R-49.Fos°

FACULTAD DE CIENCIAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA INORGANICA

BIBLIOTECA UNIVERSITARLA
GRANADA

N Documento L)/{BSFY 665:2

N¢ Copia iz{j é'?,éf? é/&j

ESTUDIO DE LA RETENCION DE DIMETOATO 100-dimetil-S-
(N—metilcarbamoilmetil) ditiofosfatol por BENTONITAS HOMOIONICAS

FRANCISCO JAVIER LOPEZ GARZON

Tesis doctoral

UNIVERSIDAD DE GRANADA
1981

[ UNIVERSTARIA §

b, £7
%, @ 1 4
NJANAD S




BIBLIM['CA LNIVFRS‘TL;}A
— GRANADS. =




PR vz il
HEREE 1

N rrbast
¢ ,

3, s v Coyd

H

H

H

P T e e Pyt

Im.Un.Gr.113, 1981. Depbsito legal Gr. 228. 1981,
Imprenta de la Universidad de Granada. Hospital Real.



Tesis doctoral dirigda por el profesor Dr. D, Juan de Dios
Lopez Gonzdlez, catedritico de Quimica Inorganica de la
Universidad de Granada, Fue leida el dia 6 de junio de
1981 ante el tribunal formado por los profesores: Lopez
Gonzailez; Thomas Gomez; Valenzuela Calahorro; Martin
Gonzalez; Jiménez Lopez. Obtuvo la cdlificcion de sobre-
saliente “‘cum laude”



A la memoria de mi padre
A mi madre

A Maria



Quiero expresar mi mas profundo agradecimiento al Profe-
sor Dr, D. Juan de Dios L.bpez Gonzalez, asf como mi especial grati-
tud al Profesor Dr, D, Cristobal Valenzuela Calahorro, sin cuya acer
tada direccibn, consejos y estimuios no hubiese sido posible llevar a

cabo el presente trabajo,

Deseo agradecer de forma muy especial al Dr, D, Antonio
Garcfa Rodrfguez la continua ayuda prestada en la elaboracibn de este

trabajo,

También quiero agradecer su valiosa colaboracibn a todos
mis compafieros del Departamento de Quimica Inorgénica de la Facul-
tad de Ciencias de la Universidad de Granada, asf como al Dr. D, Miguel
Ortega Huertas por el interés mostrade en ia realizacibn de los diagra

mas de difraccidn de Rayos X,

Por Gltimo, agradezco a fa Srta, Gloria LiA&n Cabrera
y @ la Srta, Conchi Ramos Gonzalez » el interés y eficiencia mostra
dos en los trabajos mecanograficos refativos a la confeccibn de la -

presente memoria,



[P
g
oo 3




INDICE

""' ‘NTRODUCCION ®© 6 0 00 008 UV E DL LN SH N LGB UDSEGEOSENELEOENES

l.l,—OBJETO DEL_ TRABAJO 2 %6400 s NP Ve seL Os S

]02--BENTON!TA AR 2 B B AR I BN A R A B A A AR IR B A B I I B

].3.—DIMETOATO LRI R I A I I R A B 2 S 2K BT R S S PR P

ll,-MATER‘AL..ES UTILIZADOS g.;uo..ib‘ﬂl"{l.""“‘

2.1."DIMETOATO LA A A R I A A IR R I I B BN B I A R I T Y

i

2. 2.
2.3.-

2. 4.

I

2.5,
2.6,

2.7,

2. 80"
2' 9.—

N-BUTILAMINA | .. i virecnsaoroanns
CICLOHEXANOD L. .. it ierinsnocnocencnsnnons
BENTONITAS HOMOIOMNICAS |, iieeoesccesses
SISTEMA DE DESECACIOM L oiueeorvesennanns
APARATO DE ADSORCICON DE GASES. .. vsees.
POROSIMETRIA DE MERCURIO |, ivureeranneos
DIFRACCION DE RAYOS X 4 ivusesesonnscoonns
ESFPECTROFOTOME TRIA INFRARROGUA ...v...

2.10, -~ CONTROL DE TEMPERATURA ¥ SISTEMA DE

2,11, ~ ESPECTROFOTOMETRIA, ., .,

Hi,~ METODOS EXPERIMENTALES |, ... 0eeenne.

34. "n"’

3.2, ~ BENTONITA HOMOICNICAS

AGITACION ., ...

L A L R N B R B I N P BT N A S

L I . T A R I R

L

BENTONITA NATURAL ., .,.

u(‘&\eﬁ.)h'.‘hﬁ..'-‘.
2.1, 1. - An8lisis quimico wewencoess

3.1.2.~- Capacidad de cambio ., .

DR A R R I Y

3.2.1.,~- Preparacidn

L I I S I B S T S S Y

LG A R R R A Y

+2,2.,- Difraccitn de Rayos X  ....
2

2,3, ~ Espectros de absorcidn 1., s ene..

3

3

3.2. 4.~ Superficies especificas , .,
3,2

e 2,5, - Porosimetria de maercurio

L R T Y S )

31
31
31
31
32
32
32
32
33
33

33
34
37
37
37
38
38
38
38
39

w
Yo}



3.2.6,- Centros &cidos ... ccunesnsasnvavessses
3.3, -DIMETOATO tiueetnssvvnsnsnocossssssassasos
3.3, 1.~ Purificacitn del dimetoato s uiievsaceone
3.3,2. - Espectro de Absorcidn 1,52, s eeeenscves
3.3.3. - Espectro de absorcioni W, V. soevesasene
3. 3.4, - Método analitico ... ..

P @ 2 0 U DS B E DB RS

3.4, - ISOTERMAS DE RETENCION DE RDIMETOATO,..

V.- RESULTADOS EXPERIMEMNTALES ... oeicnoencnessse
4,1, - BENTONITANATURAL. L. eceivenoencecsonvonee
A4,.1.1.~ AN&lisis QUIMICO s cusnovuesesesossseses
4,1,2,~ Capacidad de cambio de cationeS., veeeeee

4,2, - BENTONITAS HOMOIONICAS . iinseocetsonsnsens
4,2,1, - Difraccitn de Rayos X v uveeneeacscsseses
4,2,2,~ Especiros de absorcidn 1.R, suesececocans
4,2,8, - Isotermas de adsorcidn de nitrdgeno ......
4,2, 4.~ Superficies especificas s.oveevesncoccsns
4,2, 5, - Porosimetria de mercurio ,, .

¥ e 8 G 4 09O e e

4,2,6.~ Centros 4cidos ,....

LECEE BC LR B2 B R AR IR Y IR A A

4,3, - DIMETOATO L.ttt aeonncosovcscasnovssnsanesss
4,3, 1.~ Purificaciin . ..v.euieoososesasecocensns
4,3,2,~ Espectro de absorcitn 1., oeecoosesoesss
4,3,.3, - Espectro de absorcidn Ui, V. oeeceesvencesos
4,3,4, - Método analltico ... veeeiancsvnuscnvonas
4,3.5,~ Error vy reproducibilidad del método analf-
HiICO, eaeeconcanasvusseossnsoscsccsscsssssss
4,3.6, -~ Superficie cubierta por una moléculas de

DimEtoato. 'o1‘00"0&00&'0.0.‘0“‘0.00..0..'

4,4, - ISOTERMAS DE RETENCION DE DIMETOATO, i vvvees..

49
49
49
49
49
51
51
51
55
121
121
121
121
157
157
157

165

167
167



4.5, - ESTUDIO POR DIFRACCION DE RAYOS X ....... 167
V.- DISCUSION DE LOS RESULTADOS 4.1unvereennesnnnns 197
5. 1.~ BENTONITANATURAL t0vtvrerronnneneennnnns 197
5,1.1., - Fbrmula mineraldgica voveweeeeeeeneens 197

5.2, - BENTONITAS HOMOIONICAS ..\ vevnnnrnnnnnnns 198
5.2, 1.~ Difraccion de Rayos X v vuveneesevsonnne 198
5.2.2,- Espectros de absorcibdn i, R, Ceereereens 199

5.2. 3. - Isotermas de adsorcibn de nitrbgeno .,... 200
5.2.4.- Superficies especificas .., necomrsesanees 201

5.2, 5.~ POrosimetria o uvuueeeenonseoseeenoennnss 205
5.2.5,1.~- Estudio de la microporosidad ... 205

5.2.5,2.~ Porosimetria de mercurio ...... 233

5.2.6, - Calores isostéricos y entropfas diferencia

les de adsorcCion., v.eieiivieennennnnnnns 237
5.2,7.- Determinacidn de centros ACidoS......... 250
5.2.8,~ Funciones termodinamicas del proceso de
retencidbn de n-butilamina, . «seoveosecaes 281
5.2.9.- Entalplfas y entropfas integrales de reten-
CidN de N-buUtilaming, . vvuseoesscocsennses 288
5. 3.~ ISOTERMAS DE RETENCIDN DE DIMETOATO .,.. 303
5.3, 1.~ Isctermas EXPEr IMeNtaleS, i i covocecnsnoess 303
5.3.2.~ Ajuste ala isoterma de L_angmuir.....e... 307
5.3, 3.~ Constante aparente de equilibrios,sveeeas, 341
5. 3.4, - Funciones termodinémicas del proceso de rg
tencion de dimetoati, vuueeonovescoonsnsen 341
5.3, 5, - Entalpfas y entropfas integrales del proceso
de retencidn de dimetoato, yvuu s ewnonnes.. 347
Vi~ CONCLUSIONES 1\ iiviininuueenrererioneneennronnanns, 369
BIBLIOGRAFIA ..., 377

A A A A A R T A T

13






L.~ INTRODUCCION






l. - INTRODUCCION

La utilizacidén de productos quimicos como medio de protec-
cibn de la agricultura ha marcado uria nueva era en el desarrollo y -
aprovechamiento de los productos agricolas, en la que por primera vez
Se bueden combatir de forma eficaz las plagas, que durante mucho tiempo,

debido a una proteccidn ineficaz, han causado grandes perdidas en la eco

nomia mundial.

Ahora bien, la aplicacidén incontrolada de estas sustancias -
ha dado lugar a la aparicidon de nuevos problemas, tales como la acumula
cién de dichos plaguicidas, produciendo contaminaciones que han llegado
a provocar situaciones de suma gravedad, no solo en los terrenos trata

dos sino también en zonas colindantes con los mismos,

Por todo ello, se ha planteado la necesidad de realizar una
utilizacidbn racional de dichas sustancias que permita obtener el maximo
de beneficios con un minimo de riesgo . Con tal fin, en la actualidad, ha
alcanzado gran interés el estudio de los procesocs que regulan la interac-~
cidn de los plaguicidas con los distintos componentes de los suelos de -
cultivo, dirigidos a clarificar en lo pesibie la naturaleza fisico-quimica -

de 10s mismos .

No obstante, la compleja constitucién de los suelos de cuitivo
junto a la variedad de acciones a Ias' que pueden verse sometidas las mo-
féculas de plaguicida depositadas en eilos, hace que el estudio de ias —
interacciones plaguicida~suelo de cultivo sea sumamente complejo, Boar jo
gue sera necesario abordar cada uno de los posibles aspectos de dichas in-

teracciones de forma independiente,
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Cuando un plaguicida se afiade a 10s suelos de cultivo, perte
de él es absorbido por las plantas y gparte ~probablemente la mayor- no,
De esta Cxltima, una fraccidn es retenida por los diferentes constituyen-
tes del suelo (1 a 5), retencidon que pueds tener lugar mediante fuer-
zas de tipo fisico o de naturaleza quimica y ctra parte, puede quedar di-

suelta o suspendida en la fraccidn (fquida de! suelo (4).

El plaguicida presente an ¢l suelo puede ser movilizado bién
por arrastre mecéanico debido a la accidn de las aguas de lluvia o riego
(6) (7}, por accidn de un gradiente de concentracidon (8) (9) (10), de un -
gradiente térmico (1), o por fdifusién andmalalt hacia la interfase suelo-

—aire (11).

Por Gltimo, el plaguicida puede ser degradado por accidn bio
légica, quimica o fotoquimica {12} {13} (14). La degradacidén quimica puede

tener lugar en forma estética o dinamica (11) {(15).

Uina de las principales acciones a {as que se van a ver sometj
das las moiéculas de plaguicida en su interaccidn con los componentes -
del suelo, es la retencidn de dichas moiécuias por los mismos, Por ello
sera de gran interés el clarificar las magnitudes que regulen dicho proce
so, que vendran determinacas por las caracteristicas del sélido adsor-

bente asi como por tas del adsorbato,

El comportamiento fisico-guimico de los sblidos adsorbentes
viene condicionado por su propia naturaleza, por la magnitud de su super
ficie externa, por su texturay por la afinidad de dicha superficie res-

pecto al adsorbato (16).
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L.a determinacibn de la superficie especifica de los sélidos
adsorbent@s pﬁede efectuarse a partir de los resultados obtenidos al
estudiar Ié adsorcién de gases (17 a 21), y/o de molécuias de sus-
tancias no ,elbectrontos en disolucidn de disolventes no polares (22 a

25),

#
"Para obtener informacién acerca de la textura del sélido -
adsorbente, se suele recurrir a estudiar la distribucidn del voiumen -
de poros, L.os métodos de Cranston e inkley (26}, y de porosimetrfa

de mercurio son especialmente (tiles en este sentido,
{

‘E‘-'.n cuanto se refiere a la afinidad de la superficie del adsor
bente por el adsorbato, es obvio que viene condicionada, en primer lugar,
por la naturaleza quimica de ambos;depende del nimero de centros &cidos
de la superficie del adsorbente, de ta actividad de los mismos y del poten
cial quimico del adsorbato en el sistema, el cual viene dado, a su vez,en

funcién de la concentracién, o de la presidn parcial, y de la temperatura

(27).

Por otra parte, es de sefialar que, en funcién de la textura y
de la distribucidén de tos centros activos -generalmente centros Acidos-
en la superficie del adsorbente, puede ser retenida una mayor o menor
cantidad del adsorbato, en funcidn del tamafio de la molécula de ésie v

de sus caracteristicas quimicas (28).

En el presente trabajo damos cuenta de las investigaciones
realizadas referentes al proceso de retencidn de un insectiecida amplia-
mente utilizado, dimetoato, sobre uno de los constituyentes de ios suelos

de cultive cormo es la bentonita,

19



1.1.- OBJETO DEL. TRABAJO

Como ya se ha indicado con anterioridad, el objeto fundamen-
tal del trabajo del que se da cuenta en la presente memoria, es el estudio
del sistema bentonita/dimetoato; con ello se pretende contribuir tanto al
conocimiento de un sistema extiraordinariamente importante y complejo,
cual es el sistema suelo de cultivg/plaguicida , como al conocimiento del
comportamiento de la superficie de la bentonita frente a moléculas rela-

tivamente grandes que contengan grupos basicos de Lewis,

Entre ta gran variedad de plaguicidas, se ha creido de interés
elegir el dimetoato debido al notable incremento de su uso, asf como a
su amplio espectro de uti!izacic’m, que le hace poder ser empleado para el

tratamiento de un gran nUmero de especies agricolas (29 a 35).

Como adsorbente se ha utilizado una bentonita, procedente de
la provincia de Almem’a, va que es uno de tes constituyentes, relativamen

te frecuente, de los suelos de cuitivo,

Un adecuado conocimiento de todos los factores que condicionan
la evoiucidn del sistema suelo de cu!’-;ivo/plaguicida, requeriria el estudio
de todos y cada uno de los aspectos indicados en el apartado anterior,lo
gue obviamente sale fuera de los |imites de nuestro trabajo. Por todo ello
somes conscientes de que la aportacidn del trabajo realizado al conocimien
to del sistema anteriormente indicado ha de ser pequefia, aunque de tipo
fundamental, ya que unicamente hemos abordgdo el estudio de uno de los
aspectos que condicionan el comportamiento de dicho sistéma, el cual es

mucho mas complejo,
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Para abordar el estudic de {a naturaleza y magnitud de las
interacciones entire las moléculas de dimeioaio y la superficie de ta -
bentonita, se ha creido conveniente cbtener las isotermas de retencién
del insecticida, disuelto en un disolvente no polar, sobre la superficie
del adsorbente, Asimismo, se ha considerado oportuna la utilizacién de
distintas muestras homoibnicas de bentonita con distintos cationes de -
cambio, a fin de conocer la influencia de dichos cationes sobre la natura

leza y magnitud de las interacciones ,

El trabajo objeto de la presenie memoria se ha dividido en
distintas fases bien diferenciadas. En ia primera de ellas, se ha proce
dido a la preparacién de muestras homoibnicas acida, aménica, Iftica,

2. - 7’ - ” . “ ’ - -
sodica, potasica, magnésica, calcica y béarica, a partir de una bento

nita natural procedente de la provincia de Aimeria,

Posteriormente, se na procedido al estudio de las propiedades
de superficie de dichas muestiras, para io cual se han empleado distintos

2 M
metodos experimentales,

FPor Gltimo, se procedié a la obtencién y estudio de las iso-
termas de retencidon de las moléculas de dimetoato, en disolucién ciclo-
hexanica, por las distintas muestras homoibdnicas, a las temperaturas -
de 108C, 152C, 20°C, 25°C y 30°C,

A continuacidn, en los apartados siguientes se van a descrj
bir las principales caracter‘*n’sticas,‘:tan.to del adsorbente de partida -

como de! adsorbato utilizados ,



1.2, - BENTONITA

El término bentonita fue aplicado en 1898 por Knight (36)
a un tipo de arcilla encontrado en los sedimentos Cretaceos de Wyoming
que presentaba la particularidad de hincharse, hasta varias veces su
volumen original, con el agua, Ross y Shanon (37) sefalaron después -
que la bentonita esta compuesta fundameritalmente por montmorillonita ’

que es un silicato laminar perteneciente al grupo de las esmectitas ,

La montmorilloniia puede considerarse estructuralmente -
. . - ) 3% .
derivada de la pirofilita, por reemplazamiento de Al octaedricos de
. . . 24 2+ . .
esta por otros catiories divalente, tales como Mg y Fe y Ooriginan
dose asi una carga negativa en las laminas estructurales de la montmo-
ritlonita, Conforme a esto, Mering (38} propone para la montmorillonita
la siguiente formuta estructural ;
(si_ 1V ia Ma ] Y o (oH)
i \ .
b 2] E L 3¢ igx E
¥
M,
"Esta formula d& la composicién de la celdilla unidad, Los nimeros IV
y VI indican posiciones telraédricas v octaédricas, respectivamente .
El simboio M>< indica la presencia de cationes compensadores (de |a

carga negativa} totalizando x valencias por celdilia, La carga X esta

comprendida generalmente entre 0'5 v 019 0 (38},

En realidad, la férmuia anterior corresponde a un modeio -
B 24

. . 24 S
idealizado, pues aparte dcl Mg = otros cationes tales como F-'e34~, Fe™ ",

24 » L : 3L i
Mn  ;, Ca ', etc,, pueden sustituir a algurnos A| * octaedricos,

22



Por otra parte es de sefialar que, en las bentonitas natu-
rales, suele estar presente la beidellita, mineral de la arcilla que 3
al igual que la montmorillonita, puede considerarse derivado estructii-
T . e ez 44
ralmente de la pirofilita, mediante la sustitucién de algunos Si te--
o 3+ - ,
traédricos por Al » originando, en consecuencia, un exceso de carga

negativa en la celdilla unidad plana.

Al efectuar en la red de ta pirofilita sustituciones isombrfi-
. .o 4+ L. 34
cas de los cationes tetraédricos (Si )y octaédricos (Al”°) por otros

i 2 2 4
cationes diferentes, tales como Mgz , Fe ‘, Mn24, Ca J',Tl + etc,

b
se llega a obtener la estructura de |os minerales de la serie de Ia mont-
morillonita~beidellita., En tales sustituciones no es necesario que se -

origine siempre un exceso de carga negativa,

Las citadas sustituciones provocan distorsiones en la estruc
tura, debidas a las diferencias de radios entre los iones reemplazan-
tes y sustituidos, asi como la aparicién de cargas -fundamentalmente
negativas- tanto en la capa tetraédrica como en la octaédrica, Dichas -
cargas negativas son neutralizadas por cationes compensadores situados
en el exterior del esqueleto estructural de a tamina (cationes interlami-

nares o de cambio),

l.os cationes interiaminares son |os responsables de la coive-
sidn interiaminar y de la capacidad de cambic de la montmorillonita, i .
fuerza de cohesidn interlaminar de los cationes de cambio es relativameniz

débil, pudiendose producir el hinchamiento de la montmorillonita (senar

fm

cidbn de las laminas) por penetracién de moléculas de disolventes polares

o
ol

que se coordinan a los cationes interliaminares, aumentando con ello

radio efectivo de los mismos y originandcse un thinchamiento in .
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cristalino! (38), que ha sido estudiado por Hofman vy col, (39) y cuya
magnitud depende de la naturaleza de los cationes de cambio y del Ifqui

do polar (40) (41),

El! modelo descrito anteriormente se conoce como modelo de
Hofmann-Marshall-Hendricks (38}, cuya validez ha sido confirmada de
muy distintas maneras {(42) a (45), y es el mas aceptado actualmente ,
Dicho modelo (conocido como modelo H~M-H) aparece esquematizado

en la Figura 1.1.

En general, las particulas de montmorillonita estan formadas
por apilamientos de diez a veinte de estas |aminas elementales, mutua-
mente desorientadas pcr rotacidén alrededor de un eje perpendicular a
la lamina, tal que el nimero de huecos hexagonales que se encuentran -
cara a cara es muy bajo, y dando as{ iugar a una disposicién de las 1&
minas denominada turbostréatica (36). En esta disposicidén, los cationes
interlaminares estan distriluiidos a medio camino entre dos huecos hexa-
gonales de las dos capas vecinas, quedando la carga negativa de una capa
compensada con igual carga positiva de la otra. Los cationes interlamina
res mas comunes son H-‘r, NaﬂL, K+, Mgz"!' y Cazl!-; aunque l|la variedad es
limitada, sus proporciones son muy variables, noc predominando en general

ninguno de los cationes mencionados,

De acuerdo con lo anteriormente expuesto acerca de la estruc
tura de la montmorillonita, se comprende facilmente que su superficie -
especifica sea relativamente elevada.,( Por otra parte, el hecho de que la
montmorilionita intercambie iones con relativa facilidad, origina que en
fa naturaleza se encuentren montmori?ioni_tas con diferente composicidn -

Y Ccon una gran variedad de propiedades, Por estas razones, las monimo-



OOxigenos OHudroxilos @Aluminio,Hierro,Magnesio

Oy @ Silice occasionalmente Aluminio

FIGURA 1,1, - Diagrama de la estpuctur-gm‘!déflé‘mdntmﬂorillonita.

!
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rillonitas encuentran una gran variedad de aplicaciones, funla

mentalmente de caracter tecnolbgico ,

L.a bentonita de partida utilizada para la realizacidén del t‘r.‘g
bajo, cuya memoria se presenta, procede del yacimiento de los Trancos
{Almeria} , Dicho material ha side objeto de diversos trabajos, reali-
zados por otros investigadores, que abarcan su estudio desde el punto
de vista de analisis qufmico, A,T.D. y determinacidn de la capaci-
dad de cambio de iones (46} (47), asf como su génesis, mineralogfa

y geoquimica (48),

j1.3.- DIMETOATO

Como es bien sabido, el uso de insecticidas ha sido uno de
tos factores determinantes del espectacular aumento que se ha registra
do en los Gltimos tiempos en la produccidn tanto agricola como ganadera.
Sin embargo la utilizacidon de insecticidas organofosforados no comienza
hasta bien entrada la década de los cincuenta, Fue hacia el afio 1956 (49)
cuando se descubrid el compuesto 0,0-dimetil-S-(N-metilcarbamoilme-
til)-ditiofosfato, conocido comercialmente con los nombres de Dimetoato,
Rogoer o Cygon , El hecho de que se comprobara, en muy corto espacio
de tiempo, su gran efectividad para ciertos insectos tales como P, Obellus
en olivos, cuyo control por parte de dicho insecticida era de mayor am-
plitud que el ejercido por otros utjlizados hasta aquella fecha, tales -
como el arseniato de plomo (50_), hizo que su empleo como tal aumentara

muy rapidamente,

El dimetoato , cuya férmula es



CHSO S
. /
P
N
, @) - ~-CO-NH-~
: CH3 S CHz CO-NH CH3
se puede preparar a partir del acido 0,0-dimetil ditiofosférico, hacién
dolo reaccionar con N-metil-2-cloroacetamida, o bien, alternativamente,

tratando 0,0-dimetil,S-(metoxicarbonilmetil) ditiocfosfato con metilamina,

El dimetoato (49) es un sélido de color blanco britlante, de
olor intenso, que funde a 512C, siendo su presibn de vapor a 50°C
igual a 0'540 mm de Hg. Es relativamente soluble en agua a temperatura
ambiente (2!'5%), muy soluble en alcoholes alifaticos de cadena corta ,

debilmente soluble en hidrocarburos aroméaticos y casi insoluble en hidro

carburos alifaticos, A elevadas temperaturas se descompone lentamente,

Quimicamente, ¢l dimetoato se comporta como una base de -
Lewis debido a la existencia en su molécuia de atomos de azufre y de
oxfggno que tienen pares de electrones no compartidos, Por esta razodn,
es posible que, cuando disoluciones de dimetoato entren en contacto con
adsorbentes en cuya superficie existan centros acidos, las moléculas de
dimetoato se unan a dichos centros acidos a traves de los atomos de azu

fre y oxigeno.

El dimetocato se hidroliza segln el siguiente proceso (51) :

CH_O S CH_O S
3N/ O 3N
P 2 | P 1 HS-CH,_-CO-NH-CH _
/ O\ RN 2
CH,O S$-CH,-CO-NH-CH, CH,O  OH
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A temperatura ambiente, esta hidrélisis es rapida en disolucidn alca-
b ?

lina y lenta en un medio neutro o acide [49); sin embargo, a 752C dicho

proceso es bastante rapido en medio acido o basico, si se compara con

la velocidad de ia hidrdlisis en medio neutro (30),

La hidrdlisis, que no es un proceso exclusivo del dimetoato,
sino que también se produce en otros insecticidas organofosforados (52),
tiene una gran importancia hajo dos puntos de vista, Por una parte, los
productos que resultan de la hidrdlisis de! dimetoato (a diferencia de -
éste ) no son tébxicos, lo cual, a la larga, va a resultar ventajoso en -
cuanto que la toxicidad de ta zona en que se use dicho insecticida no va
a aumentar apreciablement¢ con su uso, FPor otra parte, la hidrbiisis es
un inconveniente en cuanto que supone una disminucidén de la intensidad de
la accibn como insecticida. Ahora bien, si tenemos en cuenta que el tiem-
PO necesario para que se produzca la hidrdlisis del dimetoato es relativa
mente eievado, se comprende que el efecto perjudicial que se produce -
como consecuencia de! descenso de su eficacia como insecticida es mini-
mo, ya que cuando el dimetoato sea afiadido a un determinado suelo, se
dispondria de tiempo mas que suficienie para que actue como insecticida
antes de que se produzca la pérdida de sus propiedades a consecuencia

de su hidrblisis .

Por todo lo anteriormente expuesto creemos que el trabajo
que hemos realizado , y que se expone en la presente memoria, puede
completar los obtenidos por otros investigadores, con lo que se contribui
ra a un mejor conocimiento del comportamiento del dimetoato en los -
suelos de cultivo, Por otra parte, con nuesiro trabajo hemos pretendido
aportar algunos datos que permitan un mejor conocimiento del proceso -
de retencidn de una sustancia no electrolitc sobre la superficie de un

sblido,
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I, - MATERIALES UTILIZADOS

Para la realizacion del presente trabajo se han utilizado

los siguientes productos, materiales e instrumentos,

2.1.- DIMETOATO

El dimetoato de partida, nos fué suministrado por la casa -
"Agrex!, El producto original tenfa un grado de pureza del 95%, por o
que fue purificado por nosotros segln un método que sera descrito en su

correspondiente apartado,

2,2,- n=-BUTILAMINA

l.a n-butilamina utilizada para la determinacién de los ceri: -

)

adcidos es un producto R, A, suministrado por la casa "Cario Erball,

2.3, - CICLOHEXANO

Tanto para la preparacidén de las disoluciones de n-butilar.
como para las de dimetoato, se ha utilizado como disclvente ciclohexe -
de pureza espectroscdpica, que fue suministrado por la casa 'Carf.

Erbatt,
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2.4, ~ BENTONITAS HOMOIONICAS

A partir de una muestra natural de bentonita det yacimieritq
de los Trancos, que nos fue suministrada por !"Minas de Gadorh S, A,,
se obtuvieron las sigulentes muestras homoibnicas : acida, amébnica ,
Iitica, sbdica, potasica, magnésica, chlcica y bhrica, Estas muestras

fueron utilizadas posteriormente como adsorbentes,

Las muestras fueron, en todos 108 casos, molturadas y tami

zadas hasta un tamafo de partfculas igual o inferior a 150 pm

2.5, - SISTEMA DE DESE CACION

Todas las muestras fueron desecadas a 1102C, para lo cual

se empled una estufa marca !Heraeus'' que pesibliita un control de tev_q

peratura entre 50°C y 300°¢,

Para la ebtencifin de los daios experimentales que pefmitan
ebtener las superfieies @gﬁrﬁz@rﬁca&s dée |08 adeorbentes uttlmades, ge
empleb un aparato graviméiries esnvenclenal de adsorcidn de gases ,
§4e ha Side deserite en publicaeiones anterleres (83), . .. -

L-6s diagramas de peresimeirfa de mereurie de las distin=
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tas muestras homoidnicas se obtuvieron con un poresimetro

HCarlo Erba!" modelo 200 .,

2,8, - DIFRACCION DE RAYOS X

Para la obtencidon de los diagramas de Rayos X de cada ui. .

de las muestras se ha utilizado un equipo Phillips Mod., PW 1060, L :

radiacibén utilizada ha sido la K, del Cu, con filtro de niquel,

La tensién aplicada fue en todos los casos 35 Kv y la inte.

sidad de 28 mA, EI| equipo ha sido utilizado indistintamente para la

obtencibn de registros graficos vy peliculas,

2,9, - ESPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA

l.os diagramas de absorcidén en la zona del infrarrojo se oi

tuvieron por medio de equipos Beckman IR 20 v Zeiss IMR 16, Entc. .

los casos la bentonita fue dispersada en bromuro potasico,

2,10,~ CONTROL. DE TEMPERATURA v SISTEMA DE AGITACION

Para la obtencibn de tas correspondienies isotermas, tos

traces con las disoluciones se mantuvieron a temperatura constanie v

agitacién, para lo cual se empled un termostato marca “Gallenkamp!t
permite mantener temperaturas entre 0°Cy 100°C § 011°C, Asimisi ..,

el sistema de agitacidon permite que el adsorbente se manrtarnga en sus:

sibn en el seno de la disolucién durante el perfodo que dira cats exp

riencia,
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2.11.,- ESPECTROFOTOMETRIA

L.a determmacuon de la concentracnén de dlmetoato en Ias

distintas dlsolucnones asl como la de nu-but:lamma en sus correspon-f‘ i

dientes disoluciones, se realizd por medio de un espectr‘ofotémetro» -

"Becman ! Acta Il , Century,

L.as cellilas de absorcién utxhzadas en el caso de las dlso- ,
luciones de dlmetoato son de 0'5 cm de espesor &ptico ,En el caso de = -
las disoluciones de n~butilamina se emplearon células de 1 cm de es~

pesor, ademis de las de 0!'5 cm ,
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1, - METODOS EXPERIMENTALES

3.1.~- BENTONITA NATURAL

3.1.1.- Analisis_quimico

El analisis quimico de la muestira natural de bentonita se
efectud mediante técnicas de espectrometrfa de absorcidn atémica. Para
ello se siguid el método propuesto por L.angmuir y Paus (54) con ligeras

modificaciones, introducidas por Bea Barredo y Polo Diez (55).

En forma global, el proceso seguido consistié en someter la
muestra original a disgregacibn, con una mezcla de FH, NOsH y CiH
en un recipiente de tefldon herméticamente cerrado, que fue calentado a
150°C durante dos horas. Finalizado diche proceso, se agregb a la di-
solucidn acido bbrico, con el fin de estabilizar la silice, y EDTA para
evitar la formacién de compuestos refractarios a la llama . De la diso-
lucibén asi obtenida , se tomaron dos partes alicuotas, En una de ellas ,
se agregbd K4~ para evitar interferencias de ionizacion ,y se determind
Sioz, Al y Mn, En la segunda, se agregd un exceso de Baz; s Pars -
evitar interferericias de tipo quimico y‘ de ionizacién y en ella se deter-

minaron Ti, Fe, Ca, Mg, K, Na,

El contenido total en HZO se calculé determinando la pérdida
de peso experimentada por la muestra (previamente desecada a 110°C)

tras su calcinacién a 1000°C durante dos hoeras .,



3.1.2, - Capacidad de cambio

La determinacién de la capacidad de cambio  de cationes se
realizb sobre una muestra homoiénica amdnica, obtenida en la forma =

indicada en el apartado 3,3.1,

El catién amonio de la muestra, desplazado con una disolu-

cidbn de NaOH, se determind seglin el método Kjeldhal (56),

3.2.~- BENTONITAS HOMOION!CAS

3.2.1. - Preparacibn

L.a preparacidon de las muestras homoidnicas de bentonita de

2
los cationes NHZ ’ L_i+, Na", K*, Mg +, Caz; y

tando la muestra natural con disolucién 2N de acetato del catiébn corres

24 g
Ba se realizd tra
pondiente, La bentonita acida fue preparada a partir de bentonita amb-

nica por cambio idbnico con Amberiita IR~120, Ambos métodos estan -

ampliamente descritos en la bibliografia (57 a 60).

3.2.2.- Difraccibn de Rayos X

Los diagramas de difraccién de Rayos X de las distintas - ,
muestras homoidnicas se realizaron seglin el método del polvo, utilizando

la radiacién K, del cobre,
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Todos los diagramas se obtuvieron en las siguientes cond’ -
ciones experimentales : diferencia de potencial entre el catodoy el -
anticatodo, 34Kw; intensidad, 28 Amperios; velocidad de exploracibn,

12/min,

Los difractogramas se han obtenido indistintamente en re-
gistro grafico y en pelicula, Para la cblencidén de dichas peliculas se
ha utilizado una cémara de 114'6 mm de didmetrc y se han sometido -
a un tiempo de exposicidn de cuatroe horas, Cuando el difractograma se
ha registrado graficamente se ha operado en un intervalo de valores de

20 comprendido entre 22 v 102 sexagesimales,

3.2.3, - Espectros de absorcién R

LLos espectros de absorcidn en la zona del infrarrojo de las
distintas muestras homoidnicas se obtuvieron a partir de unas pastillas
preparadas, en la forma habitual, dispersando dichas muestras en bro-

’ - ~ -
muro potasico sdiido,

3.2.4,~- Superficies especificas

L a superficie especifica de |as diferentes muestras homoid-
nicas de bentenita fue calculada a partir de (as correspondientes isoter

mas de adsorcidn de N2 a 774K y 801K,

(g)

3.2, 5, - Porosimetria de mercurio

Para determinar la distribucidén del wvolumen de macroporos



y mesoporos de las muestras homociénicas preparadas se utilizd la téc-
nica de porosimetria de mercurio, El porosimetro utilizado por nosotros

fue descrito en un trabajo anterior {17).

L.a muestra, previamente desecada a 110°C, se pesa exacta~
mente v se coloca en un dilatémeiro en el cual se desgasifica mediante
un vacio de 10—3 torr, Posteriormente, el dilatdmetro es llenado de -
mercurio e introducido en el porosimetro, en el cual es sometido a altas
presiones para asi obtener e&! correspondiente diagrama de distribucidon

del volumen de poros,

3.2.6.- Centros acidos

l.a evaluacidn de los centros acidos superficiales se realizd
a partir de las isotermas de retencidn por las distintas muestras homoié
nicas de n-butilamina, en disolucién ciclohexanica, de concentracion -

107%Mm (61).

Cantidades variables de cada adsorbente, previamente dese-
cado a 110°C, fueron colocadas en diferentes erlenmeyers, afiadiendo -
a continuacién 10 ml de ciclohexano de pureza espectroscbdpica y cerran
do posteriormente el sistema, E! contactd entre las dos fases se mantuvo
durante siete dias, tiempo mas que suficiehte par‘a que se alcanzara el
equilibrio de imbibicién. En todos 1os cascs se trabajé a temperatura

ambiente,
Transcurridos los siete dias de imbibicidn, cada una de las

muestras de adsorbente se separd por decantacidn, Posteriormente, a

cada una de dichas células, se le agregaron 100 mil de una disolucidn de
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. -2 . . .
concentraciéon 10 "M de n-butilamina en ciclohexano, Los frascos -
erlenmeyers fueron a continuacibén lievados a un bafio termostatico -
provisto de sistema de agitacién, en el cual se mantuvieron durante -

diez dfas, tiempo més que suficiente para que se alcanzara el equilibrio,

L.as diferentes experiencias de adsorcibn fueron realizadas

a las temperaturas de 10°G,150C,20°C,25°C y 30°C, en todos los casos,

Una vez transcurridos los diez dfas de contacto entre las dos
fases, se tomaron aproximadamente 10 mi de cada una de las distintas
disoluciones, para su posterior anlisis, que fue realizado espectrofo
tométricamente (62), a fin de conocer la concentracién de n-butilamina

de la disolucidn en equilibrio con el adsorbente.

3.3.- DIMETOATO

3.3, 1.~ Purificacidn del Dimetoato

El proceso de purificacion del dimetoato se realizbd segln un
método descrito en la bibliograffa {49)., El procedimientc consistid en
agitar 40 gr de dimetoato durante una hbra; en 80 mi de n-hexano .
Transcurrido dicho tiemp‘o, la mezcla sebfiltr'a en placa porosa, lavando
se posteriormehte los cbist;ales fiztrad‘oé éon 40 ml de ‘n—hexano. Poste-
riormente, los cristales , que aun contienen disolvente se disuelven en
200 m! de éter anhidro hirviente y se filtra la disolucidn a través de un
embudo de placa filtrante, L.a disol{wi‘é‘n resultante se coloca en un cris

talizador v se mantiene en un frigorifico a ~i12¢2C durante 8 horas
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tiempo suficiente para que el producio cristalice , L.os cristales de di-
metoato se separan del liquido madre por filtracidn, se lavan con 20 ml
de éter anhidro y se secan durante dos horas por medio de uné corriente
de aire y, posteriormente, a vacio de una bomba de aceite a temperatu-
ra comprendida entre 44°C y 48°(C, iE]l proceso se repite cuantas veces

sea necesario para la obtencidn de la pureza deseada.

E! proceso de ' purificacidn anteriormente descrito fue repe
tido hasta que el dimetoato obtenido tenia un punto de fusion de 51°C, que
coincide con el asignado en la bibliografia (49)., Asimismo, para la cons
tatacidn de la pureza del producto, una pequefia porcidén de dimetoato fue
sometida a un proceso de cromatografia en capa fina, utilizandose como
Iiquido de desarrollo una mezcla {1:1) de alcohol y cloroformo; como -

revelador se empled vyodo ,

3.3.2. - Espectro de absorcidon IR

El espectro de zahbsorcién I. R, del dimetoato purificado segt’m'
el método descrito en el apartado 3,4, 1, se obtuvo a partir de una -
pastilla preparada mezclando dicho producto con bromuro potasico sblido,

en la forma habitual ,

3.3, 3.~ Espectro de absorcidon U, \V,

Para la obtencifn del espectro de absorcién del dimetoato -
anteriormente purificado, en la zona del Q%travioleta,‘ se prepararon -
distintas disoluciones de dicho producto en ciclohexano, El espectro co~
rrespondiente a cada disolucidn se obtuvo por medio de un espectrofotbd-

metro Beckman Acta Il ) Century ,
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La zona explor?ada fue la compr'endida entre 190 nm y 300 m,
utmzandose par*a eHo celufas espectrofotometricas de un centfmetro v

medio’ centfmetro de espesm* 6pt|co

3. 3. 4, - Método analfltico

Para poder conocer la concentracidn de cada una de las di-
soluciones ciciohexanicas de dimetoato,que posteriormente serian uti-
fizadas, se hacia necesaria la puesta a punto de un método analftico ,
escogiendose para el caso |la espectrofotometrfa, Para esto, se realizd
en primer lugar el espectro del dimetoato en ciclohexano, para lo cual
se prepard una disolucibn cuya concentracién era 112, 10"4 M, Alalon
gitud de onda de maxima ahsorbancia se ensayd el cumplimiento de la
ley de Lambert-Beer, a la vez que se comprobd el intervalo de éptima
aplicabilidad, segln el criterio propuesto por Ringbom (63) . Asimismo,
se ha comprobado el error y la reproducibilidad del método analitico -

propuesto (64).

3.4, - ISOTERMAS DE RETENCION DE DIMETOATO

Para el estudio experimental del proceso de retencidn del -
dimetoato sobre las distintas muestras homoidnicas de bentonita se ob-
tuvieron las correspondientes isotermas seglin el método que a continua

cibn se describe,

Cantidades variables y perfectamente pesadas de las distintas

muestras homoidnicas, previamente desecadas a 110°C s Y Cuves neson
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estaban comprendidos entre 0'030 gr y 31000 gr, fueron colocadas en
diferentes erlenmeyers, Cada una de dichas muestras se mantuvo' en
contacto con unos 20 ml de ciclohexano de pureza espectr‘oséépica. ','

dentro de dichos erlenmeyers, durante siete dias, a fin de que se -
alcanzara el equilibrio de imbibicidn, Este proceso se realizd a tem-

peratura ambiente,

Transcurridos los siete dias, cada una de las muestras fue
separada del liquidc sobrenadante mediante una cuidadosa decantacibn,
v una vez realizado dicho proceso, se le afladid a cada una de las cé-
lulas 500 mi de una disolucibn 5, 10”4M de dimetoato en ciclohexano,
de pureza espectroscdpica, para lo cual se utilizd una pipeta contrag
tada. Posteriormente, cada céluia fue cerrada a fin de evitar tanto -
la entrada de humedad como la evaporacidn del disolvente, y una vez -
asi preparadas se llevaron a un bafio termostatizado, donde se mantu~-
vieron en agitacidén y a temperatura constante por un periodo de 13 dfas,
tiempo mas que suficiente para que se alcance el equilibrio en el proceso

esiudiado,

L as diferentes experiencias de retencidn se realizaron a las

temperaturas de 10°C, 157(C,20°C,25°C y 30°C 1 0'1°C,

Transcurridos los 13 dfas, a que anteriormente se hizo men
cibn, se separaron las fases adsorbente y disolucidén en equilibrio ,
siendo esta Gltima analizada espectrofotométricamente, siguiendo el mé-
todo analfitico propuesto en el apartado 3, 3, 4, De esta forma se pudo -
determinar la concentracién, C , de la disolucibn ciclohexanica de ~
dimetoato en equilibrio con el adsorbente, asi como la cantidad, X , de
adsorpato retenida por gramo de ads\or*beme° l..as representaciones de
X = f (C/CO},per‘miten obtener las correspondientes isotermas de reten-

Cié(h
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De cada una de las experiencias se tomd una muestra sig-
nificativa de la zona del !plateau! a fin de s Una vez lavada con ciclo
hexano de pureza espectroscbpica y sometida a vacio de bomba de -
aceite, obtener el correspondiente diagrama de difraccidén de Rayos X,
seglin el método del poivo, con el objeto de determinar si las moléculas

de adsorbato penetraban o no enire las {aminas del adsorbente .,
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IV, - RESUL TADOS EXPERIMENTAL ES

Siguiendo los métodos experimentales descritos en el Capi-
tulo 1ll, se han obtenido los resultados experimentales que se exponen

“en el presente capitulo,

4,1, - BENTONITA NATURAL

4.1.1.~ Analisis gufmico

El analisis quimico de una muestra natural de bentonita pro-
cedente del yacimiento de 10s Trancos (Almeria), realizado segin se
describibd en el apartado 3.1, 1. ’ dib jos resultados que se exponén en

la Tgbla 4,1,

4.1,2.~ Capacidad de cambio de cationes

Siguiendo el méiodo experimental descrito en el apartado -
3.1.2., se determind |a capacidad de cambio de cationes de la bentonita

natural, que resultd ser de 91!'2 meq/100g,

4,2, - BENTONITASE HOMOIONICAS

A partir de la muestra de bentonita natursl, y segln se ha
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TABLA 4,1

ANALISIS QUIMICO  DE LA BENTONITA NATURAL DE LOS .
NTRANCOS! (ALMERIA) e

(Muestra en equilibrio a 110°C)

Elemento %
SiO2 59132
1
AIZO3 20112
i
F-"e203 3122
Ti 1
i O2 0417
Mn O 0'04
MgQ 4'66
CaO 2154
(o) ot
KZ 97
Nazo 2100
H, O , 6147
o 9915
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descrito en el apartado 3,2.1., se obtuvieron las muestras homoibrczs

de los cationes H*, NHZ, Li%, Na+, K+, Mgz'l', 0324- y Baz*.

Para la caracterizacion adecuada de las muestras homoiénicas
obtenidas, se utilizaron diversos mé&iodos experimentales descritos an-
teriormente, a partir de los cuales se obtuvieron los siguientes resulta

dos :

4,2,1,- Difraccibn de Rayos X

Se obtuvieron los diagramas de Rayos X de todas las muestras
homoidnicas de bentonita segln se describid en el apartado 3.2.2. Los
espaciados basales resultantes de la {ectura de dichos diagramas se

exponen en la Tabla 4,2,

4,2,2,- Espectros de absorcién IR

l.os espectros de absorcidn |, R, de las distintas muestras -
homoibnicas obtenidos segiin el método descrito anteriormente en el -

apartado 3.2.3., aparecen en la Figura 4,1,

4,2,3,~ lsotermas de adsorcidn de nitrbégeno

Siguiendo el método descrito en el apartado 3,2, 4, se obtu-
vieron las isotermas de adsorcibén de nitrégeno sobre todas las muestras

homoic’micas de bentonita a 77'4K y 901 K,



TABLA 4,2

ESPACIADOS BASALES DE LLAS MUESTRAS HOMOIONICAS DE
BENTONITA (desecadas a 110°C)

Muestra dO(A)
B-H 10104
- ]

B NH4 11118
B~Li 9170
B~Na 9180
B~-K 10117
B~-Mg 9155
B-Ca 9185
B-Ba 10143
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FIGURA 4,1, (a).- Espectros de absorcibn I, R, de distintas muestras homoibnicas de bentonita, (En ordenadas

escala arbitraria)
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FIGURA 4, 1.(b).- Espectros de absorcidn I.R, de distintas muestras homoibnicas de bentonita, (En ordenadas

escala arbitraria)
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Los resultados experimentales obtenidos al estudiar el -
proceso de adsorcibén de Nz a 77'4K y 20'1K sobre los distintos adsorben

tes aparecen indicados en las Tablas 4,3, a 4,18,

La representacidon de los resultados experimentales de |as
citadas tablas en la forma \V = f (P/Po) ha dado lugar a las isotermas

que aparecen representadas en las Figuras 4,2 a 4.9

4,2,4, - Superficies especificas

A partir de los resultados experimentales que al ser repre-
sentados definen las isotermas de adsorcibn de stobre las distintas
muestras a 77'4K y a 90'1K , se ha calculado las correspondientes -
superficies especificas de las muestras homoibnicas, Para ello s Se ha
determinado previamente el valor Vm de la monocapa, lo cual ha sido
realizado siguiendo los métodos de B, E. T. (65), Lépez-Gonzalez (66),
Langmuir (67) y Dubinin-Radushkevich (68), que fueron exhaustivamente

descritos en un trabajo anterior (17),

L.os datos necesarios para la aplicacibén de los métodos ante-
riormente citados se encuentran recogidos en las Tablas 4,19 a 4, 50 ,
De la representacidn de dichos datos se obtienen las gréaficas 4,10 a

4,41

\

Lina vez determinacdo el valor de Vm y conocida asimismo el
area cubierta por cada molécula; de Nzladé&?bida (69), se ha determinado
el valor de la superficie especffica, _Ej_ ’ .dle‘ﬂca‘da‘adsor'bente, accesible

las moléculas de N l_os valores asf obtenidos, tanto de V., como de

“ 2
S, se encuentran en la Tabla 4,51,
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TABLA 4,3

DATOS DE ADSORCION DE N, A 7774 K SOBRE LA MUESTRA.

2
B-H
3 -1

Viem .g ') P(torr) P/Ps
18117 7114 01010
2388 21180 01030
24193 32188 01046
25190 41190 0058
26125 50'58 01070
261985 62177 olro8s8
2774 80167 0'112
28197 10524 ot147
30'38 135184 0r190
33101 229193 01321
36179 342'05 01478
40156 446161 01625
47150 580181 0'812
67125 714161 11000

TABL.A 4, 4

DATOS DE ADSORCION DE N2 A 901 K SOBRE LA MUESTRA

B-H
3
Viem . g ') P(torr) P/Pg
13100 13186 0'005
16194 39173 0'014
20133 83166 0'030
21119 135131 01049
22153 231122 01085
23179 359192 01132
24190 463193 i 01171
26100 . 608107 01224
26140 743100 01274
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TABLA 4,5

DATos DE ADSORCION DE N, A 7714 K SOBRE LA MUESTRA

2
B-NHQ
3
Viem™, g ') P(torr) P/P,
18127 7168 01011
20132 22'158 01032
21130 3158 01049
22110 4363 0063
22154 51125 01074
23162 61182 01089
24133 g8118¢ or118
25140 110183 01159
26'29 142113 01205
28134 230195 01332
31155 34474 01496
3551 443180 01639
38115 550175 01793
48122 694111 11000

TABL. A 4.6

DATOS DE ADSORCION DE Nz A 9011 K SOBRE LA MUESTRA

B-NH,
3 -

Viem~.g ') P(torr) P/Pg
14116 8183 01003
16145 32182 01012
19115 80176 01029
19189 151129 01055
21011 213'61 | 01078
22109 288'10 'f 01106
22175 371170 Y 01136
23141 . 52784 : 01195
23190 630104 : 01232
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TABLA 4,7

DATOS DE ADSORCION DE N, A 7714 K SOBRE LA MUESTRA *

2
B-L.i

3 -1 .
Vicm .g ) P(torr) P/Pq
16100 ‘ 7169 01011
19120 22477 01032
20104 33165 01047

20133 43175 01062
21108 52138 0'074
21183 63)54 0089
22187 81111 o114
24118 108192 01153
2514 138172 01195
28132 229150 01323
31171 34051 01479
35138 443103 01623
40146 551193 01777
54167 710163 11000

TABL. A 4,8

DATOS DE ADSORCION DE N, A 90'1 K SOBRE LA MUESTRA

B-Li
3 -1

Vicm .g ) P(torr) P/Pg
10147 13194 01005
14193 44193 01016
1675 76151 01028
18157 128142 01047
20412 195131 | 01072
21130 275192 . | 01101
21167 401151 - 0V147
22130 536125 [ 01197
23194 718151 ~ 01265
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TABLA 4,9

DATOS DE ADSORCION DE Nz A 77"4 K SOBRE LA MUESTRA

B-Na
Viem>.g™") P(torr) P/P

¢ o}
14177 7'14 01010
16!'84 21180 01030
17150 32188 01046
17197 41190 01058
18144 50158 01077
19410 62177 0ross
19147 80167 0t112
20132 105124 0t147
21107 135184 01190
23114 229193 01321
25150 342105 0478
27185 446161 01625
31161 580181 0ig12
4413 714161 11000

TABL A 4,10

DATOS DE ADSORCION DE N2 A 90 K SOBRE LA MUESTRA

B~Na
Viem . g™ ") P(torr) P/P,
12182 13186 01005
14185 39173 01014
16'18 83166 01030
17133 135131 01049
17168 231122 01085
18175 359192 0'132
19119 463193 , 01171
20107 608107 | 01224
20125 743100 | 01274
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TABLA 4,11

DATOS DE ADSORCION DE N, A 7714 K SOBRE LA MUESTRA .

2
B-K
Viem®.g7") P(torr) P/P

¢ (o]
14196 7169 oto11
16120 2215 01032
18101 34158 01049
18'39 43163 0!063
18177 51125 01074
19125 61'82 0'089
20111 81189 o118
20177 110'83 01159
21125 142113 01205
22108 230195 01332
24197 344174 0'496
27135 443180 01639
30150 550175 01793
38169 6941 11 11000

TABLLA 4,12

DATOS DE ADSORCION DE Nz A 9011 K SOBRE LA MUESTRA

B-K
3 -1
Vicm .g ') P(torr) P/P,
11109 8183 01003
12187 32182 0i012
15120 80t76 01029
16118 151129 01055
17108 213161 0to78
17161 288'10 01106
17188 371170 01136
18195 527184 01195
19131 630104 01232
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TABLA 4,13

DATOS DE ADSORCION DE N, A 77'4 K SOBRE LA MUESTRA

2
B-Mg
3 -

Viem . g ') P(torr) P/Pg
12193 11124 01015
13169 24116 0t035
13197 T 33142 Q1046
14135 43153 01060
1473 53120 01074
15120 65184 01091
15167 82160 01114
16161 110104 0'153
17156 141124 01196
19116 229139 01318
21133 342191 01476
24117 442191 0!'615
27100 542198 01754

TARI A 4,14

DATOS DE ADSORCION DE NZ A 90N K SOBRE LA MUESTRA

B-Mg
3 -1 -
Viem .g )} | P(iorr) P/Pg
8119 14101 01005
11185 47148 0017
13121 95155 0t035
13192 16488 01060
14108 238!82 01088
14196 345136 01127
16147 509191 01188
17110 671163 01248
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TABLA 4,15

DATOS DE ADSORCION DE N, A 774 K SOBRE LA MUESTRA
4

B-Ca
3 -1
Viem .g ) P(torr) P/Pg
13110 11124 0'015
13192 24116 01035
14156 33142 01046
15102 43153 01060
15148 53120 01074
15194 65184 01091
16167 82160 0'114
17140 110104 0'153
18104 141124 01196
19197 229'39 0'318
21189 342191 01476
23190 442191 0615
26129 542178 01754

TABLA 4,16

DATOS DE ADSORCION DE N? A 901t K SOBRE LA MUESTRA

B-Ca

3 -1 |
Viem .g ') P{torr) P/P,
7168 14101 01005
11415 47148 01017
12198 95155 01035
13107 164188 01060
13116 238182 01088
14189 345'36 \ 01127
15135 509191 01188
15'81 671163 01248
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TABLA 4,17

DATOS'DE ADSORCION DE N, A-7714 K SOBRE LA MUESTRA

2
B-Ba
3o :

Vicm.g ) P(tore) ‘ P/Pg
10179 7169 | 01011
11168 2277 01032
12113 33'65 01047
12149 43175 : 01062
12185 52138 01074
13121 63! 54 01089
13175 8111 0114
14156 108192 0'153
15155 138172 01195
17126 229150 01323
19177 340151 0479
21121 443103 01623
23191 551193 01777

TABLA 4,18

DATOS DE ADSORCION DE N_ A 90'1 K SOBRE LA MUESTRA

2
B-Ba
3 - i
Viem .g ) P(torr) P/P,

8160 13194 01005
10116 44193 01016
11141 76151 01028
12104 126142 01047
12198 195131 01072
13145 275192 01101
13168 401151 01147
13168 536!25 01197
| 4146 718151 01265
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FIGURA 4,2, - Isotermas de adsorcidn de N,) a 774K y a 90'{K sobre B-H
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FIGURA 4,3, - Isotermas de adsorcibdn de N2 a 774K y a 90'1K sobre B—NH4
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FIGURA 4,4, - Isotermas de adsorcibn de N2 a 77'4K y a 90'1K sobre B-L.i
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FIGURA 4.5, ~ lsotermas de adsorcibn de NZ a77'4K yv a Q0'1K sobre B-Na
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FIGURA 4,6, - Isotermas de adsorcidn de N_ a 77'4K y a 90'1K sobre B-K
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FIGURA 4,7.- Isotermas de adsorcidn de N2 a 774K y a 90'1K sobre B-Mg
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FIGURA 4,8, - Isotermas de adsorcibn de N2 a 77'4K y a 90'1K sobre B-Ca
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FIGURA 4,9, ~ Isotermas de adsorcibn de N2 a 774K y a 90'1K sobre B-Ba



TABLA

4,19

DATOS DE LAS ECUACIONES DE BET Y DUBININ PARA EL CALCU

LO DE Vm A 7740 K (B-H)
B.E, T, DUBININ
P 2
P/PO V“:o"p) gV Ig (P/F’O)
0'010 0'00053 11259 41000
0'030 0100131 11378 21319
01046 0100193 11396 11788
01058 0100240 11413 11529
0'070 0100290 11419 11333
01088 0100357 11430 1114
0'112 0'00458 11443 01903
01147 0'00596 11461 0'693
0'190 0'00772 11482 0'520
0'321 0'01437 11518 01243
0'478 0'02495 11565 0'102
01625 0104106 11608 01041
_TABLA 4,20

DATOS DE LLAS ECUACIOMES DE BET Y DUBININ PARA EL. CALCLU

LO DE Vm A 90'1 K (B-H)
BoE. T, DUBININ
P/P ks gV Igz(P/P )
o \/(F")- P) 0
C
01005 0100040 17113 51294
01014 000100 11228 31436
01030 0100196 11308 21319
01049 0100302 11326 11715
01085 0100526 11352 11146
01132 0100815 11376 0773
oM 71 0101074 11396 01588
01224 0101438 11414 01422
01274 0101862 11421 01316
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TABLA

4,21

DATOS DE LAS ECUACIONES DE BET Y DUBININ PARA EL. CALCU

LO DE Vm A PTUED K (B—NH4)
B.E.T. DUBININ
=) 2
FD/F)o V((:;wo._p) gV lg (P/PO)
0'011 0100061 11261 31836
0'032 0100162 11307 21234
01049 0100246 11328 11715
01063 0'00303 11344 11441
0'074 0100353 11352 11278
01089 0100413 11373 1'103
0'118 0100549 11386 01861
0'159 0'G0748 11404 01637
01205 0100979 11419 01473
0!332 0101759 11452 0'229
0'496 0'03127 11499 0'092
0'639 01044992 11550 0'037
_TaBLA 4,22

DATOS DE LAS ECUACIONES DE BET Y DUBININ PARA EL. CALCU

LO DE vm A 90'1 K (B~NH4)
B.E, T, DUBININ

P/P B g\ lgz(P/P )

o V(i -~ P) Q

(9]

01003 0'00023 11151 6'364
01012 0100074 11216 31689
01029 0100160 11282 21364
01055 0100296 11298 11586
0'078 0100404 11324 11227
01106 0100537 11344 01950
0'136 0'00697 11356 01750
01195 0101031 11369 0'504
01232 0101265 11378 0'402
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TABLA

4,23

DATOS DE LAS ECUACIONES DE BET Y DUBININ PARA EL. CALCU

LO DE Vm A 77'40 K (B-Li)
BeEs T, DUBININ

P 2
RAP, TP gV lg"(P/P )
01011 0100068 11204 31836
01032 0100172 11283 21234
01047 0100248 11301 11763
01062 0100322 11308 11458
01074 0100384 11323 11278
01089 0100449 11334 11103
0t114 0100563 11359 01889
01153 0100748 11383 01664
01195 0100954 11405 01504
01323 0101684 11452 01240
01479 0'0 2901 11501 01102
01623 0104679 11548 01042

TABLA 4,24

DATOS DE LAS ECUACIONES DE BET Y DUBININ PARA EL. CALCU

LO DE Vm A 90't K (B-LI)
B.E. T, DUBININ

p/p i lgVv Igz(P/P )

o \/(w)-P) 0
01005 0100049 1'019 51294
0016 0100112 11174 31225
01028 0100173 11224 21411
01047 0r00267 11268 11763
01072 0rpo3ss 11303 11305
0'101 0'00531 11328 01991
01147 0100801 14335 0'693
01197 0t01104 11348 01497
01265 0'01504 11379 01332
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TABLA

4,25

DATOS DE LAS ECUACIONES DE BET VY DUBININ PARA EL CALCU

LO DE Vm A 7740 K (B-Na)
B.E. T, DUBININ

: P 3
F’/F’0 V‘po,p, igVv Ig (P/Po)
0'010 0100068 11169 41000
0'030 000186 11226 21319
0'046 0100275 11243 11788
01058 0100346 11254 11529
01077 000413 11265 11333
0'088 0100504 11281 1114
01112 0'00653 11289 01903
01147 0100849 11307 0'693
0'190 001113 11323 0'520
01321 0102050 11364 01243
01478 0103600 11406 01102
01625 0105983 11444 01041

TABLA 4,26

DATOS DE LAS ECUACIOMNES DE BET VY DUBININ PARA EL. CALCU

LO DE Vm A 90'1 K (B-Na)
B.E.T. DUBININ

P/P — 1V PRV

o V(I*’)—- P) o
01005 0100040 11107 51294
01014 0100100 11171 31436
01030 0'00196 11208 21319
01049 0100302 11238 11715
01085 0100526 11247 11146
01132 0100814 11273 01773
01171 0101074 11283 01588
01224 0101438 11302 01422
01274 0101862 11306 01316
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TABLA

4, 27

o b

DATOS DE LAS ECUACIONES DE BET Y DUBININ PARA EL. CALCU

LO DE Vm A 7740 K (B~K)
B.E.T, DUBININ

P 2
P/F-"o V(po"p) gV lg (P/Po)
0'011 0100074 11174 31836
01032 0'00203 11209 21234
01049 0'00291 11255 11715
01063 0100364 11264 11441
0'074 0100424 11273 11278
01089 0'00507 11284 11103
0'118 0'00665 11303 0'861
0'159 0'00914 11317 0'637
0205 0'01211 11327 0'473
01332 0102198 11355 01229
01496 0'03951 11397 01092
0!639 0106482 11436 01037

TABLA 4,28

DATOS DE LAS ECUACIONES DE BET Y DUBININ PARA EL. CAL.CU

LO DE Vm A 90" K (B-K)
B.E. T, DUBININ
P 2
P/P Vi P) IgV 1g7(P/P )
0'003 0100029 11044 61364
01012 0100095 11109 31689
01029 0'00201 11181 21364
01055 0100364 11208 11586
01078 0100500 11232 11227
01106 0100674 11245 01950
01136 0100887 11252 01750
01195 0101274 11277 01504
01232 0101566 11285 01402
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TABL A

4,29

DATOS DE LAS ECUACIONES DE BET

Y DUBININ PARA EL CALCU

DATOS DE LAS ECUACIONES DE BET VY DUBININ PARA EL CALCU

LO DE Vm A 77140 K (B-Mg)
B.E. T, DUBININ
= 2
s V(P P gy g (P/P,)
01015 0'00122 1'116 31326
01035 0100253 11136 21120
0'046 0'00348 11145 11788
0'060 0100448 11157 11493
01074 0100541 11168 11279
01091 0'00662 11182 11084
0'114 0100827 11195 0!'889
01153 010086 11220 0'665
01196 0'0 390 11245 0'501
01318 0102442 11282 0'248
0476 0104267 11329 0'104
01615 01064622 11383 0'045
_TABLA 4,30

LO DE Vm A 90'1 K (B-Mg)
BiE. T, DUBININ
P/P e gV lgz(P/F’ )
\/uirp) o
0'005 0100063 01931 51295
01017 0100150 11074 31131
0'035 0100276 11121 21120
01060 0100464 11144 11493
0'088 0t00685 11149 1114
01127 0100974 11175 0'803
0'188 0101404 11217 01527
01248 0101923 11233 0t367
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TABLA 4,31

DATOS DE LAS ECUACIONES DE BET Y DUBININ PARA EL CALCU

LO DE Vm A 77140 K (B-Ca)
B.E. T, DUBININ

P/P - gV 2(P/P)

o VP -P) H )
0'015 0100121 11117 31326
01035 0100249 17144 21120
0'046 0'00334 11163 11788
0t060 0100428 11177 11493
01074 0tQ0515 11190 11279
0'091 0100531 11202 11084
0'114 0100777 11222 0'889
0'153 0'01037 11240 0'665
0'196 0101353 11256 0'501
0'318 0102343 11300 01248
0'476 0104158 11340 0'104
0615 0106696 11378 0'045

TABLA 4:32

DATOS DE LAS ECUACIOMNES DE BET VY DUBININ PARA EL. CALCU

LO DE Vm A 90'1 K (B-Ca)
BoE. T, DUBININ
['.'.') 2
P/P :

01005 0100067 01885 51295
01017 0100159 11047 31131
01035 0100281 11113 21120
01060 0100494 11116 11493
01088 0100733 11119 11114
01127 0100979 14173 01803
01188 0101507 11186 01527
0'248 0102080 11199 01367
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TABLA 4,33

DATOS DE LAS ECUACIONES DE BET VY DUBININ PARA EL CALCU

LLO DE Vvm A 77140 K (B-Ba)
B.E. T, DUBININ
P : 2
P/P_ VP P gV g™ (R/P_)
01011 0'00101 11033 31836
01032 0100283 11067 21234
01047 0100409 11084 11763
01062 0100525 11097 11458
01074 0'00619 11109 11279
01089 0100743 11121 11104
0'114 0100937 11138 01889
01153 0101243 11163 01665
01195 0101559 11192 01504
01323 0102763 11237 01241
01479 0104653 11296 01102
01623 0107805 11327 01042
TABLA 4,34

DATOS DE LAS ECUACIONES DE BET Vv DUBININ PARA EL_ CALCYU

LO DE Vm A 901 K (B-Ra)
B.E, T, DUBININ
P/P e Y 9%(P/P )
o V{I'-':_)- P) o
01005 0'00060 01934 51295
01016 oto0165 | 11007 31225
01028 0100254 11057 21411
01047 0100412 11081 11763
01072 0100597 ‘ 11113 11306
0'101 0100841 ' 11129 01991
01147 0101269 11136 01693
01197 0101600 ] 11136 01498
0!265 0'02490. 11160 01333
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TABLA 4,35

DATOS DE LAS ECUACIONES DE L-G Y LANGMUIR PARA EL. CAL.CU
LO DE Vm A 774K (B~H)

L-G LANGMUIR

P p() Po 4 P
P/P_ e, ( =yr=al ) P P/

(0] (%]

01010 0100054 714 01393
01030 0100130 21180 01913
0'046 0100193 3288 11319
01058 0100238 41190 11618
01070 0100288 50158 11927
0'088 0100356 62177 21329
01112 0100453 80167 21908
01147 0100589 10524 31633
01190 0'00758 135184 41471
01321 0101361 229193 61965
01478 0102208 342105 91297
01625 0103305 446161 111011

TABLA 4.36

DATOS DE LAS ECUACIONES DE L-G Y LANGMUIR PARA EL CALCU
LO DE Vm A 90'1 K (B-H)

L-G ‘ LANGMUIR
/P e ( Py P°“°) P P/V
2VP, \ Py- P Ps
01005 0100039 13186 11066
01014 0100092 39173 21345
01030 0100174 83166 41115
01049 0100272 , 135131 6'386
01085 0100468 231122 101262
01132 0100722 . 359192 151129
0'171 0100939 463193 181631
0'224 . 0101246 . 608107 231387
0'274 0101592 [ 743100 28144
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TABLA 4,37

DATOS DE LAS ECUACIONES DE L-G Y LANGMUIR PARA EL CAL CU
LO DE Vm A 774K (B—NH4)

Puie LANGMUIR
P/P = ( Eg i p‘”'P) = P/V
o 2VP. \p -p =
O [¢) o)
01011 0100061 7169 01421
01032 0100162 22115 11090
01049 0100244 34158 11623
01063 0100303 43163 11974
01074 0100353 BLOO Hal oy 21274
01089 0100412 61182 21617
01118 0100546 81189 31366
01159 0100737 110183 41363
01205 0100959 142113 51406
01332 0101660 230195 81149
01496 0102739 344174 101927
01639 0103971 443180 121498

TABLA 4,38

DATOS DE LAS ECUACIONES DE L-G Y LANGMUIR PARA EL CALCU
LO DE Vm A 90'1 K (B-NH4)

L-G , LANGMUIR
P/P E (o l:’°‘”:r') P P/V
o] 2VP, \ B- P Fo , ;
01003 0100022 8183 01624
01012 0100074 o 32172 11989
01029 01001 58 . 8076 41217
01055 0100243 A 1s1120 71606
01078 0100401 | 213181 101119
0'106 0100534 28810 131042
01136 0100688 - 371170 . 161338
01195 0101013 . 527184 221548
01232 0101230 630104 26'362
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TABLA 4,39

DATOS DE LAS ECUACIONES DE L-G Y LANGMUIR PARA EL. CAL.CU
LO DE Vm A 774K (8-Li)

L-G LANGMUIR

P Pg Fot P
RA, 2P, (P et TR ) g PV

s 9] O

01011 0'00069 7169 01481
01032 0'00172 22177 11186
01047 0100247 33165 11679
01062 0100323 43175 21152
01074 0100381 52138 21485
01089 0100446 63154 21911
O'114 0100559 81111 31547
0'153 0100739 108192 41505
01195 0100936 138172 51459
01323 0101596 22950 8'104
01479 0102568 340151 101738
01623 0103768 443103 121522

TABLA 4, 40

DATOS DE LLAS ECUACIONES DE L-G Y LANGMUIR PARA EL CALCU
LO DE Vm A 901 K (B-Li)

L-G , LANGMUIR
P
P/ Po Z\TF’ ( P PQP ¥ ‘;“' p) - P/V
[s} o~ O
01005 0100048 13194 1331
01016 0100110 44193 31009
01028 0100172 76151 41568
01047 0100266 128142 61915
01072 0100384 195131 91707
0'101 0100537 27592 121953
01147 000790 401151 181528
0t197 ~ 0'01081 536125 241047
01265 0101452 718151 301013
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TABLA 4,41

DATOS DE LAS ECUACIONES DE L-G Y LANGMUIR PARA EL CAL cu
LO DE Vm A 77'4K (B-Na)

L-G LANGMUIR
P/P P ( e p°""°> P P/V
o 2VP, \P - P P
gto10 0100068 714 01483
01030 0100185 21180 11295
01046 0100275 32188 11879
0'058 0100344 41190 21332
01077 0100431 50158 21743
0'088 0100503 6277 31286
ori12 0100646 80167 41143
0147 0100839 105124 51179
01190 0101393 135184 61447
01321 010§ 941 229193 91936
01478 0103185 342105 131414
0'625 0104815 446161 161036

TABLA 4,42

DATOS DE LLAS ECUACIONES DE L-G Y LANGMUIR PARA EL CALCU
LO DE Vm A 90'1 K (B-Na)

L-G LANGMUIR
I, 2513 (Ppﬂw * pc;-!-P) 7 i
[s) o~ o
01005 0100040 . 13186 11081
01014 0100098 . 39173 21675
01030 0100193 83166 51171
01049 0100299 13513y 71808
01085 0100524 | 231122 131078
01132 0100805 1359192 191196
01171 0101059 | 463193 241176
01224 0101402 608107 301297
01274 0101792 . 743100 36'391
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TABLA 4,43

DATOS DE LAS ECUACIONES DE L-G Y LANGMUIR PARA EL CAI_CU
LO DE Vm A 774K (B-K)

L-G LANGMUIR

P pc) po+ -
RAB, 2VP (P s e > & . T

o (] o)

01011 0100074 7169 0'514
0t032 0100203 22118 11367
0'049 6100288 34158 11920
01063 0100364 43163 21372
01074 0100423 51125 21730
01089 0100505 61'82 31211
0'118 0100661 81189 41072
01159 0100901 110183 51336
01205 ato {186 142113 6'688
01332 0102074 230195 101183
01496 0103461 344174 131806
0!639 0105156 443180 161227

_TABLA 4,44

DATOS DE LAS ECUACIOMNES DE L-G Y LANGMUIR PARA EL CALCLU
LO DE Vm A 90! K (B-K)

-G | LANGMUIR
PER, 2\F/DF> (Pr:u; 2 4 Pcs): p> = B/
[s} o O
01003 0100028 8183 01796
01012 0100095 32182 21765
01029 0100199 ‘ 80176 51315
01055 0100361 151129 91350
01078 0100496 213161 121506
01106 0100670 288110 161360
0'136 0100876 .-, 371470 201789
01195 0101252 527184 271854
01232 0101523 630104 321628
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TABLA 4,45

DATOS DE LAS ECUACIONES DE L-G Y LANGMUIR PARA EL CAl cu
LO DE Vm A 774K (B-Mg)

L-G LANGMUIR
P/P P ( P s PO-&-F’) P P/V
o 2VP P-P P
o O o
0'015 0100120 11124 01869
01035 0100259 24116 11745
0'046 0100346 33142 21392
0'060 0100446 43153 31033
01074 0100540 53120 31612
01091 0100658 65184 41332
O'114 0ro0819 82160 51271
0'153 0101074 110104 6'625
0196 0101362 141124 81043
01318 0'0z314 229139 111972
01476 0t03780 342191 16076
0'615 0105366 442191 181325

TABLA 4,46

DATOS DE LLAS ECUACIONES DE L-G Y LANGMUIR PARA EL CALCU
LO DE Vvm A 90'1 K (B-Mg)

P , LANGMUIR
P/P = ( p”_,) $ P°“°> P - P/V
2VP, \ Py~ Py

0'005 0100062 14101 11711
01017 0'00148 ‘ 47148 41007
01035 0100275 i 95155 71233
01060 0100460 o1 16488 111845
01088 0100683 ‘ | 238182 161962
0'127 0100955 . 345136 231086
01188 0101380 . 50919 301960
01248 0101866 . 671136 391261
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TABLA 4,47

DATOS DE LAS ECUACIONES DE L-G Y LANGMUIR PARA EL CAL.CU
LO DE VvVm A 77t4K (B-Ca)

L-G LANGMUIR

P Py Pot P
B, 2VP, (P - ) £ B

o} (o}

01015 0'00119 11124 0'858
01035 0100255 24116 11736
01046 0100332 33142 21295
0'060 0100426 43153 21898
01074 0100514 53120 31437
0'091 0100627 65!84 41130
0114 0100769 82160 41955
01153 0101025 110104 61324
01196 0101326 141124 71829
0'318 0102221 229139 111487
01476 0103684 342191 151665
0'615 0105426 442191 181532

TABLA 4.48

DATOS DE LAS ECUACIONES DE L-G Y LANGMUIR PARA EL. CALCU
LO DE Vm A 90'i K (B-Ca)

L-G , LANGMUIR
54
PIE, zx?P (PFQ&-» ¢ PC;)—!-P) 2 bt
o] o~ o
01005 QronNoeGe 14101 11824
01017 0100157 47148 41258
01035 0r00280 95155 71361
01060 0100490 164188 121615
01088 0100730 23882 181147
01127 0100970 345136 231194
01188 0101481 509191 331219
01248 0102019 671163 421481
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TABLA 4, 49

DATOS DE LAS ECUACIONES DE -G Y LANGMUIR PARA EL CAl.CU

LO DE Vm A 774K (B-Ba)
L= G LANGMUIR
P/P o < o P°“"p> = P/V
o 2VF, \P_-P P
01011 0100102 7169 01713
0'032 0100203 22177 11949
01047 0100407 33165 21774
01062 0100526 43175 31503
01074 0'00619 52138 41076
01089 0100738 63154 41810
0'114 0100930 81111 51899
0'153 0101227 108192 71481
01195 0101529 138172 81921
01323 0102619 229150 131297
01479 0104118 340151 171223
0'623 0106286 443103 201888
TABLA 4, 50

DATOS DE LAS ECUACIONES DE L-G Y LANGMUIR PARA EL CALCU
LO DE Vvm A 90! K (B-Ba)

L-G LANGMUIR
- ‘
P/P e ( Moy Tod p) = P/V
o 2VP \ Py- i Po
01005 0100059 13194 11621
01016 0100162 44193 49422
01028 0100253 76151 6!706
01047 0100410 128142 101666
01072 0100596 195131 151047
01101 0100834 275192 201514
01147 0101251 401151 291350
01197 0101762 53625 391200
01265 0102404 718151 491689
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FIGURA 4,10,- Aplicacidon de la ecuacibn de B.E, T, a los datos de .

adsorcibn de N2 a 774 Ky 90'1K sobre EB—»NH4
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FIGURA 4,11.- Aplicacidn de la ecuacidn de B.E.T. a los datos de

adsorcidn de N2 a 77'4K vy 80V 1K sobre B-—-NH4
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FIGURA 4,12,- Aplicacitn de la ecuacidon de B.E, T, a los datos de

adsorcibn de N2 a 774K y SOV iK sobre B-1_i
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FIGURA 4,13, ~ Aplicacibn de la ecuacidn de B.E, T, a los datos de

adsorcibn de Nz a 77'4K y 90! 1K sobre B-Na
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FIGURA 4, 14,- Aplicacibn de la ecuacidn de B.E. T. a los datos de
adsorcibn de N2 a 774K y 901 1K saobre B-K
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FIGURA 4,15,- Aplicacibn de la ecuacidn de B, E., T, a los datos de
adsorcidn de N2 a 77'4K y 901K sobre B-Mg
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FIGURA 4,16, - Aplicacibn de la ecuacibn de B, E. T, a los datos de
adsorcibn de NZ a 774K v 901K sobre B-Ca
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FIGURA 4,17.- Aplicacidn de la ecuacidn de B.E. T, a los datos de
adsorcibdn de N2 a 774K v S0V 1K sobre B-Ba
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FIGURA 4,19,- Aplicacidn de la ecuacibn de Dubinin a los datos de adsorcibn de N2 a 774K y 90'1K sobre B-NH
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FIGURA 4,21.- Aplicacibn de la ecuacibn de Dubinin a los datos de adsorcibn de Nz a 774K y 90'1K sobre B-Na
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FIGURA 4,22,- Aplicacibn de la ecuacidn de Dubinin a los datos de adsorcidn de N2 a 77'4K y 90'1K sobre B-K
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FIGURA 4,23, - Aplicacibn de la ecuacibn de Dubinin a los datos de adsorcién de N2 a 77'4K y 90'1K sobre B-Mg
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FIGURA 4,25, - Aplicacidn de la ecuacibn de Dubinin a los datos de adsorcidn de N2 a 77'4K y 90'1K sobre B-Ba
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FIGURA 4,26.- Aplicacidn de la ecuacidn de LL-G a los datos de adsorcidn de Nz a 77'4K y S0'1K sobre B-H
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Aplicacidn de la ecuacibn de L -G a |os datos de adsorcidn de N2 a 77'4K y 90'1K sobre B-NH
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FIGURA 4,28, - Aplicacidn de la ecuacién de L-G a los datos de adsorcibn de Nz a

032

774K y

036

90"1K sobre B-L_i

166



401

24 |

zvpo[ -pt

00

FIGURA 4,29, -

i i ] £ i ; 2 5 ¥ i

1
020 024 028 032 036

P/ Po

Aplicacibn de la ecuacién de L -G a los datos de adsorcidn de N2 a 774K y 90'1K sobre B-Na



24 |

16 -

P H Pat P 13 2(mt-"‘ )
2VPo[‘;"‘p* Pa] . !

00 l@ : i ¢ i i i n L
000 004 008 012 Q18 020 024 028 032 036
P/ Pg

FIGURA 4,30, -

Aplicacion de la ecuacidn de L-G a los datos de adsorcidn de N2 a 77'4K y 90!'1K sobre B-K
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FIGURA 4,33.- Aplicacidn de la ecuacibn de L-G a los datos de adsorcibn de N2 a 77'4K y 90'1K sobre B-Ba
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FIGURA 4,34,- Aplicacibn de la ecuacidn de l_angmuir a los datos de

adsorcidn de \'\l2

112

a 77aK y 90V1K sobre R-H

800



30
®

25
)
" ()
E B-NH,4
:j 20 |
Q
[
>
o

15

O
O
10 +
O 774
® %01 Kk
5 b
O i i i i i I A
0 100 200 300 400 500 600 700
P(Torr)

FIGURA 4, 35, - Aplicacibn de |a ecuacidn de Langmuir a los datos de

adsorcidn de N2 a 774K y 901K sobre B-—NH4
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FIGURA 4,36,- Aplicacién de la ecuacibn de Langmuir a los datos de

adsorcibn de N2 a 77'4K y 90"1K sobre 8-Lj
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FIGURA 4, 37.~ Aplicacibn de la ecuacibn de Langmuir a los datos de

adsorcibdn de N2 a 774K y 90'1K sobre B-Na
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FIGURA 4,38, - Aplicacidn de la ecuacidn de LLangmuir a los datos de

adsorcitn de N2 a 774K v 901K sobre B~K
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Aplicacibn de la ecuacibn de Langmuir a los datos de

adsorcidn de Nz a 77'4K y 90'1K sobre B-Mg
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FIGURA 4,40, - Aplicacidn de la ecuacibn de l_angmuir a los datos de
adsorcidn de Nz a 774K y 901K sobre B-Ca
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FIGURA 4,41,- Aplicacién de la ecuacidn de l_angmuir a los datos de
adsorcibn de N2 a 774K y 901K sobre B-Ba
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TABLA 4,51

VALORES DE V., Y S A 774K Y

90'1K PARA LAS DISTINTAS MUESTRAS

B.E.T. L-G LANGMUIR DUBININ
Muestra 774K 901 1K 774K 01K 774K 201K 774K 901K
% E T
Vi | S L7 S Vi s Vo S Vi s AV S [ s LY. =

B-H 25 109 i6 73 25 (0)°] i8 82 34 148 27 123 32 139 27 123
B-NH4 21 21 19 87 21 21 20 21 29 1286 26 1@ 27 117 25 IR
Bl 21 91 1R 87 21 a1 19 87 27 118 23 105 27 117 25 114
B-Na 17 74 16 73 17 74 16 73 24 104 20 91 21 91 20 91
B-K 17 74 15 73 16 74 16 73 23 1008 18 87 22 85 13 87
N-Mg 14 61 13 59 15 65 14 84 20 87 17 78 i8 78 17 78
B-Ca 14 61 13 58 15 65 13 59 20 87 16 73 17 74 16 73
B-Ba 13 57 12 55 13 57 i2 55 18 78 14 64 16 70 15 69

*Vm en cm3.g~

**S en mz. g_]
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4,2,5, - Porosimetria de mercurio

Siguiendo el método experimental que se describid en el -
apartado 3,2,5,, se han registrado {os diagramas de porosimetria de
mercurio de las distintas muestras homoidnicas. De la adecuada lectura
de dichos diagramas se obtienen los datos que aparecen en las Tablas
4,52 a 4,59 s @ partir de los cuales se han obtenido, por una parte,
los valores de )_]Vp y AV/ /AR que aparecen en las mismas -
tablas anteriores y, por otra parte, al representar va = f (R) y

AV/ NA1gR =t [log (R)] , se han construido las gréaficas de las -
Figuras 4,42 a 4,52,

4,2.6, - Centros acidos

La evaluacibén de¢l nlimero de centros acidos superficiales de
las distintas muestras homoifnicas, se ha efectuado a partir de las iso-
termas de retencién, a 10°C, 15°C,20°C, 25°C y 30°C de n-butilamina en
disolucibn ciclohexénica, seglin se ha eéxpuesto en el apartado 3, 2, 6.Siguien
do dicho método experimental se han obtenido una serie de datos que -
Se€ encuentren en las Tablas 4,60 a 4,67 . Cuando se representan dichos

datos en la forma X = f(C/CO) se obtienen las graficas 4.53 a 4.60 ,

4,3. - DIMETOATO

4,3.1. - Purificacién

El proceso de purificacién del dimetoato comercial (95% de
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TABLA 4, 52

DATOS DE POROSIMETRIA DE MERCURIO PARA B-H

P(Kg/cmz) ZV|‘)(C|113/ g) R(A) LV/NAIGR
2 0'16354 37500 0132693
3 0'22108 25000 0148456
4 0128165 18750 0128092
5 0'30890 15000 0121129
10 0137250 7500 0113767
15 0139673 5000 0102424
20 0'39976 3750 0106247
25 0140582 . 3000 0'11493
30 0141490 2500 0'09044
35 0142096 2142 0105224
40 0142399 1875 0105941
45 0142702 1666 0100000
50 0142702 1500 0105029
100 0144216 750 0103443
150 014822 500 0102424
200 045125 375 0100000
250 0145125 300 0107658
300 0145730 250 0108911
350 0146336 214 0'00000
400 0146336 187 0105769
450 0'46639 166 0113772
500 0147245 150 003822
600 0147547 125 0109181
700 0148103 107 0110821
800 0148759 94 _—
900 0148456 83 0120659
1000 0149365 75 0!'14404
1100 0149970 68 0108911
1200 0150273 63 0116833
1300 0t50879 58 0100000
1400 0150879 54 0118333
1500 0'51484 50 0156111
1600 0152999 47 0100000
1700 0152999 44 —_—
1800 0152393 42 0109281
1900 0152696 39 0192173
2000 0'54816 37 —_—
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TABLA 4,53

DATOs DE POROSIMETR!IA DE MERCURIO PARA B—NH4

r—‘-D(Kg/cmz)' Z\/p(cms/ g) R({A) AV/AIGR
1 :
3 0'00967 25000 0161840
4 0108706 18750 0163092
5 0114833 15000 0133189
10 0124830 7500 0116477
15 0'27732 5000 0110320
20 0129022 3750 0198969
25 0129989 30060 0181012
30 0130634 2500 0104776
35 0130957 2142 0105517
40 0131279 1875 0'00000
45 0131279 1666 0106956
50 0'31602 1500 0153488
100 033214 750 0103636
150 0133859 500 0105120
200 0134504 375 0100000
250 0134504 300 0104050
300 0134826 250 0109411
350 0135471 214 0'00000
400 0135471 187 0106153
450 0135794 166 0107272
500 036116 150 0104050
600 0136439 125 014545
700 0137406 107 0100000
800 0137406 94 0105925
200 0137729 83 0129090
1000 0'39018 75 000000
1100 0'329018 68 0128235
1200 0139986 63 0'00000
1300 0139986 58 —
1400 0139663 54 0129090
1500 0140631 50 0'00000
1600 0t40631 47 0111034
1700 0140953 44 e
1800 0140631 42 0'10000
1900 0140953 39 0127826
2000 Ov41598 37 —_—
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TABLA 4, 54

DATOs DE POROSIMETRIA DE MERCURIO PARA B-L.i

P(kg/cm?) | Zvplem®/ g) R(A) AV/AlGR
2 0115295 37500 0138829

3 0122129 25000 0128640

4 0125709 ' 18750 0110072

5 0126686 15000 0116215

10 0131567 7500 0109244
15 0133194 5000 0110416
20 0134496 3750 0106711
25 0135147 3000 0108240
30 0135798 2500 0'00000
35 0135798 2142 0105603
40 0136123 1875 0112764
45 0136774 1666 0114152
50 0137725 1500 0105405
100 0139052 750 0'07397
150 0140354 500 0102608
200 040680 375 0100000
250 0'40680 300 0108556
300 0141656 250 0104779
350 0141981 214 0105620
400 0142307 187 0106250
450 0142632 166 0107409
500 0142958 150 0108240
600 0143609 125 0114787
700 0144585 107 0105803
800 0144910 94 0106037
900 0145236 83 0122181
1000 0146212 75 0107761
1100 0146538 68 0119117
1200 0147188 63 0'18083
1300 0147839 58 0'00000
1400 0147839 54 0109878 -
1500 0148165 50 0112037
1600 0148490 47 0111241
1700 0148816 44 0100000
1800 0148816 42 0100000
1900 0148816 39 0128304

2000 0149467 37
: |




_TABLA 4,55

DATOS DE POROSIMETRIA DE  MERCURIO PARA B- Na

P(Kg/cmz) Z,'Vp(cm3/ g) R{A) AV/NIgR
2 0105572 37500 0139107

3 3812455 25000 0160312

4 0119994 18750 0¢37175

5 0123600 15000 0118511

10 0129172 7500 0131659
15 0'34744 5000 0107872
20 0135728 3750 0110134
25 0136711 3000 0'12443
30 0137694 2500 0104895
35 0138029 2142 0105655
40 0138350 1875 0'16764
45 0139005 1666 0100000
50 039005 1500 0105445
100 0140644 750 0105590
150 0'41628 500 0110488
200 0142939 375 0100000
250 0142939 300 0100000
300 01429839 250 0109632
350 0143594 214 0t11310
400 0144250 187 0100000
450 044250 166 0107454
500 0444578 150 0'04139
600 0144905 125 0'19863
700 0146216 107 0100000
800 0146216 S84 0'12148
900 0 46872 83 0114909
1000 0147528 75 0107785
1100 0147855 68 0128941
1200 01468839 63 0109111
1300 01459167 58 0131709
1400 0150150 54 0109939
1500 0155478 50 0136407
1600 051461 47 0133896

1700 0152444 44 —
1800 0t51789 42 0120468
1900 052444 39 0'42782
2000 0'53428 37
@
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TABLA 4,56
DATOS DE POROSIMETRIA @ DE MERCURIO PARA B-K

P(Kg/cmz) Z\/p(cmj/ g) R{A) AV/N\IgR
3 0115531 25000 1100960
4 0128151 18750 0133360
5 0131387 15000 0134398
10 0t41741 7500 0118836
15 0V 44977 5000 0118120
20 0Va7242 3750 0110010
25 0148213 3000 0112291
30 0119184 2500 0109656
35 0rA9831 2142 0105568
40 0150154 1875 0106352
45 0150478 1666 0'00000
.50 0150478 1500 0106448
100 0152419 750 005517
150 0153390 500 0105176
200 0154037 375 0107670
250 0144684 300 0'00000
300 (154684 250 0109529
350 0155332 214 0105568
400 0155655 187 0100000
450 0155655 166 0114704
500 0156302 150 0108189
600 0156949 125 0119621
700 0158244 107 0105767
800 058567 94 0100000
900 0158567 83 0122068
1000 0159538 75 0115404
1100 0160185 68 0109529
1200 0'60509 63 0108972
1300 0r60832 58 0100000
1400 060832 54 0139242
1500 0162127 50 0111962
1600 0162450 47 0'22310

1700 0163097 44 —
1800 0162774 42 0130343
1900 0163745 39 0128130

2000 01,4392 37




TABLA 4 57

DATOS DE POROSIMETRIA DE MERCURIO PARA B-Mg

P(Kg/cmz) Z,'\/p(cmB/ g) R(A) AV/AIgR
2 0'09014 37500 0123784
3 0113200 25000 0123176
4 0116097 18750 0106639
5 0116741 15000 0112837
10 0120605 7500 0108778
15 0122215 5000 0107720
20 0123180 3750 0'03319
25 0123502 3000 0112222
30 0124468 2500 0100000
35 0124468 2142 0116655
40 025434 1875 0106313
45 0125756 1666 000000
50 0125756 1500 0106418
100 0127685 750 0105488
150 0128654 500 0107728
200 0129620 375 —
250 0129298 300 0104075
300 029620 250 0104735
350 0129942 214 0105534
400 0130263 187 0106192
450 0130585 166 0100000
500 0130585 150 0104075
600 0130907 125 0119515
700 0132195 107 0105750
800 : 0132517 94 0105962
900 0132839 83 0121954
1000 0133805 75 0107666
1100 0134127 68 0118941 |
1200 0134774 63 0117888 |
1300 0135415 58 0100000
1400 0135415 54 039030
1500 0'36703 , 50 0100000
1600 0136703 47 0133275
1700 0137668 44 —_—
1800 0136703 ‘ 42 0140218
1900 0137990 39 0142000
2000 0'38956 37
]
i
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TABLA 4, 58
DATOS DE POROSIMETRIA DE MERCURIO PARA B-Ca
2 3
Plkg/cm®) | ZVvplem’/ g) R(A) AV/AIgR
2 0117013 37500 0123710
3 0121186 25000 0128248
4 0124717 18750 0113237
5 0126001 15000 0111730
10 0129532 7500 0107295
15 0130816 5000 0107136
20 0131458 3750 0106618
25 0132100 3000 0104063
30 0132421 2500 0100000
35 0132421 2142 0'11068
40 0133063 1875 0106294
45 0131384 1666 0100000
50 0133384 1500 0104265
100 0'54668 750 0103647
150 0'34310 500 0105136
200 0135952 375 0100000
250 0135952 300 0100000
300 0135952 250 0109441
350 013G6594 214 0105534
400 0135915 187 0100000
450 0136915 165 0114590
500 0137557 150 0104063
600 0t37878 125 0114590
700 01383841 107 0100000
800 0138841 94 0105994
900 0139162 83 0121826
1000 0:40125 75 0107642
1100 0140446 68 0118882
1200 0141088 63 0126750
1300 0142051 58 0110354
1400 0142372 54 0126181....
1500 0'43336 50 0'11888
1600 0143657 47 0100000
1700 0143657 44 —_—
1800 0143014 42 0'30125
1900 0143978 39 0127913
2000 0144620 37
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DATOS DE POROSIMETRIA DE

TABLA

4,59

MERCURIO

PARA B-Ba

P(Kg/cmz) Z\/p((‘tmj/ g) R{A}) AV/AIgR
2 0113894 37500 10149573
3 0122619 25000 0'18096
4 0'24881 18750 0'13319
5 026173 15000 0'11810
10 0129728 7500 0116552
15 0'32636 5000 0115512
20 0134575 3750 013319
25 0'35867 3000 0108189
30 0'36514 2500 0104820
35 0'36837 2142 0105568
40 0'37160 1875 0112666
45 0137806 1666 0100000
50 0137806 1500 0'07514
100 0140068 750 0107346
150 041361 500 0'05168
200 0142007 375 0'03329
250 0'42330 300 0100000
300 0142330 250 0'14064
350 0'43300 214 0'05568
400 0t43623 187 0'00000
450 0143623 166 0'07340
500 0143946 150 0100000
600 0143946 125 0'14681
700 0144915 107 0105767
800 0145238 94 0100000
900 0145238 83 0'14704
1000 0145885 75 0'07690
1100 0146208 68 0109500
1200 0146531 63 0108972
1300 0146854 58 0120838
1400 0147500 54 0109787
1500 0147823 50 000000
1600 0147823 47 0'22310
1700 0148470 444 —
1800 0'47500 42 0130312
1900 0148470 39 0'56163
2000 0119762 37
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TABLA 4, 60

RETENCION DE N-BUTILAMINA POR B-H A DIFERENTES TEi-
PERATURAS
10eC 15°C 20¢C
X. 104 X. 10% X, 104
C/Co (mot , g-‘) C/Co (mol . g”]) C/Co (mol, g )
01000 912 01000 813 01000 617
01020 1010 01011 otg 01002 813
01081 10'5 01045 1015 01031 917
01159 1011 01083 1113 01083 1012
01245 1017 01149 1241 01145 1017
01319 1014 01243 1215 01231 1110
01459 1017 0'366 1215 01328 1112
01535 1019 01495 1215 01428 1115
01585 108 01562 1213 01500 1117
01654 i0l6 01666 1241 01585 1119
01707 10¢7 0'635 1119
01699 1210
250C 30°C
X. 104 , X. 104
C/Co (mol g’,) A (mol, g )

0'000 83 01000 810

0'032 11 01031 913

01076 101 01071 gig

01139 1017 01143 1012

0!206 1112 01230 1014

01296 1116 01323 1017

01395 104 01431 1018

01490 12'5 01545 1018

01547 } 217 01611 1017

01603 1219 01655 1019

01673 1219 01719 1016

01783 1013
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TABLA 4,61

RETENCION DE N-BUTILAMINA POR B-NH, A DIFERENTES TEA- |

PERATURAS
100C 15°C 2000
X, 10% X, 104 X, 0%
C/co {mol, g ‘,) C/Co {mol . g ) "’ft".;;p {mol. g ')
0100 518 0100 616 0'00 6'2
0101 6'8 0104 810 0106 718
0102 716 0113 817 0108 811
0104 812 0118 9i0 0115 815
011 T 0126 912 0118 86
0417 G15 0133 915 0121 8!8
0'23 918 0142 917 0125 818
0131 1011 0151 918 0128 910
0139 1013 0161 917 0131 914
0149 1015 0171 916 0135 912
0158 1018 043 914
0168 1019 g )1 51 917
0177 1147 | Qis0 1919
0176 1015
250C LIl
X, 10% e *, 104
C/CO {moi, 9_]) €% {mol. g ')
0100 55 0100 514
0150 713 0102 6i8
0'10 Bi2 012 718
0122 818 0123 B3
0128 819 0131 814
0135 90 0137 817
0143 ot 0144 910
0152 9i 0153 911
0161 gtz 0163 910
0170 912 0171 914
0180 912
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TABLA

4,62

RETENCION DE N-BUTILAMINA POR B-Li A DIFERENTES TEM-
FPERATURAS
10eC 1h°C 20°C
% % g
X.10 X, 10 X.,10
Cc/C - = o
/ o (mol, g ! C/Co (mol , g ') C/co (mol, g ')
0100 214 0'00 215 0roo 21
0101 217 0106 312 003 2'5
0'03 3N 011 316 0t05 218
0107 316 0122 41 oros 312
0116 411 0'19 413 015 35
0t28 416 025 411 0122 410
0'39 419 0130 413 0134 415
0t46 512 035 415 0145 51
0149 514 0141 417 0154 512
0160 515 0151 513 0162 316
0t70 519 0157 514 0172 58
0180 518 0166 516 0t80 61
25¢C 30°eC
4 e
X. 10 X, 10
C "o L -
/Co (mol, g ) C/CO {mol, g 1)
000 210 0100 2'0
0|04 242 0'03 2'4
0toe6 217
Hine 3 0110 310
0112 313 016 3'3
0'21 36 0126 317
] 319 0'37 418
s 0143 510
0t52 511 0154 B4
0159 515 0158 516
0'65 516 0'60 517
0162 5!8
i kb 0164 519
0166 610
0'e8 612
0171 6'2
0172 615
0175 616
0v77 6'9
079 713
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TABLA 4,63

RETENCION DE N-BUTILAMINA POR B-Na A DIFERENTES TEM-

PERATURAS
10eC 15°C 20eC
X, 10% X, 10% X, 10%
C/Co (mol, g ') C/Co (mol . g ) C/co (mal, g_])
0100 21 0100 210 0100 119
0101 214 0107 27 0103 212
0!ro3 217 0110 2'9 0106 214
0t10 219 0118 219 0109 217
014 31 0125 310 0116 219
0119 311 0129 310 0124 311
0127 3'5 0136 315 0134 314
0134 317 0139 316 0142 315
0145 38 0144 317 0'50 316
0156 412 0150 318 0162 319
0'64 413 0158 319 0'69 319
0166 410
25°C 30eC
x. 104 X, 104
C/Co (mol, 9-1) C/Co (mol . g-.])
0f00 115 0100 117
0'01 117 0103 119
X 0105 211
o | ze | s | A
0115 215
0t12 2'3 0120 217
0116 215 0130 219
07 219 0137 31
0121 218 0!45 312
0127 018 0153 313
0161 315
0138 313 0'68 315
0143 315 0:7] 316
|
050 316 0178 35
060 317 0177 ~ 318
0167 318 0179 318
: 0181 318
0183 317
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TABLA 4,64

RETENCION DE N-BUTILAMINA POR  B-K A DIFERENTES TEM-
PERATURAS
10°C 150¢ 200C
X, 10% xX. 10% X, 104
C/Co (mol , g-I) 'C/co {mol , g‘.]) C/CO (mol, g~ )
0100 112 0100 13 0100 114
0102 15 0105 118 0102 116
0103 18 0108 211 0105 1o
0111 213 0111 212 0109 210
0116 214 0114 212 0113 212
0125 215 0119 213 0118 213
0132 215 0122 213 0125 213
0'35 217 0134 218 0133 2t4
0146 310 0144 217 0137 215
0155 311 0152 218 0149 216
0168 313 0160 218 0'59 217
0184 313 0176 310 0173 218
0185 219
250C 30eC
x, 104 X, 104
C/CO (mol , g_]) C/Co {mot , g"])
0100 114 0100 113
0104 117 0103 116
0109 211 0107 19
0115 212 0110 210
0119 212 0'16 211
0125 213 0122 212
0130 213 0131 213
0135 214 0140 215
0140 215 0148 216
0146 216 0161 216
0151 216 0172 218
0157 217 0177 219
0167 217 0180 208
0182 218
—
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TABLA 4,65

RETENCION DE N-BUTILAMINA POR B-Mg A DIFERENTES TEW-

PERATURAS
100C 152¢C 200C
X, 10% . 104 X . 104
c/co (mol.g ') C/Ccm {rol , g*‘) C/CO (mol, 9-’)
0100 714 0'00 711 0100 813
0102 1P 0104 813 0103 917
0106 1018 0107 o1 0106 016
0'16 1018 0115 1011 0116 1015
0125 1111 0123 1044 0124 1018
0128 1114 0127 1016 0130 1010
0134 1113 0133 10'6 0135 1017
044 115 0143 10t7 0141 1110
0149 1116 0150 1015 0146 1017
056 1115 0156 1014 0152 111
0168 1113 0168 1012 0157 1017
0168 1014
250C 300C
X. 10% X, 104
c'.':/Co (mol.g ') C/Co (mol , g.')
0100 814 0100 715
0105 1011 0101 817
0t10 1113 0105 1010
0121 1112 0110 1010
0127 1113 0117 1110
0131 1115 0124 1113
0141 1118 0'35 1112
0147 117 044 1116
0153 1117 0148 1119
0164 1119 0154 1119
0175 1213 . 0159 11'9
! 0le4 12'3
1T 1216
0174 1312
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TABLA

4, 66

RETENCION DE N-BUTILAMINA POR B-Ca

PERATURAS

A DIFERENTES TEM-

147

100C 150C 200C

X.10% X, 1o0% X, 104
C/Co (mol , g'"‘) C/Co {mol , g ') C:/Co (mol, g )
01000 5121 01000 5157 01000 7194
01019 6184 01025 6153 01048 9105
01072 810 01064 7138 07119 9127
01098 8159 01110 7168 01183 9168
Q'153 8187 0'168 7190 01268 9192
0216 9110 01231 8108 01349 10127
01281 9138 01295 8134 01440 10170
01365 9152 01371 8145 01524 11122
01437 9179 01454 B!62 01627 11170
0'514 10111 0!'535 8178 01726 12176
01609 10119 01629 8169
01705 10131 01719 8180
01797 10146

250C 30°C
X, 104 : X, 104
c:/Co (mol . g_]) 2 Co {mol , g-])

01000 5193 01000 6125

01033 6195 01040 6186

01073 7477 01064 7180

01139 8127 01145 8156

01226 8168 01198 8190

01285 8197 01271 911

01356 9124 01345 9133

01428 9156 01445 9126

01503 9195 01531 9137

0601 9199 0620 9153

01698 10108 01716 9135

01787 10145 01800 9197




TABLA 4,67
RETENCION DE N-BUTILAMINA POR B-Ba A DIFERENTES TEM-~
PERATURAS
10eC 15eC 20°C
X, 10% X, 10% X, 104
C/Co (mol, g ') C/Co {mol . 9-|) C/co {mol, g-])
01000 5" 01000 511 01000 519
01026 517 01036 58 01035 616
01047 6!'5 0073 6'3 01081 73
0'093 710 - 0t135 618 01140 "4
0t120 71 01188 712 01202 716
01163 74 0275 74 01326 8'0
01213 715 01404 76 01387 8!3
01235 7'8 0468 AN 01460 8'5
01270 716 01551 77 0'541 817
01385 7'9 01608 7197 01637 8'6
01456 719 0t699 716 01708 912
01531 8t1 01782 74
01615 719
01677 812
01742 817
Al 5 30°C
x. 10% X. 104
C/CO (mal, g ) C/CO (mol , g—‘)
01000 412 01000 313
01005 502 01010 3t9
01054 G12 01026 418
01137 710 01052 512
0222 74 0'115 514
01339 77 01165 518
01377 S1N| 01246 612
01462 810 01330 6!'6
01534 811 01403 6!5
01588 816 01449 617
0'666 816 01505 619
0761 813 01575 6!7
01653 6'8
01726 6!7
01788 619
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pureza) se llevd a cabo seg(in se describib en el apartado 3, 3,1, Dicro
proceso fue repetido cuantas veces fue necesario hasta que el punto de
fusiébn del producto final, 51°C, coincidié con el aportado por la biblio

grafia (49) ,

4,3.2, - Espectro de absorcitn IR

El espectro de absor*cién, en ta zona de infr'ar-r'ojo, se ob-
tuvo de la forma indicada en el apartado 3. 3.2. Dicho espectro aparece

en la Figura 4,61,

4,3,3, - Espectro de absorcibén U, \V.

Segln se describid en el apartado 3.3.3,, se procedié a
obtener 'los espectros de absorcién U, \/, y de disoluciones ciclohexa-
nicas de dimetoato de conceﬁtraciones variables, los cuales aparecen
en la Figura 4,62, Dichos espectros abarcan la zona comprendida entre
300 yv 190 nm, s Y en todos ellos se observa la existencia de un maximo

de absorbancia cercano a 204 nm .,

4,3, 4, - Método analftico

Aunque en la bibliograffa existen métodos descritos para el
anélisis del dimetoato (70) (71), se creyb conveniente, dado la natura-
leza del trabajo a desarrollar, disponer de un método analitico rapido
Yy preciso, para la determinacién de dimetoato en disolucién ciclohexani-

ca. De aqui que, a la vista del espectro de absorcidén del dimetoato en -
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disolucidn ciclohexanica, se pensara en comprobar el cumplimiento d=
la ley de Lambert-Beer para dichas disoluciones a fa longitud de onda
del maximo de absorbancia., Para las medidas espectrofotométricas se
utilizaron cubetas construidas en cuarzo de | cmy 0'5cm de espesor

optico ,

Las medidas espectrofotométricas se efectuaron en un espec

trofotdmetro de la marca -.Beckman, modelo Acta Ill, Century,

A la vista de que los resultados que se obtenfan con cubetas
de 0'5 cm de espesor presentaban un error relativo menor y su coefi-
ciente de correlacidon lineal v reproducibilidad eran mas aceptables 3

se optd por utilizar el método analitico espectrofotométrico usando las

citadas cubetas de 0'5 cm de espesor Gptico ,

L.os resultados obtenidos en el estudio del cumplimiento de la
ley de Lambert-Beer aparecen indicados en la Tabla 4,68 y han sido -
representados en la Figura 4,63, a la vista de la cual parece que dicha

 ley de Lambert-Beer se cumple para el intervalo de valores de C compren
didos entre IO_SM Y 10—4M ambos inclusives, E! coeficiente de correla-
cibdn lineal para los datos experimentales obtenidos, dentro del citado -

intervalo, es de 019998 ,

Al objeto de determinar el intervalo de minimo error de dicho
método analitico se ha seguido el criterio propuesto por Ringbom t59),
para lo cual los datos de |a tabla anterior se han transformado para dar
lugar a los que se recogen en la Tabla 4,69 ; La representacibon grafica
de los datos de dicha tabla han dado lugar a la grafica 4.64, en la cual
se puede apreciar que el intervalo de éptima aplicabilidad es el compren

dido entre los valores de C que oscilan entre 4, IO—SM y 10—4M.
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TABLA 4, 68

ESTUDIO DEL. CUMPL IMIENTO DE LA LEY DE LAMBERT-BEER
PARA LAS DISOLUCIONES CICLOHEXANICAS DE DIMETOATO
( A= 204 nm)

C hnohl_]) ,A,1o3
110, 10™° 31
-5
1'6, 10 38
2'0.10“5 55
216.10'5 66
-5
310, 10 84
-5
316, 10 97
-5
410, 10 107
4'6.10"5 120
5!0.10"5 132
516, 107> 147
6-0.10“5 160
6'6.10_5 180
710.10"5 186
-5
716, 10 207
8'0.10“5 210
8'6.]0_5 230
9!0.10'5 248
9'6.10_5 255
1!0.10"4 267
1'1.10"4 286
1!2,10_4 294
1'4.10“4 320
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TABLA 4,69

ESTUDIO DEL. CUMPLIMIENTO DEL. CRITERIO DE RINGBOM
PARA LAS DISOLUCIONES CICLOHEXANICAS DE DIMETOATO
( A =204 nm)

C (mot. 1”1 100- % T
110, 107° 68
116, 10-5 814
210,107° 1119
216,107 1411
310, 107> 1716
316,107 " 2010
-5
410,10 2119
416,107 2412
510,107 " 26'3
516, 107" 2818
-5
6!0, 10 3018
6!6, 10~5 3319
710, 107" 3419
716. 107" 3719
810, 107" agi4
816, 107" 4111
910, 107> 4315
916, 107" 4y
110, T 4519
11,107 4812
12,107 4816
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El indice de apsorcidn molar (K) obtenido para el intervalo

de 6ptima aplicabilidad es :

3

K=2168, 10 u,a, !.molu1

4.3.5. - Error y reproducibilidad del método analitico

Con el objeto de determinar el error y reproducibilidad del
método analftco propuesto en el apartado 4,3, 4, se procedid del siguien
te modo (59) : se prepararon 16 disoluciones de dimetoato en ciclohexano
de concentracién 6, 10*5M s CUya absorbancia fue medida a la longitud -
de onda de 204 nm, L.os resultados que se obtuvieron de dichas medidas
aparecen en la Tabla 4. 70 » @ partir de |os cuales se han calculado los

valores correspondientes a |a varianza, desviacién tipica y desviacibén

tipica sobre la media, que resultaron ser, respectivamente ’

0]

V.__-—‘.-Y__(_x..i,.)h_..r_ 2192 , ]0—]3
n-1
y -7
o= |Vv= 14 548, 10
o 7
0o = 4 01219, 10
\n
Para p=0105y N=n-1 = 15, la tabla de Fischer da un

valor de 't =21131, Por tanto, cualquiera de |as determinaciones efec-

tuadas tiene un 95 % de probabilidad de estar comprendida entre los -

’ . - "'5 —5
valores Iimites de x + ot , O sea, entre 5!87 , 10 y 6'10., 10 °,

El valor medio verdadero tiene por tanto el 95% de probabili-

. - . _5
dad de encontrarse entre los |imites x 4 amt, es decir 5'99, 10 "t

O

-7 _ p -
0122 , 10 ', 2'131, por lo que los dos valores limites serfan 598, 10 > y
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TABLA 4,70

ESTUDIO DE LA REPRODUCIBILIDAD DEL METODO ANALITICO -

PROPUESTO
3 x=c(ca|cu|ada)105 o 5
A,10 tmal. 1=1) " (x-x), 10
160 5197 -01018
158 5190 -01088
158 5190 -01088
161 6101 01021
160 5197 -01018
162 6105 01062
160 5197 -01018
161 6101 01022
161 6101 01022
163 6108 01092
160 5197 -0t018
158 5190 -0'088
161 6101 01022
161 6'01 01022
163 608 01092
160 5197 ~-01018
9

x = 51988, 10
O = 5148 , 10"7
-7
o/ n =01219,10
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-5
6'00 , 10 » 10 que conduce aun error relativo en la determina-

cidbn de la concentracibén inferior al 0] % .

4,3,6, - Superficie cubierta por una molécula de Dimetoato

Como es bien sabido, para poder determinar la superficie, S,
del adsorbente que es accesible a las - moléculas del adsorbato, es nece-
sario, ademéas de conocer |la capacidad de retencibn, X ., determinar el
valor de A (area cubierta por una molécula de dimetoato adsorbida) .
Dicho valor de A, dependeri no solo del tamafio y de la estructura de la
molécula de dimetoato, sino también de la forma en que el adsorbato se

una al adsorbente,

Aunque, como es I6gico, se pueden considerar distintas formas
de unidn del dimetoato sobre el adsorbente, sin embargo, en todos los -
casos, v a la vista de los datos recogidos por la bibliograffa (17)(72), se
ha supuesto que la molécula se une mediante Uno o mas atomos béasicos de
Lewis, vy que, en cualquier caso, el atomo de azufre se une directamente

a la superficie del adsorbente,

4.4, - ISOTERMAS DE RETENCION DE DIMETOATO

Segln el método descrito en el apartado 3, 4, y utilizando el
método analfitico descrito en el apartado 4, 3, 4,, se determinaron en cada
una de las experiencias realizadas, los valores de X (expresados en mo-
les de adsorbato por gramo de adsorbente} v los de las correspondientes

concentraciones de equilibrio, C,
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Con estos valores experimentales se han elaborado las Ta-
blas 4,71 a 4.78., De la representacion de X = f (C/Co) se obtienen

las graficas que aparecen en las Figuras 4,65 a 4,72 .

4,5, - ESTUDIO POR DIFRACCION DE RAYOS X

Con el objeto de obtener informacidn acerca de si las molé-
culas de dimetoato penetran o no en el espacio interlaminar de las dis-
tintas muestras homoidnicas de bentonita en equilibrio final con las di-
soluciones de adsorbato, se procedid a realizar los difractogramas de
Rayos X a las muestras de adsorbente correspondientes a un punto sig
nificativo del !plateau! de cada una de las isotermas, En todos los casos
se escogieron aquellas muestras de concentracidn de equilibrio semejan-

te,

De cada difractograma se determind el correspondiente es-

paciado basal, el conjunto de los cuales aparece en la Tabla 4,79 .
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TABLA 4,71

RETENCION DE DIMETOATO POR B~-H A DIFERENTES TEMPI -
RATURAS =
10eC f5eC 202.C
) 5 %
C/Co (mt.l.] ?"‘ ) C:/Co (mi();.,!(ii) C/CO (mi;.llq'])
0'000 412 0000 411 01000 3'6
01027 417 0'016 413 01018 3'8
01061 419 0'020 416 01025 441
01070 513 01025 419 01026 413
0'085 58 01041 511 01022 417
ori116 610 01057 514 01053 418
0111 6'4 01075 517 01039 : 512
0r1e7 6'5 01102 61 01056 515
01189 6'9 01158 6'3 01061 518
01225 72 01208 6!'5 01095 616
01242 "7 01271 617 01131 6'9
01343 7'6 0350 618 01176 713
01413 7'8 01435 619 01235 76
01478 811 01517 710 01322 717
0'565 8'1 01583 710 01411 7'6
01647 8'3 0668 Yax” 01495 "7
01743 813 01578 7'9
01834 814 01687 YAN4
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TABL.A 4,71 (Continuacibn)

RETENCION DE DIMETOATO POR B-H A DIFERENTES TEM-
PERATURAS

258C 300C
4 4

c/c, (m>;; .]?-') c/c, (m>f); .] or')
01000 317 01000 311
01016 319 0009 314
01022 412 01011 3'8
01037 415 0ro21 413
01059 417 01035 416
01083 512 01042 418
01117 53 01053 513
oM 41 516 Qro65 517
or177 516 0116 610
01212 5t9 . 01153 614
0'262 611 01205 619
01311 613 01322 6!'9
01373 64 01388 713
01470 6!2 0'538 619
01544 614 01600 7'8
0t632 612 0t739 7'6
0'664 75
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TABLA 4,72

RETENCION DE DIMETOATO POR B-NH A DIFERENTES TEMPI -

4
RATURAS
10°C 1 50C 20eC

- I I %
= (mﬁ‘.,' ?—1 ) c/c, (mi;.}l(ii ) e o (min'.lnc')" )
01000 317 01000 318 0'000 313
0'016 317 01060 410 01015 318
01038 411 0'100 411 0'044 410
01102 412 01105 414 01117 411
01182 416 01139 417 01159 413
01242 417 01174 416 01213 414
01301 | 416 01197 418 01252 416
01354 418 0240 511 01339 414
01380 418 0'317 418 01397 414
01406 418 01417 419 01492 414
01431 510 0'526 418 01550 416
01460 415 01507 416 01558 419
0'501 416 01549 416 01616 417
01597 417 01613 417 0'681 412
01687 416 01599 415

01661 416

01720 511
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TABILLA 4,72 (Continuacibn)

RETENCION DE DIMETOATQ POR BuNH4 A DIFERENTES TEM-
PERATURAS

25¢C 3oecC
4 &4

C/Co (m>c<>;.‘(l)“'¥) C/co (m>:)l. .] cl)"‘)
01000 219 Q1000 2'6
0to38 313 01035 3"
01082 316 01096 313
01093 318 01123 315
01159 317 01196 315
01210 39 01232 316
0'245 410 01250 3'9
01282 41 Gz 410
01319 4t 01382 410
01341 413 0444 411
01378 44 01465 411
01430 412 01502 410
01489 410 0543 410
01523 411 01608 410
01557 413

01619 412
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TABLA 4,73
RETENCION DE DIMETOATO POR  B-Li A DIFERENTES TEMPE -
RATURAS
100C 150C 200C
Z v %
C/CO (mxo.l,llo']) C/Co (mﬁ;.]l(i]) C/co (mﬁ;.llo-])
01000 110 01000 113 01000 11
01068 116 01040 116 01018 117
01102 210 01067 118 01044 119
0146 211 01120 210 01127 210
01180 212 01122 212 01176 211
01197 213 01174 214 01234 217
01279 217 01212 216 01305 219
0135] 219 01246 219 01379 31
01403 219 01314 315 01467 219
01423 311 01388 314 01514 310
01488 312 01408 317 01548 312
01537 313 01497 316 01598 313
01580 314 01516 410 01670 312
01673 312 01561 44 01736 312
01695 317 01593 510 0'801 312
01768 38 01648 519
0185] 316 01721 619
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TABLA  4.73 (Continuacibn)

RETENCION DE DIMETOATO POR Bl A DIFERENTES TEM-

PERATURAS
25¢2C 30¢eC
Z 4

C/Co (m);;.](!)"‘) C/Co (m)f); .] ?"1)
01000 111 0000 019
0'020 113 01026 1'3
01080 116 01051 113
0'153 117 01067 1'5
01174 118 01126 17
0'196 1t9 nr185 117
01231 AR 01257 119
01308 211 01317 18
01378 24 01334 119
0'426 213 013656 21
01494 2'5 01425 21
01557 214 01490 212
01604 214 01519 2'3
01667 2'3 01551 2'3
01699 214 0'585 214
01756 212 01 644 213
01813 214 01678 214

01730 213

01750 2'6

01830 412

0'85]/ 511

01889 817
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TABLA 4,74

RETENCION DE DIMETOATO FPOR B~Na A DIFERENTES TEMPE -

RATURAS
100C 150C 200C
7 » 7 %

a3 (mt.lj?“) i (mﬁ;.]tc')") K (mﬁ;.]lo—')
01000 111 01000 112 01000 15
01010 18 01006 15 01022 117
01045 211 01036 18 01028 16
01080 214 01070 210 01034 118
01110 217 01119 211 01060 119
0'135 310 01158 213 01078 210
01172 313 01212 214 01102 212
01219 316 01253 216 01137 213
01228 319 01355 216 01148 212
01256 411 01368 218 01194 213
01278 415 01407 219 01213 215
01360 45 01456 219 01301 215
01425 416 0501 310 01347 217
01470 418 01553 3 0'396 218
01560 417 01610 31 01474 217
01644 419 01676 31 01498 218
01669 6! 1 01747 310 01588 216
01746 6'8 01676 217
01813 910
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TABLA 4,74 {Continuacibn)

RETENCION DE DIMETOATO POR B-Na A DIFERENTES TEM-

PERATURAS
B 25°C 30°C
B I3 4

C/Co (mﬁ; .H?"]) C:/Co (mt; .] ?"l)
0000 112 0f000 015
01032 15 01025 o7
01082 18 01037 019
01107 18 01045 15
0'169 119 0ri18 2
01200 210 01162 2'2
0'268 213 or181 2'5
01360 253 01235 2'6
0'416 214 0281 2'9
01472 213 01300 310
0'496 214 0350 311
01529 215 0400 312
01572 2'6 01466 311
01606 217 0'541 31
01633 2'9 0!'564 314
01720 2'6 01620 315
01775 217 01675 317

01737 411

01777 50

01812~ 813
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TABLA 4,75

RETEMCION DE DIMETOATO POR B-K A DIFERENTES TEMFE-

RATURAS
100C 15°C 200C

% % Z

C/C, (m>j>.l.l 10-1 ) L, <m>;?.]ﬁ" ) c/c, (mﬁ;.‘ﬂ‘)
0'000 113 01000 111 01000 113
01015 118 01006 116 01026 116
01063 215 01061 213 01097 213
01069 218 01087 215 0' 144 214
01115 310 01104 217 01203 215
01152 312 0'156 219 01214 2'8
01167 314 01174 310 01250 219
0'178 317 01198 312 01297 310
01206 319 01256 312 01319 31
01230 411 01295 314 01378 317
01267 413 01322 35 4ra14 3'3
01373 412 01404 314 01495 312
01401 415 01486 314 01534 313
01473 417 01532 317 01621 312
01572 46 01580 AT 01668 313
01657 415 01623 413 01698 318
01741 416 01709 511 01743 410
01754 514 01765 415
01786 513
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TABLA 4,75 {(Continuacibn)

RETENCION DE DIMETOATO POR B-- K A DIFERENTES TEM-

PERATURAS
.
250C : 3oeC
% g
C/C:o (m>;; .H?"') C/Co (m>:); .l Ol"])
-

01000 112 01000 112
01051 117 01028 116
01097 212 0'072 213
01161 216 01104 215
01206 217 01220 214
01262 217 01262 216
01337 310 0'298 217
01371 ar 01316 218
01404 310 01346 310
01428 311 01458 217
01462 314 01492 218
01505 310 01514 3t
01545 319 0'596 314
01602 3 01630 317
0'646 313 0'676 411
01709 319 01716 416
01775 515 01798 917
01854 710
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TABLA 4,76
RETENCION DE DIMETOATO POR  B-Mg A DIFERENTES TEMPE.
RATURAS
10eC 182C 200eC

) : 5

/8, (m>f).l.] ?4 )y | ©/<, (m);;.,l?": ) e/e, (mtl..]l(')" )
01000 41 01000 312 01000 314
01030 45 01020 317 01019 412
01053 49 01033 410 01040 415
01068 512 01041 415 Q1055 418
01070 55 01046 417 0116 503
0107 6'0 01059 511 01153 517
0'144 6'5 01063 515 01158 61
01183 619 01097 610 01173 610
01243 711 01120 6'5 01190 614
01300 71 01162 711 01207 6'6
01352 6'8 01211 717 01227 68
01407 7'3 01252 79 01300 619
01480 75 01309 719 Q1357 619
01588 73 01417 74 01364 68
01643 810 01449 7'9 01413 7
01552 75 01481 619
01608 716 01561 619
0!'618 615
01631 617
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TABLA 4,76 (Continuacibn)

RETENCION DE DIMETOATO POR B-Mg A DIFERENTES TEM-

PERATURAS
25¢eC 30eC
o 4

S ACK mor + 1-1) c/C, Rt A
01000 319 01000 216
Qto11 415 0002 219
01024 419 01008 314
01037 514 01010 319
01091 516 0016 412
01113 58 01041 416
01159 611 01066 510
0t169 6'6 01105 514
01213 618 01130 519
01322 615 01162 614
01348 6'7 01289 6'5
01388 617 01431 6'8
01436 68 01564 70
01478 619 01685 ' 619
01517 713

01549 719

01593 813

01645 8ig
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TABLA 4,77
RETENCION DE DIMETOATO POR B~Ca A DIFERENTES TEMPE -~
RATURAS
100C 150C 200C
7 % %

S i1y, | GG mari-1y | /S, (o, 1)
01000 6'0 0rQ00 319 01000 419
0'o16 63 01026 415 0'016 514
0064 615 01030 510 01018 518
01113 7" 01032 513 01094 610
0'161 711 0'046 516 01155 614
0'180 Az 0t049 6'1 01198 613
01227 75 0087 612 01293 62
01285 77 01104 615 01370 6'0
01354 719 0M128 6'7 01378 610
01407 810 o147 7'0 0!390 610
01453 817 01175 71 01434 6'1
01555 913 01273 75 01463 6!2
01695 915 0!'354 713 01508 612

01356 717 01559 613

o470 713 0t678 6'1

0ot517 715 0719 613

01637 7'3

01696 715
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TABLA 4,77 (Continuacibn)

RETENCION DE DIMETOATO POR B-Ca A DIFERENTES TEM-

PERATURAS
B 250C 30¢C
L 4
c/c, (m>c<>; .]?-') c/e, (r::); .l (:"‘)
01000 416 0'000 415
01032 512 01045 515
01056 514 01097 6'1
01077 516 01145 6'1
01113 519 01212 6'1
01137 6'1 01266 6'1
01169 6'2 0297 611
01248 6'0 0'316 6'1
0'287 6"} 0'430 6'1
0'337 6'1 01482 5'9
0'357 6'4 ‘ 0'595 6'3
01433 612 01600 61
01482 6'2 01636 61
0'533 6'1 0'661 519
01640 6'0 0¢737 6'1
01744 61 01754 6'1
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TABLA 4,78

RETENCION DE DIMETOATO rOR B-Ba A DIFERENTES TEMPE .-

RATURAS
10eC 15¢¢C 20eC
4 4 &

S (mxo'u.l |0~1) /<, (m);;.llcl] ) c/c, (mﬁ;.,l(l‘ )
0000 318 Q1000 27 01000 | 315
0016 410 01019 31 01002 410
01053 412 01025 313 01044 412
0109, 418 01034 35 01071 415
01137 510 Cre3e6 38 Q105 417
01187 512 01041 419 01160 419
01242 514 01044 414 01247 418
01298 517 01042 318 01288 418
0'411 515 01049 41 0!336 51
0478 5i8 01072 414 01371 418
01567 518 01090 510 01401 419
0'665 517 01094 417 01442 419
01752 519 071 417 01480 418

01181 419 01517 419

012058 510 01553 511

01278 511 01582 419

01389 418 01612 5iQ

01455 . 510 01638 418

01517 AT
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TABLA 4,78 {Continuacibn)

RETENCION DE DIMETOATO POR B-Ba A DIFERENTES TEM-

PERATURAS
250C 300C
% %
C/Co (mﬁ; .”I)") C/Co (mt; .] ol")
01000 314 01000 411
01016 319 01016 414
01058 415 01034 417
0110 AT 01092 419
0'163 417 01150 512
01210 418 01190 516
01250 417 01252 512
0'369 418 01355 53
01407 417 01430 516
01455 510 01483 514
01493 419 0'500 6'3
01518 417 01571 69
01567 418 01577 712
01611 418 01651 810
01632 48 01675 81
01672 419 0'806 1010
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V.- DISCLISION DE LOS RESUL TADOS







V.- DISCUSION DE LOS RESLJLT&QOS

5.1.1.~ Formula Mineralbqgica

De acuerdo con |os resultados del anélisis quimico y de |a

Capacidad de cambio Que se indican en el apartado 4,1, y teniendo 'en

Cuenta que en la muestra naiural se ha detectado un contenido en car-
bonatos,

referida a muestra s5eca a 110°C:

T
[5‘44— A'S-l- [A'SJ- 34 a4 2+

7o 24 4
71757 0125 znasFe’omT'oronMgovgl] ozo(OH)acaosozNao'sl
4
Kory7

Esta férmula mineralbgica es anéloga a la deducida por |_j-
nares Gonzélez y Martin Vivaldi (14)(15) para {a bentonita natural de
"L.os Trancos! , | as Peguelias diferencias observadas entre la formu
la propuesta POr nosotros y la de los citados autores puede deberse a

la utilizacibn de muestras diferentes, tomadas de lugares distintos ’

dentro del mismo yacimientao,

/

Por otra parte, la capacidad de cambio de cationes determ__i_

nada por nosotros (9112 meq/ 100 g) es algo inferior a (a obtenida por
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Linares y Martin Vivaldi (97'8 meq/100 g ), aunque esté en mejor con-
cordancia con la correspondiente a la férmula mineralbgica que ahora

proponemos,

Los diagramas de A, T.D, v T.G, de la bentonita utilizada
por nosotros, son coincidentes con |os ‘ obtenidos por 10s autores antes
Q
citados, Asfmismo, el espacio basal (14'15 A) encontrado coincide con

el observado por Gonzéalez Pradas (17) para esta misma muestra, '

5.2, - BENTONITAS HOMOIONICAS

5.2.1.- Difraccibn de Rayos X

L.os valores obtenidos para los espaciados basales de las -
muestras homoibnicas de bentonita aparecen indicados en la Tabla 4.2,
De acuerdo con dichos valores, se deduce que, como cabia esperar ,
el espaciado basal de cada una de las muestras depende del catibn de

cambio,

E! méximo valor de do corresponde a la muestra ambnica,. .
con un espacuado basal de 11118~ A Este valor de do es algo inferior al
de lO'?ZA encontrado por Gonzélez Pradas (17) para una muestra homo.
ibnica ambnica de esta misma bentonita; la discordancia puede deberse

a pequefias diferencias en el grado de hidratacibn de ambas muestras,

En la muestr‘a homoibnica écida, el valor del espacuado basal
" es igual a 10104 A 5 es decir, del mismo orden que la muestra homoibni
ca potésica. No obstante, el valor de do es sensiblemente inferior al

de 10139 A encontrado por Gonzélez Pradas(17) con anterioridad,

198



En lo r'efer'ente a los cationes de cambio de la serie alcal’ na,
el valor de do s varfa entre 9170 & para la B-~Liy 10117 A para la
B-K, aumentando el mismo orden en que lo hacen los radios de los -
cationes anhidros, Esta misma secuencia también se sigue en el caso
de las muestras homoibnicas de los cationes divalentes, siendo en este
caso los valores extremos 9!55 A para la B-Mg y 10143 A para la B-Ba,
En general, estos valores de do son inferiores a los encontr'ados por
otros autores (17)(22)(23) para muestras equivalentes s 10 que sugiere

pequefias diferencias en el grado de hidratacién de las muestras,

5.2.2.~ Espectros de absorcibn I, R,

En la Figura 4, 1, aparecen los diagramas de I, R, de las
distintas muestras homoibnicas de bentonita, los Cuales, segln se ob-~
Serva, presentan bandas de absorcibn que corresponden a minerales
del grupo de la montmorillonita, ya que aparecen, en general, las ban-
das que se asignan en la bibliograffa para este tipo de minerales (73)
aunque desplazadas todas ellas a nUmeros de onda ligeramente inferio-

res,

En todos los casos se observa la existencia en la zona de
'streching’l, de una banda a 3660 cm“' asignable a pP(O-H) de los ar u-
pos O-H estructurales de la montmom!lcnlta. Asfmismo en los casos
de B-Na, B-Mg, B-Ca y B-Ba, aparece una banda a 3400 cm ',asigna-—
ble a vV (O-H) del agua de hcdratacubn de dichas muestras. En el caso
de las muestras B-H, B-l.iy B~K, dicha barda o es muy debn! ¢ no
aparece, lo cual nos indica que dnchas muestr‘as se encuentran précn-

camente desh;dratadas.
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En el caso de la muestra homoibnica ambnica se observan
-1 .
dos bandas débiles en la zona de 3000 a 3200 cm ,asignables a

v _(N-H) y vs(N-H), del NH * bandas que suelen aparecer a 3145
as :

4
cm~ly a 3040 em respectivamente, Por otra parte se observa una

banda centrada a 1400 cm_] que es tfpica de v4(N-H) del grupo -
NH: (74), El hecho de que estas bandas no aparezcan en el caso de '

la B-H, se puede considerar indicativo de qu_é".e] ‘m&tpdo empleado en la
preparacibn de dich‘a‘ muestra ha conseguido cambiar practicamente todos

!
los iones NHz por H‘.

5.2.3.~ Isotermas de adsorcién de nitrbgeno

En las Figuras 4,2 a 4,9 se presentan las isotermas de ad-
sorcibn de Nz a 7714K y a 90"1K, por las distintas muestras homoibnicas
de bentonita, Se puede observar que todas ellas estan bien definidas ’
habiendose obtenido puntos experimentales a la temperatura de 774K
hasta la presibn relativa Fi’/F’o = 1, mientras que a la temper-aiur'a de

90'1K, solo se han podido alcanzar presiones relativas proximas a
= ! (
’P/Po, 0'25,

Por otra parte, todas las isotermas son del tipo Il de la cla
sificacibn de BDDT (75) lo cual parece indicar que los adéorbentes en
cuestidon son sblidos en los que la porosidad no est4 -desarrollada, En
cualquier caso, a la vista de dichas isotermas, no se pue'dé'dgsc'ar'tar
la egistencia de algunos microporos que probablemente serfan los res~
ponsables del cambio brusco de pendiente que ge produce en cada una
de las isotermas a bajos valores de presitn relativa, Dicha microporo-
' sidad corresponders fundamentalmente a los bordes de las Iémif;as CONS =

tituyentes de las distintas muestras de montmorillonita (17).

200



El hecho de que |as isotermas de adsorcién de Nz sean 2|
tipo {1 de la calsificacidn de BDDT, posibilita el que a dichas isotermasg
Se les pueda aplicar 15 ecuacién de BET (65), a partir de s cual se -
pueden obteneb los valores dé Vm de la monocapa Yy €n conéecuencia -
también los _valoreé de superficie especifica de las distintas muestras

homoibnicas de bentonita,

5.2, 4, ~ Superficies especificas

Segln se indicd en el apartado 4,2, 4, s Se hah determinado .
los valores de Vm de la monocapa utilizando las ecuaciones de BET (65)
LOPEZ-GONZALEZ (66), LANGMUIR (67) y DUBININ-RADUSHKEVICH
(68), a partip de_ ‘Ias, Cuaies se han obtenido |os valores de la superfi-
cie especffica, S, de cada uno de los adsorbentes a las temperaturas
de 774K y 901K, Los valpres de Vm vy S, asf obtenidos, se encuentran

recogidos en la Tabla 4,25 "

De la observacibn de dicha tabla, se deduce que S varfa -
en funcibn de la temperatura de trabajo y de |a haturaleza del catién de
cambio, asf como del modelo tebrico empleado para su determinacibn, E|
valor méximo que toma S es de 148 mz. g“l (para la muestra homoibnica
&cida, calculado por medio de la ecuacibn de Langmuir aplicada a ja -
isoterma de adsorcitn obtenida a 7714K) y e| mfnimo es de 55 m2 gf'] -
(para 1a muestra homoibnica b&rica cuando se aplica la ecuacibn de -
B.E. T, ala isoteﬁma'obtenida a 90f7K). |

Por otra.parte se observa que, ,en‘ el caso de las muestras

homoibnicas de cationes monovalentes, S toma valores superiores a los
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I

correspondientes a las muestras homoibnicas de cationes dlvalentes.
Asfmismo, . S toma, en general, valores superiores cuando se -
realiza su calculo a partir de los datos de las isotermas a 7714K Que
cuando se realiza a partir de los de 90'1K , como cabfa esperar en el
caso de un proceso de adsorcidn ffsica, Es de sefialar que los \)alor-es
de S son algo superiores, ’en el caso de las muestras homoiénicas MO
novalentes, al obtenido por Gonzalez Pradas (17) para la muestra natu-
ral, mientras que los de las muestras homoibnicas de cationes dlvalen-

tes son sensiblemente infemores a dicho valor, en todos los casos,

En general, para todos |os métodos empleados y a las dos
temperaturas de trabajo, se observa que (excepcibn hecha para la muestra
acida, cuando se utilizan los métodos de BET y L-G a 901 1K) §_v varfa

seglin la siguiente secuencija :

B > B-NH 42 B-LI>B-Na > B-K > B-Mg > B-Ca > B-Ba

lgualmente se puede observar, en lo que se refiere a ~ los
‘métodos de célculo empleados para la determinacibn de los valores de
S_, due existe una buena concordancia entre |os mefodos de BET y
L-G por un lado, y los de Dubinin y L.angmuir por otro, Este Oltlmo‘ =
hecho podrfa indicar que la porosidad de los adsorbentes que se han -
utilizado pueda ser atribuida en una parte, probablemente no demasiado
importahte, a la existencia de microporos (76)(77). En gei/'ner-al, los valo
res obtenidos para la superficie especfflc:a‘por los métodos de Langmulr‘
y Dt_.abinin son superiores a |os que se obﬂenen por medio de las ecuacio-
‘nes de BET y L-G, como generalmente s‘uele ocurf*ir'.

/
Los valores del par&metro C, deducidos a partir de las ecua

ciones de BET.y L.~-G, aparecen en la Tabla 5, 1,
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TABLA 5 1

VALORES DEL PARAMETRO C

B.E. T, LG
Muestra
P7VUK 901K 774K 901 1K

B-H | 4e0 2066 307 484
B-NH,, 651 1481 §oi7 72 it ighad
B-Li 213 443 334 442
B-Na 813 1770 583 1755
B-K 2412 1076 723 1221
B-Mg 334 328 1156 336
B-Ca 338 409 1612 702
B-Ba 243 518 352 474

A la vista de la presente tabla se obseriv’a cbmo los valores
de C calculados dependen del catibn de cambio, #le la temperatura y del
método empleado para su determinacibn, ‘Dichos valores oscilan entre
2412 y 243 Y, entre los mismos, no existe correlacibn alguna, Por otra
parte, es de sefialar el hecho de que los Valores de"C sean notablemen
te altos, lo que sugiere que los calorés netos de adsorcidn de N_ por los

2
distintos adsorbentes sean relativamente el evados, '

Es de resefiar tambien el hecho de que en un trabajo anterior
(17) se puso de manifiesto que la pendiente enel origen de las isotermas
de adsorcibn de Nz, .es una medida relativa, de valopr comparativo pero

sin valor termodin&mico, de la constante aparente de equilibrio del proceso
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de adsorcibn, y que el valor de dicha constante en el caso de que lag
isotermas se ajusten a la ecuacibn de L.angmuir, viene dado por la expresibn

K =V b (78).,
a m

Segln 1o anteriormente expuesto , siguiendo el método de -
minimos cuadrados, se han ajustado analiticamente las rectas que apare~
cen en las figuras 4.34 a 4,41, que corresponden a las representa~
ciones de los datos experimentales seglin ’ela ecuacibn de la isoterma de
L.agmuir; de esta forma se han obtenido los valores de Ka y que aparecen

en la Tabla 5, 2,

TABLA 5,2,

VALORES DE LAS CONSTANTES APARENTES PARA EL PROCESO
DE ADSORCION DE N, SOBRE DISTINTAS MUES TRAS HOMOIONICAS
DE BENTONITA

Ka
Muestra
T = 774K T = 90'1K
Y B 2151 086
B-NH 2133 088
B-Li 2151 0198
B-Na 1191 1102
B-K 2118 0192
B-Mg 1129 0163
B-Ca 1135 0155
B-Ba 1104 ‘0186
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De la a observacidn de los datos de dicha tabla, se deduce

que Ka toma valores comprendidos entre 2157 y 0155 en funéibh tanto -

de la temperatura de irabajo como de |3 naturaleza del catién de cambio,

5.2, 5.~ Porosimetrfa

El estudio de la distribucibn del tamafo de poros se ha rea-~
lizado utilizandp dos metodos diferentes: por una parte, para el estu
dio de la zona de microporos se ha empleado el método propuesto por
Cranston e Inkley (26), mientras que para a zona de meso y macropo-
rosidad se ha empleado la técnica de porosimetrfa de mercurio, Se han
- realizado tambien céliculos adicionales, a par;ir de las isotermas de -

adsorcibn de N2 a77'4 K,

>2: 5. 1.~ Estudio de |a microporosidad

&l método empleado, seglin se ha expuesto anter‘ior‘mente,
ha sido el propuesto por Cranston e Inkley, En dicho método, que -
aparece exhaustivamente descrito en la bibliegraffa, se consideran -
€omo microporos aquellos que presentan un radio inferior a 150 E« .
Se supone-que |os poros son cilfndricos y cerrados por uno de sus -
extremos; este hecho deberé ser tenido en cuenta a lahoradela -

toma en consideracién de |os resultados que se obtengan,
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Hay que hacer constar que las actuales clasificaciones d«
los poras por su't'a'r'ﬁai"ib,son bien diferentes a la que en su dfa, estable
cieron Cranston e Inkley, Asl, Dubinin {79) establece el |Imite entre
micro y mesoporos en 15 X y entre meso .y macroporos..en la zona -
comprendida entre 1000 a 2000 X , mientras que la ILIPAC (80) esta-
blece como ITmite entre submicro y microporos en 8 X s entre micro
y mesoporos en 20 /g y entre meso y macroporos en 500 X. L.a exis—
tencia de estos y otros diferentes critericg)s de clasificacidn induce -

muchas veces a confusibn en la interpretacibn de los resultados,

De la aplicacidn del citado método a nuestros resultados
experimentales se obtienen los datos que se recogen en las Tablas -
o 3 -
5.3 a 5,10. Al representar AV/A'r ,10” en funcitn der , se -

obtienen las gré&ficas que aparecen en la Figura 5.1,

En dicha gréfica se puede observar que, como era de espe
rar, la porosidad de las muestras homoibnicas de bentonita es relati-
vamente pequefia, apareciendo unos muy ligeros desarrollos de la mi-
, croporosidad en la zona prbHxima a 9 lgs . AsTmismo, se observa que el
radio de los ppros més abundantes es aproximadamente 6 .R para la

o o
B-H, 8 A para la B-NH,* y 9 A para el resto de las muestras,

Por otra parte, los valores de los "didmetrps''medios de
poros, asl como las superficies acumuladas de poros que se obtienen

segln este método se encuentran recogidos en la Tabla 5, 11.



TABLA

5,3

DISTRIBUCION DEL. TAMARIO DE POROS (B-H)

d, P/P_ v Asp Z(Asp) _2__;__\:/_2_..,03
P
300 01931 5617
01052 01052 01076
290 0'929 5615 g
0t108 01160 01154
280 01926 56!1 4
| gk 01055 01216 01076
270 01924 5519
01058 01274 01077
260 01921 5515
01060 01335 01078
250 0'918 5513
01128 01463 0'157
240 01915 5419
01168 - 01631 01197
230 01911 5414
0'105 01736 01118
220 01907 5411 e | ;
| 01223 0'960 01240
210 01902 5315
01195 11156 01200
200 01897 5310
01206 11363 01201
190 01891 5215 -
01264 11627 01244
180 0'885 5119 S
B 01232 ,11‘359 01203
170 01879 5114 '
01351 21211 01289
160 01871 5017
01432 21643 01334
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TABL

A 5,3

(Continuacidn)

DISTRIBUCION DEL. TAMANOC DE POROS (B-H)

AV
0 P/, v As, | SiAs,) ?;:-.103
150 01861 4919
01404 31047 01293
140 01850 4012
| 01436 31483 01294
130 01838 4815 4 R
01400 31884 01250
120 01824 4719
01680 41565 01391
110 0'800 4710
01383 41949 01201
90 01764 4516 ‘
11179 61966 01501
80 01734 4415
11764 81731 01661
70 01696 4311 ‘
21723 111455 0'885
60 01646 4113 | 5 4
31176 141631 01873
50 01578 395 '
' 3 21047 161678 01972
45 01535 3ars
21848 191527 11210
40 01484 3713 ‘
41227 231754 11585
35 01423 3518
51519 29¥274 11793
30 01350 3411
) 71610 36884 21092
25 01265 3211
101433 47v317 21347
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TABLA 5.3

(Continuacibdn)

DISTRIBUCION DEL TAMARO DE POROS (B-H)

dp P/Po \V; Asp Z(Asp) —2-;—./-"—.10
p

20 0'168 2917

51762 531079 21737
18 01130 2815

71454 601533 31168
16 01090 2711 L

31793 641327 11422
14 01058 258 :

51760 701087 11872
12 01035 2412 v

| 281218 981306 71760
10 01016 2111
Sger = 109

St = 9813 m?¥/g

% diferencia = ~9148 %

V = 0'090 ml/g

B\ - )= -15'1» %

d =

BET

V=i, = 01076 ml g

. [+]
0% =232 & |
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TABLA 5.4

DISTRIBUCION DEL TAMANO DE F’OROS(B-NHa)

dy P/P, v As, 2UAS,) "2‘;‘2"-‘03
p
300 01931 4311
| 01052 01052 01076
290 01929 4219 i
01013 01065 01038
280 01926 4218
01028 01093 | 01038
270 01924 - 4217 [
01029 01122 01038
260 01921 4216
01061 01183 01078
250 01918 4214
01031 0215 01038
240 01915 4213 | |
' 01067 01282 01079
230 01911 4211
| " 01070 01353 01079
220 01907 4119
' | 01073 01427 01079
210 01902 4117
| 01077 0'505 01080
200 01897 4115
01124 01629 0'121
190 01891 4112 T
01086 01716 01080
180 01885 4110
01002 | 01809 01081
170 01879 4018
| ’ 01150 01960 " GV124
160 01871 4015
01209 11169 0'162
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TABLA 5.4

(Continuacibn)

DISTRIBUCION DEL. TAMARIO DE POROS (B-NH 4)

% IR v As, 2AS,) —2-%/-9- 10
p
150 01861 4011
01233 11403 01169
140 0'850 3917 i '
01252 11655 04170
130 0'838 3913 '
' 01274 11930 01171
120 01824 3819
01462 21393 01266
110 01800 3813 ' 20
01235 21629 01123
100 01787 3810 3o '
01572 31201 01272
90 0'764 3714 :
01643 31845 01273
80 01734 36'8
01155 41000 01058
70 01696 3616
21949 61950 01958
60 01646 3418
21613 91564 01718
50 01578 3314
21578 121142 11224
45 01535 3213
| 21179 141332 01926
40 01484 3114 Y ‘
3191 " 181233 11467
35 01423 o0 | |
' 41265 221499 11386
30 01350 2818 -
| ‘ 51693 281192 11565
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TABL.A 5,4

(Continuacidn)

DISTRIBUCION DEL. TAMANO DE POROS (B-NH 4)

St = 71105 mz/g

% diferencia = -2314 0

V = 0'068 mi/g

B(V1-\ ) =174 9

4\
S

BET

212

10

[s]
4 es03 R

Vi =i = 01056 mi cg7!

4

dy P/P_ v As, 2(As,) —2—%/2-.103
p
25 01265 2713
71932 36'124 11784
20 0'168 2516
61025 421150 21862
18 01130 2416
91388 511539 31990
16 01090 2313 X '
101817 621356 41056
14 01058 218
| | 11559 631916 01506
12 01035 2016
' 71142 711058 11964
10 01016 1819
Sget = 7!




TABLA 5.5

(Continuacién)

DISTRIBUCION DEL TAMANO DE POROS (B-Li)

d, P/P Vv A s, P! Asp) -g*:;—/’-’- 10
p

300 01931 4810

01052 01052 01076
290 01920 4718

01054 01105 01077
280 01926 4716

| 01028 01134 01038

270 01924 4715 ,

01058 01192 01077
260 01921 4713

01061 01253 01078
250 01918 4711 |

01063 01317 01078
240 01915 4619

01100 01418 01118
230 01911 4616

01105 01524 01119
220 01907 46'3 '

| 0111 01635 01119

210 01902 4610 T

01117 01752 01120
200 01897 4517 |

01166 01918 01161
190 01891 4513

0176 11094 01162
180 01885 4419

01138 11233 01121
170 01879 4é16

01251 11484 01207
160 01871 441

01269 11754 01208
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TABLA 5.5

(Continuacibn)

DISTRIBUCION DEL. TAMANO DRDE POROS (B-Li)

d, P/P, As, SAs,) | %—;—_’-ﬂ-—.no
p

150 0'861 4316

01350 21104 01254
140 0'850 4310 :

01378 21483 01255
130 01838 4214

| 01411 21894 01257

120 01824 418 ;

01881 31776 01399
110 01800 4019

01400 41176 01210
100 01787 4014

01858 51034 01407
90 01764 39'5 |

11084 6'119 01460
80 01734 3815

11516 71635 01568
70 01696 37'3

21089 91725 01679
60 01646 519

21871 121597 01789
50 01578 3413

21159 141757 11025
45 01535 3313

21989 171746 11270
40 01484

41409 22156 11653
35 01423 3016 b

61245 281401 21029
30 01350 2818

71863 361265 21162
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TABLA 5,5

(Continuacibn)

DISTRIBUCION DEL. TAMARIO DE POROS (B-L1i)

S!' = 70146 mz/g
% diferencia = 2214 9

V = 01076 ml/g
VI =i = 01064 mi. g !
DNVI-V) =159 G

4 [»]
4V 104 = 3314 A

d =
SBIE-ZT

215

% ®/Ps v AS, 2lAsy) -g—.:—.;/g-.toa
p

25 01265 26/8 :

11317 371582 01296
20 01168 2415

6152 431735 21922
18 0'130 2314 | '

101719 541454 41555
16 01090 2119 R |

51605 601059 21101
14 01058 2016

71202 621262 01715
12 01035 1913 ‘ '

81196 701459 21254
10 01016 1701
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TABLA

5.8

(Continuacibn)

DISTRIBUCION DEL TAMANO DE POROS (B-Na)

d, P/P, v ns, 2LASy) *%,:‘.-{f". 10°
300 01931 3810

01052 01052 01076
290 01929 37'8

01054 0'105 01077
280 01926 3716

01028 01134 01038
270 01924 3715 r

01058 01192 01077
260 01921 3713

01061 01253 01078
250 01918 3711

01096 01350 0118
240 01915 36!8

01066 01416 01078
230 01911 366

01105 0'522 0'119
220 01907 3613

01148 01671 01159
210 01902 3519 |

01117 01788 01120
200 01897 3516

0'166 01954 01161
190 0'891 3502

01220 11175 01204
180 01885 3417

01090 14265 01078
170 01879 3415

‘ 01246 11512 01203

160 01871 3410 |

01325 11838 01252
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TABL A

5,6

(Continuacibn)

DISTRIBUCION DEL TAMANO DE POROS (B-Na)

AV
d, P/P_ v AS, JlAs,) —A_'F:.' 10
150 01861 3314
01350 21188 01253
140 01850 3218
‘ 01311 21499 01210
130 0'838 3213 ‘
01412 21911 01257
120 01824 3117 |
01450 31361 01258
110 0'800 3111
01128 31490 01067
100 01787 3019 ‘
01450 31941 01213
90 01764 3014
01502 41443 01214
80 01734 2919
01849 51202 01318
70 01696 2912 .
11315 61608 01427
60 01646 2813
21186 81794 01601
50 01578 2711
11503 101298 01714
45 01535 2614 |
11952 121251 0830
40 01484 2516 |
21497 141748 01936
35 01423 2417
' 41002 181751 11300
30 0!350 2315 '
51013 231764 11378
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TABL A 5,6 (Continuacibn)

DISTRIBUCION DEL TAMANO DE POROS (B-Na)

s R/ V As, MEAS) -%—;:/2-.103
p

25 01265 2212
61358 301123 11430

20 01168 2017
41088 341211 11941

18 01130 1919
41807 391018 21041

16 01090 1910
51030 441049 11886

14 . 01050 1810
' 44222 481272 11371

12 01035 1619
31822 521094 11050

10 0'016 1516

s =74

BET 4
St o= 52109 m" /g

% diferencia = 3019 9

V = 01060 mi/g
Vi= Vi =01048 ml . g
o (Vi~ V) = -20 T

1

o H4\/ ‘ Ly [+]
d = = 104 = 3214 A
: BET
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TABLA 5,7

DISTRIBUCION DEL TAMARIO DE POROQOS (B-K)

d, - P/P v As, Sias,) .ﬁ.%’f_. 103
300 0'931 3417
01026 01026 01038
290 01929 3416
0'054 01080 01077
280 01926 3414
01028 . 0'108 01038 W
270 01924 3413 h cesee
01029 : 01137 01039
260 01921 “341p : : e
| 01030 01168 | 01039
250 0'918 341 cubiiten ;
0103 00199 | o039
240 0'915 3410 , : -
| ' 01033 01233 01039
230 01911 3319 : : s
18 01034 T T T
220 0907 331 : ” -
01111 013s0 | 0120
210 01902 3315 ;
: 01078 01458 . 01080
200 0'897 3313 - |
01082 0154 01080
190 01891 331 ~ » i
01087 : 01628 0'081. :
180 01885 3219 » -
01093 | 01771 01081
170 o879 | 3217 e
g 0'150 : 0872 01124
160 01871 32“4 , ;
e 01161 11033 01125
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TABL.A

5,7

(Continuacidbn)

DISTRIBUCION DEL TAMANO DE POROS (B-K)

d, PP v NS, 2LAS,) -%;f—.wa
150 01861 3211
01234 11267 01170
140 01850 3117
01187 11454 01126
130 0838 3114
01203 11658 01127
120 01824 3111 | |
01384 21042 01221
110 01800 3016
01149 21192 01078
100 01787 3014 |
| 01476 21669 01226
90 01764 2919 |
01535 31204 01227
80 01734 2014 '
01892 41096 01334
70 0'696 2817
11375 51471 01447
60 01646 2711
. 21490 71962 0684
50 01578 2615
11826 91788 01867
45 01535 2517
| 11996 111784 01848
40 01484 2419
20160 | 131945 01810
35 01423 2411 '
31275 171221 11064
30 01350 231
31403 201624 01935
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TABLA 5,7

(Continuacién)

DISTRIBUCION DEL TAMARNO DE POROS (B-K)

St = 56196 mz/g

% diferencia = 2412 4

\/ = 01055 mi/g
V=Vt =01044 m| g”!

T (V- V) = w2015 %

d =

ny;

BET

221

o
104 =297 A

d, P/P v As, 2lAS,) -%;V-Eﬂm
p

25 01265 2211

51508 261132 11239
20 01168 2018 G o

11360 271492 01646
18 01130 2013 |

71480 341972 31179
16 01090 1913 ; b

71759 421732 21909
14 01058 1812 ‘

31587 461319 11165
12 01035 1711

101638 561958 21925
10 01016 1515

Sgper = 74




TABLA

5.8

DISTRIBUCION DEL. TAMANO DE POROS(B-Mg)

V.
% PP, i AS, JlAs,) —2:;;5——.103
300 01931 3715
01052 01052 01076
290 01929 3515
01054 01106 01077
280 01926 3513 |
| 01056 01162 01077
270 01924 3511 ‘
01087 01250 01116
260 01921 3418
| 01061 01311 01078
250 01918 3416
01095 01407 01117
240 01915 3413
01100 01508 01118
230 01911 3410
01141 01649 01158
220 01907 3316
0'148 01797 01159
210 01902 3312
0'156 01953 01160
200 01897 328
01207 11161 01202
190 01891 3213 |
01175 11336 0'161
180 0'883 3119 e
01243 {1570 01205
170 01879 3114 o
‘ 01249 11820 01206
160 01871 3019
01378 21199 01293
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TABLA 5.8

(Continuacibn)

DISTRIBUCION DEL. TAMARIO DE POROS (B-Mg)

d, P/P, v As, 2As,) ,-%;:’-—. 107
150 01861 3012
01346 21546 01251
140 01850 2916
01441 21987 01293
130 0'838 2819
| 01406 31393 01253
120 01824 2813 |
01650 41044 01374
110 01800 2715 o
01209 41253 0'110
100 01787 2712 ‘
01330 41584 04157
90 01764 26'8
01495 51069 01206
80 01734 2613
01827 51896 01310
70 01696 2516
11286 71183 01418
60 01646 2417
21145 91328 01589
50 0!578 2315
11175 111079 01831
45 01535 2217
21288 131308 01947
40 01484 2118
31191 | 161500 11196
35 01423 2017 ' L
' 31940 201440 11280
30 01350 1915 7 |
51356 251796 11473 -
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TABL.A

5,8

(Continuacibn)

DISTRIBUCION DEL. TAMARNO DE POROS(B-Mg)

St = 4188 mz/g

’ % diferencia = 33'4 9

V = 01056 ml/g

Vo= Vi =01047 ml . g
Do ('~ V) =-16'30 G

4
= e—

o

BET

224

4 e
10 =36'5A

p B v AS, 2IAs,) 7%:‘\;"2-.103
P
25 01265 18t |
| 41933 301730 11110
20 0'168 1617 '
11693 321423 01803
18 01130 1641
51038 371462 21141
16 01090 1512 :
b 31721 411183 11395
14 01058 1413
®geT = &




e D i sk Senceri

5.9

ABLA

DISTRIBUCION DEL. TAMANO DE POROS (B-Ca)

d, B/P, v As, J(As,) *%%/ 107
‘ 5
300 01931 3118
0'026 01026 01038
290 01929 3117
’ 01027 01053 01039
280 01926 3116 B
- 01028 01081 01039
270 01924 3115 'A
01058 0% 140 01078
260 01921 3113 B oo ;
| 01030 01170 01039
250 01918 312 e =
01064 01234 01079
240 01915 3110 |
01067 01302 01079
230 01911 3018 |
' 01070 01372 01079
220 01907 3016
0174 0446 01080
210 01902 3014
01078 0'523 01080
200 01897 3002
0r124 0'649 09121
190 01891 2919 -
07132 01780 01122
180 01885 2916
01092 01873 | 01081
170 01879 2914
0r201 |
160 01871 2010 ' g
0'216 |




5.9

TABLA

{Continuacidn)

DISTRIBUCION DEL TAMANO DE POROS (B-Ca)

AV

3

ds P/P, Y Asp 3 Asp) _EF_Q_ '
p
150 0'861 2816 :
01233 11524 01168
140 01850 2812
01252 11776 01169
130 01838 2718
0'127 11903 01079
120 01824 2716 :
; 01686 21589 01360
110 01800 2618 '
01326 21915 01171
100 01787 2614 |
0'360 31275 01171
90 01764 2610
01401 31675 01170
80 01734 2516
01593 41268 . 01222
70 0'696 2511
. 11021 51290 01332
&0 0'646 2414
| | 11844 71134 01507
50 01578 2314 ‘ s
11313 81448 01624
45 01535 2218
| 11753 101201 01745
40 01484 2211
21681 | 121883 11005
35 01423 2112 -~
' | 31403 161287 11106
30 01350 2012
41209 201496 11157
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TABLA

95,9

(Continuacitn)

DISTRIBUCION DEL. TAMARNIO DE POROS (B-Ca)

d, P/P v AS, 2AS,) -%;3- 10°
p
25 01265 1911 |
51601 261097 11260
20 01168 1718
31661 291758 11739
18 01130 171
| 7137 36'896 31033
16 01090 161 '
51816 421712 21181
14 01058 1501 | 3
31221 451934 11047
12 01035 1401 e
11393 471328 01383
10 01016 1310
SgeT "~ ! ;
St = 47133 m?/g
% diferencia = 265 1

V = 01050 ml/g

Vi uV"a e 01041 ml , g"*l

B(V1- V) =18 9

-

d =

S

4\v
BET

227

(o]
104 = 3218 A




TABLA

5,10

DISTRIBUCION DEL. TAMANO DE POROS (B-Ba)

94 Mare v IS, 2IAS)) %&* 0%
p
300 01931 2013
01026 01026 01038
290 01929 2017
Q1027 01053 01039
280 01926 2916
01058 01111 01079
270 01924 20514 '
| 01029 01140 01039
260 01921 2913
a1o61 01201 01077
250 01918 291
01064 01265 01078
240 01915 2819 |
01067 01332 01079
230 01911 DG
01070 01403 01079
220 01907 2815
| 01074 01477 01080
210 01902 2813
01118 01595 01120
200 01897 2810
0'124 01719 01121
190 01891 2717 ‘. AT
| 0r132 01851 01122
180 01885 2714
' 01140 01991 01123
170 01879 2711 : '
0201 11192 01160
160 01879 2617
01215 11408 | 01167 |

228
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(Continuacién)

DISTRIBUCION DEL. TAMARIO DE POROS (B-Ba)

d, P/P, V Asp Z(Asp) —2—;:—.10
150 01861 2613
01354 11761 01256
140 01850 2517
| 01145 11906 01098
130 01838 2514
01345 21251 01215
120 01824 2419 | N
e 01540 21791 01310
110 01800 2412
01321 312 0168
100 01787 2318 AL
01249 31361 01118
90 01764 2315 ,
01396 . 31752 0'168
80 01734 2311
01710 41468 01266
70 01696 2215
| 11006 51474 0'327
60 01646 218 '
11602 71076 01441
50 01578 2019 i 7
11586 81662 01753
45 01535 2012 Ay _
11731 101393 01735
40 01484 1915 iy
21654 181047 01995
35 01423 1816 w3
ok 31368 16416 11094
30 01350 1716
41792 211208 11317
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TABLA 5,10

(Continuacibn)

DISTRIBUCION DEL TAMANO DE POROS (B-Ba)

230

d, P/P. v AS, 2(As,) %_—;-/-L.m
p
25 01265 1614
69237 271445 11403
20 0'168 1510
41558 321004 21165
18 01130 1412
51534 371348 21271
16 01090 1313 '
| 01920 381269 01345
14 0'058 1216
01857 391127 01278
12 01035 1118
Rl :
St =3913m /g
% diferencia = 288 %
Vo= 01047 mi/g
VI=vi = 01040 ml g
To(V1= V) = -1519 G
d= —- 10% = 3408 &
= 5
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FIGURA, - 5,1, ~ Distribucidn del tamafo de poros,
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TABLA 5,11

VALORES DE LOS "DIAMETROS ' MEDIOS DE POROS Y SUPERF |-
CIES ACUMULADAS DE POROS

Muestra d (R) Sa(mz. g-") |
B-;-H 33 i 98
B"'NH4 30 71
B-L.i 33 70
B-Na 32 52
B-K 30 57
B-~-Mg 37 41
B8-Ca 33 47
B-Ba 33 39

En dicha tabla se observa cbmo el diadmetro medio de por'os
oscila entre 37 A para la muestra homoibnica magnética y 30 A para -

el caso de la correspondiente homoibnica potasica,

En lo referente a la superfncfe acumulada de poros, se ob-
serva que los valores de &sta oscnlan entre 98 ng . para la B« vy
39 ng ! para la B-Ba, Es de destacar que la secuencia que se gigue
no es la misma ‘que en el 'cds'o de Ias'?superﬂciesuespécffl‘cas deducidas
_por los métodos ya expuestos, si bien solo se produc?n dos Inversiones
(B-K y B-Ca), Ademés, los valores de la’superficie acumulada son R
en todos los casos, inferiores (aunque relativamente prbximos) a log

valores de la superficie calculada por el método de B, E, T. (s] se -

232



ekceptua el valor obtenido para |la B-H a la temperatura de 90"1K) ,
Como ya se ha indicado anteriormente, el hecho de que los valores
de la superficie determinados por el método de Langmuir sean iupe-
- riores a los obtenidos por el método de B,E. T, -y, por tanto, a |os
’ de la superficie acumulada- puede confirmar la suposicién hecha de

que las muestras presenten 'hlguna microporosidad,

5,205,2,~ Porosimetr-fa de mercurio

Para llevar a cabo el estudio de |a meso y macroporosidad
de las muestras, se ha empleado, segln se ha Indicado antarlor'meme,
la técnica de porosimetrfa de mercurio, Esta técnica, como.es bien -
sabldo, sumlnlstra informacibn sobre los poros cuyo radio varfa entre
7 A y 30000 A aproxlmadamente, s| bien, dada la naturaleza de nues
tros adsorbentes y de |a propia técnica, habré que tener clerta cautela

a la hora de la interpretacitn de |os resultados que se obtonggn.

Los resultados obtenidos para las distintas muestras homo-
ibnicas se expusieron en las Tablas 4,52 a 4, 59; a . partir de estos -
datos se obtuvieron, por una parte, las gré&ficas de las Flguras 4. 42 a
4,44, en las que se ha representado Z,V en funcion de log ﬁ 'y ¥
por otra, las Figuras 4,45 a 4, 52 en las que se representd AV/

A|0g R, en funcibn de R, De la obser'vacibn de las Flguras 4 45 a 4. 52 u‘

e e

deduce la exfsteﬁcia de un volumen acumulado de porog que resulta oxco-”j e

sivamente elevado en la zona correspondlente alos macroporos.
/
A la vista de dichas tablas se puede observar cbmo al valu~

men acumulado de poros varfa entre 0'64 cmsg ! par'a la muntra homo-
ibnica pot&slca y 0139 cmsg T para la muestra homol6nica magnésica |,

Estos valores resultan anormalmente elevados si se comparan con los que
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suelen obtenerse para sutancias en las que la porosidad estd muy desa«

rrollada, como en el caso de los carbones activados ( 81),

Por otra parte, si se combina |la técnica de porosimetrfa de
mercurio con el método de Cranston e Inkley, y se considera como Ifmi
te entre mlcro.y mesoporos el propuesto por estos autores, y como Ifmi
te entre meso y macroporos el de 1500 X s 8@ puede dotermlnar' el voluw
men acumulado de micro, meso y macrtoporos, Dichos valores se encuen

tran recogidos en la Tabla 5, 12,

TABLA 5,12

VOLUMEN ACUMULADO DE MICRO, MESO Y MACROPOROS (cm g™ ')

Muestra Vmicro Vmeso Vmacro
B-H 01076 01045 01427
B—-NHa 01056 01045 01316
B-L.i 01064 01055 0374
B-Na 01048 01056 - 01390
B-K 01044 0'o58 015086
B-Mg 01047 01048 01258
B-Ca 01041 01042 01334
B-Ba 01040 01061 0'378

En dicha tabla, se observa como el volumen acumulado de
- / -
microporos oscila entre 01076 cmag ; para la B-H y 01040 cmsg ! para

la B-Ba; asimismo, el volumen acumulado de mesoporos osclla entre

& #
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3 - -
01061 cm g ! para la B-Ba y 01042 cmag ! para la B-Ca, Por Gltimo,
el volumen acumulado de macroporos oscila entre 01505 cmag ] para la

B-K y 0'258 cm3g ! para la B-Mg,

A la vista de |os valores de los voltmenes acumulados de -
macroporos indicados, cabe resefiar que éstos resultan excesivamente
elevados si se comparan con los . obtenidos para otras sustancias cuya

porosidad est& muy desarrollada (81) ¢omo anteriormente hemos indicado,

Si tenemos en cuenta que [os adsorbentes utilizados por no
sotros son silicatos laminares, cuya porosndad debe estar restr'!nglda
a la zona de mesoporos (y ligeramente a la de microporos) segﬁn se
desprende de la forma de las correspondientes isotermas de adsorcibn
de gases, cabe pensar que la macroporosidad que aqufl aparece sea -
debida a la existencia de abundantes cavidades interparticulares, que
serén las responsables de este volumen acumulado de macroporos anor
malmente elevado , Por todo ello £Nn nuestro caso hay que tomar con
muchas reserva tanto cstos datos que aparecen en dicha Tabla 5, 12,
como todos los demés que se deriven de la técnica de porosimetrfa de

mercurio (Tablas 4, 52 a 4, 59 y Figuras 4,42 a 4,52) ,

Con objeto de tener una idea aproximada de la bondad de los
datos del volumen acumulado de mesoporos, y con un fin meramente -
comparativo, se han obtenido, por lectura directa de las isotermas de
adsorcibn de gases, los valores del velumen de gas adsorbido a presién
relativa P/Po = 0'5 en todos |os Casos; estos valores han sido conve-
nientemente transformados en volumen de)fquido adsorbido, Dichos -
valores, junto a los del volumen de la monocapa deducidos por el método
de B.E.T,, asf como las diferencias respectivas entre jos mismos( A )

aparecen recogidos en la Tabla 5, 13,
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De la observacidn de los valores de la tercera columna de
dicha tabla, se deduce que los vollmenes de mesoporos obtenidos -
mediante esta diferencia ( A ), son muy inferiores a los que se recogen
en la Tabla 5,12, si bien esto no debe extrafar, ya que a dicha presién

relativa cabe esperar que no todos los mesoporos hayan sido ocupados,

Con el mismo fin anteriormente expuesto, se han obtenido -
también por lectura directa, los valores de los volimenes de gas adsor
bido extrapolados mediante {a prolongacidn del "plateau! hasta presiones
relativas P/Po = 0195, asf como los volUmenes de gas adsorbido corres
pondientes al punto "B", en todas las isotermas, Dichos valores han
sido convenientemente transformados en vollmenes de Ifquido (Tabla
5,13) y sus diferencias ( A ‘) respectivas, en cada caso, aparecen -
recogidas en la sexta columna de la citada tabla, A la vista de estos -
valores cabe destacar que si bien éstos son superiores a los valores -~
~ obtenidos por diferencia anteriormente citados, como éra de esperar
sin embargo son bastantes inferiores a los del volumen acumulado de -

mesoporos que se recoge en la Tabla 5,12,

TABLA 5,13

Muestra Vois VB.E, T, A \/0195‘ Vg A'
B-H 01060 01040 01020 01077 01047 01030
B-NH4| 01052 01033 01019 01065 01040 01025
B-L.i 01051 01033 01018 01068 01036 0'032
B-Na 01041 01027 01014 01053 01030 01023
B-K 01040 01027 01013 7 01049 0'031 . olo18
B-Mg 01034 01022 01012 01044 01025 01019
B-Ca 01035 01022 01013 0'046 01027 01019
B-Ba 01032 01021 01011 01042 01024 0'018
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Por todo lo anteriormente expuesto, cabe pensar que la
técnica de porosimetrfa de mercurio no suministra en nuesiroc caso
datos fiables respecto a |a porosidad de las muestras objeto de estu

dio, especialmente en el rango correspondiente a los macroporos,

5,2,6,~ Calores isostericos y entropfas diferenciales de adsorcibdn

El estudio de las funcionesvtermodinémicas de la fase adsopr
bida, calculadas a partir de |as isotermas de adsorcibn de gases
puede suministrar informacibn acerca de la naturaleza y magnitud de
las fuerzas qque intervienen en el proceso de adsorcibn, Por ello, se
ha realizado un estudio termodinémico del proceso de adsorcidn de M2
(a 77'4K y 90'1K) sobre las distintas muesiras homoibnicas, consisten
te en el céculo de los calores isostéricos y de las entropfas diferencia
les, utilizando para ello |a ecuacibdn de Clausius~Clapeyron (82), inte~

grada para dos temperaturas difer-emes, a volumen constante, Bajo -

estas condiciones, dicha ecuacibn toma las siguientes formas (83);

T T X
— } 2 9
H=R - In ( % ’a (5.1)
2 1
S = o N (T, In X -T_1nX.) (5. 11)
TZ—TI 1 i 2 29

en las que todas las magnitudes tienen un significado bien conocido,

A partir de los valores de las presiones relativas de -
P i
equilibrio (XI’XZ) tomados directamente de las isotermas de adsoricon,

representadas a gran escala, se calcularon los valores de AH y AS,

que aparecen indicados en las Tablas 5.14 a 5,21. Las representaciones
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TABLA 5. 14

CALOR ISEOSTERICO Y ENTROPIA DIFERENCIAL DE ADSORCION DE
N2 A 774K Y 901K SOBRE B-H

At 1§ss
9 (Kcal.moi"’) (cal.K".mol"‘)

01754 2157 -19150.
01778 1'65 -~ 9150
01802 1121 ' - 4180
01827 Co1102 ~ 3100
0'851 0186 - 1125
01875 0'65 0183
0f900 0157 1155
01924 0152 1182
01948 0153 1146
01973 0155 %1103
01997 0167 - 0173
11021 0188 - 3158
11046 1105 - 6'00
11070 1121 - 8117
11094 1135 -10'18
1119 1148 ~12103
11143 1157 -13134
11167 1160 -15120
11187 1154 -13140

‘ 11197 1150 .. ~13105
11206 1147 ~12'86
11216 1144 ~12'54
11226 141 ~12136 "
11235 1139 ~12120
11245 1137 -12109
11255 1136 ~12109
11265 1136 ~12116
11274 1137 -12138
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TABLA 5,15

CALOR ISOSTERICO Y ENTROPIA DIFERENCIAL. DE ADSORCION DE

N2 A 77TVUK Y 901K SOBRE B-NH4

6 AH 21 A:é -
(Kealmol ™ Healk mor™)
01812 2110 -14164
01837 1162 | - 9184
01862 1127 - 6141
01886 1106 - A4143
0'911 0191 - 3115
01935 0178 - 2104
01960 0172 - 1177
01985 0'68 - 1175
11009 0165 - 1182
11034 0'63 - 1187
11044 0161 - 1182
11054 0'60 - 1179
11064 0159 - 1183
11073 0158 | - 1187
11083 0157 - 1189
11093 0t58 - 2113
17103 0159 « 2133
11113 0160 - 2163
11123 0f63.- | - 3108
11133 0167 1 - 3170
11142 073 | - 46z
11152 085 | -“erz6
11162 o9z | - 7118
11172 0192 - 7128
11182 0188 ~ 6195
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TABLA 5,16

CALOR ISOTERICO Y ENTROPIA DIFERENCIAL DE ADSORCION DE
Nz A 74K Y 9K SOBRE B-L.i

6 AH e ATé i
(Kealmo! ™ Dcal k™, mol™)
01533 2106 ~12148
01558 181 | - e
01584 me7 | - 3129
01609 0197 - 1141
01635 089 - 0179
01660 0175 0153
01685 0172 0171
01711 066 117
01736 0163 1132
01762 0163 1117
01787 0164 0172
01812 0169 ~ 0116
01838 0170 - 0159
0'863 0t6s5 . - 0134
01889 0162 - 0127
01914 0159 ~ 0120
01939 0'55 - 0107
01965 0152 0101
01990 0146 0143
11016 0134 1144
11041 0128 1184
11066 0125 “11gor
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TABLA 5,17

CALOR ISOSTERICO Y ENTROPIA DIFERENCIAL DE ADSORCION DE

N2 A 77K Y 90'IK SOBRE B-~-Na

6 AR i A;g -
(Kcal.mo!™ 'Jcal.K™' ,mol l)
01746 1166 7178
01776 1115 ~2139
0'806 0189 0roo
01836 0164 2124
0'866 0146 31 64
01896 0135 4132
01926 0135 3165
01956 0135 3'23
01985 0135 268
11015 0136 2'16
11045 0142 0176
11075 0147 -0138
11105 0162 -2181
11123 0'66 | -3161
11135 067 -3189
11165 0'65 ~4111
11195 0163 —4123
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TABLA 5,18

CALOR ISOSTERICO Y ENTROPIA DIFERENCIAL DE ADSORCION DE
N A 74K Y 901K SOBRE B-K

2
AH 4s
0 (Kcal.mol") (caLKmlumol'))

01671 2151 -17171
01702 1153 - 7153
01732 1126 - 485
01763 1108 ~ 3120
01793 1101 - 2'68
01824 0!'86 - 1123
0'854 0!'78 - Ot57
0'885 0170 - 0153
01915 0166 - 0102
01946 0169 - 1124
01976 0171 - 1190
01989 0175 - 2149
11001 0177 - 2191
11013 0179 - 3136
11025 0181 - 3179
11037 0183 - 4116
11050 0190 - 5127
11062 0197 - 6123
11074 1102 - 7108
11086 1106 - E7
11098 1107 K - 8104
11105 1108 - 8127
11117 1107 - 8127
11123 1104 - B106
]']35 1101 - 7183
11147 0198 - 77
11159 0196 - 7154
11172 0194 - 7147
11178 0194 - 7158
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TABLA 5,19

CALOR ISOSTERICO Y ENTROPIA DIFERENCIAL “DE ADSORCION DE
N2 A 774K Y 9011K SOBRE B~Mg

0 AR L AS
(Kcal,mal™ Nlcal, K mol ')
01793 2139 ~18117
01829 1193 © ~13123
01865 141 -~ 7168
01901 0198 -~ 3136
01937 0160 - 0127
01981 0153 - 0111
01995 0152 - 0128
11010 0149 -~ 0123
11038 0145 - 0131
11053 0143 - 0121
11067 039 0103
11082 0137 0105
11096 0135 0113
1111 034 | o1a
11139 0131 013
11168 0129 0115
11190 0128 0106
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TABLA 5.20

CAL.OR ISOSTERICO Y ENTROPIA DIFERNCIAL DE ADSORCION DE
N, A 774K Y 9011K SOBRE B-Ca

2
AH As
6 (kealmol™ lcalic . mor™)

01690 2161 -19162 °
01726 2122 , ~15174
01763 1186  -12104
01799 1161 - 9166
01835 1144 - B114
01872 1118 - 5154
01893 1104 - 4126
01915 0197 - 3156
01937 0184 - 2160
01959 0181 - 2167
01981 0179 ~ 2187
11002 0!'78 - 3112
11024 0177 - 3148
11046 0179 - 4100
11068 0183 - 4178
11090 0193 - 6149
11104 1102 - 7'76
11119 1107 - 8'63
11126 1109 - 9104
11133 1112 - 9152
11140 1113 - 9168
11148 115 ~10101
11155 1116 -10121
11162 1118 -~10149
11170 1116 ~10136
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TABLA 5,21

CALOR ISOSTERICO Y ENTROPIA DIFERNCIAL DE ADSORCION DE
N A 77K Y 901K SOBRE B-Ba

2
6 AH 57 [gé >
(Kealmo!™ ) cal K™, mor)
01813 1121 -4191
0'853 0195 f=2174
01894 0159 ~0199
01910 0131 3176
01926 0118 6197
01943 0111 6172
01959 0110 5162
01975 010 4189
01991 0111 4162
11008 0111 4129
11024 0110 4116
11040 0107 4123
11056 0107 4106
11073 0105 | 4106
11089 0104 4105
11097 0104 ~ 3igy
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de los mismos han conducido a las Figuras 5,2 a 5,4, En dichas figu-
ras aparecen representadas las variaciones de los calores isostéricos

y de las correspondientes entropfas diferenciales para las distintas
muestras homoibnicas, en funcién de la fraccibn de cubrimiento, 6 |

En ellas se puede observar que, dentro del intervalo de valores de
definido por las isotermas, los valores de EI-: varfan entre 0'04
Kcal/mol y 2161 Kcal/mol, Por otra parte se obsei*va/ que las curvas
Z-i:l- = f( § ) presentan para los mas bajos valores de B_ estudiados ,

un tramo inicial fuertemente decreciente que puede considerarse debido
al progresivo cubrimiento de los centros més activos de la superficie

de los adsorbentes por maléculas de N,.. A medida que aumenta § se

2.
inicia el cubrimiento progresivo de centros menos activos,

El citado tramo descendente puede considerarse terminado
en un minimo o en un punto de inflexibn (caso de las muestras B-Li, B-
~-Mg y B-Ba); estos minimos o puntos de inflexién aparecen para valores
de 6 préximos a la unidad, es decir cuando la primera capa de molé
culas de N2 ~adsorbido esta prbdxima a completarse o ngr'a:i'néﬁ't'é“é'obrg
_pasada, Los valores de 0 se han calculado a partir de los datos obte-

nidos para V., , utilizando la ecuacibén de B, E, T,

A partir del citado mfmmo o punto de mﬂexlén, se observa

un aumento de la pendiente de la curva AH = f( 0 ), llegando aquella a -
ser positiva (lo que ocurre en todos los casos salvo los ya citados de

B-Li, B-Mg y B-Ba),

L.a inexistencia de un maximo en las curvas que representan
las variaciones de . AH en funcibn de # , para valores de 0 com-

prendidos entre 0'8 y 0'9, hace pensar que la superficie de todas las
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muestras es bastante heterogénea bajo el punto de vista energético,

y que la adsorcibn de las moléculas de N_ es bastante localizada, lo

2
que haré que las interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas
sea muy pequefia, en relacitn con el calor isostérico de adsorcibn, -

llegando aquéllas a pasar desapercibidas,

- Por otra parte, de la forma de las curvas citadas (Figuras
5.2 a 5,4 ) se puede sugerir que, en general, antes de que se cubra
completamente la primera monocapa se es-tar&n formando !iclusters!
de moléculas de N_ adsorbido en los centros més activos de la super -

2
ficie de las muestras,

Se observa también que ,cuando se han sobrepasado valo-

res de ¢ >1'1, en general los valores de AH disminuyen, como

era de esperar,

Aslmismo ,en las Figuras 5.2 a 5.4 se han representado
las entropfas diferenciales, AS, en funcidtn de 6 ,Dichas curvas -

A s =1( g ), constituyen un reflejo de las que aparecen al representar

~

_A-!ZI = f( 8 ), manteniendose todos los puntos significativos de éstas a
iguales valores de ¢ » Por lo que, como cabfa esperar, la inter'pretg
cibn de estas curvas confirma la dada a la variacibn de los caloréshi.shog
téricos en funcibn de la fraccibn de cubrimeinto,Se obSer‘va en las cita
das curvas que,cuanto mas fuertemente retenido ests el adsorbato, menor

es el grado de libertad de las moléculas que constituyen la fase adsorbida,

5.2.7.~ Determinacibn de centros acidos sup’er*ficiales

.

L.a determinacibn de los centros 4cidos superficiales se ha

llevado a cabo, seglin se indict en el apartado 3,2,6,, a partir de
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las isotermas de retencibtn de n-butifamina en disolucidn ciclohexénica

(61) correspondientes a las distintas muesiras homoibnicas,

L.os resultados experimentales obtenidos aparecen en las
Tablas 4.60 a 4,67 , La representacion gréfica en la forma X = f
(C/C ) de tales resultados conduce a |as Figuras 4,53 a 4,60, a la
vista de las cuales se observa que las :sotermas, en general, aparecen
bien definidas para valores de concentracidn relativa C/C compren

1

didos entre cero y 0'6 a 0!8 aproximadamente,

L.as isotermas de las Figuras 4,53 a 4, 60 son todas ellas
- del tipo H de la clasificacibn de Giles (84), lo que implica que las
| superficies de los adsorbentes presentan una elevada afinidad por -
las moléculas de n-butilamina; todo ello se traduce en la apar'aclbn
en las isotermas de un tramo inicial de pendiente muy elevada, Dicho
tramo inicial corresponde a |a neutralizacibn de los centros &cidos -

de Bronsted y de L.ewis, m4s activos, de la superficie del adsorbente,

A medida que progresa el proceso de retencibn, se va -
produciendo la neutralizacibn de los centros de menor fortaleza acida,
lo que darfa lugar a que la pendiente de la isoterma fuera decreciendo
a medida que aumente C/CO. De acuerdo con la propia naturaleza del
proceso estudiado, una vez neutralizado todos |os centros &cidos su-
perficiales, lo suficientemente fuertes y accesibles a las moléculas -
de n-—butilamina, X se mantendrfa constante a partir de un determinado
valor de C/Co « En consecuencia, cabrfa esperar que las isotermas de
retencibn de n-butilamina, en las condiciones de trabajo fijadas por -
nosotros, fueran del subtipo H-2 o bien del H-1 de |a citada clasifica~
cibn de Glles'(84) en el caso en que no llegaran a neutralizarse todos

los centros &cidos superficiales, en las condicones de nuestras experien

cias,
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A pesar de las previsiones anteriores, se observa la exic-
tencia de algunas isotermas de retencidn del subtipo H-3 de la mencio-
nada clasificacibn de Giles, Este hecho, unido al de que, en contra de
lo habitualmente observado en el caso de adsorbentes que no poseen -
estructura laminar (82)(85), las isotermas de retencibn obtenidas a
diferentes temperaturas se crucen entre sf sin ninguna regularidad, -
hace pensar en que las moléculas de n-butilamina puedan penetrar en

los espacios interlaminares.,

Bien es verdad que las isotermas del tipo H-3, de la citada
clasificacibn, se podrfan originar como consecuencia de la existencia
de una segunda fase de retencibn, que darfa lugar o bien a una segunda
éapa de moléculas de n-butilamina sobre las va retenidas directamente
en la superficie,bien a la formacibn de una multicapa de dichas molé-
culas; pero, en este (ltimo caso, seglin la experiencia existente(1)(17)
(19(23), 1as' isotermas suelen seguir una secuencia regular, El hecho de
que las isotermas de retencibn de n-butilamina se entrecrucen, segln se
puede observar en las Figuras 4,53 a 4,60,n0s hace pensar que |o que
.probablemente se produce es una penetracibn de la n-butilamina en el
espacio interlaminar de las distintos adsorbentes, que se originarfa in-
cluso para valores bajos de C/Co,y que, a medida que aumenta la concen
tracibn de n~butifamina,se encuentra favorecida debido al posible proce

so de su difusibn en el espacio interlaminar,

Por su propia naturaleza, el proceso de retencitn de n-buti
lamina sobre los centros &cidos superficiales de un adsorbente suele
coincidir con un proceso reversible de orden(uno, como corresponde -
en general a una neutralizacibn qﬁfd\ica'en un sistema heterogéneo, tal
como el utilizado por nosotros, Por consiguiente, se pueden aplicar a

dicho proceso reversible las leyes del equilibrio, con lo que se obtiene
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una ecuacibn anéloga a la establecida por L.angmuir (67), la cual se
puede utilizar a la hora de analizar el proceso de neutralizacibn que

venimos estudiando

-9;(-= (5. 111)

ok
Como es bien sabido, C es la concentracibn final de equi-
librio, X representa los moles de adsorbato retenidos por gramo

de adsorbente en cada punto, Xm es la capacidad de retencibn Y

b es una constante relacibnada con la energla de retencibn,

Los datos de las Tablas 4,60 a 4, 67 se han transformado
adecuadamente en los que aparecen en las Tablas 5.22 a 5,29, los
cuales al, ser representados en la forma C/X = f(C), dan lugar a
las rectas de las Figuras 5.5 a 5,12 « En la mayorfa de los casos
se Oobserva en las citadas figuras un primer tramo bien definido corres
pondiente a la primera "fase!l de retencibn, que abarca la mayor parte
de los puntos experimentales, mjentras que para valorés superiores de
C se inicia un segundo tramo, que solo se encuentra bien definido en el
caso de las muestras homoibnicas de los iones alcalinos y que corpes-

ponde a lo que en principio |lamaremos una segunda Yfase!" de retencibn,

l.a primera 'fase!t de rgtencibn puede ser debida ala re-
tencidn de las moléculas de n~butilamina sobre los centros &cidos de
la superficie externa del adsorbente que son més accesibles a dichas
moléculas, La segunda, de acuerdo con lo anteriormente expuesto, puede
corresponder, o bien a la formacién de una segunda fase de retencibn,
constituida por molépulas que se situarfan sobre las primeras, o bien

a una segunda fase de retencidn en la cual las nuevas moléculas estarfan
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TABLA

5,22

AJUSTE A LA ISOTERMA DE LANGMUIR DE LOS DATOS DE RETEL,
CION DE N-BUTILAMINA POR B-H

100C 150C 200C
c. 103 c/x c.103 C/X. c.103 |  c/x
(mol. =M | (@t™!) | (mor1=!) | (gt") | (mel1=N) | (g 1™h)
6105 571 . | 666 | 5850 635 | 554
5141 5101 5162 4157 5185 4193
4195 4154 4195 3196 5108 4136
4125 3197 3166 - r94 4128 317
2195 2184 2143 1195 3128 2'93
2127 2112 1149 1123 2131 2110
1147 1134 0184 0174 1145 1136
0176 0'72 0145 0143 0'83 0'81
019 0119 011 0111 0132 0133
0'30 0'04
250C 300C

c.io° | o/% . | c.i0® | e/x

(mol. =1) | (g.1=Y)y | tmor, ™) | (g.1m1)

5147 43 6125 573

4190 3192 583 5145

3195 3s 5020 4181

2196 2155 4112 3181

2106 1184 3109 2189

1139 1130 2120 2112

0175 0'76 1137 1134

0132 0133 0'68 0169

0130 .« | 0132
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TABLA

5.23

AJUSTE A LA ISOTERMA DE LANGMUIR DE 1.OS DATOS DE RETEN

CION DE N-BUTILAMINA POR B-NH

4
10°C 15°C 200C
c. 103 C/x c, 103 C/x c. 103 c/x%
(mol, 1=1) (g.1™1) (mol, 1=1) {g.1=1) (mol, 1=1) (g.1°1)
5100 478 8126 9176 5110 5124
4105 3194 7105 7133 4133 4160
3120 3117 6109 6130 3152 3182
2139 2143 5107 5118 2179 311
1175 1185 4118 4133 2163 2198
1114 1125 3132 3149 . 2110 2140
0139 0147 2160 2182 1196 2128
0115 020 1184 2104 1151 1178
' 1126 1145 0182 1101
043 0' 54 0165 0'84
250C 3peC
c. 10° C/% 7 10% C/x -
(mol, 1=1) 1 (g 71) | (mot,1™") | (g, 1=1)
8143 9114 6'96 7162
7131 7194 6115 6'85
6'40 6'97 5116 566
5145 5197 4130 4176
4150 4195 3165 421
3172 4113 3101 3158
2196 3132 2125 2170
2127 2158 1119 1154
1108 1131 021, 0131
0153 0172 ’
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TABLA

5,24

AJUSTE A LA ISOTERMA DE LANGMUIR DE LOS DATOS DE RETEN
CION DE N-BUTILAMINA POR B-Li

100C 158C 20°C
c. 103 C/X c.10° C/X. c, 105 c/x%
(mot 1=1) | (g™} | (moi1=1) | (e 1”) | (mol1=") | (g.17!)
666 11138 6'16 11107 8120 13138
5172 10132 5138 10103 7140 12'80
4174 8181 4175 9100 6'40 11149
4143 8!59 3181 8'15 5160 10177
3170 6194 3127 7'22 4168 9116
2169 5185 2182 6162 3150 773
1149 3168 2131 5157 2123 5153
0172 2102 2105 5100 1152 4134
0124 0'78 1177 4115 0'84 2167
012 0143 1105 2194 052 1'85
0154 1169 0'34 1'35
252C 300C
c.103 c/x c.10° c/x .

(mol 1=1) |+ (g.1=1) | (mot.t™!) |  (g.171)

7100 12111 7101 11178

6105 10189 6'80 11158

5150 10110 6!58 11140

4184 9146 6'33 11124

3186 8131 6'12 10197

2'90 7154 575 10163

1195 5137 5'35 10119

1¥45 3147 4157 9112

0175 2143 3192 8124

0'33 1150 2157 6193

1163 4188

1102 ~ 3142

062 2131

0132 1131
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TABLA

5,25

AJUSTE A LA ISOTERMA DE LANGMUIR DE LOS DATOS DE RETEN

CION DE N~BUTILAMINA POR B-Na

10eC 159C 200C
c. 103 C/x c.103 c/x. C. f0° C/Z‘l
(mol 17N | (g t™1) | (mol1=1) | (g.t=1) (mol, 1=1) (g.17")
6115 141 44 620 15141 7108 18'06
5136 12176 5140 13185 6!38 1636
4129 11138 4169 12143 518 14127
3122 8163 4110 1114 4129 12'19
2155 7129 3168 10126 3154 10'50
1178 5172 3134 o1 56 2147 7189
1131 4123 2172 9105 1160 5154
0192 3rs 2134 7190 0196 3159
0129 1108 1167 5170 0157 2135
0107 0131 0194 3120 0134 1154
0161 2123 0104 0121
259C 300C
C. 103 Cf M C. 163 C/x
(mol, 1=1) (57" (mol, 1”1y | (g, 1=")
6199 18159 7153 20141
634 17125 7140 20150
5128 14188 7106 19178
4153 13111 674 19104
4101 12106 6'10 17158
2188 10148 5122 15168
2122 8107 41 44 1379
1180 623 3169 11198
1167 6165 2181 9179
1123 5135 1195 7130
0178 3148 1123 4192
0126 1125 073 314
0108 0144 0145 2114
0126 1134
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TABLA

5,26

AJUSTE A LA ISOTERMA DE LANGMUIR DE LOS DATOS DE RETEN

CION DE N-BUTILAMINA POR B-K

10°C 150C 200C
c.103 c/X c.103 C/X. c.10° C/X
(mol =) | (@ 1”1 | (moti=1) | (aa1=1) (mai, t=1) | (g.1™")
8177 27107 7105 23190 " 8146 29100
7109 21148 5160 19180 7125 26'00
5167 18106 4188 17165 5193 21190
4175 16105 4107 15133 4193 18167
3163 13144 3112 12172 3171 14184
3130 13104 2106 8193 3124 13150
2156 10141 1180 7180 2146 10151
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