual los
poros sean encontrados dentro del método puesto en préactica (por ejemplo intrusién
de mercurio). Por tales razones, las descripciones cuantitativas de la estructura de

poro son frecuentemente basados en sistemas modelo.

2.1.4. CLASIFICACION DEL TAMARNO DE PORQS (©revgetal 1982)
Los sistemas de poros de los solidos son varios tipos diferentes. Los poros

individuales pueden variar significativamente tanto en tamafio como en forma para un
solido dado y entre un solido y otro. Una caracteristica de interés especial para varios
propdsitos es el ancho de los poros, el didmetro de un poro cilindrico o la distancia
entre los lados de un poro en forma de ranura. Una clasificacion conveniente de los
poros de acuerdo a su ancho promedio, fue propuesta originalmente por Dubinin y
adoptado oficialmente por la IUPAC; tal clasificacion es mostrada en la Tabla N°1.
La base de la clasificaciéon radica en el hecho que cada rango de tamafio,
corresponde a los efectos caracteristicos de adsorcion, manifestados en su isoterma
correspondiente. En los microporos, el potencial de interaccion es significativamente

mayor que en los poros méas anchos debido a la proximidad de las paredes y la
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cantidad adsorbida (a una presion relativa dada) es consecuentemente mayor. En los
mesoporos, la condensacion capilar con su lazo de histéresis caracteristico, tiene
lugar. En el rango de macroporos, los poros son tan anchos que es virtualmente
imposible trazar la isoterma en detalle, porque las presiones relativas se hayan muy
préximas a la unidad.

Las fronteras entre las diferentes clases dependen de la forma y de la
naturaleza (especialmente la polarizabilidad) de la molécula adsortiva. Asi el valor
més alto de ancho de poro (y consecuentemente de p/p,) al cual se produce una
mejor adsorcion, el limite superior del rango de microporo, puede variar de un
adsorbente a otro.

Frecuentemente la mejora del potencial de interaccion y de la adsorcion
resultante, deja de ocurrir cuando el ancho de poro (y la correspondiente presion

relativa) se mantiene por debajo del inicio del lazo de histéresis.

Tabla N°1: Clasificacion del tamafio de poros

Tipo de Poro Ancho de Poro

Microporos <2nm

Mesoporos (2-50) nm

Macroporos >50 nm

(IUPAC, 1994).

2.2.  SOLIDOS POROSOS: ZEOLITAS (Giannetto etal, 2000)
2.2.1. DEFINICION

El término “zeolita” fue utilizado inicialmente para designar a una familia de
minerales que presentaban como propiedades particulares el intercambio de iones y la
desorcion reversible de agua. Esta ultima propiedad di6 origen al nombre genérico de

zeolita, el cual se deriva de dos palabras griegas, zeo: que ebulle y lithos: piedra.
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En 1963 aparecidé una definiciéon historica de zeolita, aportada por Smith:
“...zeolita es un alumino-silicato con una estructura que contiene cavidades ocupadas
por iones y moléculas de agua, las cuales tienen gran libertad de movimiento, de tal
modo que posibilitan el intercambio idnico y deshidratacion reversibles...”. En un
reciente estudio G. Vezzalini ha valorado esta definicion de zeolita frente a la més
reciente propuesta por la IZA: “una zeolita esta caracterizada por una estructura de
tetraedros enlazados que contiene cavidades en forma de canales y cajas que
comlnmente estan ocupadas por moléculas de agua y cationes. La estructura puede
estar interrumpida por grupos (OH", F") que ocupan los vértices de los tetraedros los
cuales no son compartidos con tetraedros adyacentes. Los canales son lo
suficientemente largos para permitir el paso de especies huéspedes. En las fases
hidratadas ocurre la deshidratacion a temperaturas moderadas (fundamentalmente por
debajo de 400°C) y esta es ampliamente reversible”. La autora considera que las
diferencias fundamentales entre ambas definiciones son la indefinicion en las
especies quimicas presentes en los tetraedros y la presencia de hidroxilos en los

veértices de los tetraedros, aquellos que interrumpen la estructura.

Actualmente, el término zeolita engloba a un gran nidmero de minerales
naturales y sintéticos que presentan caracteristicas estructurales comunes. Las
definiciones mas recientes reflejan las evidencias experimentales de estructuras
cristalinas formadas por la combinacién tridimensional de tetraedros donde no solo
aparecen atomos de Si y Al, sino también de dtomos de B, Be, Co, Ga, Ge, Fe, Py
Zn; unidos entre si por atomos de oxigeno. Internamente estos solidos presentan
canales y cavidades de dimensiones moleculares en los cuales se encuentran cationes

de compensacion, moléculas de agua u otros adsorbentes y sales.

Debido a la microporosidad que presentan estas estructuras, la superficie
interna es varias veces mayor que la externa (Llerena y Perera, 1991). La

transferencia de materia entre el espacio intracristalino de los canales y cavidades y el
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medio que rodea a la zeolita, esta limitada por el diametro de los poros de la zeolita,
ya que solo podréan ingresar o salir del espacio intracristalino, aquellas moléculas
cuyas dimensiones sean inferiores a un cierto valor critico, el cual varia de una zeolita

a otra.

La formula quimica de la celda unitaria de una zeolita segin la mas reciente

definicion puede escribirse como:

XM 1 [T,0, )., (

720, )y(z)_._ me‘.zA (Ecuacion N°2)
Donde:
M : cation de valencia n ( X >0)

T:T.,,T

w1 T+ elementos del esqueleto cristalino

A agua, moléculas diversas, pares idnicos ( z >0)
2.2.2. CLASI FICACION (Giannetto etal, 2000)

Una primera clasificacion de las zeolitas aparece si se considera el nimero de
atomos de oxigeno que forman los anillos o poros por los cuales se penetra el espacio
intracristalino.

Otra clasificacion de las zeolitas, es de acuerdo al tamafio de los poros de las
mismas.

Ambas clasificaciones son resumidas a continuacion:
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Tabla N°2: Clasificacion de las zeolitas de acuerdo al nimero de 4&tomos de oxigeno

en la abertura y de acuerdo al diametro de poro

Zeolita Atomos de O en

la abertura

Didmetro de Ejemplos

poro (DA)

>14
Poro extragrande

9<¢ AlIPO,-8, VPI-5

Poro grande

Y) ﬂv Q)
6<6<9
Mordenita

Poro mediano

5< 6 <6 ZSM-5, ZSM-11

Poro pequefio

(Giannetto et al, 2000).

Erionita, A,
SAPO-34

3<6 <5

2.2.3. CARACTERISTICAS GENERALES
Las caracteristicas generales de las zeolitas, dependen esencialmente de su

estructura y composicién quimica (Giannetto et al, 2000). Algunas de tales

caracteristicas son resumidas en la Tabla N°3.

Tabla N°3: Caracteristicas generales de las zeolitas

Diametro de poro

(2-12) A

Didmetro de cavidades

(6-12) A

Superficie interna

Varios cientos de m*/g

Capacidad de intercambio cationico

(0-650) meqg/100g

Capacidad de adsorcion

< 0,35 cm’/g

Estabilidad térmica

(Giannetto et al, 2000).

Desde 200°C hasta mas de 1000°C
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2.2.4. APLICACION INDUSTRIAL (Giannettoetal, 2000)
Son multiples las aplicaciones industriales de las zeolitas. A continuacion se

destacan algunas de éstas.

Adsorcion: Puesto que la capacidad de adsorcion de las zeolitas depende del
volumen poroso y del diametro de los poros, las mismas pueden ser empleadas como

adsorbentes en procesos de purificacidn, asi como también de separacion.

Intercambio i6nico: Silicoaluminatos muy ricos en aluminio, tales como las zeolitas
A'y X son usados como intercambiadores i6nicos para disminuir la dureza de aguas
domésticas e industriales y para la purificacion de aguas servidas. Aprovechando tal
capacidad, ultimamente se han empleado algunas zeolitas como soporte de
fertilizantes, drogas medicinales y desechos radioactivos.

Catalizadores y soporte de catalizadores: Multiples procesos industriales de
refinacion, petroguimica y quimica fina usan catalizadores a base de zeolita. La
sustitucion de catalizadores convencionales por zeolitas en numerosos procesos se
debe a mejoras en la actividad y en la selectividad. Dichas mejoras estan vinculadas a
una mayor acidez y/o a estructuras cristalinas que, por el tamafio de sus poros y
cavidades, ejercen una selectividad geométrica o de forma, tanto a los reactivos y

productos como a los estados de transicion.

Otras propiedades, propias de las zeolitas naturales, son aprovechadas en
procesos industriales que demandan grandes volumenes de material y que acarrearian
costos muy elevados si se utilizaran solidos sintéticos. Las propiedades en cuestion

son las siguientes:
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Reactividad en estado solido: Aprovechada en la produccion de materiales de
construccion, donde la zeolita se emplea como aditivo puzzoldnico al cemento
portland, arido ligero, para la elaboracion de morteros y hormigones de alta

resistencia.

Filtracion: Las particulas de roca zeolitica son utilizadas como lecho bien
empaquetado en la filtracion mecéanica de aguas, licores, aceites y otros liquidos;
permitiendo la eliminacion de particulas en suspension y microorganismos. La
existencia de una microporosidad en los cristales zeoliticos aporta un efecto de tamiz
molecular que hace posible la extraccion adicional de moléculas indeseables en los

liquidos filtrados.

Composicion quimica: Debido a su alto contenido en silice y otros elementos como
aluminio, metales alcalinos y alcalinos-térreos, las zeolitas naturales se han utilizado
como materia prima en las industrias de cerdmica y del vidrio, las cuales demandan
grandes volumenes de silicatos. La posibilidad de ajustar la composicion de los
cationes intercambiables en su estructura, hacen mas atractivas a las zeolitas en la

busqueda de productos de alta calidad.

En la Tabla N°4, destacan algunos ejemplos de procesos industriales en los

cuales son utilizadas las zeolitas.
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Tabla N°4: Aplicacion industrial de las zeolitas

ADSORCION
Purificacion:
- Endulzamiento de gases (remocion de azufre del gas natural).
- Purificacién de gases industriales (adsorcion de CO,y agua).
- Anticontaminantes ambientales:
i) Adsorcion de NOyy SOy provenientes de la combustion de gasolinas.
i) Eliminacion de compuestos organicos residuales industriales y aguas
superficiales (BTX, etilbenceno).
- Soporte de plaguicidas.
Separacion:

Parafinas lineales de ramificadas.
Xilenos.
Olefinas.

INTERCAMBIO IONICO

Ablandamiento de aguas residuales y domésticas (remocién de Ca™y Mg*?).
Eliminacion de iones NH," de aguas servidas.

Eliminacion de metales pesados de residuales industriales.
Soporte de fertilizantes y drogas medicinales.

Enmendante de la capacidad de intercambio de suelos agricolas.
Soporte de microbicidas de amplio espectro (Ag y Zn).
Almacenamiento de desechos radioactivos (Cs* y Sr*).

CATALIZADORES Y SOPORTE DE CATALIZADORES

Craqueo catalitico.

Hidrocraqueo.

Hidroisomerizacion.

Transformacion de metanol en gasolina.
Alquilacion.

Isomerizacién de aromaticos Cs.
Polimerizacion.

Quimica inorgéanica.

Quimica fina.

(Giannetto et al, 2000).
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2.25. ZEOLITA OBJETO DE ESTUDIO
2.2.5.1. ZeolitaY

El esqueleto estructural de la zeolita Y, consiste en un ensamblaje de cubos
octaédricos truncados, formados por tetraedros AISO4 y SiO4. Tales cubos son

Ilamados cajas # 0 cajas sodalitas y se conectan por cuatro de sus caras hexagonales,

a los prismas también hexagonales. La disposicion de las conexiones de las cajas es
efectuada de acuerdo a una disposicion tetraédrica. Este tipo de empaquetamiento
origina grandes cavidades, conocidas como cajas ¢ 0 supercajas, de didmetro interno
de 12.4 A (Llerena et al, 1991 y Giannetto et al, 2000).

La estructura de la zeolita presenta dos sistemas de canales tridimensionales
interconectados entre si. Un sistema formado por la unién de supercajas « , al cual se
ingresa por aberturas formadas por anillos de 12 &tomos de oxigeno de diametro igual

a 7,8 A. Y otro sistema que tiene lugar debido a la conexion alternada de cajas

sodalitas y supercajas «, al cual se penetra por aberturas formadas por 6 atomos de

oxigeno de diametro igual a 2,2 A.

El segundo de los sistemas de canales es inaccesible para moléculas organicas
e inorganicas, debido al pequefio tamafio de poro de los mismos; mientras que para el
primero, es lo suficientemente grande como para permitir el acceso de la mayoria de
las moléculas organicas cominmente utilizadas como reactivos. De alli que este tipo
de zeolita sea empleada ampliamente como catalizador en procesos de refinacion
(Giannetto et al, 2000).

De acuerdo con Llerena et al, 1991, la férmula quimica por celda unitaria de
la zeolita Y es la siguiente:

Nag, [(Aloz )56(Si02 )136]'250 H,0
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6-anillos dobles Caja sodalita Supercaja

Figura N°2: Representacion esquematica de una zeolita Y

(Royal Society of Chemistry web site, febrero 2009)

2.2.5.2. Zeolita ZSM-5 (Glannetto etal, 2000)

Las zeolitas ZSM-5, son conocidas por el nombre genérico de zeolitas
pentasil; formando junto con las zeolitas ZSM-11 una familia caracterizada por
presentar un alto porcentaje de silicio (relacién Si/Al comprendida entre 15 e
infinito), lo cual le confiere una gran estabilidad térmica.

Estas zeolitas pertenecientes al grupo 5-1, presentan la siguiente formula
empirica por celda unitaria:

Na, Al ,Sigg,0,4,.16H,0

Desde el punto de vista estructural, las zeolitas ZSM-5 y ZSM-11 son los
miembros extremos de la familia pentasil, la cual comprende un ndmero infinito de
estructuras intermedias. La estructura de las zeolitas ZSM-5 y ZSM-11, resulta a
partir de unidades de ocho ciclos de cinco tetraedros (Figura N°3a). La asociacion de
tales unidades conduce a cadenas (Figura N° 3b), que al combinarse producen

laminas caracteristicas de las zeolitas pentasil (Figura N°3c). Por Gltimo, la estructura
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tridimensional de estos sélidos proviene de la combinacion de las laminas

previamente formadas.

Figura N°3: Unidades de construccion de las estructuras de las zeolitas
ZSM-5y ZSM-11
(Giannetto et al, 2000).
La combinacion de las 1dminas que conforman las zeolitas ZSM-5, se hace de
tal forma que existe una relacion de inversion por centro de simetria entre todas las
laminas vecinas. La estructura resultante es tridimensional, simetria ortorrombica. En

la Figura N°4 pueden observarse los cristales caracteristicos de la zeolita ZSM-5.

Figura N°4: Micrografia de la zeolita ZSM-5
(Giannetto et al, 2000).
En funcion de la relacion Si/Al, la zeolita presentara los siguientes parametros
de celda unitaria:

a = (20,10-20,07)A b = (19,90-19,86) A ¢ = (13,40-13,36) A
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La estructura presenta dos sistemas de canales elipticos que se entrecruzan,
uno de los cuales es rectilineo y el otro sinusoidal y a los cuales se ingresa por
aberturas formadas por anillos de 10 4&tomos de oxigeno de diametro aproximado a

los 64, la misma puede apreciarse en la Figura N°5.

51x57A

54 x586A

(a)

Figura N°5: Sistema poroso de la zeolita ZSM-5.
(Giannetto et al, 2000).
Los 4tomos de aluminio y en consecuencia, los sitios metalicos y/o protonicos
estan localizados en la interseccion de los canales.
Las zeolitas pentasil poseen grandes posibilidades de aplicacion en la industria
petrolera, petroquimica y quimica fina, debido a su tamafio de poro, su elevada

resistencia térmica e hidrotérmica y por su fuerte acidez.

2.3. EQUILIBRIO DE ADSORCION
La superficie virgen de un solido, se caracteriza por la particularidad de que

los atomos que la componen no tienen saturadas sus vecindades, lo cual provoca la
existencia de un campo de fuerzas originado por tal superficie, que concentra en sus
alrededores a moléculas de la fase gas, que llenan el espacio circundante al sélido de
referencia. Al fendmeno de aumento de la concentracion en la superficie del sélido,
se le conoce como adsorcion y es una tendencia general de la interaccion gas-solido,

siendo que en el transcurso de la misma disminuye la tension superficial del solido.
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Cuando las fuerzas que retienen al &tomo o a la molécula en la vecindad de la
superficie son de origen electrostatico (fuerzas de van der Waals, fuerzas de
paralizacion electrostatica), la adsorcion es conocida como adsorcion fisica; en cuyo
caso, el adsorbato y el adsorbente pueden describirse como dos sistemas diferentes
gue no reaccionan entre si. Por otra parte, si las fuerzas que retienen a los &tomos o a
las moléculas en la superficie son originadas por ligaduras quimicas, la adsorcion es
denominada adsorcion quimica o quimisorcion.

La adsorcion fisica ocurre en todos los sistemas sélido-gas, al seleccionar
apropiadamente la presion y la temperatura; siendo las energias involucradas del
orden de grandes calores de licuefaccion del adsorbato. Mientras que las energias de
la quimisorcion, son del orden de grandes energias de ligaduras adsorbato-adsorbente
(Llerena et al, 1991).

Existen algunas aproximaciones empiricas y teoricas a través de las cuales
puede determinarse la cantidad de especies adsorbidas bajo un conjunto de
condiciones dadas (concentracion y temperatura) o la selectividad de la adsorcion,
cuando dos o mas adsorbatos coexisten. Sin embargo, solamente ciertas relaciones
simples pueden ser aplicadas en los mas recientes tratamientos sobre la descripcion
cinética de la adsorcion. Tales relaciones son algunas veces insuficientes para
predecir las isotermas de adsorcion bajo un nuevo conjunto de condiciones de
operacion; razén por la cual, algunos autores han propuesto ensayos mas sofisticados

sobre termodindmica de sonido o sobre modelos sustanciales (Suzuki, 1990).

2.3.1. RELACIONES DE EQUILIBRIO
Cuando un adsorbente entra en contacto con un fluido adyacente de cierta

composicion, ocurre el fenomeno de la adsorcion y después de un tiempo
suficientemente largo, el adsorbente y el fluido adyacente alcanzan el equilibrio
(Suzuki, 1990). Este estado puede representarse por tres tipos de curvas: i) la
isoterma, donde se obtiene la masa adsorbida en funcion de la concentracion o de la

presion; ii) la isobara, en la cual se obtiene la masa adsorbida en funcion de la
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temperatura y iii) la isotéresis, donde se obtiene concentracién o presion de
equilibrio, en funcién de la temperatura (Llerena et al, 1991 y Suzuki, 1990).

1
atur® v
Tem

>N

T2

Cantidad adsorbida, q

Concentracion C, o Presion P

Figura N°6: Isotermas de adsorcion
(Suzuki, 1990).

Concentracion C, o Presion P

Temperatura: T1

Figura N°7: Isostéresis de adsorcion
(Suzuki, 1990).
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En la determinacién de la capacidad de adsorcion, existen dos métodos: i) el
método volumétrico, donde la masa adsorbida es determinada manométricamente y
ii) el método gravimétrico, que consiste en seguir la evolucion de la masa de un
sistema, como funcion de la temperatura 0 a temperatura constante, en funcion de la

presion o de la naturaleza del adsorbato (Llerena et al, 1991).

A fin de alcanzar los objetivos trazados en este Trabajo Especial de Grado, se
empleard el método gravimétrico a temperatura constante.; de manera que seran

estudiadas las isotermas de adsorcion.

2.3.2. ISOTERMAS DE ADSORCION
Las isotermas de adsorcidon son descritas en varias formas matematicas,

algunas de las cuales se basan en una representacion fisica simplificada de la
adsorcion y desorcién, mientras que otras son puramente empiricas e intentan
correlacionar la data experimental en ecuaciones simples con dos o hasta tres
pardmetros empiricos. Pero las ecuaciones empiricas por no estar relacionadas con
factores fisicos, no tienen significado practico, debido a que por su naturaleza no
permiten la extrapolacién mas allad del rango de las variables para los cuales los

pardmetros han sido determinados (Suzuki, 1990).
2.3.2.1. Clasificacign (Bauenaetal, 1993)

La primera clasificacion de las isotermas de adsorcion fisica para fluidos
puros fue presentada por Brunauer y sus colaboradores. Ellos propusieron cinco tipos
de isoterma, basados en el conocimiento del comportamiento experimental. En 1985,
la Comision de Coloides y Superficies Quimicas del IUPAC propuso una
modificacion a esta clasificacion; en adicion a los cinco tipos originales de Brunauer
y sus colaboradores, afiadieron un sexto tipo de isoterma. Tales seis tipos de
isotermas pueden observarse en la Figura N°8. La isoterma Tipo | (la isoterma de
Langmuir) es tipica de algunos adsorbentes microporosos (ancho de poro menos que

2 nm); a presiones relativas cercanas a la unidad, la curva puede alcanzar un valor
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limite o crecer si estan presentes poros grandes. Las isotermas Tipo 11y 111 son tipicas
de materiales no porosos, con fuertes (Tipo 1) o débiles (Tipo IlI) fuerzas atractivas
fluido-pared. Las isotermas Tipo IV y V, ocurren cuando existen fuertes o deébiles
fuerzas fluido-pared, respectivamente; ademas cuando el material es mesoporoso (con
ancho de poros entre 2 y 50 nm) y ocurre condensacion capilar, tales tipos de
isotermas exhiben lazos de histéresis. Las isotermas Tipo VI se presentan para

algunos materiales con fuerzas fluido-pared relativamente fuertes.

| I

o MICEOPOER S

g |

"E ' I

E STISTRATO

b | DEEIL

< |

LI

=

) |"i"
STETELT
DEEIL

FoIEATTFIC ACTOOT !

Pres1ion Eelatva, PIF,

Figura N°8: Los seis tipos de isotermas de adsorcion segun la clasificacion del

IUPAC de 1985
(Balbuena et al, 1993)
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En la préctica, la interpretacion de las isotermas de adsorcion experimental es
complicada, debido a incertidumbres relativas a la morfologia del material adsorbido.
Los materiales estudiados son frecuentemente heterogéneos, teniendo no sélo un
rango de tamafio de poro desconocido, sino un rango de formas de poro, sitios activos
de adsorcion y poros bloqueados e interconectados. Para tales materiales, la isoterma
de adsorcion medida es un promedio ponderado sobre la adsorcion (y cualquier fase
de transicion que ocurra), debido a los efectos antes mencionados. La interpretacion
de estos fendmenos, se ha empafiado por el uso de métodos basados en la ecuacién de
Kelvin, la cual es conocida por arrojar grandes errores para microporos y los
mesoporos mas pequefios. Esta Ultima dificultad puede ser ampliamente superada a
través de la aplicacion de teorias modernas de mecéanica estadistica, particularmente
de la teoria de la densidad funcional, para analizar la data de la isoterma; pero las
dificultades que implican tomar en cuenta la heterogeneidad y la interconexion de los

poros aun esté sin resolver.

2.3.2.2. Método del punto A

En el punto A de la isoterma de adsorcidn véase Figura N°6, se admite que
todos los poros de la zeolita son llenados por el adsorbato en forma liquida, dado que
la presion de vapor del gas considerado es muy cercana a la presion de vapor de
saturacion del mismo a la temperatura a la cual se realiza la experiencia (Garcia,
1989).

Para las moléculas de tamafio pequefio, se verifica que el volumen de gas
adsorbido es independiente de la naturaleza del adsorbato. Por el contrario, para
moléculas mas voluminosas, ciertas partes de la estructura porosa pueden resultar
inaccesibles debido a la dimension de los canales y cavidades (Garcia, 1989 y Llerena
et al, 1991).

La isoterma de adsorcion mostrada en la Figura N°9, se construye a partir de

la adsorcién de nitrogeno a -192°C. Siendo P, la presién del nitrégeno admitido, Py la
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presion de saturacion a -192°C (Py=760 Torr), W el peso de la muestra para cada P y
W, el peso inicial de la muestra.

Para valores de P/Pyen el cambio de la pendiente de la curva, es decir, cuando
ocurre la saturacion, en algunas isotermas valores cercanos a P/P°= 0,15 se traza una
tangente a la curva y en el punto de corte con el eje de las ordenadas se tiene el valor
de la masa de nitrégeno adsorbida (W,) por la muestra, para una monocapa (Mesones,
1998).

w-w,t |
W, i
PUNTO A E

! 1 A

Wa i

>
A P/P°

095 1

Figura N°9: Isoterma de adsorcién de un sélido microporoso.

Método del Punto A
(Mesones,1998)

Mediante el valor obtenido Wa es posible determinar el area de superficie

especifica (a) a través de la ecuacion N° 3.

a = WqaxNy*Ay

(Ecuacion N°3)
PM
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Donde:

W, = masa del nitr6geno adsorbida para un P/Py= A

Na= Nmero de Avogadro Na= 6,022x10**moléculas /mol
Awn= Area de la molécula de nitrégeno A= 0,162 nm?

PM= Peso molecular del nitrogeno PM=28,0134 g/mol

El volumen (V,) de gas adsorbido por gramo de solido en el punto A,

caracteriza al adsorbato en el caso de cuerpos microporosos. Al establecer la
funcionalidad entre dicho volumen y la relacion P/P, (presion del sistema/presion de
saturacion a la temperatura de la isoterma), resulta la ecuacion N° 4, (Garcia, 1989 y
Llerena, Perera et al, 1991).
V, = q (Ecuacion N°4)
Donde: m = masa de adsorbato (g) por gramo de zeolita.
d = densidad del adsorbato.

A la presion correspondiente al punto A, se obtiene el volumen ocupado V, o

capacidad de adsorcion de la zeolita (Garcia, 1989 y Llerena et al, 1991).

2.3.2.3. Isoterma de Langmuir

En 1916, Langmuir propuso un modelo sencillo para describir el
comportamiento del fendbmeno de adsorcion. Este tipo de isoterma resulta de la
adsorcion en el espacio intracristalino regular de las zeolitas; cuestion que sugiere un
casi completo llenado de los poros, a presiones relativas considerablemente bajas.

En esta isoterma, la adsorcion se incrementa rapidamente y luego alcanza un
valor constante para presiones relativas bajas (P/Po < 0,15). La misma es
caracteristica de la adsorcion en multicapas sobre sélidos microporosos, aunque en
principio fue asignada a una adsorcion en monocapa. El valor limite de adsorcion,

refleja el completo llenado de los microporos (Llerena y Perera, et al, 1991).
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La isoterma de Langmuir, puede sufrir alteraciones debido a cambios en la
microporosidad del solido. En el caso particular de zeolitas sometidas a procesos de
desaluminacion, la pérdida de cristalinidad esta asociada a una destrucciéon de la
microporosidad y a la formacion de meso y macroporos, lo cual conduce a una fuerte
disminucion de la capacidad de adsorcion para valores de P/Pq cercanos a cero; hecho
que valida la seleccion de valores bajos de presion relativa para realizar la
determinacion de la capacidad de adsorcion de una zeolita (Giannetto et al, 2000).

La ecuacion de Langmuir se muestra en la ecuacion N° 5

% - }{Qq +% (Ecuacion N°5)

Siendo:

P = Presion.

g = Masa adsorbida por unidad de masa de zeolita activada.
g, = Cantidad de masa méaxima adsorbida.

K = Coeficiente de adsorcion.

Si se representa % en funcion de P, se obtiene una linea recta de pendiente

}/ , a través de la cual puede obtenerse el valor de q,,; mientras que el valor de la
m

ordenada en el origen proporciona el valor de K. Puede igualmente determinarse el
valor de K aplicando la Ley de Henry, pero esta ecuacion es valida Unicamente para

las primeras moléculas adsorbidas (Garcia, 1989).

2.3.2.4. Isoterma de Dubinin

En microporos de tamafio comparable al tamafio de la molécula de adsorbato,
la adsorcion ocurre como resultado de las fuerzas de atraccidn entre las paredes del
microporo Yy sus alrededores; comenzando de esta manera, las moléculas de adsorbato
a llenar volumétricamente los microporos. Este fendmeno es similar a la

condensacion capilar que ocurre en poros grandes a elevadas presiones parciales,
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aunque la fase adsorbida en los microporos es diferente, debido al efecto del campo
de fuerza de la pared del poro (Suzuki, 1990).

En este tipo de adsorcion, la relacion de equilibrio de adsorcion para una
combinacion adsorbato-adsorbente dada, puede ser expresada independientemente de
la temperatura, utilizando el potencial de adsorcion (Suzuki, 1990). El potencial de
adsorcion, definido como el gradiente de la fuerza de atraccion puede ser
caracterizada por el trabajo efectuado por las fuerzas de adsorcion para trasladar una
molécula de la fase gaseosa a su posicién dentro de la fase adsorbida; pudiendo
asignarse a cada punto del espacio de adsorcion, un valor de potencial de adsorcién (
E). Definiéndose de este modo las curvas equipotenciales. Entre una equipotencial

E, y la superficie del adsorbente, existe un volumen V,, existiendo entonces una
relacion entre E, y V,; pudiendo establecerse como antes se menciond, una
funcionalidad E = E(V) independiente de la temperatura, para un gas y un adsorbente
dados (Garcia, 1989).

E(V) es la curva de adsorcién caracteristica, originalmente introducida por
Polanyi (1914) y Berenyi (1920) (Suzuki, 1990).

Para T <T,, el potencial de adsorcion viene dado mediante la ecuacion N°6.

E= R.T.Ln( P%j (Ecuacion N°6)

Siendo P y T la presion y temperatura de equilibrio respectivamente y P, la

presidn de saturacion del adsorbato a la temperatura de equilibrio T . La temperatura

critica es T, . Por otra parte, el volumen de la fase adsorbida V correspondiente a E

se calcula por medio de la ecuacion N° 7. (Garcia, 1989 y Llerena et al, 1991).

V= % (Ecuacién N°7)

Donde mes la masa adsorbida por unidad de masa de zeolita activada 'y pes

la densidad de la fase adsorbida.
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Dubinin (1960) asumié una distribucion de tipo Gaussiana para la curva
caracteristica y derivo la ecuacion N° 8, conocida como la ecuacion de Dubinin-
Radushkevich: (Suzuki, 1990).

2 -
V =V,e % (Ecuacion N°8)
Con V, como el volumen maximo adsorbido.

La validez de esta ecuacion se verifica experimentalmente por medio de una

transformacion lineal, de modo de obtenerse la ecuacion N°9.

2
LnV = LnV, — K.R.T.Ln(P%) (Ecuacion N°9)

2
A partir de la cual si se grafica LnV en funcion de T.Ln(P%) , puede

obtenerse una linea recta de pendiente Ky ordenada en el origen LnV, .

Generalmente, se observa a condiciones experimentales de temperatura y
presion, que la ecuacion de Langmuir es satisfactoria a bajos porcentajes de llenado

de poros; mientras que la de Dubinin lo es a elevadas tasas de llenado (Garcia, 1989).

2.4. DIFUSION EN PARTICULAS POROSAS
La difusion es considerada como la etapa limitante de la cinética de adsorcion

en zeolitas (Llerena et al, 1991). Dependiendo de la estructura del adsorbente, varios
tipos de mecanismos de difusion se vuelven dominantes y algunas veces dos o tres de
ellos compiten o cooperan entre si. EI mecanismo dominante también depende de una
combinacién de adsorbato y adsorbente y de condiciones de adsorcién, tales como
temperatura y rango de concentracion.

En particulas adsorbentes, con estructuras de poro bi-dispersas, tales como
carbdn activado, los macroporos actdan usualmente como un camino a traves del cual
las moléculas de adsorbato alcanzan el interior del solido. En este caso, la difusion
molecular o difusion de Knudsen se produce en los macroporos; este fendmeno se

conoce como difusion de poro.
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Cuando las moléculas adsorbidas, se encuentran moviles sobre la superficie
del adsorbente (por ejemplo un hidrocarburo volétil sobre carbon activado), la
difusion debido a la migracion de las moléculas adsorbidas, puede contribuir en
mayor proporcion que la difusion de poro. Este tipo de difusion es llamado difusion
de superficie.

Cuando el tamafio de una molécula de adsorbato es cercano al tamafio de
microporo, la difusion de la molécula se ve restringida y la tasa de transporte en el
microporo, puede tener un efecto significativo en la tasa de adsorcion global. Este
tipo de difusién en el microporo, es un proceso activado que depende fuertemente de
las propiedades del adsorbato (Suzuki, 1990).

Resulta fundamental determinar las leyes de velocidad que gobiernan la
cinética del fendmeno de la adsorcion. Tales leyes dependen de dos factores: i) un
factor geometrico, relacionado con la dimension relativa de las moléculas de
adsorbato y tamafio de poros del adsorbente y de ii) un factor energético, vinculado
con la interaccion entre el sélido y la molécula adsorbida; el cual depende del campo
electrostatico creado por el solido y sus cationes, y de la polaridad y polarizacion de

las moléculas del adsorbato (Llerena et al, 1991).

2.4.1. COEFICIENTE DE DIFUSION
La difusién de una molécula de adsorbato, ocurre cuando existe una

distribucion de concentraciones en la particula. Aunque los mecanismos de difusion y
las fuerzas reales que gobiernan los procesos de difusion pudieran no estar lo
suficientemente claros, la data de la difusion es descrita por medio del coeficiente de

difusion, definido por la primera Ley de Fick a través de la ecuacion N° 10.
J=-DC)/ )  (Ecuacion Ne10)

El coeficiente de difusion D(C), es un coeficiente fenomenoldgico y puede ser

una funcion de la concentracidon. La concentracién puede ser una concentracion en
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fase fluida o en fase adsorbida. El significado fisico de D(C) es dependiente del
mecanismo que controla la difusion correspondiente (Suzuki, 1990).

Segun Llerena y colaboradores (1991), al aplicar la Ley de Fick a un caso de
superficie plana, se convierte a la ecuacion N° 11 para presion constante y para
volumen contante en la ecuacion N°12.

i) A presion constante:

1/2Pt 1/2
Q-Q _ M, _6(Dtx) = 22(D1/x) (Ecuacion N°11)
Y

Q.-Q M, fo
Donde:
Q.. Q,, Q, = cantidades adsorbidas en un tiempo t, inicial e infinito respectivamente.
a = superficie externa global.
t = tiempo.
r, = radio del cristal de zeolita.
V = volumen global.

D = coeficiente de difusion.

P = presion.

i) A volumen constante:

M, 6(K+1)(Dt/xz)"

M r,.K

0

(Ecuacion N°12)

Donde K es la relacién entre la cantidad de adsorbato en la fase gaseosa
sobre la cantidad de adsorbato en equilibrio con el adsorbente.
Puede aplicarse también la ecuacion de Fick a superficies esfericas, donde los

coeficientes de difusién permanecen constantes, representado por la ecuacién N° 13.

M » (—D.n*z’t/r? .,
L :1—9.2 e[ n 72[ t/r"J (Ecuacion N°13)

M e n

o0
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Luego, a partir de las curvas M%A en funcion de t o de i, pueden

determinarse los valores de los coeficientes de difusion (Llerena et al, 1991).

2.4.1.1. Determinacion de coeficientes de difusign(-'erenay Perera.tal, 1991)
2.4.1.1.1. Método de aproximacion a tiempos cortos

Debido a que el volumen ofrecido por la termobalanza es suficientemente
grande, la presion no varia en el transcurso de la adsorcidn; en consecuencia
Unicamente puede tomarse en cuenta la cinética de difusion a presion constante. En
tiempos cortos, se considera ademas que no existe variacion en la superficie de la
esfera; lo cual permite simplificar el problema a difusion en una placa plana

La ecuacién de Fick correspondiente a la porcion lineal inicial de la curva,

viene dada mediante la ecuacién N° 12:

1/2
M, _6(Dt/7)"*(K+1) (Ecuacion N°12)
M r,.K

0

M

Graficando %/I en funcion de /t , se obtiene un linea recta gue pasa por

. . 6 .
el origen, cuya pendiente es —.(D, /). Como se desconoce la manera precisa del
rO

radio r, de los cristales, se prefiere determinar la razon Irz’ expresandose en
0

tiempos (-1).

2.4.1.1.1. Método de aproximacion a tiempos largos

Partiendo de la ecuacién generalizada aplicada a una esfera, para tiempos
largos no puede considerarse que el primer término del desarrollo sea el limite.

Establecido esto, puede determinarse el coeficiente de difusion final (D, ) de acuerdo

con la ecuacién N° 13
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II\\/I/It :%—G.e(— Dit)/r,  (Ecuacion N°13)

0

Aplicando logaritmo neperiano a ambos miembros de la ecuacion anterior,

resulta la ecuacion N° 14.

2

D .tz
Ln{ —%} - Ln(6/7z2)— fr (Ecuacion N°14)
0

0

Al graficar Ln[1-M,/M_] como funcién del tiempo, se obtiene una linea
recta de pendiente igual a — D, .z° /1;.

Los métodos de calculo por aproximacion antes descritos, permiten
determinar los coeficientes de difusion tanto inicial como final.

No obstante, a partir de la formula general es posible calcular los coeficientes
de difusion intermedia D,, para un M%A dado.
too

En los casos donde los coeficientes de difusion no permanecen constantes, es
decir que varian en el transcurso de la cinética, resulta posible calcular un coeficiente

de difusion intermedio, a traveés de:
(. M
N
Si se le atribuye a t una amplitud suficiente, M%/l tiende a 1. Para las

curvas M%/l en funcion del tiempo, a un tiempo t corresponde la integral

mostrada en la ecuacion N° 15.

i, M .M -
|t_j0 (1— %ijdt—t jo %v'wdt (Ecuacion N°15)

Una curva que tiene de asintota una recta de pendiente unitaria, cuya

interseccion L, con uno de los ejes, esta perfectamente de acuerdo con la superficie

total.
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Para el caso de cristales esféricos, L, estd en relacion directa con los

a

coeficientes de difusién, por medio de la ecuacion N° 16.

2
L, = % b (Ecuacion N°16)

2.5. MICROBALANZA CAHN 1000

2.5.1. PRINCIPIO DE MEDIDA (Herenaetal, 1991)
La balanza CAHN 1000 puede ser descrita como un transductor de corriente

eléctrica a torque, que consiste de un brazo dispuesto sobre un hilo de torcion de
Tungsteno, que sujeto de un solenoide, se desplaza en un campo magnético. Asi, una
variacion de la masa arrastra el desplazamiento del brazo y del solenoide, dando
origen a una corriente inducida que es compensada electronicamente; manteniéndose
por lo tanto el brazo siempre en la misma posicion. La variacion de la masa, la cual
puede ser registrada en forma continua por medio del médulo de comando, es medida
a través de la corriente compensadora

La electrobalanza Cahn 1000, es un instrumento muy sensible a medidas de
masa. Esta disefiada para tolerar hasta 100 gramos Yy su sensibilidad es tal que percibe

cambios tan pequefios como 0,5 g .

2 5 2 DESCRIPCION DEL EQUIPO (LIerenayPerera, et al, 1991) (Mesones, 1998)
La microbalanza esta integrada por dos partes principales: i) una unidad de

control, donde se ubican los controles de operacion y ii) una unidad de pesado,
formada por dos canastas de vidrio Pyrex, una de las cuales contiene la muestra
mientras que la otra contiene a la tara; tales canastas estdn suspendidas de los
extremos del brazo de la balanza, por medio de hilos de una aleacion de niquel-
cromo. Ambas canastas estan ubicadas dentro de los bulbos (de vidrio Pyrex) de la
balanza y que estan sujetos a la microbalanza por medio de pinzas (Llerena et al,
1991).
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La unidad de control, de acuerdo con Mesones (1998), esta conformada por
cuatro bloques o secciones:

1.- Bloque de control: Se encarga de realizar el control tanto de luminosidad
como de equilibrio de la unidad de pesado.

2.- Bloque de filtraje: Encargado de atenuar al maximo el ruido que la sefial
pudiese tener, de modo tal que la lectura final del peso de la muestra no se vea
afectada.

3.- Selector de escala: En esta seccidn, la sefial una vez filtrada y adecuada es
multiplicada por un factor de escala (gr/volts) que puede ser seleccionado por el
usuario, con lo cual la magnitud eléctrica es transformada a su equivalente en
unidades de peso.

4.- Presentacion: Proporciona el peso de la muestra, respecto al valor
maximo de la escala en la cual se trabaja.

La unidad de pesado, esta fija a un soporte de hierro. Entre la unidad de
pesado y el soporte, se dispone una plancha de neopreno que evita posibles
vibraciones que puedan afectar las mediciones (Llerena et al, 1991). Como fue dicho
anteriormente, la unidad de pesado es una balanza que basa su funcionamiento en el
principio del transductor fuerza corriente. EI mecanismo de la balanza est4 formado
por un bobinado que se encuentra dentro de un campo magnético producido por un
iman permanente (Figura N° 10). Unido al bobinado se encuentra el brazo de la
balanza en el extremo anterior del mismo y en el extremo posterior, se encuentra una
paleta que sirve como indicador de posicion del brazo de la unidad de pesado.

La paleta antes mencionada, obstruye la luz proveniente de la fuente luminica
con lo cual el sensor de posicion, que no es mas que un fotodiodo polarizado a la
inversa, cambia el voltaje que incide sobre él de manera proporcional a la luz que

sobre él cae.

39



MARCO TEORICO

Imén Perm:
Bok

Brazo,

2

B

Sensor de Equilibrio
Sensor de Luminosidac

Fuente Luminica

Figura N°10: Esquema de la unidad de pesado de la microbalanza
(Mesones, 1998)
Un horno tubular, provisto de un controlador de temperatura, posibilita el

mantenimiento constante de la temperatura y evita que la temperatura en el horno
exceda los 400°C y cause deformaciones en los bulbos de la balanza.

Acoplado a la unidad de pesado se halla un banco de vacio, integrado por una
bomba giratoria de paleta, la cual permite alcanzar una presion de 5.10 Torr y por
una bomba difusora de aceite que logra un vacio de 2.10“Torr. Esta tltima, tiene un
serpentin de refrigeracion acoplado a un bafio termostatico.

Los adsorbatos son dosificados a la microbalanza por medio de un conjunto de
valvulas y la presion es detectada a través de un manémetro. El flujo de gases hasta
las bombas, es impedido también por una valvula; este control es reforzado por una
trampa de nitrégeno de acero inoxidable, dispuesta entre la unidad de pesado y el
banco de vacio. Mientras que las presiones de vacio existentes en el sistema, son
detectadas por dos sensores.

A través de una serie de valvulas, se regula el suministro de nitrogeno de la
bombona al equipo. Las presiones tanto en la linea como en la bombona son

visualizadas por medio de manémetros.
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CAPITULO 111
METODOLOGIA

En este capitulo se presenta la metodologia experimental que se llevo a cabo para
cumplir con los objetivos propuestos en esta investigacion. La metodologia se dividid
en 3 etapas, la primera consistié en el disefio y montaje de la microbalanza, la
segunda se enfatizo en la calibracion de la microbalanza. Y por ultimo se realizo la
puesta a punto de la microbalanza, mediante la determinacion de la superficie

especifica de las zeolitas HY y HZSM-5.

3.1 DISENO Y MONTAJE DE LA MICROBALANZA
3.1.1 DISENO DEL SISTEMA DE LA MICROBALANZA
El disefio del sistema se realiz6 tomando como referencia la microbalanza

instalada en la Escuela de Ingenieria Quimica de la UCV (Llerena S, Perera A., 1991)
posteriormente fue desinstalada por motivos desconocidos.

Una vez disefiado el sistema de la microbalanza se hizo un inventario en el
laboratorio de Refinacidn y Petroquimica y en el laboratorio de Operaciones Unitarias
de la Escuela de Ingenieria Quimica, donde se ubico el lugar de instalacion del
sistema, asi como también los materiales y equipos que se disponian para el montaje.
Se realiz6 un proceso de busqueda, cotizacién, seleccion y compra de los materiales y

equipos faltantes.

3.1.2 MONTAJE DE LA MICROBALANZA

El montaje del sistema consistid6 en la integracion de los equipos e
instrumentos necesarios para llevar a cabo el analisis los s6lidos microporosos.
A continuacién se describen los pasos que se siguieron para instalar las partes
del sistema:
e Disefio, construccion e instalacion de la estructura donde se conformo el

sistema.
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e Conformacion y disposicion del sistema de vacio, para alcanzar una presion
de vacio de 10™ Torr, compuesto por una bomba mecénica marca Leybold
trifasica de 220v que genera un vacio primario de 10 Torr, sequido de una
bomba difusora de aceite de silicona marca Balzers que opera con 220v y
genera un alto vacio de 10 Torr.

e Acoplamiento del sistema de enfriamiento a la bomba difusora de aceite de
silicona, formado por un condensador y bafio térmico que funciona con agua
como refrigerante.

e Colocacion de las diferentes valvulas necesarias para la operacion del sistema.

e Instalacién de dos (02) sensores de presién, uno para bajo vacio 10 Torr y el
segundo para alto vacio 10 Torr.

e Instalacion de un (01) indicador de presion, para el registro de las lecturas de
los sensores de presion de bajo y alto vacio.

e Instalacion de un horno tubular, con su respectivo controlador de temperatura.

e Disposicion de la bombona de Nitrégeno con sus respectivas valvulas,
conexiones y mandémetro que permita el suministro del nitrégeno gaseoso
como adsorbato.

e Instalacion del sistema gravimétrico integrado por una microbalanza Cahn
1000, un moédulo de control Cahn 1000, un multimetro Protek 506, un

software de adquisicién de datos y una computadora personal.

3.2. CALIBRACION DE LA MICROBALANZA CAHN 1000
Durante esta fase se realizd la curva de calibracion correspondiente a la

microbalanza Cahn 1000 comandado por el modulo de control, para lo cual se realizo
una secuencia de procedimientos detallados a continuacion:
1. Colocacién de las canastas muestra y tara en los hilos de sujecion a ambos
lados de los brazos de la microbalanza.
2. Encendido del modulo de control colocando el interruptor POWER en
posicion ON.
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Giro de la perilla COARSE ZERO completamente en sentido de las agujas de
reloj.

Colocacion del interruptor OUTPUT en posicion SHORT.

Registro y ajuste de la lectura de salida del voltaje al valor CERO (0mV)
mediante la perilla de control CERO denominada CAL

Colocacion del interruptor OUTPUT en posicion ON.

Seleccion del boton del rango de trabajo en el selector MRR, para este caso se
opero en la escala de 100 mg.

Observacion la posicion de la aguja del registrador METER. Si la aguja esta
por debajo del 0% significa que la canasta muestra pesa menos que la canasta
tara, y s6lo se necesita cambiar de posicion las canastas. Si la aguja indica que
la diferencia de peso entre las canastas es entre el 0% y 10% del MRR, se
debe operar en la escala siguiente de menor rango 10 mg. Si la posicién de la
aguja es mayor al 10%, se le coloca el peso necesario en la canasta tara hasta
que la aguja del registrador METER se encuentre en la posicion cero 0%.
Colocacion de una pesa de 10 mg en la canasta muestra, esperar un tiempo de
15 min para que se estabilice la medida del voltaje de la salida OUTPUT del
maédulo de control.

Sustraccidn de la pesa de la canasta muestra.

Repeticion de los pasos 9 y 10, aumentando la masa de las pesas hasta cubrir
el rango de 0-100mg.

Construccion de la curva de calibracion graficando masa (mg) en funcién de

la diferencia de potencial (mv).

3.3 DETERMINACION DE LA ZONA ISOTERMICA DEL HORNO

Para la determinacion de la zona isotérmica del horno, se hizo un perfil de

temperatura y se determind la zona isotérmica del horno tubular, midiendo la
temperatura con una termocupla a lo largo del eje axial del horno manteniendo una

temperatura fija regulada por el controlador de temperatura, el cual se programo para
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un set point 1 de 100°C durante 3 horas, luego un set point 2 de 340°C para el
tratamiento térmico final de la muestra durante 10 horas.

3.4 PUESTA A PUNTO DE LA MICROBALANZA
Para la validacion del sistema, se realizaron corridas con dos (02) tipos de sélidos

microporosos “zeolita” de area superficial especifica conocida, posteriormente Se
comparé con la determinada mediante la construccién de la isoterma de adsorcion y
mediante la aplicacién del método del punto A, se determind la masa de nitrégeno
adsorbida por gramo de zeolita, sustituyendo este resultado en la ecuacién N°. Las

zeolitas utilizadas fueron la HY y HZSM-5.
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CAPITULO IV
PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir del procedimiento
experimental, con sus respectivos analisis. Los resultados se presentan de acuerdo al
cumplimiento de los objetivos planteados para este Trabajo Especial de Grado, tal

como se muestra a continuacion:

4.1. MONTAJE DEL SISTEMA
Para montar el sistema se contd con una mesa de soporte de acero al carbono

de aproximadamente 1000 Kg, para dar la maxima estabilidad al sistema, sobre la
cual se adaptd una estructura metélica disefiada y construida, segun las dimensiones
de los equipos, instrumentos, valvulas y tuberias que se fijarian sobre la misma. En la
superficie y por debajo de cada una de las patas de la mesa, se colocd una lamina de
neopreno para disminuir las vibraciones que pudieran perturbar las mediciones, en la

figura N°11 se observa la mesa y estructura.

Figura N°11 (a) Mesa de soporte. (b)Estructura metalica. (c) Mesa y estructura
acoplada.
Se conectd un sistema de vacio conformado principalmente por una bomba
mecanica de vacio (BM) y una bomba difusora de aceita de silicona(BD), en primer

lugar se instalé la bomba mecénica de vacio de marca Leybold (BM) trifésica (220V),
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seguidamente se conecto un sensor de presion (PS1) de manera de obtener la presion
a la salida de la bomba cuyo registro se realiza a través de un indicador de presion
(CM31), el cual indicé una lectura de vacio de 10 Torr, posteriormente se instal6 la
valvula (V3) para regular el vacio primario que alimenta a la bomba difusora de
aceite de silicona (BD) también opera con (220V) en la figura N°12 se muestra la
seccion del montaje del sistema de vacio y en la figura N° 13 se visualiza el sensor de

bajo vacio.

Figura N° 13 Sensor de bajo vacio

La bomba difusora tiene un visor que permite visualizar la cantidad de aceite
contenido, el cual debe encontrarse entre minimo % y maximo 3/4 de la altura del

visor. La operacion de esta bomba consiste en el calentamiento del aceite de silicona
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a una temperatura comprendida entre 200-230°C, lo cual provoca la ebullicion a la
presion de 107 Torr. El vacio generado por la bomba difusora se produce cuando las
particulas de aceite en fase vapor, suben a través del cuerpo de la bomba y chocan
contra las paredes frias producto del acoplamiento del sistema de enfriamiento,
formado por un bafio térmico que funciona con agua como refrigerante a una

temperatura promedio de 15°C, mostrado en la figura N°14.

Figura N°14 Sistema de enfriamiento
El agua pasa a través de un serpentin, el cual genera una caida de presion en
la bomba difusora alrededor de 10™* Torr, luego a través de una trampa de nitrégeno
liquido (TN) se garantiza que cualquier particula que pudiera estar en el sistema
interfiera en el buen funcionamiento del sistema de vacio. Posteriormente se conectd
otra valvula (\VV2) previa al segundo sensor de alto vacio (PS2) cuya lectura se registra
de igual modo en el indicador de vacio (CM31). En la figura N°15 se presentan la

trampa de nitrogeno, el sensor de alto vacio y el indicador de vacio.
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| K| wﬁ

(o ((

(a) (b) (c)

Figura N°15 (a) Trampa de nitrogeno, (b) sensor de alto vacio, (c) indicador de
vacio

Seguidamente, se instalé un conjunto de vélvulas que regulan el flujo de
entrada de los adsorbentes a ser utilizados, mediante la medicioén de la presion de
admision de los adsorbentes realizada por un manémetro (M1); previo al mismo se
instalé una vélvula solenoide (VS) como sistema de seguridad al mandmetro debido a
que el rango de lectura y registro es de 0-500 Torr. Para el caso de la adsorcién con
nitrégeno las valvulas a emplearse son (V4, V5, V6, V7 y V8) ubicadas en la linea
auxiliar con conexién a la bombona de nitrogeno (BN) cuya presion es leida mediante
el manémetro (M2). En la adsorcién de otros adsorbatos se utiliza la valvula (V1) y el
toma muestra (TM). En la figura N°16 se visualiza el conjunto de vélvulas,

manometro (M1), toma muestra (TM).
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(a) (b) (©
Figura N°16 (a) Conjunto de valvulas, (b) Manémetro (M1), (c) Toma Muestra (TM).

Cabe resaltar que se colocaron anillos de viton y sellos de alto vacio en cada
una de las conexiones de equipos, valvulas y tuberias a fin de evitar las posibles
pérdidas de vacio que pudieran ocurrir.

Luego, se realizo la conexion a la microbalanza Cahn 1000, en la cual se
insertaron hilos de niquel-cromo en cada uno de los brazos de la microbalanza para la
sujecion de la canasta muestra (CM) y canasta tara (CT) que estan contenidas dentro
de los bulbos (B1 y B2) y tubos (T1 y T2) respectivamente de la microbalanza. El

sistema de pesado es mostrado en la figura N°17.

Figura N° 17 (a) Sistema de pesado, (b) Canasta tara, (c) Bulbo, Tubo y Pinza.
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Al tubo (T1), que contiene la canasta muestra (CM) se acopl6 un horno
tubular (H1) con la finalidad de realizar el tratamiento térmico de las muestras a
caracterizar, por un periodo de 12 horas continuas, controlado por un PID a una rata
de calentamiento de 1°C por minuto hasta una temperatura final de 350°C, para lo
cual se calent6 primero desde temperatura ambiente hasta T=100°C, durante 3 horas,
luego fue programado a una segunda de T=350°C, de manera de garantizar un
calentamiento gradual, la pérdida total de la humedad y/u otros residuos contenidos
en la muestra, sin perjudicar la estructura interna de la zeolita. En la figura N°18 se

presenta la seccién de tratamiento térmico.

(b)
Figura N°18 (a) Horno tubular (H1), (b) Controlar de temperatura (C1),

(c) Seccion de tratamiento térmico.

Por ultimo se acopld el sistema de control y adquisicion de data, el cual se
presenta en la figura N°19, en donde la sefial de salida de la microbalanza esta
conectada al médulo de control (MC), y éste a su vez a un multimetro digital Protek
506 (MD) con salida RS232 conectado a un computador personal PC. Se obtuvo la
lectura de la variacion del peso de la muestra expresada en milivoltios leida por el
multimetro (MD), con la cual se realiz6 la calibracion de la microbalanza una vez
que el sistema alcanza las condiciones de equilibrio, donde a través de la adsorcion de

nitrégeno se hizo la construccion de las isotermas de adsorcion y se determind el area
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de superficie especifica de la zeolita HY y HZSM-5, mediante la aplicacion del
método del punto A.

Figura N°19 (a) Mddulo de control, (b) Multimetro Protek 506,
(c) Computador Personal.
A continuacién en la figura N°20, se muestran imagines del sistema completo
de la microbalanza Cahn 1000 instalado en el Laboratorio de Refinacion y

Petroquimica de la escuela de Ingenieria Quimica de la UCV.

(b)

Figura N°20 Microbalanza Cahn 1000 (a) parte frontal, (b) parte posterior.
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4.2. CALIBRACION DE LA MICROBALANZA

Después de la instalacion del sistema gravimétrico, se procedié a la
calibracion de la microbalanza.

Se graficaron los valores de la masa [mg] en funcion de la diferencia de
potencial [mv], se agregd la linea de tendencia y se observd que la curva de
calibracion de la microbalanza se ajusté perfectamente a una funcion lineal segin la
ecuacion N° 19, con un R*= 0.998. El resultado de esta curva se reporta en la figura
NO°21.

Y =-0.129 X+13.90 Ecuacion N° 19
Donde:
Y: masa de nitrogeno adsorbida por la zeolita (mg)

X: diferencia de potencial (mv)

Curva de Calibracion Microbalanza Cahn 1000

'__\
N
(en)

=
N
(@n]

=
[en]
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B Curva de Calibracion
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D
(@n]

I
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y =-0,1297x + 13,901
R? =0,9989

N
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-900 -400 100

Diferencia de Potencial [mv]

Figura N°21 Curva de Calibracion Microbalanza Cahn 1000.
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4.3. DETERMINACION DE LA ZONA ISOTERMICA DEL HORNO
El perfil de temperatura y la zona isotérmica del horno se determind y se

presenta en la figura N°22.

em
26

HI1

Temperatura
constante

| N N N I I N A A B i |
LI N N N N N N N N R BN N |

g

Figura N°22 Zona isotérmica del horno tubular

De acuerdo a la figura anterior y tomando como punto de referencia cero la
parte mas baja del horno, se tiene que para el horno (H1) su zona isotérmica se ubica
a una altura entre 8 y 16 cm en su eje axial, donde se ubicé la canasta muestra para

su tratamiento térmico.

4.4, PUESTA A PUNTO DE LA MICROBALANZA CAHN 1000

A fin de garantizar la puesta a punto de la microbalanza Cahn 1000, se realizé
el proceso de adsorcion y se construyeron isotermas de adsorcién. Las pruebas se
realizaron con las zeolitas (HY y HZSM-5) y nitrdgeno como gas adsorbato, en la
tabla N° 5, se representan las condiciones de operacion para el nitrogeno, en la figura
N° 23 se observa el sistema en el proceso de adsorcion. Para dicho proceso se coloco
la zeolita en la canasta muestra previamente se le sometio al tratamiento térmico y
bajo presién de vacio, y se registro la lectura del multimetro para el peso inicial de la
zeolita, luego se introdujo el tubo que contiene la canasta muestra en un termo de

nitrégeno liquido a -196°C, seguidamente se suministro el nitrégeno gaseoso a
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diferentes presiones de emision y se obtuvieron las lecturas del diferencial de
potencial correspondientes, a traves de la ecuacién N° 19 de la linea de tendencia de
la curva de calibracion, se calculd la masa adsorbida por la zeolita mas la masa del
nitrégeno para cada valor de presion de nitrégeno suministrada, en la tabla N° 6 se

presentan los resultados obtenidos para la zeolita HY y en la tabla N°9 para la zeolita
HZSM-5.

Tabla N° 5 Condiciones de operacion del nitrogeno

PRESION
VAP. SAT
(Torr)

TEMPERATURA
(°C)

ADSORBATO

Nitrégeno -196 760

(@) (b)

Figura N°23 (a) Termo con nitrégeno liquido, (b) Proceso de Adsorcion de

Nitrogeno
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4.4.1 Adsorcion de la Zeolita HY con nitrégeno
A continuacion se presenta los resultados obtenidos, luego del proceso de

adsorcion de nitrogeno a la zeolita HY, reportados en la tabla N°6.

Tabla N° 6 Resultados de la adsorcidn con nitrégeno de la Zeolita HY

W
Diferencia de | (masa de zeolita +
potencial [mv] | N,) paracadaP

[mg]

-283 50,407
-288 51,052
-290 51,310
-293 51,697
-296 52,084

-298 52,342
-300 52,600
-306 53,374
-306 53,374
-311 54,019
-315 54,535
-316 54,664
-317 54,793

Se calcularon las variables para la construccién de la isoterma de adsorcién
(masa de nitrogeno adsorbido por gramo de zeolita y presion relativa). Luego se
construyo la curva correspondiente a la isoterma de adsorcion, graficando Ws (masa
de nitrégeno adsorbido por gramo de zeolita) en funcién de la presion relativa (P/P),

la tabla N° 7 y la figura N°24 se presentan los valores y la curva respectivamente.
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Tabla N° 7 Datos para la isoterma de adsorcion Zeolita HY

PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Ws=(W-W°)/W°

0,1334
0,1479
0,1537
0,1624
0,1711
0,1769
0,1827
0,2001
0,2001
0,2146
0,2262
0,2292
0,2321

masa de Nitrégeno por gramo de Zeolita (gr N,/gr zeolita)

0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90
Presion Relativa (adim)

Figura N° 24 Isoterma de adsorcién Zeolita HY
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Mediante la aplicacion del método del punto A, en el valor de P/P°~0,3 se
traz6 una recta tangente a la curva isoterma de adsorcion y en el corte con el eje de
las ordenadas se obtuvo el valor de la masa de nitrogeno adsorbido por gramo de
zeolita y aplicando la ecuacion N° 2 se calculé el area de superficie especifica del
solido. En la tabla N° 8 se refleja el valor obtenido para la superficie especifica de la
zeolita estudiada.

Tabla N° 8 Area de Superficie Especifica de la Zeolita HY

Area de Superficie

Zeolita Especifica (m?/g)

Las zeolitas de poro grande presentan &reas superficiales elevadas, y se
verificO con el resultado obtenido para el sélido HY que pertenece a esta
clasificacion.

En la tabla N° 9 se presenta el resultado de la zeolita obtenido, el valor
reportado en la bibliografia y el respectivo porcentaje de desviacién, para la
validacion del sistema.

57



PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla N° 9 Resultados de la validacion de la Microbalanza para la Zeolita HY

Superficie
Especifica
Zeolita Obtenida

a (m*g)

Superficie
Especifica

Reportada
a (mé/g)

Porcentaje de

desviacion (%)

De acuerdo a la tabla anterior, el resultado obtenido en la validacion es muy

aproximado al reportado en la bibliografia. Esto puede comprobarse porque el

porcentaje de desviacion se encuentra en un valor menor al 2%. Por lo tanto en el

sistema termogravimeétrico microbalanza Cahn 1000 se pueden obtener resultados

aceptables y reproducibles, con lo cual se da por validado el sistema.
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4.4.2 Adsorcion de la Zeolita HZSM-5 con nitrégeno
A continuacién se reportan las tablas y graficos obtenidos para la zeolita

HZSM-5. En la tabla N° 10, se observa los valores de la variacion de la masa de la

zeolita para cada aumento de la presion de admision de nitrogeno.

Tabla N° 10 Resultados de la adsorcion con nitrégeno de la Zeolita HZSM-5

W
Diferencia de | (masa de zeolita +
potencial [mv] | N,) paracadaP

[mg]

-298 52,342

-303 52,987
-304 53,116
-305 53,245
-306 53,374

A través de los datos anteriores se calcularon los valores correspondientes de
presion relativa (P/P°) y la masa de nitrégeno absorbido por gramo de zeolita (Ws),
para la construccién de la isoterma de adsorcion. En la tabla N° 10, se reportan los
valores para la construccion de la isoterma de adsorcion y en la figura N° 25, se
observa la gréfica correspondiente a la isoterma de adsorcién de la zeolita HZSM-5

con nitrégeno.
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Tabla N° 11 Datos para la isoterma de adsorcion Zeolita HZSM-5

Ws=(W-W°)/W°

0,0000
0,0770
0,0902
0,0929
0,0956
0,0982
0,2292
0,2321

WO

masa de Nitrégeno por gramo de Zeolita (gr No/gr zeolita)

uuuuuu

nnnnn
B

nnnnn

uuuuuu

Presion Relativa (adim) P/p°

Figura N° 25 Isoterma de adsorcion Zeolita HZSM-5
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En el punto de saturacion del sistema, es decir, valor de P/P°~0,15, se aplico
el método del punto A, y se obtuvo la masa de nitrégeno adsorbida por gramo de
zeolita HZSM-5 y mediante la ecuacion N° 2 se calculo el area de superficie
especifica del sélido. En la tabla N° 12, se refleja el valor obtenido para la superficie

especifica de la zeolita estudiada.

Tabla N° 12 Area de Superficie Especifica de la Zeolita HYZSM-5

Area de Superficie

Zeolita Especifica (m?/g)

HY 310

A partir de este resultado se pudo comprobar que la zeolita HZSM-5 pertenece
a la clasificacion de zeolitas de poro mediano debido al area de superficie especifica
moderada.

En la tabla N°13, se compara el valor de la superficie especifica obtenido con

el valor reportado en la bibliografia, ademas del porcentaje de desviacidn respectivo.
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Tabla N° 13 Resultados de la validacion de la Microbalanza para la Zeolita HZSM-5

Superficie Superficie
Especifica Especifica Porcentaje de

Zeolita Obtenida Reportada desviacion (%)

a (m*/g) a (m’g)

11,44 %

De acuerdo al resultado del porcentaje de desviacion obtenido luego de
comparar el valor de superficie especifica calculada con el reportado en la
bibliografia, podemos corroborar que el montaje y puesta a punto de la microbalanza

Cahn 1000, genero resultados validos y aplicables.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Sobre la base de los resultados obtenidos se presentan las siguientes

conclusiones y recomendaciones.
5.1. CONCLUSIONES

El disefio y montaje realizado del sistema integral de la microbalanza Cahn
1000, permitié llevar a cabo pruebas termogravimétricas para generar datos
reproducibles en la determinacion de la superficie especifica de solidos

MICroporosos.

El sistema de vacio instalado, alcanzd presiones de bajo y alto vacio

adecuadas para el funcionamiento de la microbalanza.

El tratamiento térmico aplicado a las muestras condujo a la eliminacion total

de cualquier particula de agua presente en el interior del s6lido microporoso.

La calibracion de la microbalanza se ajustd a una funcion lineal de la masa en

funcion de la diferencia de potencial.

Las isotermas de adsorcién obtenidas son de tipo I, lo cual es caracteristico de

solidos microporosos.

El sistema termogravimétrico Microbalanza Cahn 1000 arrojé resultados
aceptables, confiables y reproducibles, tanto para la zeolita HY como para la
HZSM-5.
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5.2. RECOMENDACIONES

e Realizar estudios termogravimeétricos en la Microbalanza Cahn 1000, con
diferentes tipos de solidos microporosos de area superficial conocida, de

manera de tener la mayor cantidad de datos de validacion.

e Determinar la estructura porosa de las muestras a estudiar, mediante la

adsorcion fisica de moléculas con diametro cinético distintos.

e Estudiar la transferencia de masa, por medio de la determinacién de

coeficientes de difusién inicial y final para determinados adsorbatos.

e Instalar un sistema de seguridad acoplado al controlador de temperatura del
horno tubular; que sea capaz de suspender al calentamiento en caso que la
temperatura en el horno supere los 400°C, a fin de evitar dafios irreversibles

alos bulbos de la microbalanza.

e Realizar un disefio, construccién e instalacion de un sistema de control y
adquisicién de data que sustituya el hoy en dia utilizado, de manera de
actualizar y afinar los resultados obtenidos.

e Adquirir un set de pesas certificadas para realizar futuras recalibraciones.

e Solicitar la certificacion del equipo en el Instituto de Metrologia Sencamer, a

fin de poder realizar estudios certificados a nivel nacional.
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APENDICES
APENDICE A
CALCULO TIPO DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA DE LA ZEOLITA HY
Para la determinacion del area o superficie especifica se empled la ecuacion N°2.

_Wa*NA*AM
B PM

a

Donde:

W, = Masa del nitrégeno adsorbida para un P/P¢=0,3. W,=0,17mgN,/mg Zeolita
Na= Nmero de Avogadro  Na=6,022x102* moléculas/mol

Awn= Area de la molécula de nitrégeno  Ay= 0,162 nm?

PM= Peso molecular del nitrogeno PM= 28,0134 g/mol

a
_0,17mgN,/mg Zeolita x 6, 02x10~23 moléculas/mol x 1,62x10~1°m?

28,0134 gN,/mol

a=592,02 m?/g
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Tabla N°14 Requerimientos del Sistema

Equipo

Serial

Requerimientos

Bomba mecanica de
vacio Leybold-Heraeus

Spezial-Typ 925 00 018

Trifasica, 220V

Bomba difusora de aceite
de silicona Balzers

DIF 063
BPD 05004/182

208 V

Indicador de vacio
Leybold Heraeus (LH)

Modelo COMBIVAC

110V

Horno tubular

110V

Electrovalvula Balzers

110V

Microbalanza Cahn 1000

Unidad de control de la
Microbalanza Cahn
Ventron
Cahn 1000

1021490

110V

Bario térmico Forma-
Temp JR

2095

Multimetro digital
Protek 506

506013290
Universidad Central de
Venezuela Facultad de

Ingenieria 54496

Computador personal
Pentium IV

115V

Monitor AOC

(100-240)V

Bombona

Nitrégeno gaseoso
(preferiblemente de ultra
alta pureza)

Termo criogénico

Nitrégeno liquido

Mesa soporte

1000 Kg 0 mas de peso

Gomas de neopreno

(0,5-1)cm de espesor
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APENDICE C
MANUAL DE OPERACION DE LA MICROBALANZA CAHN 1000
El manual de operacidn esta basado en la figura N° 26, anexado al final del apéndice.

FUNCIONAMIENTO DEL SISTEMA DE VACIO

1) Verificar que todas las valvulas del equipo estén cerradas.

2) Encender el enfriamiento del bafio térmico de la bomba difusora de
aceite de silicone, hasta alcanzar a una temperatura de 15°C.

3) Verificar que todas las conexiones eléctricas estén correctas. En este
punto es de suma importancia tener en consideracion que la bomba mecéanica de vacio
es trifasica y funciona con 220V y que la bomba difusora de aceite funciona también
con 220V.

4) Revisar los niveles de aceite de las bombas de vacio a través de los
visores correspondientes. La altura de aceite debe ser como minimo % del visor y
méaximo 2/3 del mismo. En caso de falta de aceite debe agregarse, si es la bomba
mecénica, dicho liquido a través del tornillo colocado en la parte superior; de lo
contrario (hay mucho aceite), debe retirarse el liquido por medio del tornillo colocado
en la parte inferior. Si falta o sobra aceite en la bomba difusora, la misma debe abrirse
en cualquier caso.

5) Untar una capa fina de grasa de alto vacio a las uniones entre los tubos
(T1) y (T2) con los bulbos (B1) y (B2) de la electrobalanza.

6) Colocar la muestra en la canasta correspondiente (CM).

7) Acoplar T1 y T2 con Bl y B2, mediante las pinzas P1 y P2
ajustandolas hasta lograr que las canastas (CM) y la de la tara (CT) no choquen con
las paredes de los tubos Pyex.

8) Poner en funcionamiento la bomba mecéanica de vacio.

9) Encender el sistema de extraccion de aire, el cual tiene una succién en

la salida de los vapores de aceite de la bomba mecanica.
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10)  Esperar 10 minutos mientras la bomba mecénica de vacio inicia su
operacion.

11)  Abrir la valvula V3.

12)  Encender el indicador de vacio COMBIVAC CM31 TPR/IKG.

13)  Pulsar el boton TM1 del indicador de vacio COMBIVAC CM31, para
activar el sensor de presion que cubre el rango (750-3,75.10™)Torr.

14)  Esperar que el indicador de vacio alcance el valor de 10 Torr, para
poner en funcionamiento la bomba difusora.

15)  Encender la bomba difusora de aceite de silicone y simultdneamente
activar la recirculacion de agua de enfriamiento proveniente del bafio térmico.

16)  Cuando el indicador de vacio COMBIVAC CM31 sefiale 107 Torr,
presionar el boton PM, para hacer el cambio de sensor, al que cubre el rango (7,5.10°
3.7,5.10™) Torr.

17)  Presionar el botdn HV para activar la operacion del sensor que cubre el
rango (7,5.10°%-7,5.10™°) Torr.

18)  Abrir la vélvula V2.

19)  Esperar hasta alcanzar los 10 Torr.

20)  Llenar la trampa de nitrogeno, tomando en consideracion las
precauciones del caso.

21)  Dejar en operacion el sistema de vacio durante 12 horas continuas, de
manera de garantizar la limpieza de los sélidos a estudiar.

22)  Cerrar lavalvula V2.

23)  Apagar la bomba difusora de aceite de silicona

24)  Apagar la recirculacion del agua de enfriamiento del bafio térmico.

25)  Apagar el enfriamiento del bafio térmico.

26)  Cerrar lavalvula V3.

27)  Apagar la bomba mecéanica de vacio.
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TRATAMIENTO TERMICO DE LAS MUESTRAS

Este tratamiento debe hacerse de manera simultanea a la aplicacion del vacio

durante 12 horas continuas. Y consta de los siguientes pasos:

1)

2)
3)
4)
5)
6)
7)

Colocar el horno H1 a una altura tal que la canasta CM coincida con el
punto éptimo de éste.

Conectar la resistencia de H1 a la salida del controlador C1.

Conectar el termopar TP1 al controlador respectivo.

Colocar TP1 en H1, posicionandolo a la altura de CM.

Poner en funcionamiento el sistema de seguridad.

Poner en funcionamiento el controlador C1.

Fijar la temperatura deseada en C1, haciéndolo de forma escalonada a

partir de 100°C con intervalos de 50°C; esperar 10 minutos y una vez alcanzada la

temperatura deseada, mantenerla constante durante 2 horas.

8)

En caso que la temperatura se eleve més de 400 °C, C1l dejard de

funcionar; al encenderse la luz piloto en C3, se podra continuar el calentamiento de
H1 pulsando P.

9)

Desconectar C1 y C3.

10) Retirar H1.

11) Esperar que T1 se enfrie hasta temperatura ambiente.

ADSORCION

Dependiendo del tipo de adsorbente, se tendra lo siguiente:

Adsorcién de nitrégeno:

1)
2)

Curar el termo TM1 y el tubo T1 con nitrégeno liquido.

Colocar TM1 en T1, tomando en cuenta que el nitrégeno debe quedar

por encima de la altura de la canasta; si esto no es asi, agregar mas nitrogeno.

3)

Verificar que todas las valvulas del sistema estén cerradas.
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4) Abrir cuidadosamente VP hasta que la aguja del mandémetro M2 se
mueva.

5) Abrir ligeramente V5.

6) Encender VS.

7) Abrir V4 hasta que M1 indique la presion deseada (extremo inferior
del rango de adsorcion) y cerrarla.

8) Leer y registrar el valor de la presién y el peso cuando éste se
mantenga constante.

9) Repetir 7 y 8 de manera sucesiva hasta cubrir el rango de presiones de
adsorcion.

10)  Apagar VS.

11)  Cerrar V5.

12)  Cerrar VP.

13)  Retirar TM1.

Adsorcion de diferentes adsorbatos:

1) Cargar TM con el adsorbato a emplear.

2) Curar el termo TM1 y el tubo T1 con nitrégeno liquido.

3) Colocar TM1 en T1, tomando en cuenta que el nitrégeno debe quedar
por encima de la altura de la canasta; si esto no es asi, agregar mas nitrégeno.

4) Verificar que todas las valvulas del sistema estén cerradas.

5) Encender VS.

6) Abrir ligeramente V1.

7) Abrir V4 hasta que M1 indique la presion deseada (extremo inferior
del rango de adsorcion) y cerrarla.

8) Leer y registrar el valor de la presion y el peso cuando éste se
mantenga constante.

9) Repetir 6 y 7 de manera sucesiva hasta cubrir el rango de presiones de
adsorcion.

10)  Apagar VS.
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11)  Cerrar V1.
12)  Retirar TM1.
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c1

~110v

Bi: Bulbos de la Microbalanza
BD: Bomba difusora

BM: Bomba mecanica

BN: Bombona de Nitrégeno
BT :Barfo Térmico

e G

MB

g1y

BT

IKG: Indicador de alto vacio con un rango
entre 103 y 107 torr

MB: Microbalanza

MC: Médulo de Control

Mi: Manémetros de presién

C1: Controlador de temperatura MP:Multimetro Protek 560

CM: Canasta muestra
CT:Canastatara

PC: Computador Personal
Pi: Pinzas

PSi: Sensores de presion

SS: Sistema de seguridad

Ti: Tubos de Pyrex

TM: Tomamuestra

TN: Trampa de Nitrégeno

TP1: Termopar

TPR: Indicador de vacio hasta 102 torr
Vi: Vélvulas

VS: Vélvula Selenoide

Figura N°26 Diagrama del sistema de adsorcion
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