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9.1.- NOMENCLATURA Y ABREVIATURAS
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Factor de frecuencia de Arrhenius / Constante de la ecuacion
de Harkins y Jura

Areas de los picos caracteristicos de caolinita y mica
Concentracion de aluminio

Constante de la ecuacion de Harkins y Jura

Concentracion inicial de sélidos en suspension

Concentracion de gas

Constante de la ecuacién de BET

Concentracion de gas en el exterior de la particula
Concentracion de gas en la superficie del nicleo sin
reaccionar

Concentracion de gas en la superficie de la particula
Concentracion de solido

Capacidad de intercambio i6nico

Fraccion mésica de aluminio soluble en HCI antes de iniciar
el proceso de lixiviado (modelo de Olsen)

densidad

Didmetro de particula

Coeficiente de difusividad efectiva del reactante gaseoso en la
capa de cenizas

Energia de activacion

Fraccion masica de aluminio facilmente lixiviable (modelo de
Gajam)

Fraccién madsica de aluminio dificilmente lixiviable (modelo
de Gajam)

Fraccion de particula sin reaccionar

Concentracién de protones en el medio de reaccién
Concentracién de HCI

Concentracién de H,SO,

Intensidad de los picos XRD caracteristicos del cuarzo

Valor medio de las intensidades de los picos XRD

caracteristicos del cuarzo
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APENDICES

Media ponderada de las intensidades de los picos XRD
caracteristicos del feldespato

Media ponderada de las intensidades de los picos
caracterfsticos del cuarzo

Coeficiente cinético

Velocidad de avance del frente de fractura

Coeficiente cinético (modelo de Ford)

Coeficiente de transporte de materia entre el gas y la
particula

Coeficiente cinético de primer orden para la reaccion en la
superficie

Coeficiente cinético de orden cero (modelo de Olsen)
Constante del equilibrio de intercambio i6nico directo
Constante del equilibrio de intercambio i0nico inverso
Constante de equilibrio del agua

Coeficiente cinético (modelo de Olsen / modelo de
nucleacién / cristalizacion de la zeolita)

Coeficiente cinético para particulas de dificil lixiviacién
(modelo de Gajam)

Coeficiente cinético para el proceso de deshidroxilacion
Coeficiente cinético para particulas de facil lixiviacion
(modelo de Gajam)

Constante de la ley de Henry

Constante caracteristica del gas (ecuacién de Harkins y Jura)
Constante de adsorcién isoterma (ecuacién de Langmuir)
Longitud de la lamina

Pérdida por calcinacion

Pardmetro de la ecuacién de Avrami / Pardmetro del modelo
de nucleacion

Volumen molar del gas en c.n.

Orden de reaccién (modelo de Ford)

Orden de la reaccién de deshidroxilaciéon / Agitacion /
Niamero de Avogadro

Namero de dtomos de aluminio

Niamero de atomos de silicio

Concentracion de i6n Na*

Presion de equilibrio
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NOMENCLATURA Y ABREVIATURAS

Presion de saturacién

Razon molar protdn - altimina

Radio medio de los cristales

Radio del nicleo sin reaccionar

Radio inicial de un grano

Radio de la particula esférica/cilindrica / Constante de la
ecuacion de los gases perfectos / Razon entre el nimero de
atomos de silicio y el nimero de dtomos de aluminio
Velocidad de difusion del gas a través de la capa de cenizas
Velocidad de difusion del gas a través de la pelicula gaseosa
Velocidad de reaccién en la interfase cenizas-nicleo sin
reaccionar

Razé6n molar SiO,/Al,0; de un caolin tratado

Razén molar Si0,/Al O, de un caolin sin tratar

Constante de los gases

Razén molar SiO,/AlL O, de un gel

Velocidad de difusion del gas a través de la pelicula gaseosa
Ponderacion de los picos XRD caracteristicos del feldespato
Radio de Kelvin

Radio del mesoporo

Ponderacion de los picos XRD caracteristicos del cuarzo
Razén molar Si0,/AlLO, de un material genérico x

Razén molar SiO,/Al,0, de una zeolita

Desviacién standard de la muestra

Coeficiente de selectividad / Superficie especifica del sustrato
Superficie especifica BET

Superficie de la capa de cenizas

Superficie externa de una particula

Superficie del sdlido sin reaccionar

Modulo de Sherwood

Tiempo

Tiempo que precisa el frente de fractura para alcanzar el
radio r del pellet

Tiempo de calcinacion

Tiempo de cristalizacion

Espesor de la pelicula de adsorbato

Edad de los granos en la posicién r
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APENDICES

Temperatura de calcinacion

Temperatura de cristalizacién

Temperatura de reaccién

Distribucién normal

Velocidad de crecimiento del cristal

Volumen total de gas adsorbido

Volumen de gas adsorbido sobre la superficie del sustrato
Volumen molar medido en fase liquida

Volumen de la monocapa expresado en fase gas en c.n.
Fraccién molar de zeolita cristalizada

Conversion / Variable aleatoria

Media de la muestra

Conversion de aluminio

Conversion de B

Conversion de zeolita X / Porcentaje de caolinita en el caolin
Porcentaje de feldespato en el caolin

Conversion de hierro

Porcentaje de mica en el caolin

Porcentaje de cuarzo en el caolin

Conversion de silicio

Conversion de titanio

Conversion en los granos de edad t,(r)

Conversiéon de los granos de edad t,(r) respecto del
intermedio 1

Concentracién de catién M™ a intercambiar
Concentracion de cation Na* a intercambiar

Nivel de confianza / Grado de significacion

Grado de deshidroxilacion

Constante de formacioén de un polisilicato de sodio
Tension superficial

Angulo de contacto

Moédulo de Thiele

Media de la muestra

Coeficiente estequiométrico del sélido

Cocficiente estequiométrico del gas

Angulo de difraccion

Densidad molal del sélido
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NOMENCLATURA Y ABREVIATURAS

Ps Densidad molar del sélido reactante
o Area ocupada por una molécula de gas adsorbida
2 Varianza
Toenizas Tiempo necesario para la conversion completa de la particula

en caso de controlar la capa de cenizas

Tpelicula Tiempo necesario para la conversion completa de la particula
en caso de controlar la pelicula gaseosa

Treaccion Tiempo necesario para la conversién completa de la particula
en caso de controlar la reaccién quimica

T, Tiempo para la conversién completa de la particula por
difusion

T, Tiempo para que la grieta llegue al nicleo del pellet

Ty Tiempo para la conversion total de uno de los granos

x> Variable aleatoria chi cuadrado

Si0,/AlL 0, Razon molar silice/alimina (también se denomina R,)

(Na,0+K,0)/SiO, Razoén molar alcali total en solucion / silice
K,0/(Na,0+K,0) Razén molar éxido de potasio / élcali total en solucién
H,0/(Na,0+K,0) Raz6n molar agua / 4lcali total en solucién

Abreviaturas

ASTM American Society for Testing Materials

BET Superficie especifica calculada por el modelo de Brunauer, Emmett y
Teller

CEC Capacidad de intercambio i6nico

CIF Cost, Insurance and Freight (coste, seguro y transporte)

c.n. Condiciones normales de presion y temperatura

DSC Calorimetria diferencial de barrido

DTA Andlisis térmico diferencial

EDS Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy

FOB Free on Board (a bordo del medio de transporte)

FRX Fluorescencia de rayos X

FTIR Infrarrojo por transformada de Fourier

IR Infrarrojo

JCPDS Joint Committe for Powder Diffraction Standards

LSX Low Silica X (zeolita X de bajo contenido en silice)

RMN Resonancia Magnética Nuclear

SBU Secondary Building Unit (Unidad Estructural Secundaria)

TG Termogravimetria

XRD Difraccion de rayos X
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9.2.- PLANIFICACION DE EXPERIMENTOS

9.2.1.- Calcinacion de caolin

30

45

60 120 | 180

240

300

360

360 (1440 las marcadas con asterisco)

CALC001 500 CALCO009 400
CALC002 600 CALCO10 925
CALC003 700 CALCO11 950
CALC004" 800 CALCO12 975
CALCO005 900 CALCO013 (REPRO) 800
CALC006 1000 CALCO014 (REPRO) 800
CALC007 200 CALCO015 (REPRO) 800
CALC008 300
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9.2.2.- Reaccion con HC1

APENDICES

5 15 30 60 90 120 150 180 | 210
240 | 270 | 300 | 330 | 360 1440
1440

HCI001 No 0 250 132 25
HC1002 500 3 250 132 25
HCI003 700 3 250 132 25
HCI004 900 3 250 132 25
HCI005 No 0 250 132 90
HCI006 500 3 250 132 90
HCI007 700 3 250 132 90
HCI008 900 3 250 132 90
HCI009 No 0 500 132 25
HCI010 500 3 500 132 25
HCI011 700 3 500 132 25
HCI012 900 3 500 132 25
HCI013 No 0 500 132 90
HCi014 500 3 500 132 90
HCI015 700 3 500 132 90
HCI016 900 3 500 132 90
HCI017 600 3 500 132 90
HCIO018 800 3 500 132 90
HCI019 1000 3 500 132 90
HCI020 600 3 500 132 25
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PLANIFICACION DE EXPERIMENTOS

HCI021 800 3 ) 500 5 132 25
HCI022 1000 3 500 5 132 25
HCI051 500 1 500 5 132 25
HCI052 600 1 500 5 132 25
HCI053 700 1 500 5 132 25
HCI054 800 1 500 5 132 25
HCI055 900 1 500 5 132 25
HCI056 1000 1 500 5 132 25
HCI057 500 1 500 5 132 90
HCI058 600 1 500 5 132 90
HC1059 700 1 500 5 132 90
HCI060 800 1 500 5 132 90
HC1061 900 1 500 5 132 90
HCI1062 1000 1 500 5 132 90
HCI063 500 5 500 5 132 25
HCI064 600 5 500 5 132 25
HCI065 700 5 500 5 132 25
HCI066 800 5 500 5 132 25
HCl1067 900 5 500 5 132 25
HCI068 1000 5 500 5 132 25
HCI069 500 5 500 5 132 90
HCI070 600 5 500 5 132 90
HCI071 700 5 500 5 132 90
HCI072 800 5 500 5 132 90
HCI073 900 5 500 5 132 90
HCI1074 1000 5 500 5 132 90
HCI101 500 1 750 5 132 90

A1l



APENDICES

HCI102

1000

500 1 5 132 90
HCI103 500 1 500 5 132 50
HC1104 500 1 500 5 132 70
HCI105 500 1 500 2,5 132 90
HCI106 500 1 500 7,5 132 90
HCI107 500 1 500 10 132 90
HCI108 (REPRO) 500 1 500 5 132 90
HCI109 (REPRO) 500 1 500 5 132 90
HC1110 (REPRO) 500 1 500 5 132 90
HCI111 500 1 500 5 132 90
HCI112 500 1 500 5 66 90
HCI113 500 1 500 5 264 90
HCI114 500 1 500 5 198 90
HCI115 500 1 250 5 132 90
HCI116 500 | 1 500 5 132 50
HCI117 500 1 500 5 132 70
HCI118 600 1 500 5 132 50
HCI119 600 1 500 5 132 70
HCI120 700 1 500 5 132 50
HCI121 700 1 500 5 132 70
HC1122 800 1 500 5 132 50
HCI123 800 1 500 5 132 70
HCI124 900 1 500 5 132 50
HCI125 900 1 500 5 132 70
HCI126 1000 1 500 5 132 50
HC1127 1000 1 500 5 132 70
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9.2.3.- Reaccion con NaHSO,

PLANIFICACION DE EXPERIMENTOS

3,5

7,5 | 10 15 30 45

60

120

180

180 (360 las marcadas con asterisco)

BIS001 200 0 3 5 6,5 No
BIS002 300 0 3 5 6,5 No
BIS003" 400 0 3 5 6,5 No
BIS004 500 0 3 5 6,5 No
BIS005 200 0 6 5 13 No
BIS006 300 0 6 5 13 No
BIS007 400 0 6 5 13 No
BIS008 500 0 6 5 13 No
BIS009 200 0 3 5 6,5 Si
BIS010 300 0 3 5 6,5 Si
BISO11 400 0 3 5 6,5 Si
BIS012 500 0 3 5 6,5 Si
BIS013 200 0 6 5 13 Si
BIS014 300 0 6 5 13 Si
BISO15 400 0 6 5 13 Si
BISO16 500 0 6 5 13 Si
BIS017 600 0 6 5 6,5 No
BIS018 600 0 6 5 13 No
BIS019 600 0 3 5 6,5 Si
BIS020 600 0 6 5 13 Si
BIS021 200 0 1,5 5 3,25 No
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APENDICES

Biso22 300 o 15 5| aas|
BIS023 400 0 1,5 5 3,25 No
BIS024 500 0 1,5 5 3,25 No
BIS025 600 0 1,5 5 3,25 No
BIS026 200 0 12 1,25 6,5 No
BIS027 300 0 12 1,25 6,5 No
BIS028 400 0 12 1,25 6,5 No
BIS029 500 0 12 1,25 6,5 No
BIS030 600 0 12 1,25 6,5 No
BIS031 200 0 18 0,83 6,5 No
BIS032 300 0 18 0,83 6,5 No
BIS033 400 0 18 0,83 6,5 No
BIS034 500 0 18 0,83 6,5 No
BIS035 600 0 18 0,83 6,5 No
BIS036 200 0 18 0,83 6,5 Si
BIS037 300 0 18 0,83 6,5 Si
BIS038 400 0 18 0,83 6.5 Si
BIS039 500 0 18 0,83 6,5 Si
BIS040 600 0 18 0,83 6,5 Si
BIS041 200 0| 0,75 5 1,625 No
BIS042 300 0] 0,75 5 1,625 No
BIS043 400 0y 0,75 5 1,625 No
BIS044 500 0] 0,75 5 1,625 No
BIS045 600 0| 0,75 5 1,625 No
BIS046 700 0 3 5 6,5 No
BIS047 800 0 3 5 6,5 No
BIS048 900 0 3 5 6,5 No
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PLANIFICACION DE EXPERIMENTOS

BIS049 - klkOOOV ) 0 0 3 5 6,5 No
BIS050 400 500 1 3 5 6,5 No
BIS051 400 600 1 3 5 6,5 No
BIS052 400 700 1 3 5 6,5 No
BIS053 400 800 1 3 5 6,5 No
BIS054 400 900 1 3 5 6,5 No
BIS055 400 1000 1 3 5 6,5 No
BIS056 400 800 3 3 5 6,5 No
BIS057 400 800 3 3 5 6,5 No
BIS100 (REPRO) 400 3 5 6,5 No
BIS101 (REPRO) 400 3 5 6,5 No
BIS102 (REPRO 400 3 5 6,5 No
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9.2.4.- Reaccion con H,SO,

APENDICES

3,5

75 | 10

15

30

45

60

120

180

180 (360 las marcadas con asterisco)

SUL001 200 0 6 2,76 36 No
SUL002 300 0 6 2,76 36 No
SUL003" 400 0 6 2,76 36 No
SUL004 500 0 6 2,76 36 No
SUL005 600 0 6 2,76 36 No
SULO06 700 0 6 2,76 36 No
SUL0O7 800 0 6 2,76 36 No
SULO008 900 0 6 2,76 36 No
SUL009 1000 0 6 2,76 36 No
SULO010 200 0 3 1,38 36 No
SULO011 300 0 3 1,38 36 No
SULO12 400 0 3 1,38 36 No
SULO013 500 0 3 1,38 36 No
SUL014 600 0 3 1,38 36 No
SULO15 200 0 1,5 0,69 36 No
SULO16 300 0 1,5 0,69 36 No
SULO017 400 0 1,5 0,69 36 No
SULO018 500 0 1,5 0,69 36 No
SUL(G19 600 0 1,5 0,69 36 No
SUL020 200 0 3 1,38 18 No
SUL021 300 0 3 1,38 36 No
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PLANIFICACION DE EXPERIMENTOS

SULO22 400 0 | 0 3 5 1,38 36 No
SUL023 500 0 0 3 5 1,38 36 No
SULO24 600 0 0 3 5 1,38 36 No
SULO025 200 0 0 1,5 5 0,69 9 No
SUL026 300 0 0 1,5 5 0,69 36 No
SULQ27 400 0 0 1,5 5 0,69 36 No
SULO028 500 0 0 1,5 5 0,69 36 No
SUL029 600 0 0 1,5 5 0,69 36 No
SULO30 200 0 0 0,75 5 0,35 36 No
SULO031 300 0 0] 0,75 5 0,35 36 No
SUL032 400 0 6} 0,75 5 0,35 36 No
SULO033 500 0 0 0,75 5 0,35 36 No
SULO34 600 0 0] 0,75 5 0,35 36 No
SULQ35 200 0 010,375 5 0,17 36 No
SULO036 300 0 010,375 5 0,17 36 No
SULQ37 400 0 00,375 5 0,17 36 No
SULO038 500 0 010,375 5 0,17 36 No
SUL039 600 0 010,375 5 0,17 36 No
SUL040 200 0 0] 0,75 5 0,35 4,5 No
SUL041 300 0 0} 0,75 5 0,35 36 No
SUL042 400 0 0| 0,75 5 0,35 36 No
SUL043 500 0 0| 0,75 5 0,35 36 No
SUL0O44 600 0 0| 0,75 5 0,35 36 No
SUL045 200 0 00,375 5 0,17 2,3 No
SULO046 300 0 010,375 5 0,17 36 No
SUL047 400 0 010,375 5 0,17 36 No
SUL048 500 0 010,375 5 0,17 36 No
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APENDICES

SUL049 600 0 0 0,375 0,17 36 No
SULO050 200 0 0 3 1,38 36 Si
SUL051 300 0 0 3 1,38 36 Si
SULO052 400 0 0 3 1,38 36 Si
SUL053 500 0 0 3 1,38 36 Si
SULO054 600 0 0 3 1,38 36 Si
SULOS5 150 0 0 6 2,76 36 No
SULO56 150 0 0 3 1,38 36 No
SULO57 150 0 0 1,5 0,69 36 No
SULO58 150 0 0| 0,75 0,35 36 No
SULO059 150 0 010,375 0,17 36 No
SULO061 150 0 0 3 1,38 18 No
SUL062 150 0 0 1,5 0,69 9 No
SULO063 150 0 0 0,75 0,35 4,5 No
SULO64 150 0 010,375 0,17 2,3 No
SULO65 500 500 1 3 1,38 36 No
SUL066 500 600 1 3 1,38 36 No
SULO067 500 700 1 3 1,38 36 No
SULO068 500 800 1 3 1,38 36 No
SUL069 500 900 1 3 1,38 36 No
SULQ70 500 | 1000 1 3 1,38 36 No
SULO71 500 800 3 3 1,38 36 No
SULQ72 500 800 5 3 1,38 36 No
SUL100 REPRO 500 0 0 3 1,38 36 No
SULI101 REPRO 500 0 0 3 1,38 36 No
SUL102 REPRO 500 0 0 3 1,38 36 No
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PLANIFICACION DE EXPERIMENTOS

9.2.5.- Reaccion con NaOH

5

15

30

60

120 180

180 (360 las marcadas con asterisco)

NAOHOOl

NAOHO002 500 1 0 0 - No No 2,2
NAOHQ003 600 1 0 0 - No No 2,2
NAOHO004 700 1 0 0 - No No 2,2
NAOHOQ05" 800 1 0 0 - No No 2,2
NAOHO006 900 1 0 0 - No No 2,2
NAOHO007 1000 1 0 0 - No No 2,2
NAOHO008 800 3 0 0 - No No 2,2
NAOHO009 800 1 0 0 - No | Sil. sé6dico 2,9
NAOHO010 800 1 0 0 - No Cuarzo 2,9
NAOHO11 800 1 0 0 - No | Cab-O-Sil 2,9
NAOHO012 800 1 90 388 10,49 HCl No 2,4
NAOHO013 800 1 90 756 10,49 HCI No 2,7
NAOHO014 800 1 90 966 10,49 HCl No 2,9
NAOHO15 0 0 500 60 0,75 NaHSO, No 2,4
NAOHO016 0 0 700 15 3,00 NaHSO, No 2,9
NAOHO017

(cancelada) ) ) - - " | NaHSO, No 27
NAOHO018 0 ol 600 5] 1,50 H,S0, No| 24
NAOHO019

(cancelada) ) ) ) ) ) H50, No 27
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APENDICES

NAOHO020 0 300 15 6,00 H,SO, No 2,9
:Affgzz(f‘c 800 300 15| 6,00 H,SO, No| 29
NAOHO022 0 - - - No Cuarzo -
NAOHO023 0 - - - No | Cab-O-Sil -
NAOHO024 800 - - - No No 2,2
NAOHO025 950 - - - No No 2,2
NAOH100 REPRO 200 - - - No No 2,2
NAOH101 REPRO 800 } } - No No 22
NAOH102 REPRO 800 } } ; No No 22

A.20




9.3.- REPRODUCIBILIDAD

9.3.1.- Calcinacion de caolin

A fin de obtener datos acerca de la precision de los resultados obtenidos, se
tomo una serie como modelo y se replicd tres veces (CALC004, CALC013, CALC014
y CALCO15). (T, = 800 °C). Los resultados obtenidos se encuentran reflejados en la
tabla 9.3.1.

Tabla 9.3.1.- Error en 0,

15 0,916 0,860 (0,880 0,880 0,02
30 0,959 0,975 0,952 0,973 0,965 0,01
45 0,967 0,980 0,967 0,983 0,974 0,01
60 0,942 0,985 0,928 0,986 0,960 0,03

120 0,942 1,000 0,938 0,979 0,965 0,03

180 0,949 0,979 0,967 0,983 0,969 0,01

240 0,958 0,980 0,972 0,999 0,977 0,01

300 0,950 0,981 0,966 0,994 0,973 0,02

360 0,975 0,983 0,888 0,991 0,959 0,04

O [0 NN [ N =

9.3.2.- Reaccion con HCI

A fin de obtener datos acerca de la precision de los resultados obtenidos, se
tomo una serie como modelo y se replicé tres veces (HCI057, HCI108, HCI109 y
HCI110). (T, = 500 °C; t4. = 1 h; t, = 90 °C; N = 500 r.p.m.; ¢, = 132 g/L). Los
resultados obtenidos se expresan respecto del 6xido correspondiente y se encuentran
reflejados en las tablas 9.3.2., 9.3.3 y 9.3.4.
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Tabla 9.3.2.- Error en X,

APENDICES

1 5| 00686 | 0,0343 | 0,0307 | 0,0394 | 0,0348 | 0,0036
2 15 ] 01028 1 00650 | 0,0525 | 0,0648 [ 0,0608 [ 0.,0059
3 30 [ 01138 [ 0,0763 | 0,0578 | 0.0707 | 0,0683 | 0,0078
4 60 | 01165 ) 0,0833 | 00579 ( 0,0786 | 0,0733 | 0.0110
5 90 | 0,1233 | 0,0873 | 0,0684 | 00813 | 0,0790 | 0,0079
6 1201 01275 | 0.0930 [ 0,0741 [ 0.0916 | 0.0862 | 0,0086
7 150 | 0,4301 | 0,0995 | 0,0750 | 0,0902 | 0.,0882 | 0,0101
8 180 | 0,1292 [ 01016 | 0,0769 | 0,0961 | 0,0915 | 0,0106
9 2101 01327 ] 0,1053 | 0,0830 | 0,0939 [ 0,0941 | 0,0091
10 240 | 01299 | 0,1092 | 0,0862 | 0,0961 | 00972 { 0,0094
11 270 [ 0,1393 | 0,1109 | 0,0900 | 0,1022 | 0,1011 [ 0,0086
12 300 01431 01135 0,0931 | 0,1043 | 0,1036 | 0,0084
13 330 { 01443 | 0,1192 | 0,1028 | 0,0934 | 0,1051 [ 0,0107
14 360 | 0,1539 1 01237 | 0,019 | 0,1037 | 00,1098 | 0,0099

Tabla 9.3.3.- Error en Xy,

1 S 0,004 | 00071 00078 | 0,0076 | 0,0075 | 0,0003
2 15 1 0,0106 | 0,0080 | 0,0092 | 0,0089 | 0,0087 | 0,0005
3 30| 00117} 0,0091 | 0,0102 | 0,0097 | 0,0097 | 0,0005
4 60 | 00124 | 00109 | 00117 | 0,0110 | 0,0112 | 0,0003
5 90| 001421 00120 | 0,0125 | 0,0120 | 0,0122 | 0,0002
6 120 | 0,0151 | 0,0136 | 0,0138 | 0,0133 | 0,0136 [ 0.0002
1 150 | 0,0165 | 0,0141 | 0,0149 | 0,0139 | 0,0143 [ 0.0004
8 180 10,0170 | _0,0155 | 0,0153 | 0,0152 | 0,0153 [ 0.0001
9 210 | 0,0187 | 0,0162 | 00164 | 0,0153 | 0,0160 | 0.,0005
10 240 | 0,018 | 0,0170 { 0,0171 | 0,0162 | 0,0168 | 0,0004
11 270 | 0,0207 { 0,0174 | 00177 | 0,0170 | 0,0174 | 0,0003
12 300 0,0213 | 00184 | 0,018 | 0,0174 | 0,0180 | 0,0004
13 330 | 0,0212 | 00183 | 0,0194 | 0,0166 | 0,0181 | 0,0012
14 360 1 0,02351 0,0195] 0,02021 0,0176 | 00191 | 0.,0011
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Tabla 9.3.4.- Error en X,

1 5...0,0045 | 0,0031 [ 000341 0,0033 | 0.0033 | 0,0001
2 151 0.0053 | 0,0038 | 0,0040 | 0,0040 { 0.0040 | 0.0001
3 30| 0,0058 | 0,0045 | 00,0043 | 00044 | 0,0044 | 0,0001
4 60 | 0,0061 | 0,0050 | 0,0049 | 0.0049 | 0,0049 | 0,0001
S 90 | 0,0066 | 00053 | 00048 | 0,0052 | 0,0051 | 0,0002
6 120 | 0,0068 ] _0,0057 | 0,0055 | 00,0058 | 0,0057 | 0,0001
7 150 | 0,0072 | 0,0060 | 0,0058 | 0,0057 | 0,0058 | 0,0001
8 180 | 0,0072 | 0,0061 | 0,0059 | 0,0061 | 0,0060 | 0,0001
9 210 | 0,0077 | 0,0064 | 0,0061 | 0.0059 { 0.,0061 | 0,0002
10 240 10,0074 | 0.,0065 | 0,0063 | 0,0061 | 00063 | 00,0002
11 270 | 0,0080 | 0,0063 | 0,0066 | 00061 | 0,0063 | 0,0002
12 300 | 0,0082 | 0,0067 | 0,0067 | 00063 | 0,0066 ; 0,0002
13 330 ¢ _0,0081 | 0,0070 | 0,0070 | 0,0060 [ 0,0067 | 0,0005
14 360 | 0,0088 | 0,0071 1 0,0067 | 0,0063 | 0,0067 | 0,0003

9.3.3.- Reaccién con NaHSO,

A fin de obtener datos acerca de la precision de los resultados obtenidos, se
tomé6 una serie como modelo y se replicé dos veces (BIS003, BIS101 y BIS102).
(Tee = 0°C; tyye = 0 h; T, = 400 °C; 1,; = 3). Los resultados obtenidos se expresan
respecto del 6xido correspondiente y se encuentran reflejados en las tablas 9.3.5., 9.3.6
y 9.3.7.

Tabla 9.3.5.- Error en Xy,

15| 0,1806 | 0,1860 | 0,1749 0,180 0,0045
30| 02046 | 0,1804 { 0,1980 0,194 0,0102
45 | 0,1921 | 00,1942 | 0,2015 0,196 0.0040
60 | 0,2058 | 0,1963 | 0.2029 0,202 0,0040
120 | 0,2341 { 0,2291 | 0,1991 0,221 0,0155
180 10,2048 | 00,2002 | 0,1948 0,200 0,0041

=N O T o SO NG T WY
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15 | 00437 | 0,0494 | 0,0559 | 0,0497 0,0050
30 | 0,0508 | 0,0530 | 0,0558 | 0,0531 0,0020
45 | 00478 | 0,0578 | 0,0563 | 0.0539 0,0044
60 | 0,0509 | 0.0486 | 0,0514 | 0,0503 0,0012
120 { 0,0487 | 0,0647 | 0,0790 | 0,0641 0,0123
180 10,0438 | 0,0589 1 0.0494 | 0,0507 0,0062

SN O IN =

Tabla 9.3.7.- Error en X,

15| 01315 | 0,1353 | 0,1275 0,131 0,0032
30| 0.1448 | 0,1362 | 0,1397 0,140 0,0035
45 | 0,1371 | 0,1425 | 0,1438 0,141 0,0029
60 [ 0,1477 | 0,1429 | (,1428 0,145 0,0023

120 | 0,1751 [ 0,1600 | 0,1510 0,162 0.0099

180 10,1453 | 0,1528 | 0,1389 0,146 0,0057

N [ B 0 R

9.3.4.- Reaccion con H,SO,

A fin de obtener datos acerca de la precision de los resultados obtenidos, se
tom6 una serie como modelo y se replicd dos veces (SUL013, SUL100 y SUL101).
(T = 0°C; t. = 0 h; T, = 500 °C; 1; = 3). Los resultados obtenidos se expresan
respecto del 6xido correspondiente y se encuentran reflejados en las tablas 9.3.8, 9.3.9
y 9.3.10.

Tabla 9.3.8.- Error en Xy,

15 ] 0,1908 | 0,1859 | 0,2065 0,194 0,0088
30 | 0,2056 | 0,2130 ¢ 0,2046 0,208 0,0038
45 1 0,2190 [ 0,2366 | 0,2168 0,224 0.0088
60 | 02150 { 0,2169 | 0,2413 0,224 0,0102

120 | 02135 | 0.2208 | 0,2389 0,224 0.0107

180 | 00,2133 | 0,2327 | 02275 0,225 0,0082
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Tabla 9.3.9.- Error en Xy

1 151 0,0259 | 0,0267 | 0,0202 0,024 0,0029
2 30| 00231 | 0,0187 | 0,0150 0,019 0,0033
3 45 | 0,0201 | 0,0197 [ 0,0174 0,019 0,0012
4 60 | 00182 | 00154 | 00192 0,018 0,0016
5 120 | 0,0182 { 0,0140 | 0,0199 0,017 0,0025
6 180 | _0Q,0185 | 0,0161 1 0,0175 0,017 0,0010

Tabla 9.3.10.- Error en X,

1 15 | 0.1246 | 0,1374 | 0,1339 0,132 0,0054
2 30| 01374 | 0.1347 | 0,1346 0,136 0,0013
3 45 | 0,1445 | 0,1468 | 0,1413 0,144 0,0023
4 60 | _0,1403 | 0,1390 | 0,1513 0,144 0,0055
S 120 | 01446 | 0,1435 | 0,1487 0,146 0.0022
6 180 | 0,1418 | 0,1473 | 0,1458 0,145 0,0023

9.3.5.- Comparacion del error cometido en las reacciones de caolin con HCI,

NaHSO, y H,SO,

En la tabla 9.3.11 se representan los valores medios de las desviaciones
standard obtenidas en la reaccién de caolin con HCI, NaHSO, y H,SO, para cada una
de las especies extraidas. Como puede apreciarse, los valores obtenidos para el
aluminio son muy similares para los tres procedimientos. Los valores para titanio y

hierro son un orden de magnitud inferiores en el caso del HCl y muy semejantes entre

si para NaHSO, y H,SO,.

Tabla 9.3.11.- Desviacion standard media de cada especie

para los diferentes reactivos

0,0071

Al 0,0087
Ti 0,00046 0,0052
Fe 0,00018 0,0046
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9.3.6.- Reaccion con NaOH

Se tom6 la serie NaOHO05 y se replicod tres veces (NAOH100, NaOH101 y
NaOH102) a fin de obtener la reproducibilidad de los resultados. Los resultados

obtenidos se expresan respecto del 6xido correspondiente y se encuentran reflejados en

APENDICES

las tablas 9.3.12, 9.3.13 y 9.3.14.

Tabla 9.3.12.- Error en Xg

1 2.5 | 00559 | 00694 | 00710 | 0,0628 0,0060
2 5 | 00644 | 00591 | 0,058 | 0,0629 0,0613 | 0,0024
5 15 | 00583 | 00545 | 00574 | 0,0593 0,0574 | 0,0018
4 50 | 0.0566 | 0,0554 | 0,0561 | 0,0562 0,0561 | 0,0004
s 60 | 0.0521 | 00452 | 0,0466 | 0,0519 0,0490 | 0,0031
6 100 | 00503 | 0,0413 | 00436 | 00467 | 00455 | 0,0034
7 180 | 0,0478 | 0,0389 | 10,0404 | 0,0414 0,0421 | 0,0034

1 25 | 0,0002 0,0001 | 0,0001 | 0,0003 | 0,0000
2 s | 0,0003 0,0002 | 10,0002 | 0,0004 | 0,0001
3 15| 0,0004 0,0004 | 10,0004 | 0,0007 | 0,0001
4 30| 0,0006 0,0005 | 10,0004 | 0,0010 | 0,0001
5 60 | 10,0005 0,0005 | 0,0004 | 0,0009 | 0,0001
6 120 | 0,0006 0,0005 | 0,0005 | 0,0010 | 0,0001
7 180 | 0,0006 0,0005 | 0,0003 | 0,0008 | 0,0001

A.26




REPRODUCIBILIDAD

Tabla 9.3.15.- Desviacion standard media de cada especie

para la reaccién con NaOH

Si 0,0029
Al 0,0031
Fe 0,0001
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9.4.- EJEMPLOS DE CALCULO

9.4.1.- Determinacion cuantitativa de los componentes minerales presentes en un
caolin

Este método de determinacion cuantitativa fue facilitado por English China Clay
International Europe Ltd. y se basa en la comparacion de las lineas representativas del
espectro de difraccién de rayos X del cuarzo de la muestra de caolin con las mismas
lineas correspondientes al espectro de un cuarzo patrén procedente de la misma region
geologica. Para poder emplear un cuarzo patrén cualquiera se corrigen los valores
obtenidos mediante unos factores de correccion basados en la experiencia. Un proceso
semejante se efectia para el feldespato. Caolinita y mica se obtienen por resta del total
que se reparte a porcentaje de areas de los picos més intensos de cada una. El método
es valido tinicamente para caolines cuyo tamafio de particula se halle por debajo de 10
pm. Para ajustar el tamafio se recomienda el empleo de un molino de cilindros
ceramicos de tipo McCrone. El efecto de la molienda puede observarse en la tabla

9.4.3. Los pasos a efectuar son los siguientes:

1.- Realizar el espectro XRD de una muestra de cuarzo standard y medir las
intensidades de los picos a 20 igual a 20,8, 26,6 y 50,1. Efectuar la media de las tres
intensidades (los valores esperados aproximadamente se hallan en la tabla 9.4.1):

]Q1 +]Q2 +[Q3
0= 3

(9.4.1)

Tabla 9.4.1.- Valores de intensidad esperados para el patrén de cuarzo

Q, 20.8 2000

Q, 26,6 10000
Q. 50,1 1000

2.- Realizar el espectro XRD para la muestra de caolin a analizar en el rango
8§<20<51
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3.- Determinar el cuarzo presente en el caolin. Se miden las intensidades Iy, 1o, € I,
para el cuarzo presente en la muestra de caolin y se calcula J,, que es la media
ponderada segin los valores R;:

1 1 1

R = R =" R —
017580 9 T 1400 @ 150 (9.4.2)

1 3
o =§;L/RQ,- (9.4.3)
El porcentaje de cuarzo es la proporcion entre J, y Jo:

Jo
Xy =100-¢ (9.4.4)

0

Tabla 9.4.2.- Cifra a asignar al cuarzo en funcién del

resultado numérico obtenido

< 0,5 Trazas
0,5-1,0 1
> 1,0 Valor obtenido por célculo

4.- Determinacion de feldespato. Se miden las intensidades Iy, I, € I para el
feldespato presente en la muestra de caolin y se calcula A, que es la media ponderada

segin los valores Ry;:

Ry =—Rpy =—— Rpy = — (9.4.5)

1 3
Sy = §ZL /R, (9.4.6)
i=1

El porcentaje de feldespato es la proporcién entre Jp y Jo:
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J
X =100~ (9.4.7)
L]0
5.- Cuantificacién de caolinita y mica. Se miden las areas de los picos en 26 = 12,3

EJEMPLOS DE CALCULO

(caolinita) y en 20 = 8,9 (mica). Se corrige el area de la mica multiplicando 5/4. Se

toman los valores obtenidos para cuarzo y feldespato y se restan del total (X, = 100

- X, - Xg). La proporcion de caolinita y mica se determina segiin el drea de los picos de

cada una:

X, = A
C T e
A. +4,
X, = A
M T C+M
A. + 4,

Tabla 9.4.3.- Resultados del analisis mineralégico del caolin

Remblend molido y sin moler

Caolinita 85 89
Mica 12 9
Cuarzo 1 1
Feldespato 2 1
TOTAL 100 100
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9.4.2.- Célculo de la conversion de Si, Al Ti y Fe en la extraccion con HCI

- Conversidn de silicio (expresado como SiO,):

g 0,025L 1L Imol Si
10°mg 0,020L 132gcaolin 28,086 g Si
1molSiO, 60,08¢Si0, lgcaolin [ - LOI -« desj

ImolSi  1molSiO, 0,4702gSi0, 100

X = ppmSi

- Conversion de aluminio (expresado como Al,O,):

lg 0,025L 1L Imol Al
10°mg 0,020 132gcaolin 26,9815g Al
1mol Al,0, 101,96g AL.O,  1gcaolin (1 _LOI-a,,
2molesAl  1molAl,O, 0,3681gAL,0, k 100

X, = ppmAl

- Conversién de titanio (expresado como TiO,):

lg  0,025L 1L ImolTi
10° mg 0,020L 132gcaolin 47,90gTi
1molTi0, 79,90gTi0, 1gcaolin (1 - LO[-adesJ

ImolTi  1molTiO, 0,0011g7i0, 100

X, = ppmIi

- Conversion de hierro (expresado como Fe,O5):

lg 0,025L 1L ImolFe
10° mg 0,020L 132gcaolin 55,847 g e
lmolFe,0, 159,69gFe,0,  lgcaolin [ LOI -y,
2molesFe 1molle,0, 0,0105gFe,0, 100

Xy, = ppmle
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9.4.3.- Calculo de la conversion de Si, Al Ti y Fe en la reaccién con NaHSO, y

- Conversion de silicio (expresado como SiO,):

-6 . . . . .
X, = ppm Silo gS8i 1molSi  1molSiO, 60,08¢S5i0, lgcaolin (I—LOI adesj

Igcaolin 28,086gSi 1molSi  1molSiO, 0,4702gSi0, 100

- Conversion de aluminio (expresado como Al,O;):

10°gA4l  1molAl 1molAl,0,101,96g41,0, lgcaolin (1_ LOZ‘amj

X, = ppmAl
“ lgcaolin 26,9815g Al 2molesAl  1mol AL, O, O,3681gA1203K 100

- Conversion de titanio (expresado como TiO,):

X, = ppmli 10°gTi 1molTi 1molTiO, 79,90gTiO, lgcaolin ( - LOI -« desj

lgecaolin 47,90gTi 1molli  1molTiO, 0,0011g7i0, 100

- Conversion de hierro (expresado como Fe,0,):

X, - pmeelO%gFe lmolFe 1molFe,0,159,69¢Fe, 0,  lgcaolin [l— LO]‘adesj

lgcaolin 55,847g e 2molesFe 1molFe,O, 0,0105gFe,0, 100
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9.4.4.- Célculo de una receta tipica de ataque de caolin con NaOH/KOH

Se tomd6 como receta Optima para el ataque la hallada por Covidn (1991) para
mezclas de caolin y una fuente adicional de SiO, (tabla 2.24):

Si0,/Al, 0,4 2,9
(Na,0+K,0)/Si0, 1
H,0/(Na,0 +K,0) 32
K,0/(Na,0+K,0) 0,1
Temperatura 70 °C
Agitacién 500 r.p.m.

Célculo de las cantidades necesarias de cada reactivo, suponiendo un volumen
total de 0,5 L:
H,0=500g

lmolH ,0 1mol(Na,O + K,0) ImolSiO,
18gH,0  32molesH,O  1mol(Na,O + K ,0)

Caolin = 500gH,0

Imol Al,O, 101,96gA4L0, lgcaolin 1
2,9molesSiO, 1molALO, 03681gA4L0, (1—XA,)(1__L01-adeSj
100

ILmol H,O 1mol(Na,O + K,0) (1-0,05)moles Na,O
18¢gH,0 32 molesH, O 1mol (Na,O + K,0)
2moles NaOH 40gNaOH  1g NaOH

Ilmol Na,O 1mol NaOH 0,99 g NaOH

NaOH =500gH,0

Lmol H,O 1mol(Na,O+ K,0) 0,05molesK,O
18¢gH,0 32moles H,O  1mol(Na,O + K,0)
2moles KOH 56,1gKOH 1gKOH

1molK,0 1mol KOH 0,99gKOH

KOH =500gH,0
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9.5.- METODOS DE AJUSTE DE ECUACIONES Y CALCULO DE
ERRORES

El presente apéndice es un resumen de los capitulos correspondientes de la
obra de Himmelblau (1970).

9.5.1.- Modelo de Regresion Lineal Simple

El objetivo de un modelo de regresion es el estudio de las relaciones entre
las variables, una de ellas es la variable dependiente Y, explicada por k variables

independientes: X, X,, ..., X,.
Y = f(X;, X5, -ty Xp) (9.5.1)

Una variable X es relevante cuando influye de manera sustancial en el
comportamiento de la variable Y. Cuando el niimero de variables relevantes se
reduce a una, se habla de un modelo de regresion simple. Si ademds la relacion
entre las variables es lineal, se tiene un modelo de regresion lineal simple, definido

por la siguiente expresion:
Y =a+bX (9.5.2)

El objetivo consiste en cuantificar el valor de los pardmetros a y b para un
marco de limitado. Para realizar esta estimacion se fijan n valores de la variable X: Xj,
..., Xqa. Para estos valores se estudia la respuesta Y:Y7, ..., Y, La variable Y no toma
un unico valor, sino que se trata de una variable aleatoria, por este motivo se
representa de la forma:

Yi=a+in+ui (9.5.3)

siendo u; un término aleatorio, el término de perturbacion. Individualmente todos
estos factores son menos relevantes que la variable X para poder explicar la variable
Y, pero globalmente influyen en el comportamiento de la misma. No se puede
predecir el valor de u para una observacion individual, pero se pueden hacer
proposiciones sobre las caracteristicas principales de su distribucion de probabilidad.

Hipotesis del modelo. La ecuacion de regresion (9.5.3) representa el modelo de

regresion lineal simple. El comportamiento de la variable Y; depende conjuntamente
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de la variable X; y del componente aleatorio u;. El valor esperado de u; ,E(u;), es cero.
La varianza de uy, ..., u, es la misma y tiene la misma distribucion de probabilidad (ya
que todos los términos de perturbacion recogen los mismos factores). La covarianza
entre los términos de perturbacion es cero, osea su comportamiento es independiente
entre si. Por el teorema central del limite, podemos suponer que la variable aleatoria u;

tiene una distribucion normal de media cero y varianza c°.
u; ~ N(0, %) (9.5.4)

Si el término de perturbacion es una variable aleatoria normalmente
distribuida, la variable aleatoria Y; también seguira una distribucion normal de media:

E(Y) =a+bX; (9.5.5)
recordemos que E(u;) = 0. Su varianza serd igual a:
V(Y) = V(w) =&’ (9.5.6)

Y1, Ya, ..., Y, son n poblaciones normales e independientes N(a + bX, 6°). La

recta que une todos los valores E(Y;) es la linea de regresion poblacional.

Estimacion del modelo. Se empieza por n observaciones muestrales (X;, Yi), y se
representan en un diagrama de dispersion. Cualquier recta Y =a +b X que se dibuje
entre la nube de puntos es una estimacion de la recta de regresion poblacional. Entre
las infinitas rectas se ha de escoger aquella que de un error minimo. Se define el error

de la estimacion como:
&=Yi-Yi =Yi-a -b X; (9.5.7)

Para minimizar el error se utiliza el criterio de minimos cuadrados, que

. . = E 2 ,
consiste en seleccionar los valores de a yb de manera que Ze;” sea minimo.

n

ief = -a -p'x,) (9.5.8)
i=1

i=1

. . . . 2
Las condiciones necesarias son que las derivadas parciales de Xe;” respecto a

las variables a y b sean cero.
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oe

=) () —a’ X)) =2 (©.5.9)
a i=1 i=1

n

e, )
g]b S X —d b X) -2 X (9.5.10)
i=1 i=1

Para que se cumpla la igualdad, los errores han de ser igual a cero, quedando:

Y =na +b"Y X, (9.5.11)
i=1 i=1

XY =a' Y X, +b*ZX? (9.5.12)

Estas dos ecuaciones se conocen como ecuaciones normales. Resolviendo el

sistema de dos variables con dos incognitas:

n

(X, =X, -T)
b =— — (9.5.13)
Z(X; _X)2
a=Y-b'X (9.5.14)

., £ * # .,
La ecuacion Y =a + b X es la recta de regresibn muestral, v es la
estimacion por minimos cuadrados de la recta de regresion poblacional. Los

estimadores a y b" siguen una distribucién normal del tipo:

. 1
NN{Z),U —*Z(X,.J)?)QJ (9.5.15)
) X
a ~N| ao (%+Z(XiX)Z} (9.5.16)

El valor del parametro 6° se puede estimar a partir de la ecuacion:

A.37



APENDICES

n
2
e
1
SL’ — i=1
n-2

(9.5.17)

Con estas distribuciones se puede calcular el intervalo de confianza de los
estimadores para un nivel de probabilidad o. El intervalo de confianza de probabilidad

o para el pardmetro b viene dado por:

b*+t 5

T la-ay m (9.5.18)

El valor estadistico t se obtiene de las tablas para la probabilidad de (1-o)/2 6

(1-o), si se escogen una 6 dos colas, y n-2 grados de libertad. La bondad del ajuste se

mide mediante la relacion:

%2
, Variacion explicada b Y X} >
= = = 1 —
Variacion total Z v? z Y?

(9.5.19)

PR 2 ., . . o
El valor estadistico r* se conoce también como coeficiente de determinacion o

de correlacion.

Una vez realizada la regresion se pueden hacer predicciones de valores de Y.
Hay dos tipos de predicciones: la prediccion puntual, que consiste en sustituir el valor
de Xp en la recta de regresién muestral, y la prediccion por intervalo. El intervalo de
prediccion para E(Yy) es:

. (x,-xf

;; Z(X,. _Y>2

(a+b'x) +1,S (9.5.20)

Como se puede ver, el intervalo de confianza aumenta a medida que X, se
aleja de la media muestral, es decir, que la estimacion es menos precisa.
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9.5.2.- Calculo del intervalo de confianza. La distribucién ¢ de Student

La distribucion ¢ se emplea, entre otras cosas, para establecer limites de

confianza para la media. La variable aleatoria ¢ representa la razén de dos variables

aleatorias independientes, u, la variable aleatoria normal, y +/ ,};2 / Vo

L N B Ay I 1 _}—ux
o, /\n)s. o, s- (9.5.21)

B Nt v s o,

donde X es la media de la muestra Y My Yy s son la media y la desviacion standard de

la muestra, respectivamente. La funcién densidad de probabilidad para ¢ es:

] @{H fzJ["f]

)= —
TH T v
g

1%
donde v es el nimero de grados de libertad asociado a s,. La ecuacién (9.5.21) indica

(o0 <t < +0) 9.5.22)

que la desviacidn standard de X se usa en el cdleulo de ¢ mientras que para calcular u
debe conocerse el valor de o,. En el limite, cuando v tiende a infinito, la densidad de
probabilidad de ¢ es igual que la distribucion de probabilidad normal. La distribucién ¢

da la probabilidad de ¢ menor o igual que un valor seleccionado:

P(ty=P@<t)= [ p)d (9.5.23)

Los valores de probabilidad de obtener un valor absoluto de ¢ mayor o igual al

calculado se hallan tabulados en funcién del nimero de grados de libertad.

El intervalo de confianza se puede calcular utilizando la distribucién ¢. Después

de que la muestra ha sido tomada se conocen los valores de Xy s-. Si la toma de
muestra se repitiera muchas veces y se calcularan los valores de Xy s- para cada

muestra podria esperarse que (Y— . )/ s- se hallara dentro de un intervalo de

probabilidad:
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X-p, B
P{z‘a/2< . Sz‘l%}—l—a (9.5.24)

donde o es el nivel de significacion y (1 - o) es el coeficiente de confianza para el

intervalo dado. El intervalo de confianza se puede obtener a partir de estos valores

mediante la expresion:

X_rl—%S; S, < X+tl_%s; (9.5.25)
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9.6.- MODELOS CINETICOS GENERALES PARA REACCIONES
SOLIDO-FLUIDO

El presente apéndice es un resumen de los capitulos correspondientes de las

obras de Levenspiel (1981 y 1986) salvo cuando se menciona una fuente diferente.

9.6.1.- Modelo de niicleo sin reaccionar o nicleo decreciente (MND)

Es el modelo mas sencillo y se emplea para describir la mayoria de las
reacciones en solidos no porosos o muy poco porosos. Se basa en la suposicion de
que la reaccion tiene lugar en la interfase formada por la zona reaccionada (capa de
cenizas) y el nucleo de la particula no reaccionada. La zona de reaccion avanza
progresivamente hacia el interior hasta que la particula ha reaccionado

completamente. Para una reaccion entre solido y gas del tipo:

Ag +bBy — Ry + S

El modelo considera la reaccién segtn cinco etapas sucesivas:

e [Etapa 1. Difusion del reactante gaseoso A hasta la superficie del s6lido a
través de la pelicula gaseosa que le rodea.

e Etapa 2. Difusién de A a través de la capa de cenizas hasta la superficie
del niicleo que no ha reaccionado.

¢ Etapa 3. Reaccion del reactante gaseoso A con el sdlido en la superficie
de reaccion.

e FEtapa 4. Difusion de los productos gaseosos formados a través de la
capa de cenizas.

e Etapa 5. Difusion de los productos gaseosos formados a través de la
pelicula gaseosa hasta el fluido.

Las etapas cuatro y cinco no contribuyen directamente a la resistencia de la
reaccion si no se forman productos gaseosos o bien si la reaccion es irreversible. El
modelo se basa, por tanto, en las tres primeras etapas. Las resistencias de dichas
ctapas acostumbran a ser muy diferentes, por lo que la etapa que presente una
mayor resistencia serd la etapa controlante.
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Las velocidades de reaccién, en moles/s, para las diferentes etapas se

pueden expresar mediante las siguientes ecuaciones:

Difusion a través de la pelicula gaseosa
RAg = Sext kg ( CAg - CAS ) (961)

Difusion a través de la capa de cenizas
RAc = Scen De ( CAs - CAj ) (962)

Reaccion en la interfase cenizas-niicleo sin reaccionar
RAr = Si kS CAj (963)

donde

R, esla velocidad de difusion del gas a través de la pelicula gaseosa
S
k, es el coeficiente de transporte de materia entre el gas y la particula

- €S la superficie externa de la particula

C, €s la concentracion exterior de gas

C,s ©s la concentracion de gas en la superficie de la particula

R,. es la velocidad de difusion del gas a través de la capa de cenizas
S
D, es el coeficiente de difusividad efectiva del reactante gaseoso en la capa de

«n €S 1a superficie de la capa de cenizas

cenizas

C,; es la concentracion de gas en la superficie del nicleo sin reaccionar
R, es la velocidad de reaccion en la interfase cenizas-ndcleo sin reaccionar
S, es la superficie del sélido sin reaccionar

k es el coeficiente cinético de primer orden para la reaccion en la superficie

El tiempo necesario para la reaccién de una particula viene dado por:

t= tpeh’cula + tcenizas + treaccién =

9.64
= f0 (X) ’Cpeh’cula + f] (X) Teenizas + f2 (X) Treaccion ( )

donde t; representa el tiempo necesario para la conversién completa en el caso de
que las etapas respectivas fueran las controlantes y f; las expresiones integradas
para cada etapa en funcidén de la geometria de las particulas. Las expresiones de
velocidad integradas para diferentes formas de particula dan las expresiones de

conversion / tiempo mostradas en la tabla 9.6.1.
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Tabla 9.6.1.- Ecuaciones conversion- tiempo para distintas etapas controlantes y geometrias

(Levenspiel, 1981)

Geoiﬁétn
t/t = Xz N
Lamina o P L _ Ps % _
bk,C . 2bD,C.,, bk,C
t/t=Xg, t/t=Xp+ (1-XB)IH(1-XB) R t/t=Xg,
Cilindro _ peR PR o PR
ZbkgCAg 4bDeCAg bksCAg
t/t=Xg, t/r=1-3 (1-Xg)™”> + 2 (1-Xp), | t/t = 1- (1-Xp)"®
Esfera _ PR _ ppR? _ PR
3bk,C,, 60D,C bk,C,,
donde

R es el radio de la esfera / cilindro

L es la longitud de la ldmina

pg s la densidad molal del sélido

Para determinar cudl es la etapa controlante se representa fi(x) frente al

tiempo. La ecuacién que se ajuste mejor a los datos experimentales serd la que

determine la etapa controlante. Del ajuste se obtiene el valor de t.

Algunas consideraciones sobre este modelo:

Es vélido para reacciones gas-solido cataliticas y no cataliticas.

Es aplicable a sdlidos no porosos o poco porosos. La reaccion siempre

tiene lugar en la interfase entre las cenizas y la zona no reaccionada.

Puede tener lugar un cambio en la etapa controlante a lo largo de la

reaccion.

Cambios en la estructura del s6lido, como por ejemplo sinterizacion,

provocan grandes variaciones de la resistencia de la difusion.

Por lo general, excepto cuando la reaccioén es muy rapida, la resistencia

en la pelicula gaseosa no es la etapa controlante. Para tiempos de

reaccion cortos la etapa controlante es la reacciéon quimica. A medida
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que se va formando la capa de cenizas, ésta pasa a ser la etapa
controlante.

e El modelo MND supone conversion total en un tiempo finito.

e El modelo MND no explica conversiones menores a 1 o formas

sigmoides de X /t.
9.6.2.- Modelo de reaccion en volumen 6 de conversion uniforme (MCU)

En solidos porosos, el gas puede difundirse a través de los mismos y la reacciéon
puede suponerse que tiene lugar en todo el volumen de la particula. En general, la
velocidad de reaccion en el interior es menor que en la superficie debido al
gradiente de concentracién. En el caso particular en que no hay resistencia a la
difusion, la reaccion es uniforme en toda la particula. Este caso corresponde al

modelo homogéneo.

La velocidad de reaccién por unidad de volumen de la particula para el

modelo MCU viene dada por la expresion:
R, =kC}C} (9.6.5)

donde m y n son los érdenes de reaccion respecto al gas y el solido respectivamente.
La velocidad de reaccion depende de la actividad y concentracidn del solido reactante.
Unicamente para ciertos valores de n (n<l), el s6lido se convertira totalmente para

cualquier punto de la particula.

Las ecuaciones generales de conservacién para el gas y el sOlido vienen

dadas por las expresiones:

v2C, =¢*CCE (9.6.6)
dC,  Ana
- de =C"Cr (9.6.7)

donde ¢ es el moédulo de Thiele, definido por la expresion:

m-1,vn 2 1/2
¢{—kcf“’ 5 solt } (9.6.8)

e
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7 v k m n—
i=-2-cren (9.6.9)

A

Las condiciones limite requeridas para la solucién del modelo son:

Parat=0 R=1: C‘le
. dc . .
Parat>0 R=1: 2 =Sh1-C,) o6 C,=
dR A A
. dC
Parat <0 R=0 : C:*:o
dR

En general no hay solucion analitica para este modelo. Unicamente existen

soluciones propuestas para casos particulares. Por ejemplo, para ¢ <0,2 se tiene:
Paran=1 Xg=1-exp (-1)
Paran=0 Xp=1

Ishida 1 Wen (1968) propusieron otra solucion dividiendo el tiempo de
reaccion en dos periodos, uno de velocidad constante y otro de velocidad decreciente,

obteniendo las siguientes expresiones conversion / tiempo:

Zona de velocidad constante

3(p cothgp — 1)

X, = 9.6.10
T 9?1+ (1/ Sh)g cothg —1)] ( )
Zona de velocidad decreciente
re 3R T .
X, =1-R’+ 7 [¢R,. coth(¢R,,) (9.6.11)

La conversion al final del periodo de velocidad constante se obtiene

sustituyendo el valor de 7 por 7.

5 .
fm_:1+¢—(1+~2—)- 1—% lnM (9.6.12)
6 Sh D, ¢
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9.6.3.- Modelo de particula granulada (MPG)

Este modelo supone que cada particula o pellet esta formado por muchas
particulas esféricas de igual tamafo. Cada particula o grano reacciona
independientemente de las otras segin un modelo de nicleo decreciente (MND), sin
ver modificado su tamafio.

El modelo matematico debe tener en cuenta, por un lado, la velocidad de
reaccion para una particula y, por otro, el balance de materia del gas en el pellet y su
relacion con la fraccion de s6lido consumido. Las expresiones de velocidad de difusién
en la zona reaccionada y de la reaccion en la interfase de cada grano llevan a las

expresione siguientes:

_ADulalo (0o ) (9.6.13)

GA 2 s “H
I'e.

i

_"GO

Ry =dmik,C, (9.6.14)

donde

D¢ es el coeficiente de difusividad efectiva del reactante gaseoso en la pelicula

k, es el coeficiente cinético de primer orden para la reaccion en la superficie
Eliminando la concentracion desconocida en la interfase Ca; , se obtiene la

velocidad total para cada grano:

47z7; k.C,

S h D) )

(9.6.15)

Aplicando la velocidad de reaccion en cada grano en la ecuacidon de

conservacion global del pellet, siendo fla fraccidén de particula sin reaccionar:

4= Re, ——— (9.6.16)

Numerosos autores han hallado soluciones numéricas para casos particulares
de este modelo. En cualquier caso, para poder describir el modelo de grano se
precisan siempre dos parametros: (1) 1, , el tiempo para la conversion total de uno de
los granos y (ii) T, , el tiempo para la conversion completa de la particula por difusién

si T, = 0. Segln estos parametros, el modelo permite predecir los casos siguientes:
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Ty >>T,. La difusién és despreciable, todos los granos reaccionan
independientemente al mismo tiempo y de la misma manera. Se puede
aplicar el modelo MND con control de la reaccion o de la difusion en la
capa de cenizas.

Ty << T.. Se observa un modelo MND con control de la difusion en las
cenizas.

Ty = T.. Se puede esperar un comportamiento intermedio entre la difusion

en la capa de cenizas y la reaccion quimica.

Algunas consideraciones sobre este modelo:

Es aplicable a pellets formados por compactacion de particulas finas.
No es aplicable a minerales naturales, donde los granos serian ficticios.
No es aplicable para curvas de conversion / tiempo de forma sigmoidal., ni

para curvas que no alcanzan la conversion total.

9.6.4.- Modelo de la particula resquebrajada (MPR)

Fue desarrollado por Park i Levenspiel (1974), y explica la reaccion en el

solido en dos etapas consecutivas:

Solido (no poroso) —> Sélido (poroso)
Solido (poroso) —  Producto

En la primera etapa se puede producir un cambio fisico sin reaccién quimica o

bien una reaccion quimica obteniendo una conversion intermedia. La segunda etapa

consiste en la reaccion quimica por la accion del gas para obtener el producto final. El

mecanismo de una reaccion gas-solido segiin este modelo se explica mediante las

siguientes etapas:

El gas A ataca primero la superficie del pellet provocando fisuras que
empiezan a avanzar hacia el nucleo. El tiempo 1. define el tiempo que
tarda el frente en llegar al centro del pellet.

El solido que queda después del ataque consiste en una estructura porosa
de granos que permite el paso del gas, que alcanza una concentracion
uniforme a lo largo de las rendijas.
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e Cada uno de los granos formados de radi ry , r, << R, reaccionan siguiendo
el modelo de nucleo decreciente con control de la reaccion y/o de la capa
de cenizas, con un tiempo para la conversion total definido por T,

e La expresion de la velocidad de ataque es de primer orden respecto al gas,
tanto para la conversion de los granos formados como para la fisura del

pellet.

El MPR es, por tanto, un modelo de dos parametros: (i) T,, el tiempo para la
conversion completa de uno de los granos formados y (ii) 7., el tiempo para que el
pellet llegue a ser totalmente poroso, es decir, para que la rendija llegue al ntcleo del
pellet. El tiempo total para la conversion completa del pellet vendra dado por la suma
de estos dos tiempos. Park 1 Levenspiel desarrollaron el modelo matematico en cuatro

etapas:

1.- La velocidad de avance de la fractura a lo largo del pellet viene dada por:

dr, _kC 9.6.17
R 9.6.17)

donde p, es la densidad molar del solido reactante, mol/l’ , k. es la constante de
primer orden que representa la velocidad de avance del frente, C es la concentracion
del gas y r. es el radio de la particula sin reaccionar. Integrando la expresion se

obtiene:
r
L=]-— (9.6.18)

donde el tiempo para la fractura total del pellet viene definido por:

_ PR
°kC

T (9.6.19)

2.- Determinacion de la edad de los granos en diferentes posiciones y para diferentes

tiempos, se definen:

t.(r), tiempo que tarda el frente de la fractura en llegar a laposicion r del pellet
to(r), edad de los granos en la posicion r
X,(r), conversion en los granos de edad ty(r) respecto al solido inicial

Y, (1), conversion de los granos de edad t,(r) respecto al intermedio 1
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Para un tiempo cualquiera t, se cumple:

1,(r)=1—1,(r) (9.6.20)

Combinando esta expresion con la ecuacion (A.66), se obtiene la edad fraccional de
los granos en la posicion r:

t,0) t—7,(=r/R)
T

8 TS’

(9.6.21)

3.- La conversion en cada grano, de acuerdo con el modelo MND, da en caso de
control de la reaccion:

) oy ()] :1{@} (9.6.22)

T 1- X,

4

y en caso de control en la capa de cenizas:

I, (7)

—1-3f-7, ()] w27, ()] =

Tg
/ (9.6.23)
:1_3{1—/&;(}‘)}2 ’ +2{1—Xg(r)}
1- X, 1- X,
4.- La conversion para todo el pellet vendré dada por:
R
Hl—Xg(r)] ridr
o 2
=X =2 == (- x,0)] rar (9.6.24)
Q

La resolucion de la integral requiere la combinacion de (9.6.24) con las ecuaciones
(9.6.18), (9..6.20) y (9.6.21) 0 (9.6.22). Sin embargo, el desarrollo matematico de los
diferentes casos es muy extenso. A continuacidén se muestran las predicciones del
modelo para alguno de los casos extremos:
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T, << 7.. El proceso se halla controlado por la fractura, mucho mas lenta
que la conversion de los granos. El desarrollo matematico da lugar a un
modelo MND con control de la reaccion quimica. Este caso corresponde a
particulas grandes.

T, >> T.. Se da un resquebrajamiento rapido del pellet y una lenta
conversion de los granos. El desarrollo matematico da lugar a un modelo
MND con control de la reaccion 1 bien de la capa de cenizas.

1, — 0. La particula se resquebraja muy répidamente, con reacciones
muy lentas en los granos. Este caso explica aquellas reacciones donde se
forma una capa de cenizas practicamente impermeable alrededor de la
particula que impide el paso del gas. La reaccion tiene lugar en dos etapas
consecutivas: la primera en la que se resquebraja la particula (control de la
reaccion) y la segunda donde el control lo realiza la difusion a través de la

capa de cenizas. Permite explicar conversiones inferiores a la unidad.
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9.7.- METODOS DE CALCULO DE SUPERFICIE ESPECIFICA Y
POROSIDAD

El presente apéndice es un resumen del capitulo 3.2 del trabajo de Escudero (1987)
9.7.1.- Fundamentos sobre medicion de superficies especificas

La técnica de adsorcion fisica de gas permite establecer el 4rea superficial y la
porosidad de un sélido. El proceso de adsorcion se lleva a cabo a temperatura constante
midiendo los incrementos y decrementos de presion y/o volumen del gas o el aumento
o descenso de peso del sélido. Después de un tiempo, la presién alcanza un valor
constante: la cantidad de gas adsorbido depende entonces de la presién y temperatura
del sistema, de la superficie especifica, de la porosidad del adsorbente y de la
naturaleza del par gas-solido. Cuando las mediciones se llevan a cabo a temperatura
constante, la cantidad de gas adsorbido es tnicamente una funcién de la presién para un
par gas-solido dado. La representacion grafica de la cantidad de gas adsorbido frente a
la presion del gas, o mejor del cociente (P./P,), se denomina isoterma de adsorcion-
desorcion. En cada isoterma pueden distinguirse tres regiones bien diferenciadas (Deitz,
1965) (figura 9.7.1). El pardmetro caracteristico (P,/P,) es el cociente entre la presion
de equilibrio del gas en el instante considerado (P,) y la presion de saturacién (Py). La
primera zona se halla localizada en valores de (P./P,) inferiores o iguales a 0,01 y se
denomina region de la ley de Henry, en la cual se cumple esta ley, que viene expresada

por la ecuacidn:

Vd = ]0-4 Kh PeS

donde V, es el volumen de gas adsorbido sobre la superficie del sustrato expresado en
fase liquida (mL/g); K, es la constante de la ley de Henry expresada en A/atm y
depende de la temperatura y de la naturaleza del sustrato y del adsorbato; P, es la
presion de equilibrio (atm) y S es la superficie especifica del sustrato (m*/g). La
segunda parte de la curva corresponde a la regiéon monocapa y se encuentra localizada
en torno a valores de (P,/P,) iguales a 0,2. En este intervalo el volumen adsorbido es
una funcion lineal de la presién. Por Gltimo, para valores de (P./P,) en el rango 0,3 - 1
se encuentra localizada la region posterior a la monocapa y que se conoce como region
multicapa, en la que el volumen de gas adsorbido V, aumenta apreciablemente por
formacioén de multicapas y por condensacion del adsorbato en los poros del sustrato

cuando éste es poroso.
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19 2° 3°
Pe/ Pg

Figura 9.7.1.- Regiones de una isoterma de adsorcién

Tabla 9.7.1.- Relacion entre la forma de la isoterma de adsorcién-desorcion y la textura
del sustrato (Gregg y Sing, 1982)

1 Microporoso

11 No poroso

11 No poroso 0 macroporoso
v Mesoporoso

v Mesoporoso 0 microporoso
VI Microporoso

Tabla 9.7.2.- Relacién entre el ciclo de histéresis y la forma del poro

H1 Intersticios de aglomerados o

compactacion de particulas

H2 No esta bien definido

H3 Poros en forma de hendidura o

estructura laminada del solido

H4 Existencia de microporos
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111 Il v

Figura 9.7.2.- Clasificacién de los distintos tipos de isoterma
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H1 H2

H3 || H4

Figura 9.7.3.- Clasificacion de los ciclos de histéresis de las isotermas del tipo IV

Las isotermas de adsorcién-desorcidn pueden presentar distintas formas pero,
por lo general, se pueden clasificar en seis grupos de acuerdo con la porosidad del
soporte (figura 9.7.2). De estos seis grupos, los cinco primeros corresponden a los
establecidos por BDDT (Brunauer, 1940) y el sexto, denominado isoterma escalonada,
fue identificado més tarde (Joyner et al., 1945). En la tabla 9.7.1 se presenta la relacion

existente entre la forma de la isoterma adsorcidn-desorcidn y la textura del sustrato.

En el caso de un sélido mesoporoso, que porporcione una isoterma del tipo IV,
es posible obtener informacion acerca de la forma de los poros, de acuerdo con la
clasificacion de los ciclos de histéresis que se pueden presentar (Gregg y Sing, 1982)
(De Boer, 1958). Esta clasificacion se presenta en la figura 9.7.3 y contempla cuatro
tipos diferentes de ciclos de histéresis. En la tabla 9.7.2 se relaciona el tipo de ciclo de

histéresis con la forma de los mesoporos.
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9.7.2.- Calculo del area superficial

Los métodos empleados para calcular el area superficial de un adsorbato del
cual se posee la isoterma de adsorcion son muchos. Estos se pueden agrupar atendiendo
a la zona de la isoterma que emplean para realizar los célculos. Si se pudiera obtener el
valor del coeficiente K, para el par adsorbato/adsorbente utilizado se podria calcular el
area superficial representando V, frente a P,. Pero este método no es el habitualmente
empleado, ya que el rango de valores de (P./P,) en que es de aplicacion es muy
estrecho. El segundo tramo de la isoterma de adsorcion es el mas empleado para
determinar el valor del drea superficial y del que existen mis métodos. Todos ellos se

basan en la expresion:

g = G VulN (9.7.1)

M,
donde o,, es el drea que ocupa cada molécula de gas adsorbida (m?), V,, es el volumen
de monocapa expresado en fase gas en condiciones normales (mL/g), N es el nimero
de Avogadro y M, es el volumen molar de un gas en condiciones normales (mL/mol),
aunque difieren en la forma de calcular el volumen de monocapa, que se puede

determinar mediante los siguientes métodos:

(i) A partir de la ecuacion de Langmuir (Langmuir, 1916) en el intervalo (P./P,) entre
0y 0,20 (atm™) (donde K, es la constante de adsorcion isoterma para la ecuacién de
Langmuir):

P. / P,

= = + (9.7.2)
I/ a K ! I/m Vm

(ii) A partir del volumen adsorbido cuando (P./P,) = 0,20 (Innes, 1968):

Vm - 0184 V0,2 (973)

(iii) Por el método del punto B (Innes, 1968) que consiste en trazar una linea recta a
través de varios puntos para los que (P./P) varia entre 0,1 y 0,4. El punto inferior en
que la isoterma se separa de esta recta es el denominado punto B, cuyo correspondiente

volumen adsorbido seria V.

(iv) Mediante la relacion de Hansen (Hansen, 1963), vélida para valores de (P./P)
entre 0,2 y 0,4:
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Vm:Va (]!03-(Pe/Pr)) (974)

(v) Por el método de BET (Brunauer et al., 1938), que es ¢l mas empleado y a través

del que se obtiene una ecuacion vélida para valores de (P./P,) entre 0,05 y 0,35:

Pe _ 1 + Pe(c'])
V(;(PS—Pe) VmC VmPSC

(9.7.5)

donde C es la constante de la ecuacion de BET, que depende del par substrato-
adsorbente. .

(vi) A partir de la expresion de Harkins y Jura (Harkins y Jura, 1944), empleando el
tramo final de la isoterma, aunque este método también es aplicable en el tramo final de

la isoterma:

P. A (9.7.6)
ey, Py
S = K4 (9.7.7)

donde K; ¢s una constante para cada gas a una temperatura fijada y es independiente del

substrato, y A y B son las constantes del ajuste.
9.7.3.- Calculo de la porosidad

Los poros de un solido se pueden dividir en tres grupos, atendiendo a su
tamafio: macroporos, mesoporos y microporos. En la tabla 9.7.3 se da ¢l rango de
didmetros para cada grupo. En un mismo substrato pueden presentarse distintos tipos de

poros, determinandose de forma distinta la distribucién de cada uno de ellos.
La distribucién de macroporos no se¢ puede obtener mediante la técnica de

adsorcion fisica de nitrégeno y es necesario recurrir al empleo de otras técnicas, como

por ejemplo la porosimetria de mercurio (Lowell y Shields, 1984).
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Tabla 9.7.3.- Clasificacién de los tipos de poro por tamafios

Macroporo

Mesoporo

Microporo < 20

La distribucién de tamafio de mesoporo se determina a partir de los resultados
obtenidos en el tramo final de la isoterma de adsorcion-desorcién del gas, donde
aparece el ciclo de histéresis. El punto de presion mas bajo del ciclo de histéresis
corresponde al tamafio mas pequefio de poro, en el que empieza a producirse la
condensacion. La relacion entre esa presion y el tamafio de poro viene determinada por
la ecuacién de Kelvin, que es aplicable Gnicamente para valores de R, en torno a 250 A
(Gregg y Sing, 1982):

-2 10" v, Vi cosé
Re = i 978
¢ R, T Ln(P./P,) (0.7.8)

donde R, es el radio de Kelvin (A), y, es la tensién superficial (N/m?), V, es el
volumen molar medido en fase liquida (mL/mol), 6 es el dngulo de contacto y R,
(constante de los gases atm.l./mol K). En el caso del nitrégeno a la temperatura de

nitrégeno liquido tenemos que la ecuacion anterior se expresa como:

~ log(P./Py) ©.7.9)

Para determinar el tamafio de mesoporos se precisa conocer también el espesor de la
pelicula de adsorbato, para el que existen mdltiples expresiones. En el caso del N, se

puede emplear una expresion empirica del tipo Harkins y Jura (Allen, 1981):
log(P./Py) = 0,034 - (13,99/¢.) (9.7.10)

donde t, es el espesor de pelicula del adsorbato (A).

Establecido el valor de R, y t, existen varios métodos distintos de calcular su
distribucién, dependiendo de la forma del mesoporo (Allen, 1981). El radio del
mesoporo sera:
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R, = Re + £ (9.7.11)

La distribuciéon de microporos se realiza por el método MP (Micropore
Analysis) (Mikhail et al., 1968a y 1968b). Se debe representar V, frente a t, y de
acuerdo con la variacion de la derivada de esa curva en cada punto se determina la
distribucion. Para calcular V, en funcién del valor de V,, en el caso del nitrégeno a

temperatura del nitrégeno liquido se emplea la ecuacion:

Ve = 1,547 10° V. (9.7.12)

Esta representacion gréfica de V, frente a t, es ttil también para establecer si un
substrato posee més de un tipo de poro. Asi, por ejemplo, las desviaciones de la
idealidad de una isoterma correspondiente a un adsorbente no poroso podrian deberse a
la existencia de microporos en la muestra (Gregg y Sing, 1982). Para comprobarlo se
representan las graficas de V, frente a t, y la ordenada en el origen proporciona el valor
del volumen de microporo en la muestra (figura 9.7.4). La misma gréafica permite
también detectar la presencia de mesoporos, ya que puede observarse una curvatura
como la representada en la figura 9.7.5. El radio de mesoporo mas pequefio presente en
la muestra también se puede determinar a partir del tamafio de pelicula correspondiente
al punto donde se separan recta y curva. Mediante la ecuacién (9.7.10) se calcula el
correspondiente valor de (P./P,). Con este dato, y a través de la ecuacién (9.7.9) se
puede determinar el radio de Kelvin del citado mesoporo y por dltimo, con la ecuacion

(9.7.11) se calcula el radio del mesoporo.

Si la muestra resultara ser no porosa se podria determinar también su area
especifica directamente a partir de la curva V-t, ya que podria establecerse 1a siguiente

relacion:

Ve = 10" S 1, (9.7.13)
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te

Figura 9.7.4.- Curvatura de la recta V, - t, debida a la presencia de mesoporos

te

Figura 9.7.5.- Representacion de las curvas Vy - t, para isotermas de tipo no ideal (A) (B muestra
el equivalente para una isoterma ideal)
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9.8.- RESUMEN DE LAS FICHAS JCPDS

Se presenta a continuacion una tabla en la que se indican los picos de

difraccion mds intensos para las sustancias patrén empleadas en XRD. Los valores

se hallan expresados en distancia, acompafados del orden de prelacion: X

corresponde al pico 100% y los valores numéricos entre 1 y 9 expresan su valore

relativo en % dividido por 10. Para las zeolitas, G corresponde al pico mas

intenso.

Caolinita

14-0164

1,49/9] 3,58/8

4,19/5

1,62/7] 4,37/6] 1,59/6 2,50/5
Mica (lllita) 26:0911 | 3,34/X| 10,009 5,02/5| 2,01/5| 2,99/2] 4,48/2| 3,20/2| 4,44/1
Cuarzo 33-1161 | 3,34/X | 4,26/2| 1,82/1| 1,54/1] 2,46/1] 2,28/1] 1,37/1| 1,38/1
Microclina 190932 | 3,24/X| 3,29/5| 4,22/5| 2,16/3] 1,80/3| 3.80/2| 3,48/2] 3,74/1
Dravita férrica 33-1261 | 2,63/X| 6,63/9| 4,05/9| 3,05/9| 3,61/8] 5.13/7| 4,71/7| 4,32/7
NaHSO,.2H,0 250834 | 3,56/X | 3,42/X| 3,46/X | 3,63/6| 5.11/5| 2,76/5| 5.18/4 | 2.63/3
NaHSO, 250833 | 3,39/X| 4,48/5| 3,43/5| 3,01/5| 4,09/4| 2,98/4| 2,78/4| 3,18/3
Na,S,0, 01-0834 | 3,04/X| 3,38/8| 3,13/6| 2,89/6| 4,65/5| 4,37/4| 2,34/3| 1,79/2
Na,H(SO,), 32-1090 | 3,95/X | 2,89/X | 2,73/X | 4,01/X| 3,77/X| 2,90/X| 3,61/3 | 3,20/8
NaAl(SO,), 270631 | 2,33/X| 3,68/7| 2,50/6| 3,59/5| 3,38/5| 3,52/4| 2,11/3| 3,94/
NaAl(SO,),.6H,0 191186 | 4,22/X | 4,21/8| 3,65/6| 3,96/3| 2,90/3| 3,15/2| 1,25/2| 4,161
NaAl(SO,), 12H,0 | 01-0397 | 4,23/X| 3,65/5| 3,98/4| 2,72/1| 3,15/1| 2,47/1| 3,05/1] 2,90/1
Na,Al(SO;), 03-0546 | 3,11/X| 3,01/X| 3,92/7| 6,70/4| #,18/3| 2,35/3| 2,02/3 | 2,54/2
NaAlSiO, 110221 | 4,23/X| 2,59/6| 1,50/2| 2,11/1] 1,68/1] 1,83/1| LaU/1] 22171
Na,SO0, 01-0990 | 2,82/X| 2,66/X | 3,87/6 | 3,56/4| 1,93/4| 4,60/1| 1,57/1| 1,48/1
AI(HSO,), 280023 | 3,32/X| 7,76/7] 3,83/4| 2,34/4| 2,56/2| 2,24/2| 1,48/2] 1,352
AI(HSO,), 61,0 280104 | 4,28/X| 3,05/9| 9,06/8| 4,04/8| 3,67/7| 2,54/7| 4.67/5| 3.27/5
ALH,(SO,), 81,0 220005 | 9,23/X| 3,07/8| 4,03/7| 4,76/6| 4,66/6| 3,48/6| 3,29/6] 3,26/6
AL(SO,), 30-0043 | 3,50/X| 2,03/4| 5,82/4| 2,33/2] 2,92/2| 2,65/2| 4,22/1] 2,62/1
AL(SO, 17H,0 22:0022 | 13,4/X| 4,48/9| 3,36/2| 6,72/1| 4,39/1| 3,46/1| 3,02/1] 4,33/1
o-ALO, 260031 | 2,12/X| 1,44/8] 1,39/7] 1,88/6| 0,81/4| 2,55/4| 2,36/3 | 1,64/3
5-ALO, 04-0877 | 1,39/X| 2,73/8] 1,99/8| 2,43/6| 1,40/6| 2,87/4| 2,284 1,54/4
v-ALO, 100425 | 1,98/X | 1,40/X| 2,39/8| 2,28/5| 4,56/4| 1,52/3| 2.80/2| 1,14/2
-ALO, 04-0875 | L,40/X| 1,97/8| 2,40/6] 4,60/4] 2,27/3| 2,80/2| 1,52/2] 1,142
6-ALO, 110517 | 1,39/X | 2,85/8| 2,72/8| 2,43/8| 2,01/8| 4,50/6| 2,31/6| 2,24/6
Mullita 150776 | 3,39/X | 3,43/X| 2,21/6| 5,39/5| 2,54/5| 2,69/4| 1,52/4| 2,12/3
Nefelina 350424 | 3,83/X| 3,00/X| 4,17/8| 3,27/7] 2,57/5| 4,32/4| 2,88/4| 2,34/4
Zeolita Na-A 39-0222 | 12,3/G | 8,70/G| 2,98/G | 3,71/G| 3,29/G| 2,62/G | 4,10/G | 7,10/
Zeolita P 120214 | 3,18/X| 7,10/6] 4,10/6| 2,68/6] 5,00/4| 2,36/2] 3,45/1] 2,90/1
Zeolita P 120221 | 7,10/X | 4,00/X | 3,18/X | 3,11/X| 2,68/8| 5,00/6| 4,94/6] 2,65/6
Zeolita Na-X 300218 | 14,5/G | 8,85/X| 2,89/7| 3,82/6| 5,74/6| 3,35/6| 2,80/4| 2,67/4
Sodalita 37-0476 | 3,62/X| 6,28/4] 2,09/2| 2,56/2| 2,37/2| 2,81/1| 4,44/1| 1,57/1
Cancrinita 250776 | 3,21/X| 4,64/9| 3,64/7| 2,10/7] 1,49/5| 1,45/5| 10,9/4 | 2,73/4
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