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En el presente trabajo se realizo la puesta a punto de una Microbalanza Cahn 1000 acoplada
a un sistema de alto vacio; la cual, es empleada para la caracterizacion de solidos
microporosos. El trabajo consistio en la instalacion de una tarjeta electronica de adquisicion
de los datos provenientes de la salida analégica de la microbalanza y el disefio de dos
programas en el leguaje de desarrollo Labview, el primer programa fue empleado para la
digitalizacion y automatizacion de la adquisicion de datos provenientes de dicha tarjeta para
el registro digital y construccion de la isoterma de adsorcion de Nitrégeno y el segundo
programa para la lectura por vision artificial del manémetro analégico acoplado al sistema
compaginando con la automatizacion y digitalizacion del sistema de la microbalanza.

Una vez creados e instalados los programas se procedié a calibrar la microbalanza Cahn
1000; para lo cual, se ajustd el cero de la misma colocando pesas en la canasta de tara para
equilibrar la masa de la canasta de tara y de muestra. Posteriormente, se colocaron pesas de
diferentes masas y se registro la salida en milivoltios correspondiente a cada pesa para la
construccién de la curva de calibracién de la microbalanza. Para la puesta a punto del
sistema se determinaron las distintas isotermas de adsorcion de Nitrégeno a la temperatura
de Nitrogeno liquido (-196°C) de un material referencial de Silica-Alumina utilizada como
patron y una muestra de Zeolita HY, considerando la reproducibilidad de la misma para el
caso de la Zeolita HY. Los resultados indicaron la generacién eficiente de la curva de
adsorcion para solidos microporosos y mesoporosos lo que permite concluir que la puesta a
punto e implementacion de un sistema de digitalizacion y automatizacion de la

microbalanza Cahn 1000 fue exitoso.
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INTRODUCCION

En la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Central de Venezuela se esta
desarrollando un proyecto de investigacion, en el cual se estudia la sintesis y
caracterizacion textural de tamices moleculares para la deshidratacion de gas natural. Entre
los equipos a ser utilizados en el mencionado proyecto, se encuentra una microbalanza
Cahn 1000 de salida analdgica, la cual actualmente esta en desuso en las instalaciones del
Laboratorio de Refinacion y Petroquimica de la Escuela de Ingenieria Quimica de la UCV.
Este es un equipo eficiente para la determinacion de isotermas de adsorcion de diferentes
adsorbatos en sélidos porosos. Mediante el procesamiento de estos datos se pueden
determinar las propiedades texturales como la superficie especifica y volumen de poro de
solidos porosos.

Lo que motivé a plantear el presente Trabajo Especial de Grado para la puesta a
punto de la microbalanza Cahn 1000 y la implementacién de un sistema de digitalizacion y
automatizacion para la adquisicion y procesamiento de los datos provenientes del sistema
analogico de la microbalanza y asi realizar la actualizacion tecnoldgica del equipo para una
mayor reproducibilidad y confiabilidad de los datos medidos.

En tal sentido se plantean los siguientes objetivos especificos: (a) Implementar un
sistema de digitalizacion y automatizacion para la adquisicion y procesamiento de los datos
provenientes del sistema analdgico de una microbalanza Cahn 1000, (b) Generar un
instructivo del cddigo fuente del programa para adquisicién y procesamiento de datos
disefiado en el lenguaje de programacién Labview, (¢) Implementar un sistema de control
de temperatura para el horno.(d) Implementar un sistema de lectura por visién artificial
para el mandmetro analdgico del sistema de la microbalanza, (¢) Poner a punto la
microbalanza Cahn 1000 mediante la medicion en régimen estatico del area superficial
especifica de tamices moleculares de area conocida, (f) Generar un manual de usuarios para
la microbalanza Cahn 1000 y un manual de configuracion y ensamblaje del programa de
adquisicion de datos.

El Trabajo Especial de Grado esta distribuido en cinco capitulos. En el capitulo 1, se
realiza una breve descripcion de los antecedentes vinculados al presente Trabajo Especial

de Grado, el planteamiento del problema y los objetivos, en el capitulo Il se encuentra el



marco teodrico relacionado a los temas involucrados, para el caso del capitulo Il de
desarrolla la metododloga a ejecutar para cumplir con los objetivos planteados , en el
capitulo IV se presentan los resultados obtenido tras la ejecucién de la metodologia antes

descrita y en el capitulo V las conclusiones y recomendaciones.



Fundamentos de la Investigacion

CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

En este capitulo se exponen las bases que constituyen la presente
investigacion de Trabajo Especial de Grado, por medio del planteamiento del

problema y los objetivos del mismo.

1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En las instalaciones del Laboratorio de Refinacion y Petroquimica de la
Escuela de Ingenieria Quimica de la UCV, se encuentra una Microbalanza Cahn 1000
de salida analdgica, adquirida por la Escuela en el afio 1984, que habia sido utilizada
para la determinacion de las propiedades texturales de solidos microporosos. Sin
embargo, el mencionado equipo quedo inoperante porgue el sistema que registraba la
sefial de salida en papel se deterior6 y cayo en obsolescencia. En un esfuerzo por
recuperar la Microbalanza Cahn 1000, Pameld y Griman en su Trabajo Especial de
Grado (2009), utilizaron un milimetro digital, con interface serial RS232, para
adquirir la sefial de la salida analégica de la microbalanza y enviarla a una
computadora Pentium 1V, donde se procesaba manualmente la informacién para la
construccién de la isoterma de adsorcion. Tanto la adquisicion de la sefial analdgica,
como el procesamiento de la informacion eran procesos sumamente tediosos y con
una precision limitada. Por esta razon, el presente Trabajo Especial de Grado tiene
como objetivo automatizar la captura de datos y su posterior procesamiento. En ese
mismo orden de ideas se utiliz6 una camara digital estandar para realizar la captura y
procesamiento de imagenes del mandmetro analdgico que mide la presion de
admision de adsorbato. Asi, cada vez que se incrementa la presion del nitrogeno
admitido y mediante el desarrollo de un programa de procesamiento digital de
imagenes, se registra la presion de nitrégeno que entra al sistema, parametro que se
emplea en la construccidon de la isoterma de adsorcion.
Es de gran importancia destacar que la operatividad de la microbalanza conlleva no

solo al estudio de tamices moleculares que se emplean en la deshidratacion del gas
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natural, sino también al analisis de adsorbentes estructurados y no estructurados,
dando paso a los estudios de una amplia gama de materiales microporosos de forma
digitalizada y automatizada, evitando las imprecisiones que se pueden causar con el
manejo humano de los datos.

La puesta a punto de la microbalanza podria incluso convertirse en un
servicio que la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Central de
Venezuela pueda ofrecer a la industria y que esto traiga consigo la oportunidad de

futuras investigaciones y el desarrollo sustentable de la actividad académica.

2. ANTECEDENTES

El estudio de sélidos porosos empleando microbalanzas, se inicié con Barrett,
Birnie y Cohen, los cuales midieron la adsorcién de vapor de agua sobre superficies
de silica, teniendo que enfrentar errores debido a efectos electrostéticos, vibraciones
del suelo, cambios en el punto de equilibrio y adsorciéon sobre la misma balanza
(Gregg et al, 1982 y Barrett et al, 1940).

Lo que dio paso a Gulbrans en a describir la balanza como una simple y
robusta construccion disefiada originalmente para estudiar la masa ganada por los
metales durante su oxidacion y que posteriormente fue adaptada para mediciones de
adsorcion (Gregg et al, 1982).

Bering y Serpinski, asi como Kiselev, han descrito también microbalanzas
desarrolladas para estudio de adsorcion. La Sartorius Electronic Microbalance,
basada en un disefio propuesto por Gast, se destaca como una microbalanza comercial
empleada en mediciones de adsorcién de nitrégeno y kriptdn sobre sélidos de area tan
bajas como 200cm?.

McBain y Bakr en 1926 introdujeron una balanza que resalta como una de las
mas ampliamente utilizadas en mediciones de adsorcion (Gregg et al, 1982).

Seguidamente Garcia en el afio 1989, en su trabajo de ascenso en la categoria
de Profesor Asistente, empled la microbalanza Cahn 1000 para la caracterizacion

textural de diferentes tamices moleculares y adicionalmente determind los
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coeficientes de difusion mediante la adsorcion de moléculas de diferentes didmetros
cinéticos.

Afos mas tarde Llerena y Perera en 1991, caracterizaron diversas zeolitas
mediante la adsorcién fisica de moléculas de diferente didmetro cinético, empleando
para ello una microbalanza Cahn 1000 como balanza comercial manejada en estudios
gravimétricos.

Griman y Pamela en 2009, realizaron el montaje y puesta a punto de la
microbalanza Cahn 1000 acoplada a un sistema de alto vacio, permitiéndole llevar a
cabo la determinacion de la superficie especifica de sélidos microporosos.
Eliminando en su totalidad, cualquier particula de agua existente en el interior de la
muestra mediante tratamiento térmico, obteniendo isotermas de adsorcion de tipo |
las cuales son caracteristicas de los sélidos microporosos, concluyendo con resultados
con una diferencia de 2% entre la superficie especifica medida y la reportada
confiables y reproducibles tanto para la Zeolita HY como para la HZSM-5 por medio
del sistema termogravimétrico Microbalanza Cahn 1000.

En los resultados de dichos trabajos se establecen las bases del presente
Trabajo Especial de Grado usando la metodologia planteada por Griman y Pamela
para el montaje y puesta a punto de la Microbalanza Cahn 1000 asi como en el
procedimiento planteado para la determinacién de la isoterma de adsorcion del mismo
trabajo y de la metodologia desarrollada por Garcia en su trabajo de ascenso en el afio
1989.

3. OBJETIVOS

(a) Objetivo general
Realizar la puesta a punto de una microbalanza Cahn 1000 implementando
un sistema de digitalizacion y automatizacion para la adquisicion y
procesamiento de los datos provenientes del sistema analdgico de la

microbalanza.
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(b) Objetivos especificos

o Implementar un sistema de digitalizacion y automatizacién para la adquisicién
y procesamiento de los datos provenientes del sistema analdgico de una
microbalanza Cahn 1000.

o Implementar un sistema de control de temperatura para el horno.

o Implementar un sistema de lectura por vision artificial para el manémetro
analogico del sistema de la microbalanza.

o Poner a punto una microbalanza Cahn 1000 mediante la determinacion de la
isoterma de adsorcion de Nitrogeno a la temperatura de Nitrogeno liquido
(-196°C) de solidos porosos de isotermas conocidas.

o Generar un manual de operacion de la microbalanza Cahn 1000, un instructivo
del codigo fuente del programa de adquisicion de datos y un instructivo para

la programacion del controlador de temperatura.
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CAPITULO 1I

MARCO TEORICO

1. GAS NATURAL

1.1. CONCEPTO

Es un energético natural de origen fésil, que se encuentra normalmente en el
subsuelo continental o marino. Se formd hace millones de afios cuando una serie de
organismos descompuestos como animales y plantas quedaron sepultados bajo lodo y
arena, en lo mas profundo de antiguos lagos y océanos. En la medida que se
acumulaba lodo, arena y sedimento, se fueron formando capas de roca a gran
profundidad, la presion causada por el peso sobre estas capas mas el calor de la tierra,
transformaron lentamente el material orgénico en petréleo crudo y en gas natural. El
gas natural se acumula en bolsas entre la porosidad de las rocas subterraneas, pero en
ocasiones, el gas natural se queda atrapado debajo de la tierra por rocas solidas que
evitan que el gas fluya, formandose lo que se conoce como un yacimiento. El gas
natural se puede encontrar como "asociado”, cuando en el yacimiento acompana al
petr6leo, o gas natural "no asociado" cuando esta acompafiado Unicamente por

pequefias cantidades de otros hidrocarburos o gases (Perez y Martinez 2009)

1.2. COMPOSICION DEL GAS NATURAL
La composicion del gas natural incluye diversos hidrocarburos gaseosos, con
predominio del metano, por sobre el 90%, y en proporciones menores etano, propano,
butano, pentano y pequerias proporciones de gases inertes como dioxido de carbono y
nitrégeno. En la tabla N°. 1 se muestra la composicién tipica del Gas Natural.

Tabla N° 1: Composicion del Gas Natural

Componentes Composicién Quimica Rango (%)
Metano CH, 91-95
Etano C,oHg 02-Jun
Dioxido de Carbono CO; 0-2
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Continuacion de la tabla N°1

Componentes Composicién Quimica Rango (%)
Propano CsHg 0-2
Nitrégeno N, 0-1

Sin embargo, las proporciones de estos compuestos varian dependiendo del
tipo de condiciones del yacimiento de donde proceden y de las condiciones de
separacion en estaciones de produccion de crudo y gas. Un gas natural con alto
contenido de hidrocarburos pesados se encuentra normalmente en yacimientos de

condensados y/o yacimiento de gas asociado con crudo liviano (Cannon 1993)

1.3. CLASIFICACION DEL GAS NATURAL
En general, el gas natural puede clasificarse como gas &cido, gas agrio, gas
seco 0 pobre, gas dulce y gas rico o0 himedo (Cannon 1993)

(a) Gas Acido: Son aquellas impurezas en una corriente de gas con impurezas
tales como CO,, H,S, COS, SO, que adquieren propiedades de &cidos en
presencia del agua. Los mas comunes en el gas natural son CO,, H,S y COS.

(b) Gas Agrio: Es aquel que contiene cantidades apreciables de sulfuro de
hidrégeno (H,S) y mercaptanos, ademas puede contener didxido de carbono
(COy) lo cual le confiere propiedades corrosivas.

(c) Gas Seco o Pobre: Esta constituido basicamente por metano. También se
refiere a aquellos gases cuyo contenido de propano y otros hidrocarburos
mas pesados es muy bajo o casi nulo.

(d) Gas Dulce: Esta denominacién se refiere a aquel gas al cual le fueron
eliminados los componentes acidos o estan presentes en cantidades muy
pequefas (trazas).

(e) Gas Rico o Humedo: Es aquel con un contenido apreciable de
hidrocarburos licuables, es decir, aquel que tiene un alto contenido de

propano y mas pesados.
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1.4. CADENA DE VALOR DEL GAS NATURAL
La cadena de valor del gas natural abarca todas aquellas etapas de la
produccion, desde el proceso de extraccion hasta la comercializacion, como se puede
apreciar en la Figura No. 1. (Devold, 2006; Lyons y Plisga, 2005; Gerencia Técnica
de manejo de gas, EPMG, PDVSA GAS, 2008)

Licusfaacadn MERCADO DE

EXPORTACION

(GAL) |

Tratarmenio y

Figura N° 1 Cadena de valor del gas natural.
(Devold, 2006; Lyons y Plisga, 2005; Gerencia Técnica de manejo de gas, EPMG,

PDVSA GAS, 2008)

1.5. PROBLEMAS QUE OCASIONA EL AGUA A LOS SISTEMAS DE GAS
NATURAL
El vapor de agua que contenido el gas se condensa parcialmente, por efecto de
variaciones en la presién y la temperatura del gas podrian producirse diversos
problemas en tuberias y plantas de procesamiento, tales como:

(@) Corrosion en tuberias: Causada por la presencia del H,S y/o CO, los cuales
se disuelven en el agua formando acidos que son altamente corrosivos. Los
gases naturales con concentracion de H,S mayores o iguales a 0,08% molar,
presiones superiores a 65 Ipca producen corrosion por esfuerzo en los aceros
al carbono; sin embargo, atn cuando el contenido de H,S sea menor, se puede

producir corrosion localizada donde la presion parcial del H,S (presion total
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del gas multiplicada por la fraccion molar del H,S en el gas) exceda 0,05 Ipca.
Una alternativa para evitar la corrosion por la presencia de H,S o CO, es
utilizar tuberias de acero inoxidable, no obstante es mas econémico emplear
tuberias de acera al carbono y deshidratar el gas natural (Cannon 1993).

Reduccion de la capacidad de transmision de gas en las tuberias: El agua
liquida puede depositarse en las partes bajas de las tuberias e incrementar la
caida de presion y/o producir tapones de liquido. Por otro lado, la presencia de
agua libre también ocasiona serios problemas en las plantas de extraccién de
liguidos del gas natural y en equipos secundarios tales como:
intercambiadores de calor, compresores, instrumentos de medicion, entre
otros. Evitar el congelamiento de agua en plantas de recuperacién de liquidos
del gas que operan a temperaturas comprendidas entre -30 y -200°F evita los

problemas causados por la presencia de agua en el gas

(b) Formacién de Hidratos: Bajo ciertas condiciones de presion y temperatura,

el agua liquida y algunos componentes del gas natural se asocian para formar
unos compuestos solidos denominados Hidratos, los cuales tienen una
densidad aproximada de 56,11 Ib/pie;. La formacion de hidratos estd
fuertemente influenciada por la composicion de la mezcla de gas. Los
compuestos que forman hidratos en los gases naturales son: nitrogeno, CO,,
H.S y los componentes hidrocarburos: metano, etano, propano e isobutano.

Las condiciones que promueven la formacion de hidratos en corrientes de
gas natural son las siguientes:

o Presencia de agua liquida.

o Bajatemperatura.

o Alta presion.,
La formacién de hidratos se acelera debido a la agitacion, pulsaciones de
presion (altas velocidades o turbulencia), cristales de hidratos incipientes y se
favorece en sitios tales como: un codo de una tuberia, placas de orificio

(PDVSA GAS, 2008). Es por ello que la remocion de agua del gas se justifica
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para evitar la formacion de hidratos que pudiesen interrumpir el flujo de gas

en tuberias.

Corrosion: La corrosion es un proceso de degradacion del material debido a
la accién quimica o electroquimica del medio, también puede definirse como
el mecanismo en que los metales extraidos de los minerales por procesos
metaldrgicos vuelven a sus especie oxidadas. Por su parte la erosion se conoce
como un proceso de remocion mecanica acelerada del material como
resultado del impacto de sélidos, liquidos, vapores o cualquier combinacién
de éstos sobre la superficie del material.

La caracteristica fundamental del fendmeno de corrosion, es que sélo
ocurre en presencia de un electrdlito, ocasionando regiones plenamente
identificadas, llamadas anddicas y catddicas: una reaccion de oxidacion es una
reaccion anddica, en la cual los electrones son liberados dirigiéndose a otras
regiones catddicas. En la region anodica se producira la disolucién del metal
(corrosion) y consecuentemente en la region catddica la inmunidad del metal.
(REF)

Las pérdidas econdmicas derivadas de la corrosion pueden clasificarse
en directas e indirectas. Las pérdidas directas se relacionan con los costos
necesarios para la reposicion de estructuras, equipos, maquinaria o
componentes que pueden quedar inservibles por efecto de la corrosion.
Respecto a pérdidas indirectas, se pueden nombrar las siguientes: pérdidas por
interrupciones, pérdidas de productos, pérdidas por contaminacién de
productos, pérdidas de rendimiento, pérdidas por sobredimensionamiento,
pérdidas por accidentes (Perez Martinez 2009).

En la produccién de petréleo y gas el mantenimiento y la revision
continua de los ductos es importante, porque el paso del combustible y la
presion con la que corre pueden provocar desgaste en el espesor de la tuberia
la cual debe poseer un minimo requerido para cumplir con las normas

internacionales.
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La corrosion es controlada y tratada por medio de tratamientos

quimicos, remocion de los agentes corrosivos, revestimientos internos,

revestimientos con polietileno o polipropileno, remocién con barrera epoxica,

la remocién del agua por medio de la absorcion con desecantes liquidos como

glicol y Adsorcidn desecantes sdlidos.
N°2 un ejemplo de un proceso de

desecantes solidos.

A continuacion se observa en la figura

remocion de agua por adsorcién con
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Figura N° 2: Ejemplo de un sistema de deshidratacion con Desecantes So6lidos (Perez y
Martinez 2009)

A fin de prevenir la ocurrencia de las

situaciones planteadas anteriormente es

necesario cumplir con ciertos niveles maximos de contenido de agua, los cuales

estaran definidos por el destino final del gas.

utilizados normalmente:

A continuacion se muestran los niveles

(a) Calidad del gas a clientes: Los requerimientos de contenido maximo de agua

en el gas destinado a uso industrial, comercial y doméstico se ubican en el

rango comprendido entre 5y 7 Ibs. de agua/MMPCS.

(b) Planta de Extraccion de liquidos del

gas: Como se indico anteriormente, en

las plantas de extraccion de liquidos, se pudiese someter al gas a temperaturas

12



Marco teorico

hasta -200°F, por lo cual es necesario reducir el contenido de agua del gas

hasta niveles menores de 10 ppmv de agua, a fin de evitar el congelamiento y

el consiguiente taponamiento de lineas, intercambiadores de calor, torres y

otros equipos.

(c) Condensacién en linea de transmisién: Cuando se transmite gas natural y
ocurre condensacion parcial del agua, ésta con el CO, y/o H,S pueden causar
problemas serios de corrosion en las paredes de los tubos y también puede
acumularse en las partes bajas de los gasoductos, ocasionando restricciones al
flujo de gas. Normalmente el contenido de agua aceptado en Venezuela es de
7 Ibs/MMPCS.

El contenido de agua en el gas natural esta relacionado en forma indirecta con
el punto de rocio, el cual se define como la temperatura a la que se satura el gas
natural con el vapor de agua a una presion dada. En el punto de rocio, el gas natural
se encuentra en equilibrio con agua liquida, cualquier disminucién de la temperatura
0 aumento de la presion hace que el vapor de agua condense. La diferencia entre la
temperatura del punto de rocio de una corriente de gas saturado de agua y la misma
corriente después de haber sido deshidratados se Ilama depresién o caida del punto de
rocio. En la figura No. 2 se representa el diagrama de fases y las diferentes zonas que
se pueden obtener.

13
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Figura N° 3: Diagrama de Fases para el Gas Natural

2. DESHIDRATACION DE GAS NATURAL

Todo gas natural que se produce contiene agua. Parte de esta agua se
encuentra en estado liquido y puede ser facilmente removida con el uso de
separadores, pero siempre permanecera algo de agua mezclada con el gas en forma de
vapor (Gregg 1982).

El vapor es probablemente la impureza indeseable mas comdn en un flujo de
gas. Para prevenir estas dificultades descritas anteriormente se debe remover
parcialmente el vapor de agua contenida en el gas, antes de introducirlo a las lineas de
transmision o plantas de proceso.

El gas se considera saturado de vapor de agua, cuando sale de las estaciones
de flujo. La cantidad de agua contenida en el gas a las diferentes presiones y
temperaturas ha sido objeto de muchas investigaciones y ha sido cuidadosamente
determinado(Cannon 1993)
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3. ADSORCION

3.1. CONCEPTO

La superficie virgen de un sélido poroso, se caracteriza por la particularidad
de que los 4tomos 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 solido de referencia. Al fendmeno de aumento de la concentracién en
la superficie del s6lido, se le conoce como adsorcién y es una tendencia general de la
interaccion gas-solido, ocasionando que en el transcurso de la misma disminuya la
tension superficial del s6lido (Hernandez 1994),

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 adsorcién 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 adsorcién quimica o quimisorcion (Garcia 1989)

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).

Para entender méas a fondo el fendbmeno de adsorcion se estudiaran algunos
conceptos fundamentales:

(a) Sustrato: es un término empleado frecuentemente para describir la superficie
sobre la cual ocurrird la adsorcion, también llamado adsorbente.

(b) Adsorbato: es el término general para la especie atdbmica 0 molecular que se
fijan por adsorcién(o son susceptibles de ser adsorbida) sobre el sustrato.
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(c) Cobertura: es una medida del grado de adsorcion de una especie en una
superficie. Por lo general se denota con la letra mintscula griega "theta", 0.

(d) La exposicion: es una medida de la cantidad de gas que ha sido testigo de una
superficie, mas especificamente, es el producto de la presion y el tiempo de

exposicion (unidad normal es la de Langmuir, en la que 1L=6,10sTorr).

3.2. ADSORCION FISICA

Un gran nimero de materiales solidos para extraer agua de gas natural han
sido disefiados, los desecantes que operan por adsorcion son de gran importancia en
la deshidratacién del gas en operaciones comerciales

Para la adsorcion fisica se requiere un material con las siguientes
caracteristicas (Griman y Pamela 2009)

(@) Gran superficie para alta capacidad.

(b) Poseer actividad frente al agua.

(c) Alta transferencia de masa.

(d) Fécil y econémicamente regenerable.

(e) Buen mantenimiento de la actividad con el tiempo.

(f) Poca resistencia al flujo de gas.

(g) Alta fuerza mecanica para resistir rajaduras y formacion de polvo.

(h) Poco costoso, no corrosivo, no téxico, quimicamente inerte y poseer alta
densidad.

(i) Ningan cambio apreciable en volumen durante la adsorcién y regeneracion.

Los tres tipos de adsorbentes fisicos mas comunmente usados son:

(@) Adsorbentes basados en Silicio, este grupo incluye Silica pura, activada en
gel, y formulaciones especiales que contienen pequefias cantidades de otros
componentes tales como la Alumina. Las Silica gel comercialmente
disponibles son polvos, granulares y esféricos en varios rangos de tamafio.
Cada particula posee gran dureza y es cristalino su apariencia recuerda al
cuarzo. La formula quimica empleada para representar el material es

Si0.nH20. Puede ser sintetizada a partir de silicato de sodio y acido sulfurico,
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obteniendose un hidrogel el cual es lavado para eliminar el sulfato de sodio y
luego se seca para que se forme el adsorbente comercial, el cual posee alta
porosidad con un promedio de poro de 4 X 107 cm de didmetro (Llorens
2009)

Las propiedades fisico quimicas de un desecante en esferas Silico gel
de alta pureza se muestra en la tabla N° 2. La extremadamente baja
concentracion de Alimina en estas esferas resulta en una baja actividad
catalitica, esta propiedad es apreciada porque minimiza la formacion de coque
durante la regeneracion que provendria del craqueo de los hidrocarburos
adsorbidos.

Tabla N° 2: Analisis quimico de adsorbente basado en silicio comercial
(W.R Grace & Co, 1992)

COMPUESTO PORCENTAJE
SILICA SiO, 99,71
HIERRO Fe,0; 0,03
ALUMINIO AlLO, 0.1
TITANIO TiO, 0,09
SODIO Na,0 0,02
CALCIO Ca0 0,01
ZIRCONIO ZrO, 0,01
ELEMENTOS
TRAZAS 0.03

(@) Adsorbentes basados en Alumina, este grupo incluye materiales de origen
natural como la bauxita y aliminas activadas de alta pureza derivadas de geles
0 de minerales cristalinos(Llorens 2009).

La primera alimina activada comercialmente disponible fue un
material granular llamado F-1 y fabricado por La compafiia de Aluminio de
América, ALCOA por sus siglas en inglés, este material fue un importante
desecante por muchos afos, le siguieron otras formas como la esférica y las
esfericas mejorada ambas fabricadas por ALCOA (Roche Chemicals 1988).

Las propiedades fisico quimicas de la alimina activada son mostradas
en la tabla N° 3.
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Tabla N° 3 : Andlisis fisico quimico de la Alumina esférica A-201 fabricada por La Roche

Chemicals (1988)
PROPIEDADES QUIMICAS PORCENTAJE EN PESO
Silica SiO, 0,02
Hierro Fe,0O4 0,02
Titanio TiO, 0,002
Sodio Na,O 0,35
Aluminio Al,O3 93,6
PROPIEDADES FiSICAS PORCENTAJE EN PESO
Area Superficial (m?/g) 325
Volumen de Poro (cm®/g) 0,5
Resistencia mecanica (Ibf) 35

(b) Tamices moleculares, en esta categoria converge una gran familia de zeolitas
sintéticas caracterizadas por dimensiones de poro extremadamente uniformes.

Los tamices moleculares se diferencian principalmente de los
adsorbentes convencionales por su capacidad de adsorber pequefias moléculas
excluyendo aquellas de mayor tamafio, tienen ademas una alta capacidad
adsortiva y una inusual afinidad por los compuestos polares y los
hidrocarburos insaturados (Garcia 1989)

Los tamices moleculares comerciales son generalmente zeolitas tales
como los aluminosilicatos, los cuales son activados con calentamiento para
retirar el agua de cristalizacion. La forma cristalina es una estructura cubica
que no colapsa cuando se somete a grandes temperaturas. Luego de la
activacion resulta una estructura conformada por redes de cavidades
conectadas por poros. Los poros son de dimensiones moleculares y causan el

efecto tamizador de estos materiales (Griman y Pamela 2009).
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Cerca de 40 tipos de zeolitas han sido descubiertas cuyo origen es
mineral. Sin embargo solo tres tipos de zeolitas sintéticas son frecuentemente
usadas en la industria: Zeolita A, Faujasita y Pentasil.

Los poros de la zeolita A estan determinados por 8 anillos de oxigeno.
Los espacios libres para estas estructuras son de aproximadamente 3 A. La
Faujasita esta representada por dos formas X e Y con poros determinados por
12 anillos de oxigeno. Los poros de éste material son relativamente grande
con espacios libres de aproximadamente 8 A. Las zeolitas tipo pentasil tiene
poros determinados por las estructuras de 10 anillos de oxigeno (Loorens
2009). Las propiedades de los cuatro tamices moleculares mas empelados se
muestran en la tabla N° 4.

Todos los tamices moleculares son excelentes desecantes para
deshidratacion de gas, ademas de los que aparecen en la tabla N°4 pueden
haber algunos méas que han sido modificados para que posean determinadas
caracteristicas para aplicaciones especificas como por ejemplo resistencia a
los acidos que puedan estar presentes en el gas o para aplicaciones en las que
la formacion de COS puede ser catalizada por los componentes de un tamiz
sin modificar (Uop 1990).

Los tamices moleculares estan disponibles generalmente en pellets
cilindricos, esferas y polvo. Los pellets se forman por extrusion y usualmente
tienen un diametro que oscila entre 1/8 y 1/16 de pulgada y una longitud que
varia entre 1y 4 veces el diametro del extruido.

Tabla N° 4: Las propiedades de los cuatro tamices moleculares mas empelados. UOP (1990)

Didmetro Capacidad adsortiva Moléculas ~ Moléculas  Aplicaciones

TIPO de poro (A) H,0 (% Peso) que adsorbe  excluidas tipicas
3A 3 20 H,0, NH3 Etano en Deshidratacion
adelante
H,S, COy, PrODANG en Desecante en
4A 4 22 CoHa, CoHs P sistemnas de
adelante . .
CsHe refrigeracion
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Continuacién Tabla

N° 4
5A 5 215 NC.HsOH Iso Separacu_Jn de n-
compuestos parafinas
Di-nPropil-  Propano en Co-adsorcion de
13X 10 285 amina adelante H,S, CO,, H,0

Con la posible excepcion de los tamices moleculares, los cuales
normalmente requieren algunas veces altas temperaturas de regeneracion, los
equipos y procesos para los adsorbentes son esencialmente idénticos, en
algunos casos los adsorbentes son intercambiables entre si y los equipos
disefiados para unos pueden ser operados efectivamente con algln otro.

Con respecto a los adsorbentes quimicos, se producen por reacciones
quimicas en la superficie del sélido. ElI gas se mantiene unido a la misma a

través de enlaces quimicos relativamente fuertes (enlaces covalentes).

3.3. CAPACIDAD DE ADSORCION
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 evolucién de la masa de un
sistema, como funcion de la temperatura o a temperatura constante, en funcién de la

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

3.4. RELACIONES DE EQUILIBRIO

Cuando un adsorbente entra en contacto con un fluido adyacente de cierta
composicion, ocurre el fendbmeno 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
temperatura y iii) La isoterma, donde se obtiene concentracion o presién de

equilibrio, en funcion de la temperatura (Llerena et al, 1991 y Suzuki, 1990)
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Isotermas que se pueden observas en las figuras N° 4y 5

.T1
‘_awru-
Tcl“PE

n>N

Cantidad adsorbida, q

Concentracion C, o Presion P

Figura N° 4: Isoterma de Adsorcion (Suzuki, 1990)

Concentracion C, o Presion P

Temperatura: T1

Figura N° 5: Isteresis de adsorcion (Suzuki 1990).

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

seran estudiadas las isotermas de adsorcion.

3.5. ISOTERMAS DE ADSORCION
Las isotermas de adsorcion son descritas en varias formas matematicas,
algunas de las cuales se basan en una representacion fisica simplificada de la
adsorcion y desorcion, mientras que otras son puramente empiricas e intentan
correlacionar la data experimental en ecuaciones simples con dos o hasta tres
parametros empiricos. Pero las ecuaciones empiricas por no estar relacionadas con

factores fisicos, no tienen significado practico, debido a que por su naturaleza no
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permiten la extrapolacion mas alla del rango de las variables para los cuales los
parametros han sido determinados (Suzuki, 1990).

3.6. CLASIFICACION DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION

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. Estos seis tipos de
isotermas pueden observarse en la Figura N°6. La isoterma Tipo | (la isoterma de
Langmuir) es tipica de algunos adsorbentes microporosos (didmetro de poro menos
que 2 nm); a presiones relativas cercanas a la unidad, la curva puede alcanzar un
valor limite o crecer si estan presentes poros grandes. Las isotermas Tipo 11y 11l son
tipicas de materiales no porosos, con fuertes (Tipo 1) o débiles (Tipo ) fuerzas
atractivas fluido-pared. Las isotermas Tipo IV y V, ocurren cuando existen fuertes o
débiles fuerzas fluido-pared, respectivamente; ademés cuando el material es
mesoporoso (con didmetro de poros entre 2 y 50 nm) y ocurre condensacién capilar,
tales tipos de isotermas exhiben lazos de histéresis. Las isotermas Tipo VI se

presentan para algunos materiales con fuerzas fluido-pared relativamente fuerte.
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Figura N° 6: Los seis tipos de Isotermas de adsorcion segun clasificacion del IUPAC

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 (Gonzalez, 2005)

(@) Isoterma de Langmuir: Cuando un gas esta en contacto con un sélido habra
un equilibrio establecido entre las moléculas en fase gaseosa y de las especies
correspondientes adsorbidas (moléculas o atomos) que estan unidas a la
superficie del solido.

Al igual que con todos los equilibrios quimicos, la posicion de equilibrio
dependera de varios factores (Gonzalez, 2005)

o La estabilidad relativa de las especies de la fase adsorbida y gas involucrado.
o La temperatura del sistema (tanto el gas y la superficie, aunque estos suelen
ser los mismos).
o La presion del gas sobre la superficie.
En general, la temperatura y la presion ejercen efectos opuestos en la

concentracion de especies adsorbidas - es decir, que la cobertura de la
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superficie puede ser mayor al aumentar la presion del gas, pero se reducira si
la temperatura de la superficie se eleva

La isoterma de Langmuir fue desarrollada por Irving Langmuir en 1916
para describir la dependencia de la cobertura de la superficie de un gas
adsorbido en la presién del gas sobre la superficie a una temperatura fija
(Griman y Pamela, 2009)

Esta basada en la suposicion de que cada uno de los sitios de adsorcién
existentes en la superficie del adsorbente solo adsorbe una molécula,
forméandose asi una sola capa de moléculas adsorbidas sobre la superficie del
adsorbente (mono-capa) (Gonzélez, 2005). Méas aun, se asume que todos los
sitios de adsorcion tienen la misma afinidad para las moléculas del adsorbato
y que la presencia de las moléculas adsorbidas en un sitio determinado no
afectard la adsorcién de las moléculas en un sitio adyacente. La ecuacion de

Langmuir generalmente se escribe de la siguiente forma (Gonzalez, 2005):

= 1 = .,
-_=—+ — Ecuacion 1

g Kq, q

Donde:

P = Presion .

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

K = Coeficiente de adsorcion.
Si se representa © /q en funcion de P, se obtiene una linea recta de

pendiente ll,-“'K g2 través de la cual puede obtenerse el valor de g,,; mientras

que el valor de la 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).

Mientras que la isoterma de Langmuir es uno de los modelos mas
sencillos, todavia proporciona una informacion atil sobre la dependencia de la

presion del grado de adsorcion de la superficie (Garcia, 1989).
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La isoterma de Langmuir, puede sufrir alteraciones debido a cambios en
la microprosidad del sdlido. En el caso particular de zeolitas sometidas a
procesos de desaluminciéon, la pérdida de cristalinidad esta asociada a una
destruccion 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!-*'P.;. 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).

(b) Isoterma de Dubinin: En microporos de tamafio comparable al tamafio de la
molécula de adsorbato, la adsorcion ocurre como resultado de las fuerzas de
atraccion entre las paredes del microporo y sus alrededores; comenzando de
esta manera, las moléculas de adsorbato a llenar volumétricamente los
microporos. Este fendmeno es similar a la condencidn capilar que ocurre en
poros grandes a elevadas presiones parciales, 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 adsorcidn, 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
adsorcién 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 V3, existiendo entonces una relacion entre E; y

V1; pudiendo establecerse como antes se menciond, una funcionalidad
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E=E*(V) independiente de la temperatura, para un gas y un adsorbente dado
(Garcia, 1989).

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

Para T<T,, el potencial de adsorcion viene dado mediante la ecuacion 2.

E=R=*=T=In PE‘;"P Ecuacién 2

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

la presion 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 3 (Garcia, 1989 y
Llerena et al, 1991).

=m .-"'Ip Ecuacion 3

Donde m es la masa adsorbida por unidad de masa de zeolita activada y g

es la densidad de la fase adsorbida.

Dubinin (1960) asumi6 una distribucion de tipo Gaussiana para la curva
caracteristica y derivd la ecuacién 4, conocida como la ecuacion de Dubinin-
Radushkevich: (Suzuki, 1990).

Eruacion 4
Con 1, como el volumen maximo adsorbido

La validez de esta ecuacion se verifica experimentalmente por medio de

una transformacion lineal, de modo de obtenerse la ecuacién 5.

InV=InV, —K*R=*T = (111 ,pj Ecuaciom 5
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A partir de la cual si se grafica V en funcién de T = (ln PC‘,-";GJ , puede

obtenerse una linea recta de pendiente K y ordenada en el origen In 1.

Generalmente, se observa a condiciones experimentales de temperatura y
presion, que la ecuacion de Langmuir es satisfactoria a bajos porcentajes de
Ilenado de poros; mientras que la de Dubinin lo es a elevadas tasas de llenado
(Garcia, 1989).

(c) Método del punto A: En el punto A de la isoterma de adsorcion (véase Figura
N° 7), se admite que todos los poros de la zeolita son llenados por el adsorbato
en forma liquida, dado que la presién 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 tamafo 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,
1989y Llerena et al, 1991).

La isoterma de adsorcion mostrada en la Figura N° 7, se construye a partir
de la adsorcion de nitrdgeno a -196°C. Siendo P, la presion del nitrogeno

admitido, P° la presion de saturacion a -196°C (P®=760 Torr), W el peso de la

muestra para cada P y 1, el peso inicial de la muestra.

Para valores de FI,-“'P,;. en el cambio de la pendiente de la curva, es decir,

cuando ocurre la saturacion, en algunas isotermas valores cercanos a £ po~

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 (Wa) por la
muestra, para una monocapa (Mesones, 1998).
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PUNTO A

4

A

,) DO
095 1 PR

Figura N° 7: 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 través de la ecuacion 6.
W= N, =4,

=——r

o] Ecuaciéon 6

Donde:

= masa del nitrégeno adsorbida para un P/Po= A
Na= Numero de Avogadro Na= 6,022x10>moléculas /mol
Aw= Area de la molécula de nitrdgeno Am= 0,162 nm?
PM= Peso molecular del nitrégeno PM=28,0134 g/mol

4. SOLIDOS POROSOS

4.1. DESCRIPCION CUALITATIVA

Cualquier material solido que contiene cavidades, canales o intersticios puede
ser considerado como poroso. Con ayuda de la Figura N° 9, 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 macroscépicas tales como densidad de volumen,
fuerza mecéanica 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)
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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 clasificacion 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).

Figura N° 8: Corte transversal esquematico de un sélido poroso (IUPAC, 1994).

4.2. DESCRIPCION CUANTITATIVA (IUPAC, 1994)
(@) La porosidad puede ser definida como la fraccidn del volumen aparente de la

muestra, la cual es atribuida a los poros detectados por la ecuacion 7

v,
B o
£= 'L_ Ecuacion 7

El valor de esta fraccion depende del método utilizado (determinacion
geométrica, desplazamiento de fluido) en la determinacion del volumen
aparente V el cual excluye los vacio interparticula y del empleado en la

estimacion del volumen de poroV, (adsorcion, condensacion capilar,

desplazamiento de fluido, ultrasénicos).
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(b) El area superficial especifica (a,a, o s) se define como el area accesible de

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

(c) 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. Méas 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
practica (por ejemplo intrusion de mercurio). Por tales razones, las
descripciones cuantitativas de la estructura de poro son frecuentemente

basados en sistemas modelo.

4.3. CLASIFICACION DEL TAMANO DE POROS (Gregg et al, 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
propositos 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°5.

La base de la clasificacion 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 mas anchos debido a la proximidad de las paredes y la
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
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imposible trazar la isoterma en detalle, porque las presiones relativas se hayan muy
proximas 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;’ po ) al cual se produce una

mejor adsorcién, 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° 5: Clasificacion del tamafio de poros (IUPAC, 1994).
Tipo de Poro Ancho de Poro

Microporos <2nm
Mesoporos (2-50) nm
Macroporos > 50 nm

5. MICROBALANZA CAHN 1000

5.1. PRINCIPIO DE MEDIDA

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 electrénicamente; manteniéndose
por lo tanto el brazo siempre en la misma posicion. La variacién de la masa, la cual
puede ser registrada en forma continua por medio del médulo de comando, es medida

a traveés de la corriente compensadora (Llerena et al, 1991).
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La electrobalanza Cahn 1000, es un instrumento muy sensible a medidas de
masa. Esta disefiada para tolerar hasta 100 gramos y su sensibilidad es tal que percibe

cambios tan pequefios como 0,5 ug (Llerena et al, 1991).

5.2. DESCRIPCION DEL EQUIPO (Griman y Pamela, 2009)

La microbalanza esta integrada por dos partes principales: (a) una unidad de
control, donde se ubican los controles de operacién y (b) 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 estan 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 que estan sujetos a la microbalanza por medio de pinzas (Llerena et al, 1991).

La unidad de control, de acuerdo con Mesones (1998), esta conformada por
cuatro bloques o secciones:

(@) Blogue de control: Se encarga de realizar el control tanto de luminosidad
como de equilibrio de la unidad de pesado.

(b) Bloque de filtraje: Encargado de atenuar al maximo el ruido que la sefal
pudiese tener, de modo tal que la lectura final del peso de la muestra no se vea
afectada.

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

(d) Presentacion: Proporciona el peso de la muestra, respecto al valor maximo
de la escala en la cual se trabaja.

La unidad de pesado, estd 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 esta4 formado
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por un bobinado que se encuentra dentro de un campo magnético producido por un
iman permanente (Figura N° 8) 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.

— Paleta

Sensor de Equilibrio
Sensor de Luminosidac

Fuente Luminica

Figura N° 9: 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 Gltima, 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 manometro. El flujo de gases hasta

las bombas, es impedido también por una valvula; este control es reforzado por una
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trampa de nitr6geno 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 mandmetros.

6. DIGITALIZACION O CONVERCION ANALOGICA - DIGITAL

Es la transcripcion de sefiales analdgicas en sefiales digitales, con el proposito de
facilitar su procesamiento (codificacion, compresion, etc.) y hacer la sefial resultante
(la digital) mas inmune al ruido y otras interferencias a las que son més sensibles las
sefiales analdgicas. (Alex 2009)

Una sefial analdgica es aquella cuya amplitud (tipicamente tension de una
sefial que proviene de un transductor y amplificador) puede tomar en principio
cualquier valor, esto es, su nivel en cualquier muestra no esta limitado a un conjunto
finito de niveles predefinidos como es el caso de las sefiales cuantificadas. Las
sefiales analdgicas reales tienen todas un ruido que se traduce en un intervalo de
incertidumbre. Esto quiere decir que obtenida una muestra de una sefial analdgica en
un instante determinado, es imposible determinar cudl es el valor exacto de la muestra
dentro de un intervalo de incertidumbre que introduce el ruido (Watkinson 2003)

En cambio, una sefial digital es aquella cuyas dimensiones (tiempo y
amplitud) no son continuas sino discretas, lo que significa que la sefal
necesariamente ha de tomar unos determinados valores fijos predeterminados en
momentos también discretos (Watkinson 2003).

Es por ello que en una sefial eléctrica analdgica, los valores de tension
positivos y negativos pueden mantenerse con un valor constante, o también pueden
variar en una escala que va de "0" volt, hasta el valor maximo que tenga fijado,
pasando por valores intermedios. Sin embargo, en la sefial digital, a diferencia de la

analdgica, solamente existen dos condiciones: hay voltaje 0 no hay voltaje y su
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variacion no ocurre de forma continua, sino de forma discreta, a intervalos de tiempo
determinados (Salazar 2010).

Las variaciones que sufren los valores de tension o voltaje en una sefial
analogica, al convertirse en digital se transforma en cd6digo numeérico binario,
representado exclusivamente por los digitos “0” y “1”, digitos que son los llamados
bits. En ese caso, el “0” significa que no existe ningtin impulso eléctrico de tension o
voltaje, mientras que el “1” significa que si hay voltaje con un mismo valor siempre
en volt (Salazar 2010).

La digitalizacion supone un cambio radical en el tratamiento de la
informacion. Permite su almacenamiento en grandes cantidades en objetos de tamarfio
reducido, lo que es mas revolucionario, liberarla de los propios objetos y de sus
caracteristicas materiales y hacerla residir en espacios no topoldgicos (el
‘ciberespacio’ o la 'infosfera’) como las redes informaticas, accesibles desde cualquier
lugar del mundo en tiempo real, asi como, también podemos reproducirla sin merma
de calidad de modo indefinido. La digitalizacién de la informacion estd cambiando el
soporte primordial del saber y el conocimiento y con ello cambiara nuestros habitos y
costumbres en relacion al conocimiento y la comunicacion y, a la postre, nuestras

formas de pensar (Salazar 2010).

7. LABVIEW
Es un lenguaje y a la vez un entorno de programacién grafica en el que se pueden
crear aplicaciones de una forma rapida y sencilla. Proviene del acrénimo de
Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbech (Roncancio y Velasco 2000).
Los programas creados en Labview se guardaran en ficheros llamados VI y
con la misma extension, que significa instrumento virtual (Virtual Instruments).
También relacionado con este concepto se da nombre a sus dos ventanas principales:
un instrumento real tendrd un Panel Frontal donde estaran sus botones, pantallas, etc.
y una circuiteria interna (Neisl 2011). En Labview estas partes reciben el nombre de
Panel Frontal y Diagrama de Bloques respectivamente:

o Panel Frontal, es la parte que vera el usuario, suele tener fondo gris.
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o Diagrama de Bloques, es donde se realizaré la programacion y suele tener
fondo blanco.
Es usado principalmente por ingenieros y cientificos para tareas como:
o Adquisicion de datos y analisis matematico
o Comunicacion y control de instrumentos de cualquier fabricante
o Automatizacion industrial y programacion de PACs (Controlador de
Automatizacion Programable)
o Disefio de controladores: simulacion, prototipaje rapido, hardware-en-el-
ciclo (HIL) y validacion
o Disefio embebido de micros y chips
o Control y supervision de procesos
o Vision artificial y control de movimiento
o Robdtica
o Domodticay redes de sensores inalambricos
En 2008 el programa fue utilizado para controlar el LHC, el acelerador de
particulas méas grande construido hasta la fecha.
Pero también juguetes como el Lego Mindstorms o el WeDo lo utilizan, llevando la
programacion grafica a nifios de todas las edades (Roncancio y Velasco 2000).
Labview tiene extensas capacidades de adquisicidn, andlisis y presentacion
disponibles en un solo paquete, de tal forma que se puede crear una solucion
completa de manera Unica en esta plataforma. Puede conectarse a miles de
instrumentos de medida para construir sistemas de medida completos, incluyendo
desde cualquier tipo de instrumento autbnomo hasta dispositivos de adquisicion de
datos, controladores de movimiento y sistemas de adquisicién de imagen (Roncancio
y Velasco 2000).
Es por las caracteristicas y bondades antes mencionadas que se selecciono

Labview como lenguaje de desarrollo en el presente Trabajo Especial de Grado.

36


http://es.wikipedia.org/wiki/Adquisici%C3%B3n_de_datos
http://es.wikipedia.org/wiki/Aut%C3%B3mata_programable
http://es.wikipedia.org/wiki/Controlador_de_Automatizaci%C3%B3n_Programable
http://es.wikipedia.org/wiki/Controlador_de_Automatizaci%C3%B3n_Programable
http://es.wikipedia.org/wiki/LHC
http://es.wikipedia.org/wiki/Lego_Mindstorms

Metodologia

CAPITULO III

MARCO METODOLOGICO

A continuacion se presenta la metodologia experimental divida en cinco etapas,
partiendo de la evaluacion del sistema de la microbalanza Cahn 1000, seguidamente la
implementacion de un sistema de digitalizacion y automatizacion para la adquisicion y
procesamiento de los datos provenientes del sistema analdgico de la microbalanza, como
tercera etapa la implementacion de un sistema de control de temperatura para el horno y un
sistema de lectura por vision artificial para el mandémetro asociado al sistema de admision
de gas de la microbalanza, la puesta a punto de la microbalanza Cahn 1000 para la
determinacion de la isotermas de adsorcion solidos porosos de isotermas conocida, y por
ultimo la generacion de los documentos asociados a la operacion de la microbalanza Cahn
1000, el sistema de digitalizacion y automatizacion para la adquisicion y procesamiento de
datos y al disefio de este programa. Esto con la intencion de cumplir con los objetivos del

presente Trabajo Especial de Grado.

1. EVALUACION DE LA MICROBALANZA CAHN 1000
Para iniciar el proceso de puesta a punto de la microbalanza Cahn 1000, se realiz6
un inventario de los instrumentos y equipos disponibles y faltantes que conforman el
sistema de la microbalanza instalada en el Laboratorio de Refinacidén y Petroquimica de
Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Central de Venezuela. Lo que dio paso a

la solicitud de cotizaciones, seleccion y compra de los equipos y materiales faltante.

2. IMPLEMENTACION DE UN SISTEMA DE DIGITALIZACION Y
AUTOMATIZACION PARA LA ADQUISICION Y PROCESAMIENTO DE
DATOS DEL SISTEMA ANALOGICO DE LA MICROBALANZA CAHN
1000.

Haciendo uso de la herramienta de programacion Labview se desarroll6 el programa

de adquisicion y procesamiento de los datos, realizando los siguientes pasos:
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(a) Compra de una tarjeta de adquisicion de datos con salida de puerto serial RS232 que
funcione como interface entre la microbalanza y la computadora. Esta tiene dos
entradas una para la sefial emitida por la microbalanza y otra para la sefial emitida
por el indicador de vacio Combivac, con el fin de tener un registro del
comportamiento del sistema de vacio por seguridad.

(b) Disefio de una herramienta computacional (.vi) con una interfaz de usuario
interactiva, llamado panel frontal y otra de diagramas de bloques donde se generara
todo el codigo fuente del programa, destacando que este tipo de formato es
generado por el lenguaje de programacion.

(c) Codificacion de la adquisicion de datos provenientes de la tarjeta electrénica de
adquisicion de datos en la interfaz de diagrama de bloques por medio de la
herramienta visa configure serial port, la cual permitira obtener y visualizar la
informacién de la tarjeta electronica de adquisicién de datos conectada al puerto
RS232 de la computadora asignada para en sistema de la microbalanza.

(d) Creacion de un ciclo while que se ejecuta de manera condicionada y donde se
llevara a cabo la recoleccidn de datos y tratamiento de los mismos para crear dentro
del este el algoritmo correspondiente al tratado de los datos leidos a través de los
pasos anteriores.

(e) Creacidn de un espacio de memoria a donde se almacenara la informacion entrante
por medio de la herramienta open config data, la cual configurara el espacio en el
cual se guardara la informacion.

(f) Creacién un boton de grabado de datos, con la finalidad de determinar los datos que
se deben grabar. Esto se debe a que la adquisicién y digitalizacion de éstos ocurre
en forma dindmica a través del puerto serial. Agregar un boton de Stop para detener
la lectura para casos en lo que se requiera y no usar la opcién de aborte, ya que
genera paradas bruscas en la ejecucion.

(9) Traslado de los datos obtenidos a un documento (.txt) mediante el bloque llamado
builpath function en el cual se determina el formato de impresion de datos como un
documento de texto .txt y se mandan a la interfaz interactiva como un indicador.

(h) Representacion grafica de las sefiales reportadas en tiempo real por medio de la

herramienta Waveform chart.
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**E| programa se disefié para la adquisicion de los datos provenientes de la tarjeta

electrénica de adquisicion de datos fungiendo como interfaz entre el modulo de control

analdgico de la microbalanza, el indicador de vacio Combivac y la computadora.

(i)

)

Creacion en el panel frontal los pardmetros de entrada que el usuario debera definir,
tales como: presion de saturacion del adsorbato Py, pendiente m dela ecuacion
obtenida en la curva de calibracion y el intercepto de la misma. Usando indicadores
y controladores.

Reportar en el panel de frontal por medio de un Controlador el peso inicial de la

muestra Wy, obtenido tras la aplicacion de doce horas de vacio.

(k) Realizacion las operaciones matematicas para generar los valores de la abscisa que

0]

generaran la isoterma de adsorcién a graficar. Llamando al espacio de memoria
establecido para la sefial de milivoltios, proveniente del puerto serial.
Estableciéndola como entrada al blogue de resta y division junto con el valor leido
del controlador del panel frontal de peso inicial de la muestra W, Basados en la

ecuacion 8:

W — W,
Abscisqg = ————— Eruacion 8
Wy

Donde:

W= Peso de la muestra para cada P/Po[mg]

W, = Peso inicial de la muestra[mg]

Registro los valores de la abscisa obtenidos en una tabla de datos que dara origen a

la isoterma de adsorcidn por medio de la creacion de arreglos.

(m) Realizacion operaciones matemaéticas para obtener los valores de la ordenada que

generaran la isoterma de adsorcién a graficar. Llamando al espacio de memoria
establecido para la sefial de presion admitida del adsorbato a utilizar, proveniente
del sistema de lectura por vision artificial mas adelante expuesto. Estableciéndola
como entrada al blogue de division junto con el valor leido del controlador del panel
frontal llamado P, Basados en la ecuacion 9:

Ordenada = F'_ Ecuacion 9
|:.
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Donde:
P=Presion de nitrogeno admitido [Torr]

P,= Presion de saturacion del adsorbato. Para efectos del presente trabajo, se

utilizaré nitrégeno como adsorbato, considerando una temperatura de saturacién de
-196°Cy P,760 Torr.

(n) Registro de los valores de la ordenada obtenidos en una tabla de datos que dara
origen a la isoterma de adsorcion por medio de la creacién de arreglos en el
programa.

(o) Representacion grafica de los datos reportados en la tabla de datos construida con
los valores de ordenada y abscisa antes mencionada, por medio de la herramienta

Waveform chart, dando origen a la isoterma de adsorcion.

3. IMPLEMENTACION DEL SISTEMA DE CONTROL DE TEMPERATURA
PARA EL HORNO Y EL SISTEMA DE VISION ARTIFICIAL PARA LA
LECTURA DEL MANOMETRO ANALOGICO DE LA MICROBALANZA

3.1 CONTROL DE LA TEMPERATURA DEL HORNO

El sistema de control del horno H1, se construy6 haciendo uso de un controlador
PID, un relé del estado solido y un display que reporta la temperatura constantemente,
mediante un termopar tipo K (Ni-NiCr). En este sistema el controlador realiza el
calentamiento por rampa basado en 5 etapas compuestas por: un primer calentamiento a
una rata de 1°C/min hasta alcanzar una temperatura de 120°C, una etapa isotérmica durante
3 horas a la temperatura de 120°C, calentando a una rata de 2°C/min hasta alcanzar una
temperatura de 350°C, para luego mantener en un cuarto paso la temperatura durante 10
horas. Asegurando de esta forma un calentamiento programado, regulando la velocidad de
calentamiento para evitar la destruccién de la estructura cristalina de la muestra durante la

eliminacién de gases y agua adsorbida en la superficie del sélido a caracterizar.

3.2. SISTEMA DE VISION ARTIFICIAL
El sistema de vision artificial consta de una camara web y el modulo vision de
Labview. Para el desarrollo del programa para la lectura del mandmetro analdgico por

vision artificial, se requiri6:
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(@) Instalar un soporte fijo a la estructura del sistema de la microbalanza, para colocar la
camara web en una sola posicion.

(b) Se disefid un programa para la lectura del mandmetro M; por medio de vision
artificial, escalando con ayuda del asistente de adquisicion de imagenes del modulo
de vision de Labview, determinando las medidas de presion que se leen en el
manometro. Para asi al sobreponer la imagen tomada con la escalada, y conocer el

valor de la lectura del manémetro.
4. PUESTA A PUNTO DE LA MICROBALANZA CAHN 1000

4.1. EVALUACION DE LA MICROBALANZA CAHN 1000
Para iniciar el proceso de puesta a punto de la microbalanza Cahn 1000, se realiz6
un inventario de los instrumentos y equipos disponibles y faltantes que conforman el
sistema de la microbalanza instalada en el Laboratorio de Refinacion y Petroquimica de
Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Central de Venezuela. Lo que dio paso a

la solicitud de cotizaciones, seleccion y compra de los equipos y materiales faltante.

4.2. VERIFICACION DE LOS INSTRUMENTOS Y EQUIPOS
EXISTENTES Y EL MONTAJE DE LOS FALTANTES, QUE CONFORMAN
LA MICROBALANZA CAHN 1000
En esta seccion se realiz6 la verificacion de cada instrumento y equipos existentes,

asi como también el montaje de los faltantes por cada sistema que conforman la
microbalanza Cahn 1000, considerando los pasos expuestos por los Ingenieros Griman y
Pameld, 2009.

(@)Conformacion y disposiciéon del sistema de vacio; para alcanzar una presion de
vacio de 10™ Torr, se debe conformar un sistema de una bomba mecanica marca
Leybold trifasica de 220v que genera un vacio primario de 10 Torr, seguido de
una bomba difusora de aceite de silicona marca Balzers que opera con 220v y
genera un alto vacio de 10 Torr.

(b)Acoplamiento del sistema de enfriamiento; este debe estar conformado por un
condensador y bafio térmico que funciona con agua como refrigerante.

(c)Sistema de valvulas; en este se deben colocar las diferentes valvulas necesarias para

la operacion del sistema.
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(d)Sistemas de sensores de presion; en el sistema que conforma la microbalanza Cahn
1000 se debe instalar dos (02) sensores de presién uno para bajo vacio 10 Torr y
el segundo para alto vacio 10 Torr.

(e)Indicador de presion; debido a la importancia de la presion en el sistema de la
microbalanza Cahn 1000 es necesario instalar un (01) indicador de presion para el
registro de las lecturas de los sensores de presion de bajo y alto vacio.

(F) Sistema del horno tubular; se debe contar con un (01) horno tubular con su
respectivo controlador de temperatura PID, para controlar y mantener la
temperatura en bulbo donde se encontrara la muestra a estudiar.

(g)Sistema de Nitrdgeno gaseoso; se debe disponer de una bombona de Nitrégeno
UAP (99,99)% de pureza.

(h)Instalacion del sistema gravimétrico; integrado por una microbalanza Cahn 1000, el

sistema de alto vacio y la interfaz entre la microbalanza y una computadora.

4.3. CALIBRACION DE LA MICROBALANZA CAHN 1000
Apoyados en el sistema de adquisicion y procesamiento de datos y haciendo
referencia a la figura N° 10, donde se observan los elementos y equipos que conforman el
sistema de la microbalanza y la nomenclatura de los mismos. La calibracion de la

microbalanza se realiz6 mediante la ejecucion de los siguientes pasos:

(a) Ajuste a cero de la microbalanza Cahn 100, Como primer paso se realizé la tara de
la salida de la microbalanza segun los pasos descritos a continuacion:

o Encender del modulo de control (MC) colocando el interruptor POWER en
posicion ON.

o Entrar al sistema de adquisicion y procesamiento de datos (PC), colocar como
valores de la pendiente e intercepto de la curva de calibracion uno y cero
respectivamente.

o Iniciar la corrida del sistema de adquisicion y procesamiento de datos,
oprimiendo el boton en el sistema (PC). Para de esta forma apoyarlos en la
lectura que realice de los datos de la salida de la microbalanza a tarar
observando los valores reportados de voltios y la estabilidad de los mismos en
la grafica a tiempo real.

o Girar la perilla COARSE ZERO (MC)en sentido de las agujas de reloj hasta
notar una tension de resistencia.

o Colocar el interruptor OUTPUT en (MC) posicion SHORT.
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Registro y ajuste de la lectura de salida del voltaje al valor CERO (0mV)
mediante la perilla de control CERO denominada CAL situada en la parte
posterior del modulo de control de la microbalanza MC.

Colocar el interruptor OUTPUT en posicién ON.

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

Observar la posiciéon de la aguja del registrador METER en (MC) y el valor
reportado en el programa de Labview, tanto en la casilla rango como en la
gréafica a tiempo real. Si la aguja esta por debajo del 0% significa que la canasta
muestra (CM) pesa menos que la canasta tara, y solo 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 posicion de la aguja es mayor al 10%, se le coloca
el peso necesario en la canasta tara (CT) hasta que la aguja del registrador
METER (MC) se encuentre en la posicion cero 0%.

Al encontrar el valor mas cercano a cero sera el punto al que se tarara la
microbalanza, simplemente tomando ese valor como el valor de v
correspondiente a Omg.

Detener el programa de adquisicion de datos en el boton Stop.

Apagar el modulo de control de la microbalanza MC, colocando el interruptor
Power en posicién Off.

(b) Curva de calibracion de la microbalanza Cahn1000

o O O O

(@]

Abrir el bulbo B1 de la canasta de muestra CM retirando la pinzas P;.

Colocar la pesa en la canasta de muestra en CM.

Cerrar el bulbo B; de la canasta de muestra y colocar la pinza P;.

Encender el modulo de control MC colocando el interruptor Power en posicion
ON.

Iniciar la corrida del sistema de adquisicion y procesamiento de datos,
oprimiendo el botdn en el sistema en la PC.

Iniciar la adquisicion de datos por el interruptor de grabar datos del sistema.
Observar la gréfica de la lectura de la sefial de la microbalanza, esperar a que
estabilice y una vez estable detener el grabado de datos, por medio del
interruptor correspondiente y detener por el botén de STOP la adquisicion de
los datos.

Abrir el documento llamado datos que se va encontrar en un formato .txt de
bloc de notas, apretando boton derecho en el mouse y seleccionando abrir con
Excel.

Tomar la columna de datos correspondiente a la sefial de mv leida por la tarjeta
interface y calcular el promedio y la desviacion estandar de dichos datos.

El usuario debera construir una tabla de pesas contra sefial correspondiente con
el valor promedio calculado anteriormente. Cubriendo un rango de trabajo en
funcion a datos la muestra a estudiar. Para el este caso se trabajoen [0-100] mg.
Apagar el modulo de control MC colocando el interruptor Power en posicién
OFF.

Abrir el bulbo By, retirando la pinza P;.
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o Sustraer las pesa de la canasta de muestra CM.

o Repetir los pasos anteriores. Para construir la tabla de valores de la curva de
calibracién, tabla de pesas contra sefial, en el rango de peso a estudiar.
Determinado en un rango de [0-100] mg.

o Construir la curva de calibracion graficando masa (mg) en funcion de la
diferencia de potencial (v), agregando la ecuacion de la tendencia de los datos y
el coeficiente de determinacion.

VERIFICACION DE LA PUESTA A PUNTO DE LA
MICROBALANZA
A fin de validar la puesta a punto de la microbalanza Cahn 1000, se realizaron las
pruebas con sélidos microporosos y mesoprorsos de isotermas de adsorcion
conocidas, para efectos de la presente investigacion se realizd con una muestra
conocida de la Zeolita HY y con un material referencial de Silica-Alumina utilizada
como patron. Esto con la intencidn de determinar experimentalmente la isoterma de
adsorcion con la microbalanza Cahn 1000 de cada una de las muestras indicadas.
Adicionalmente, verificar el funcionamiento del sistema de digitalizacion y
automatizacién para la adquisicion y procesamiento de los datos de la salida
analogica de la microbalanza. Permitiendo conocer la desviacion que presenta la
medicion y el método matematico utilizado, que en este caso sera el método del
punto A. Lo que se lograra por medio del siguiente procedimiento para la

caracterizacion:

Acondicionamiento de la muestra a estudiar, EIl acondicionamiento de la muestra
consiste en la aplicacion el tratamiento térmico y la aplicacion de vacio, teniendo
como objetivo despojar de la muestra las impurezas que puede presentar en sus
cavidades. Ambos tratamientos debe realizarse al mismo tiempo, a continuacién se
detallan los paso en cada tratamiento, destacando que se exponen elementos

sefializados y detallados en la figura N° 10.

LIMPIEZA DE LA MUESTRA

o Verificar que todas las valvulas del sistema esten cerradas.

o Encender el sistema de enfriamiento del bafio térmico de la bomba difusora de
aceite de silicona (BD), hasta alcanzar una temperatura de 15°C.

o Abrir el bulbo B;de la canasta de muestra CM retirando la pinza P; y colocar la
muestra de la mezcla a estudiar, en este caso Zeolita HY.
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Colocar una capa fina de grasa de alto vacio a las uniones de los tubos T1y T2

y bulbos B1 y B2 de la microbalanza.

Acoplar los tubos con los bulbos Ty, T2, By y B; respectivamente, mediantes las

pinzas P, y P, ajustandolas hasta lograr que las canastas CM y CT (Canastas de

muestra y de tara) no choquen con las paredes de los bulbos.

Encender la bomba mecanica de vacio (BM) por el interruptor indicado de 220v

Trifésica.

Encender el sistema de extraccion de aire en la campana del laboratorio, el cual

tiene una succion en la salida de los vapores de aceite de la bomba mecénica

(BM).

Abrir la valvula de conexion entre el sistema y la bomba mecanica de vacio

(Va).

Esperar un tiempo aproximado de 10 min, en el que se alcance en el display de

vacio del COMBIVAC (CB), una presion de vacio de 10 Torr. Presionando el

boton el TM1

Encender la bomba difusora de aceite de silicona (BD) y simultadneamente

activar la recirculacién de agua de enfriamiento proveniente del bafio térmico

(BT).

Cuando el indicador de vacio COMBIVAC (CB), sefiale 10° Torr, presionar el

E)Oot()n PM, para cambiar de sensor, al sensor que cubre el rango [7,5x107°3-7,510
].

Presionar el botén HV para activar la operacion del sensor que cubre el rango

de [7,5x103-7,510™].

Abrir lentamente la valvula V, que permitira que el vacio llegue hasta la

muestra.

Esperar hasta que se alcance una presion de vacio de 10™ Torr.

Dejar en operacion el sistema de vacio durante 6 horas continuas, de manera de

garantizar la limpieza de la muestra a estudiar.

Cerrar la valvula V5.

Apagar la bomba difusora de silicona (BD).

Apagar la recirculacion de agua de enfriamiento (BT) y el sistema de

enfriamiento de bafio térmico.

Cerrar la valvula V3.

Apagar la bomba mecénica de vacio (BM).

TRATAMIENTO TERMICO DE LAS MUESTRAS.

Este tratamiento se debe hacer de manera simultanea a la aplicaciéon del

vacio durante 12 horas continuas, consta de los siguientes pasos:

o Encender el sistema de control del horno (C1), colocando en posicion ON el

interruptor de color rojo.

o Programar el sistema de control del horno (C1), fijando la temperatura del set

point, para este TEG debemos colocarlo en 350°C.

o Fijar el calentamiento por rampa para asi evitar un calentamiento subito lo que

podria afectar la estructura del solido microporoso en estudio.
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Colocar el horno H; a una altura tal que la canasta de muestra CM coincida con
el punto 6ptimo de este.

Introducir las termocuplas TP; y TP, posicionadas a la altura de la muestra.

Conectar las termocuplas TP, y TP, a las conexiones C; y C, de la caja del
sistema de control del horno, respectivamente.

Inicial el proceso de calentamiento de la muestra.

Dejar 6 horas el horno calentando la muestra a una temperatura de 350°C.

Retirar el horno Hj.

Esperar que el bulbo B; llegue a temperatura ambiente.

DETERMINACION DE LA ISOTERMA DE ADSORCION DE LA MUESTRA.

En esta etapa se debe destacar que se planteard la metodologia a llevar a

cabo teniendo como adsorbato Nitrogeno y los elementos mencionados en la figura

N° 10, mediante los siguientes pasos:

@)
@)
@)

Verificar que todas las valvulas del sistema este cerradas.

Curar el termo TER; y el bulbo B; con nitrogeno liquido.

Colocar el termo TER; en el MC con nitrégeno en el bulbo B;, tomando en
cuenta que el nitrégeno debe quedar por encima de la altura de la canasta de
muestra CM. Esto para mantener la temperatura constante a temperatura de -
196°C, temperatura de saturacion del nitrogeno.

Verificar el encendido del modulo de control de la microbalanza Cahn 1000
(MC) colocando el interruptor Power en posicion ON.

Acceder al programa de digitalizacion y automatizacion para la adquisicion y
procesamiento de los datos provenientes de la microbalanza Cahn 1000 en PC.
Introducir los valores de la presion de saturacion del adsorbato, la pendiente de
la ecuacidn obtenida en la curva de calibracién y el intercepto de la misma.
Iniciar la adquisicion de datos por el sistema de adquisicién y procesamiento de
datos.

Iniciar el grabado de datos por el interruptor de grabar datos del sistema.

Abrir cuidadosamente las valvulas Vg V7 y Vs en ese orden, hasta que la aguja
del manémetro M, se mueva.

Abrir parcialmenteVs.

Encender la valvula Senoidal V.

Abrir la valvula V, hasta que el mandémetro M; indique por medio del sistema
de vision artificial conectado para la lectura de este manometro, la presion
deseada.

Cerrar la valvula V.

Observar el registro de los valores de presion y peso, ya estables (constantes),
por medio del sistema de automatizacion y digitalizacion de datos en PC.
Repetir los cuatro anteriores pasos de manera sucesiva hasta cubrir el rango de

presiones de adsorcién F'I,-“'P,;., para nitrogeno desde 0,1 hasta 0,8 a la

temperatura de saturacion de -196°C.
Detener el programa de adquisicion de datos.
Apagar la valvula senoidal Vs,
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o Cerrar las vélvulas Vs, Vg, V7 y Vges este orden.

o Retirar el termo de nitrégeno liquido TER;.

o Observar la isoterma de adsorcion generada por el programa de adquisicion de
datos.

o Esperar un tiempo de 30min aproximadamente.

o Retirar la pinza (P1) que sujeta el bulbo Bs, retirar dicho bulbo y asi retirar la
muestra estudiada.

5. GENERACION DE MANUALES DE USUARIO.

En esta Gltima etapa de la metodologia para el cumplimiento del objetivo del
presente TEG se documento la operacion adecuada de la microbalanza considerando todo
los sistemas que la conforma, el programa desarrollado para la digitalizacion vy
automatizacién para la adquisicion y procesamiento de datos proveniente de la salida
analdgica de la microbalanza y un instructivo del cddigo fuente de dicho programa y la
programacion del controlador PID marca Watlow®.

Estos fueron creados en términos de facil comprension y con imagenes ilustrativas,
para su mayor comprension. En el caso del instructivo del cédigo fuente del programa, se
indicara la l6gica utilizada y las herramientas del Labview empleadas.

Ambos documentos se muestran en el apéndice B del presente TEG.
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(]

Bi: Bulbos de la Microbalanza IKG: Indicador de alto vacio con un rango gg' lﬁgnsz‘esdde pl::e‘sn():n Givse

BD: Bomba difusora entre 10 y 107 torr e b(l)csa d:"; fe‘)’(a 0 Combiva

BM: Bomba mecénica MB: Microbalanza T;\A '.JI. mamu:stra

BN: Bombona de Nitrégeno MC: Médulo de Control ™ Tr° de Nitrégen:

BT: Bafio Térmico Mi- Manoémetros de presién 455 T?:ﬁgpar gono

C1: Controlador de temperatura Tr: Targeta Interfaz .

CM: Canasta muestra PC: Computador Personal ‘\Epf‘; a:nd:cador de vaciohasta 102 torr
CT: Canastatara Pi: Pinzas fLvayaies

VS: Viélvula Selenoide

Figura N° 10: Diagrama del sistema de la microbalanza Cahn 1000
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En el desarrollo de este capitulo se presentan los resultados obtenidos a
partir de la metodologia expuesta con sus respectivos andlisis necesarios para el
cumplimiento de los objetivos planteados en el presente Trabajo Especial de Grado.

1. EVALUACION DE LA MICROBALANZA CAHN 1000
Habiendo levantado la informacién de los equipos faltantes y existentes a través de

los resultados del inventario como primer paso para el desarrollo de la metodologia
establecida, se realizo el siguiente requerimiento:

(@) Una interfaz de comunicacion entre el sistema de control de la microbalanza y el
computador, como una tarjeta electronica de adquisicion de datos con un
requerimiento de al menos dos entradas de un rango de 0 a 10 v

(b) Un recipiente de nitrogeno liquido con una capacidad minima de 30L para el
traslado y almacenaje del mismo.

(c) Una camara web para la aplicacion de lectura por vision artificial del manémetro
analdgico acoplado al sistema.

(d) Una trampa de nitrogeno liquido para la admisién del nitrégeno gaseoso y asegurar
la remocidn de posibles trazas de impurezas que pueda traer el nitrdgeno gaseoso a
usar como adsorbato.

(e) Un horno tubular de 1500 W para el tratamiento térmico como acondicionamiento
de la muestra para la adsorcion.

(F) Un controlador PID para construir un sistema de control de temperatura y ejecutar el
tratamiento térmico de una forma controlada y segura.

Estos requerimiento se solventaron tras la compra de los tres primeros y la
reactivacion del resto que se encontraron en desuso dentro de las instalaciones del

Laboratorio de Refinacion y Petroquimica de la EIQUCV.
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2. IMPLEMENTACION DE UN SISTEMA DE DIGITALIZACIONY
AUTOMATIZACION PARA LA ADQUISICION Y PROCESAMIENTO DE
DATOS DEL SISTEMA ANALOGICO DE LA MICROBALANZA CAHN 1000.

Al evaluar la necesidad de encontrar la forma de conocer los datos leidos por la
tarjeta electronica de adquisicion de datos conectada a la salida analogica de la
microbalanza y al puesto serial RS232 de la computadora, se selecciond trabajar con
Labview, ya que es un entorno de programacion gréafico altamente utilizado para la
construccion de sistemas de adquisicion de datos, instrumentacion y control.
Desarrollandose en este lenguaje un programa para el procesamiento en tiempo real de los
datos adquiridos.

Una de las caracteristicas fundamentales del lenguaje de programacion Labview de
National Instruments es que genera una interfaz grafica en la cual el usuario introduce
variables del proceso y puede ver el comportamiento dinamico de las variables de interés.
En el caso de la herramienta que se disefio, el panel frontal tiene la forma de la figura N° 11

que se muestra a continuacion.

' RS 232 para UCY profesor domingo.vi Front Panel®

File Edit Wiew Project Operate Tools “Window Help

| Y |{§1| IEI ‘ 13pt Application Font |~ ||;mv ||:|j:v “ﬁ- ' . Q [

ADQUISICION DE DATOS

mome CH 00 | o000 2% [Jl] CH 01 o000 52
PARAMETROS DE CALIBRACION rescerro 400-

o

2001

Cori status 5=

' Guardat datos ‘x NO L

0

STOP

[

1)

‘WU Tirne
PO
. 4
o ISOTERMA DE ADSORCION 1
o0 srovEDD
- 0,00 DESIIACION E5TANDAR
Ordenada e/ D00 LARIANZA
|o o

appended array
- Ilo 0

amplitude

1}
1}
1}

Figura N° 11: Implementacién del programa
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Se observan tres partes fundamentales, en la seccién Adquisicion de Datos se coloco
un gréafico que muestra en tiempo real el comportamiento de la variable que estd midiendo,
de manera que pueda observarse cuando la medida sea estable. Del lado izquierdo de la
gréfica se muestran un conjunto de datos que se introducen cuando se hacen cambios
importantes en el proceso y que requieren de un proceso de calibracion. En este sencillo
procedimiento, que se explica en los apéndices, se colocan pesas de masa conocida y se
genera una curva al graficar masa vs. diferencia de potencial, obteniendo los parametros
denominados Pendiente e Intercepto al obtener la ecuacion de dicha curva, llamada curva
de la calibracion.

La seccion Blogue de Calculo se compone de 4 variables de sumo interés, por una
parte se tiene el peso inicial de la muestra llamado WO, (siendo este el peso de la muestra
después de haber recibido el acondicionamiento), y la presion de saturacion del adsorbato
PO que son parametros de entrada al proceso de adsorcién. Y por otra parte las variables de
salida como, la Presion admitida de adsorbato P junto a la masa adsorbida de gas W.

En la parte inferior derecha de la figura N° 11 se observa un gréfico en el que se
obtiene la isoterma de adsorcion luego de haber culminado la corrida del programa y el
proceso de adsorcion.

Al ser Labview un lenguaje computacional grafico, tiene en cada proyecto una hoja
de programacion en la que se realiza la programacion que se comunica en forma directa con
el panel frontal, para el programa que se disefid se esquematizaron 5 hojas de diagramas de
bloques para toda la programacion asociada a la adquisicion y procesamiento de datos.

A continuacion se describen brevemente las estructuras principales que conforman
el programa.

La primera pagina se denomina Adquisicion de datos, ver figura N°12, alli se
encuentran las herramientas que se emplean para procesar los datos que provienen de la
fase analdgica de la microbalanza, alli se detecta la sefial que proviene de la tarjeta, se crea

un espacio en la memoria.
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OO0 0000000000000 0 0000000000000 0000000000000 0000000000000 00000000 000000000

nnnLrJJnnnn 0000000000 00000y [y 5 vpfi0000C0000O000000000000000

=t =
result string
TH
T W e
] e © 5 array
 —— L]

E_I B
e

i)

| errpr oot

i Comm status ﬁ, =

b Tstatus |ETE]] =
i Adquisicién de Datos

R
OO0 000000000000 000000000000 0000000000000000000000000000000

@

L SRR R SRR

Figura N° 12: Estructuras del tipo stacked sequence

En la pagina 2 de la secuencia estructural que se muestra, se plasman en formato
xt, los archivo del tipo texto sin formato para que puedan ser exportados por el operador a
cualquier hoja de calculo. (Ver figura N° 13)

DDDEDDDEJDEIEIEIEIEIEIEIEIEIEIDDDDDDDH2Dns vtIDDDDDDDDDEIEIEIEIEIEIEIEIEIEIDDDDDDD
+ +

2,5, 3F HEES
o

B [second]

|Grabado de Datos en formato .txt

+
100000000000 00000000000000000000000000000000000000000000000

Figura N° 13: Estructuras del tipo stacked sequence y estructura légica para el grabado de datos
cada minuto
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En la tercera pagina se encuentra el diagrama de bloques que corresponde a la
realizacion de los célculos del peso de masa a partir de los parametros de calibracion. Es
importante destacar que éstos valores solo se obtiene haciendo el procedimiento de
calibracion y que sirven para sistemas en donde adsorbente y adsorbato sean los mismos

con los que se calibro. (Ver figura N° 14)

[While Loop|
=} =
W
— ¥I5L]
»i5L|CHOO
= =
Bloque de calculo
variable de salida W
[+]
j=N=Hel=N-N-N=N=NeN+N=N=N=N=N=N=N=NeN+N=NeN=N=NeN=N=N=N+N=NeN=N=NeN-N=N=NeN=N=N=N=N=NsN=N=N=N=NeN=N=N=NeN=N=N=N=N=
] Fizal
B @
s s

Figura N° 14: Estructuras del tipo stacked sequence y estructuras del tipo operaciones matematicas.

La pagina cuatro de la secuencia de disefo, tiene el fin de calcular los valores de peso

que se emplearan en la construccion de la isoterma. (Ver figura N°15)

'DDDDDDDDDDED__D__DDDDDDDDDDDDD!“4[D“5]vP!DDDDDID‘DDDDDDDDDDDDDDDDDDDD
4] T [BEeCIEa] *) [oROENADA]
= =
WO
DEL B
Ordenada
= BDBL]

P Abscisa
[oELY [¥DBL]
PO
[TBLY; l '
=

[Construccién de la isoterma

[#]
OO0 0000000 0000000000000 0000000 0000000000000 0000000000

o o BT T
Figura N° 15: Estructuras del tipo stacked sequence y bloques de célculo
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En la pagina 5 se encuentra la secuencia de calculo con la que se
consiguieron los valores relacionados a la masa adsorbida, que van ubicados en el
eje de las abscisas del grafico de la isoterma de adsorcion. El criterio de estabilidad
para los datos medidos se llevd a cabo empleando la varianza, para los efectos del
programa se establecidé la captura de un dato de masa adsorbida por presion
admitida de adsorbato siempre y cuando el valor fuera menor a una tolerancia de
0,01. (Ver figura N° 16)

E|E|E|E|E|E|E|E|E|DDDDDDDDD&DDDDDDDDDDDDDD E|E|E|E|E|E|E|E|DDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDE
* * * * *

+
[th PESC ESTABLE
DESYIACION ESTANDAR
1000 HIBL| PROMEDIO a [=PE——
FDBL |
0,01
VARTAMZAT — o€ |
oukput array FOEL |
fonl] e |
v e
(=]
- 6 1[o] 28 e
o
v] =

skop 2
m ......... 1
1
[Criterio de estabilidad|

Figura N° 16: Criterio de estabilizacion

La dltima hoja contiene el bloque que se emplea para generar la grafica de la

isoterma de adsorcion.
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-DDDDDEIDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDH5D5 vtlDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDD

CE)
Build % Graph
* # Input WY Graph
e Y Input F
A Graph
error out 4
T = Enable
Ferrar in (no error)
* Reset

grafico xv

Figura N° 17: Estructuras del tipo stacked sequence y asistente para adquisicion de datos

Los detalle de la creacion de este programa como lo son el algoritmo y la
descripcion del codigo fuente se presentan en el instructivo correspondiente, mostrado en el
apéndice B.

Con el disefio de este software se cumpli6 el objetivo de digitalizar y hacer
automatica la adquisicion y procesamiento de los datos provenientes de la microbalanza,
eliminando asi la intervencién humana y el error de apreciacion que este puede presentar al
interpretar los datos leidos desde un milimetro con conexiones a través de caimanes a los
cables de salida de la microbalanza, que se usaba como interfaz antiguamente. Dandole al
sistema de la microbalanza un cambio hacia la automatizacion y mayor precision,
permitiendo de esta forma competir con las microbalanza actuales a un nivel mas cercano.

3. IMPLEMENTACION DEL SISTEMA DE CONTROL DE TEMPERATURA
PARA EL HORNO Y EL SISTEMA DE VISION ARTIFICIAL PARA LA
LECTURA DEL MANOMETRO ANALOGICO DE LA MICROBALANZA

(@) Control de la temperatura del horno, Se armo un sistema de control PID, bajo la

metodologia expuesta, conectando un controlador PID marca Watlow® serie SD,
capaz de realizar tratamientos térmicos por rampa y reproducir alarmas, a un relé
del estado solido y a ambos se conectaron las entrada de los termopares, un display

y la alimentacion de corriente al horno
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Dando paso al ajuste del comportamiento del lazo de control de una entrada y
una salida respecto a las tres acciones proporcional, integral y derivativo, por medio
de un autotuning.

Posteriormente se programd el tratamiento térmico a realizarle a la muestra a
estudiar utilizando acciones y funciones que se describen en el manual de
configuracion y ensamblamiento. Por medio de la creacion de un perfil con un
archivo y cinco pasos, un primer paso de calentamiento a una rata de 1°C/min hasta
alcanzar una temperatura de 120°C, una saturacion térmica durante 3 horas a la
temperatura de 120°C, un calentamiento a una rata de 2°C/min hasta alcanzar una
temperatura de 350°C, para luego mantener en un cuarto paso la temperatura
durante 10 horas y finalmente como quinto paso finalizar el perfil apagando el
sistema.

Este perfil se esquematiza segun se muestra en la siguiente figura N°18

-
ProF
Paso 1 \ ] ( I BEPE 120 ] 30 O
[FLE [BEEP Y374 [£95P] Rour Al [CSEDC
Paso 2 —1 | [BoAR! ( 3 ( g [ 0 [ no
FLLE  [SEER BEY9P lhourl [Tal [(BE0  [LJEP
Paso3 | 1 ( 3 BEPE 350 —3 [4] o
F.LE SEEFP BEYP E95P) (houc! [PTal [CREC
Pasod [ 1 (4 [SoRh o o o (Y9Es (350
[FLE [BEEP Y37 Four! s [C8EQ LJFP ([LJPA
Paso 5 ( T 1 g CEad [CgFF

[T IR -1 1) 137 CEnd]

Figura N° 18: Perfil de temperatura programado el controlador Watlowe.

Al realizar el tratamiento térmico el comportamiento del controlador fue
adecuado, llevandose a cabo el perfil programado y la desviacion de la temperatura
entre la registrada por la termocupla de control y la de seguridad fue de £2°C.

(b) SISTEMA DE VISION ARTIFICIAL, Se cred un programa en el modulo de vision
de Labview que permite adquirir imagenes de las presiones admitidas al momento
de realizar la adsorcion por medio de la captura de una imagen a través de un boton.
Cuando se realiza la captura de imagenes por medio de vision artificial es

imprescindible que el instrumento tenga una luminosidad constante. En el caso
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particular del manometro analogico de cual se capturaron los datos, puede decirse
que era imposible tener una imagen con luminosidad constante, por lo que se debi6
afadir una estructura en forma de cilindro que proporcioné una imagen de

iluminacidn constante, tras la instalacion de un foco luminoso tipo LED.

Figura N° 19: Cilindro para el control de la luz en el sistema de vision artificial del manémetro
analdgico.

Una vez que la imagen es capturada se realiza el procesamiento de la misma,
empleando el asistente de Vision®. Este programa consta de un panel frontal de la

imagen en tiempo real y boton de captura que toma una foto, tal y como se puede
observar en la figura N°20 a continuacion.

¥ NI Vision fAssistant

File Edit View Image Color Grayscale Binary Machine Vision Identification Toaols Help

Acquire Images Browse Images Process Images | ‘Z)

~

120531160752031,apd - REE (32 bits) - 16001200

CIKIDCIEIEY

i 1 oof 1

B O @ HE &

1] gE=3

Histagram: Counts the total number of '
pixels in each grayscale value and graphs it.

- Line Profile: Displays the grayscale
532 distribution along a line of pixels inan
image.

e
7] Measure: Calculates measurement statistics 630x561 05X 0 [0,0) < >
o1} ossociated with a region of interest in the
— el
image,

3D Wiew: Displays the light intensity in a b :
. three-dimensionsl coordinate syster. DS H| i] =1 « = XM

©] [IR]

Erightness: #lters the brightness, contrast, _ o s +
and gamma of an image. E = i if
Original Image Color Plane Extraction 1 Image Mask 1 Threshold 1 Shape Detection 1
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_1_. system based on the location and
otientation of a reference feature, ~
£ hd

Figura N° 20: Panel frontal del sistema de lectura por vision artificial del manémetro
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Las imagenes son sobrepuestas sobre una imagen escalada y de esta forma el
valor de la presion de admision y asi este valor numérico es enviado al programa de
adquisicion y procesamiento de los datos para dar cabida al calculo de la ordenada

de la isoterma de adsorcion y finalmente de la superficie especifica.

B MAND CON DETECCION DE CIRCULO CEMTRAL. vi Front Panel

File Edit Miew Project Operate Tools ‘Window Help
|:{> l@l |@||E| | 13pt Application Font |« ” o ”ﬁ]:v "ﬂv | |C§1v|

errarin Irage COuk
status code lﬁ
R LY
sOUrce ] ﬂ
_ | [
= )
ked
D
(52
i)
LE)
el
&
< >
| |630x561 1% 8-bit image 0 (5,65)

Figura N° 21: Interpretacion de imagen

Al realizar las experiencias se concluye las siguientes ventajas y desventajas del
sistema de lectura por vision artificial, por medio de la siguiente tabla:

Tabla N° 6: Ventajas y desventajas le la lectura por vision artificia.

Ventajas

Mayor precisién
Eliminacion de los errores de apreciacion humana de los usuarios
Concordancia con la automatizacion y digitalizacion del sistema de la microbalanza

Desventajas

Los sistemas de vision artificial son muy sensibles al movimiento del elemento visual, al surgir
algin cambio de posicién del elemento visual, la camara web, el programa no es capaz de estimar
el valor de la lectura para el instante, por la variacion de pardmetros.
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4. PUESTA A PUNTO DE LA MICROBALANZA CAHN 1000

Cumpliendo con el objetivo de la puesta a punto de la microbalanza implementando
el sistema de digitalizacion y automatizacién para la adquisicion de los datos provenientes
del sistema analdgico de la microbalanza, como primera accion se tard0 la salida de
microbalanza a 4mv que corresponden a Omg, luego con esta informacion se calibro la

microbalanza en un rango de [0- 100]Jmg ya que el estudio de la superficie especifica de la

Zeolita HY como muestra a estudiar, se encuentra alrededor de

o

TAF — AT
Ly Vo
T4
i

equivaldria a

Ly
i po

de 0.80. A continuacion se presentan los resultados correspondientes a

la curva de calibracion por medio de la tabla N° 7 y el figura N° 22

Tabla N° 7: Construccién de la curva de calibracion

sefial (mv)  Pesa (mg)
4 0
178 15
313 25
354 30
638 50
714 93
853 65
920 70
985 75
1070 80
1140 85
1230 90
1320 100
— Pesomg
120
y=0,0735x+1,9871
100 RY=0,99:84
20 / /
&0 Curva de
/ calibracion para
a0 un rango de peso
/ff,/' (0-100)mg
20 /
i] 500 1000 1500  Sefial mv

Figura N° 22: Curva de calibracion para un rango de operacion de (0-100) mg
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Posteriormente se realizaron las adsorciones de la zeolita HY y el material
referencial de Silica-Alumina como adsorbente y nitrégeno como gas adsorbato, siguiendo
los pasos expuestos en la metodologia, se coloco la muestra en la canasta muestra, se
accedid al programa de adquisicion y procesamiento de datos seguidamente se
proporcionaron los parametros iniciales como la presion de saturacion del adsorbato (Po), el
valor de la pendiente e intercepto de la curva de calibracién antes obtenida para dar inicio la
corrida del programa y conocer el comportamiento de la presion de vacio y la masa de la
muestra tras la aplicacion del tratamiento térmico y de alto vacio y por medidas de
seguridad, a su vez se registro el peso inicial de la Zeolita (Wy). Luego se inicio el proceso
de adsorcién, cubriendo el bulbo B1 con nitrégeno liquido a -196°C por medio de un termo
de nitrégeno liquido y realizando las distintas admisiones de nitrégeno gaseoso Yy
registrando los datos de la masa de nitrogeno adsorbida a través del programa de
digitalizacion y automatizacion y la presién admitida (P) por medio del programa de vision
artificial para asi luego del barrio de presiones de admision considerando el rango el estudio
de la adsorcion en la monocapa. Repitiendo la experiencia dos veces con la muestra de
Zeolita HY para evaluar la reproducibilidad de los datos y una vez para la muestra de
Silica-Alumina se obtuvieron como isotermas de adsorcién las mostradas en las figuras N°

23, 24 y 25 expuestas a continuacion:

W — I

04
0,35 —
0.3
0,25 Isoterma de
—4— adsorcion para
07 J la Zeolita HY.
Primera
0,15 experiencia
0,1
':'.':'5
0 - T T T T T T 1 d, pa
i 002 0,04 0,06 0,08 01 012 0,14
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Figura N° 23: Isoterma de adsorcion experimental de la Zeolita HY. Primera experiencia

W— I
W
0,35 PR —— +
I
0,3 Isoterma de
¥~ adsorcion
0,25 para la
Zeolita HY.
0,2 Segunda
experiencia

0,15

01 +—
0,05

0 I T T T T T 1 F..":p:
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Figura N° 24: Isoterma de adsorcion experimental de la Zeolita HY. Segunda experiencia
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Figura N° 25: Isoterma de adsorcion experimental de la muestra de Silica-Alimina. Unica
experiencia

GENERACION DE MANUALES DE USO

Como resultado de esta etapa de la metodologia se generaron dos documentos sobre
el sistema que conforma la microbalanza Cahn 1000: un manual de operacion de la
microbalanza Cahn 1000, considerando las operaciones involucradas con todos los
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sistemas que conforma actualmente la microbalanza, un instructivo del codigo fuente
del programa de adquisicion de datos y un instructivo de la programacion del
controlador PID marca Watlow®. Estos resultados se presentan en la seccion de

anexos del presente Trabajo Especial de Grado.
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CAPITULOV

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En virtud de los resultados obtenidos de destacan en el presente capitulo las

conclusiones y recomendaciones obtenidas al analizar los mismos.

CONCLUSIONES

o

El disefio e implementacion del sistema de digitalizacion y automatizacion para la
adquisicion y procesamiento de los datos provenientes de la salida analégica de la
microbalanza, demostro su operatividad al cumplir con el algoritmo programado.

El sistema de control de temperatura creado con un controlador PDI realiz6 el
tratamiento térmico cumpliendo con el control estricto de las temperaturas en las
distintas rampas de calentamiento.

El disefio e implementacion del sistema de lectura por visién artificial creado para la
lectura de las presiones admitidas del gas adsorbato reportadas por medio del
manometro digital, se ajusta con el objetivo de convertir lo analdgico en digital
acorde a digitalizacidn y automatizacion del sistema de la microbalanza.

La curva de calibracion tuvo un comportamiento lineal que evidencia la veracidad
de los datos obtenidos.

Se obtuvieron isotermas de adsorcion consistente con las reportadas por Garcia en
el afio 1989 para el caso de la muestra de Zeolita HY y la muestra de Silica-
Alimina con su referencia.

Tras los resultados obtenidos se inici6 la digitalizacion y automatizacion del sistema
de la microbalanza Cahn 1000 en concordancia con los avances tecnoldgicos de
estos tiempos.

Se obtuvo un manual de operacion de todo el sistema de la microbalanza y la
interaccion del usuario con los programas de adquisicion y procesamiento de los
datos y de visién artificial de facil comprension.

Se generd un instructivo del codigo fuente del programas para la adquisicion de los

datos provenientes de la salida analogica de la microbalanza.
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o Se gener0 un instructivo para la programacion del controlador PID marca Watlow®.

RECOMENDACIONES

o Realizar la curva de calibracion con pesas estandarizadas que permitan obtener
parametros de calibracion estandares.

o Realizar la adsorcién de diferentes adsorbentes y adsorbatos.

o Usar como adsorbato Nitrogeno de alta pureza.

o Reemplazar la valvula solenoide por una valvula de aguja de forma tal que se pueda
resguardar el manémetro de los cambios bruscos de presion.

o Implementar un sistema de proteccién eléctrico que garantice el funcionamiento sin
riesgos eléctricos del sistema.

o Acondicionar el lugar donde esta ubicada la microbalanza y a sus alrededores a fin
de mitigar los riesgos.

o Generar mejoras en el manual de usuario creando un diagrama de flujo que
represente los distintos escenarios que se pueden presentar al usar la microbalanza
en funcion de los parametros determinantes como tipo de sélido poroso, método
para la determinacion de la isoterma de adsorcion, adsorbato a utilizar y rango de
peso de la muestra a estudiar.

o Realizar las operaciones matematicas respectivas para la determinacion por el
programa la superficie especifica y la construccién de otras isotermas.

o Programar en el programa de digitalizacion y automatizacion para la adquisicion y
procesamiento de los datos provenientes de la salida analdgia de la microbalanza, la

construccién de la isoterma de BET.
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APENDICE

APENDICE A

A continuacion se muestran los datos obtenidos tras las experiencias para la
determinacion de las isotermas de adsorcion para cada muestra.

o Adsorcion de nitrégeno en Zeolita HY. Primera experiencia

Tabla N° 8: Lectura de reportados por los programas de vision y adquisicion de datos al realizar la
adsorcion de Nitrégeno sobre Zeolita HY. Primera Experiencia.

P (torr) Senal (mv)

19 431
30 434
40 433
70 434
90 434

Tabla N° 9: Peso de la muestra para cada presion de admision de Nitrégeno. Primera experiencia

P/PO Wa (mg N2/mg Z)
0 0
0,025 0,344315166
0,05263158 0,350185084
0,09210526 0,353120043
0,11842105 0,353120043

o Adsorcion de nitrogeno en Zeolita HY. Segunda experiencia

Tabla N° 10: Lectura de reportados por los programas de vision y adquisicion de datos al realizar la
adsorcion de Nitrogeno sobre Zeolita HY. Segunda Experiencia

P (torr) Senal (mv)

19 431
30 434
60 435
80 435
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Tabla N° 11: Peso de la muestra para cada presion de admisidn de Nitrogeno. Segunda experiencia

P/PO Wa (mg N2/mg 2)
0 0
0,025 0,344315166
0,03947368 0,353120043
0,07894737 0,356055003
0,10526316 0,356055003

o Adsorcion de nitrégeno en la muestra de Silica-Aldmina. Unica experiencia

Tabla N° 12: Lectura de reportados por los programas de vision y adquisicion de datos al realizar la
adsorcion de Nitrogeno sobre la muestra de Silica-Alumina. Unica Experiencia

P (torr) W (mg)

80 53,8781
100 58,72565
120 68,8721
150 76,5161
200 82,2491
250 86,2916
300 95,6261

400 101,2121

Tabla N° 13: Peso de la muestra de Silica-Alumina para cada presion de admision de Nitrogeno.
Unica experiencia

P/PO w-wo/wo

0 0
0,10526316 0,2828119
0,13157895 0,39822976
0,15789474 0,6398119
0,19736842 0,8218119
0,26315789 0,9583119
0,32894737 1,0545619
0,39473684 1,2768119
0,52631579 1,4098119
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APENDICE B

En esta seccion se muestran el manual del operacion de la microbalanza
considerando todo el sistema que la conforma, el programa desarrollado para la
digitalizacion y automatizacion para la adquisicion y procesamiento de datos proveniente
de la salida analdgica de la microbalanza a Cahn 1000, un instructivo del codigo fuente del
programa de adquisicion de datos y el instructivo de la programacién del controlador
Watlow® PID.
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