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F. Reactivacion del catalizador

1. Introduccion.

El uso de los fluidos supercriticos en las catalisis heterogéneas es una tema de gran
interés debido a su prometedora capacidad de superar muchas inconvenientes
encontradas en los métodos convencionales de la catalisis heterogénea tales como la
baja solubilidad del gas reaccionante, una limitada transferencia de materia y de calor
entre las fases, una rapida desactivacion del catalizador y una rapida pérdida de la

selectividad del catalizador (Tilscher et al., 1987; Bochnak et al., 1998).

Cuatro objetivos fundamentales se consiguen cuando una reaccion catalitica se hace en

un medio supercritico:

e Una mejora en la transferencia de materia a los sitios activos del catalizador.

e La substitucion de solventes organicos toxicos y caros por los fluidos supercriticos.

e Una distribucion homogénea de la temperatura y de la concentracion en el reactor
(Hitzler et al., 1998).

e Una fuerte suspension del coke depositado encima de la superficie y los poros del

catalizador.

En este capitulo se estudia el ultimo objeto. Las primeras razones que explican la
deposicion del coke encima de la superficie del catalizador y por lo tanto la
desactivacion del catalizador es la baja volatilidad de los productos del coke que se
forman a una baja densidad (Sovage et al., 1995) y la baja solubilidad del coke en la
mayoria de los solventes por debajo de las condiciones subcriticas. Asplund, (1996) ha
estudiado el efecto de la formacion del coke sobre la difusividad en los poros y la
selectividad del catalizador (Pd/a-Al;O3) en la reaccion de hidrogenacion de acetileno y
ha observado que la difusividad en los poros se pierde con un factor de 10 después de
115h. Tilsher et al., (1987) han estudiado la desactivacion del catalizador en la
isomerizacion de 1-hexeno debido a la formacion de oligomeros de hexano.
Subramaniam et al, (1994) han modelado la formacion del coke en la isomerizacion de
1-hexeno en presencia de Pt/a-Al,O3; como catalizador. Ginosar et al., (1995) han

estudiado la adsorcion y la desorcion del fluido supercritico. Niu et al., (1995, 1997)
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han estudiado la cinética de la desactivaciéon del catalizador y han modelado la

eliminacién del coke por debajo de las condiciones supercriticas.

Clark et al., (1998) han intentado extraer el coke con el uso de los fluidos supercriticos
como solventes durante la reaccion de hidrogenacién. En este trabajo, se ha intentado
extraer el coke contenido en un catalizador gastado utilizado durante la reaccién
sucesiva de CDT en CDA. Para verificar la eficacia de la extraccion supercritica en la
limpieza del catalizador, se ha comparado la selectividad, la actividad y el rendimiento
de la reaccion obtenidos usando un catalizador fresco, un catalizador gastado y un
catalizador gastado limpiado con el CO, supercritico en la hidrogenacién sucesiva de
CDT en CDA en un reactor pistén a baja presion. Se ha intentado también ver los
cambios cristalograficos y morfoldgicos que pueden aparecer en la superficie del
catalizador tratado con el CO, supercritico comparado con la superficie del catalizador
fresco y la superficie del catalizador tratado. Se ha usado un catalizador comercial tipo
Pd/A1,O3 y se ha analizado la superficie con Rayos X, microanalisis y con el

microscopio electrénico.

2. Resultados y discusion.

2. 1. Estudio de la actividad del catalizador limpio comparado con la actividad del

catalizador nuevo y del catalizador gastado.

En la figura 42. se presenta la variacién de la concentracion de los cuatro hidrocarburos
(CDT, CDD, CDE y CDA) en funcion del tiempo usando los tres tipos de catalizadores
(catalizador nuevo, catalizador gastado y catalizador gastado limpiado con el CO,
supercritico). Segun esta figura, se observa que el catalizador gastado ha perdido su
actividad y su selectividad con respecto al catalizador nuevo, sobre todo cuando se
compara la consumicién inicial del reactivo CDT y los maximos obtenidos con los
productos intermedios CDD y CDE. Cuando se utiliza el catalizador limpiado con el
CO; supercritico, la situacién es un poco complicada, pero una clara mejora de la
selectividad y un aumento de los méaximos intermedios se obtienen con respecto al

catalizador gastado (figura. 42).
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Figura. 42. Variacion de la concentracion de los cuatro hidrocarburos CDT, CDD, CDE

y CDA en funcién del tiempo obtenida para los tres catalizadores testados en la reaccion

de hidrogenacion de CDT en un reactor pistona T=433 Ky P =1 atm.
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Para iniciar la discusion, es conveniente definir la selectividad y la actividad usando los

datos experimentales de la hidrogenacion.

La selectividad respecto al producto i se define como el cociente entre el nimero de
moles del hidrocarburo formado i y la suma de los numeros de moles de todos los

productos que se forman:

S; = N
' Ncpp + Nepe + Nepa
i=CDD, CDE, CDA

1)

La actividad del catalizador se define como la cantidad del hidrogeno consumido

durante la reaccion y se calcula con la relacion:

NH,cons = Nepr,0XcpE +2Xcpp +3Xcpp) ()

O bien como el porcentaje de conversion de CDT y tiene como expresion:

Ccept =100 (Nepr,0 - Nept)/ NCDT 0 3)

Donde Ncpro y Nepr son el numero de moles iniciales y el nimero de moles en la fase

liquida al tiempo t respectivamente.

En las figuras (43, 44, 45) se presenta la variacion de la conversion de CDT en funcion
del tiempo de la reaccién, la variacion de los numeros de moles de hidrégeno
consumido en funcién del tiempo de la reaccién (actividad global) y la variacion de la
selectividad de CDD, CDE, CDA en funcién de la conversion de CDT para los tres

catalizadores testados.

De las figuras 43 y 44, se observa que el catalizador limpiado con el CO, supercritico
alcanza valores de actividad similares a los valores obtenidos con el catalizador fresco
durante el tiempo inicial de la reaccién (80 min). Una vez pasado este tiempo, el

catalizador vuelve a comportarse como un catalizador gastado.
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Acerca de la selectividad de CDD, CDE y CDA, la figura 45 presenta dos puntos muy

importantes:

El primero trata la selectividad de CDE que es un poco mas alta en el caso del
catalizador usado cuando estamos a la conversion de CDT menor o igual a 90 %
(consumicién baja de hidrégeno). Cuando por el contrario se estd a conversion de CDT
entre 90 % y 100 % (consumicion alta de hidrégeno), esta tendencia cambia
completamente de manera que se ha obtenido un maéximo selectividad de CDE de solo
un 53 % en el caso del catalizador usado y 68 % en el caso del catalizador fresco. Este
resultado inesperado de que la selectividad de CDE es siempre mas alta a baja
conversion de CDT para el caso del catalizador usado explica los resultados encontrados
en el caso de la selectividad de CDD y de CDA de manera que se ha obtenido una
selectividad de CDD mas baja en el caso del catalizador usado que la selectividad
encontrada en el caso del catalizador fresco y la selectividad de CDA en el caso del
catalizador usado es mas alta que la selectividad encontrada en el caso del catalizador
fresco (figura 45), esto significa que aunque la reaccion sucesiva global es mas lenta en
el caso del catalizador gastado, las reacciones intermedias se han acelerado para una

conversion de CDT inferior a 90 %.

El segundo punto trata la selectividad de CDD, CDE y CDA en el caso del catalizador
tratado con el CO, supercritico, segun la figura 45, se observa que la selectividad de
estos productos se acerca mucho a la selectividad encontrada cuando se ha usado un
catalizador fresco excepto en el caso de la selectividad de CDA a baja conversion de
CDT.

El segundo resultado es muy prometedor porque se ha observado que se ha mantenido
la recuperacion de la selectividad durante todo el proceso de la hidrogenacion aunque se
ha perdido la desactivacién y la actividad del catalizador después del tiempo inicial de

la hidrogenacion.

Para explicar las observaciones hechas anteriormente, se ha estudiado la superficie de
los diferentes catalizadores utilizando un microscopio electronico (SEM/microanalisis)
con el cual se pueden obtener fotos de la superficie del catalizador y analizar la
composicion, también se ha hecho una caracterizacion del coke con los andlisis

elementales y con TGA (andlisis termogravimétrico).
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Figura. 45. Selectividad de CDD, CDE y CDA en funci6n de la conversiéon de CDT.

3. 2. Estudio microscopico de la superficie de los tres catalizadores (nuevo, limpio

y gastado.

Para estudiar los cambios que pueden ocurrir en la superficie de los catalizadores
(dispersién del metal, los sitios activos), se ha utilizado un microscopio electrénico
(Scanning electrén microscopio (SEM)) tipo JEOL, JSM-35C operando a 15 -25kV, a
una distancia de 14 mm con lo cual se puede conseguir un aumento de 2500 veces lo

que permite analizar la composicion de la superficie

En la figura 46 y 47 se presentan las micrografias de la superficie del catalizador fresco
y del catalizador tratado con el fluido supercritico respectivamente obtenidas con el
microscopio (SEM). Segun estas figuras, se observa que el CO, supercritico ha
permitido una limpieza significativa de la superficie de manera que se ha transformado
la superficie negra aceitosa que habia en el caso del catalizador gastado en una

superficie gris-negra oscura seca como se muestra en la figura 47.
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Figura. 46. SEM micrografica del catalizador fresco

Figura. 47. SEM micrografica del catalizador gastado
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Para explicar las observaciones hechas anteriormente, se ha intentado determinar la
cantidad de paladio existente en diferentes puntos de la superficie del catalizador fresco
y del catalizador recuperado. Las figuras 48, 49, y 50 presentan las concentraciones del
paladio en diferentes puntos de la superficie determinadas por el microscopio

(SEM/microanalisis).
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Figura. 48. Microanalisis de la superficie de Pd del catalizador fresco.
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Figura. 49. Microanalisis de la superficie de Pd del catalizador fresco.
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Figura. 50. Microanalisis de la superﬁcgie de Pd del catalizador fresco.
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En la figura 48 se presenta la altura del pico del paladio que se ha conseguido en el caso
de los analisis de la superficie del catalizador fresco, este valor permanece constante en
cualquier punto de la superficie del catalizador, por lo cual, se concluye que existe una
buena distribucion de paladio en la superficie del catalizador. En las figuras 49 y 50 se
presentan las alturas de los picos del Paladio obtenidas en dos puntos diferentes de la
superficie del catalizador recuperado, segin estas curvas se observa que la
concentracién del paladio cambia de una posicion a otra, lo que permite concluir que se
ha perdido la dispersion de paladio en la superficie del catalizador recuperado de
manera que se encuentran concentraciones de paladio a veces mayores y a veces
menores que la concentracion encontrada en el caso de la superficie del catalizador
fresco. Estos resultados estan en concordancia con las micrografias que se han obtenido

en las figuras 46 y 47.

Aunque el catalizador tratado con el CO; supercritico muestra la presencia del paladio
sintetizado, se observa que se ha logrado recuperar la actividad inicial del catalizador
fresco y luego se ha obtenido un comportamiento similar al del catalizador usado (figura
44). Sin embargo, para el caso de la selectividad del catalizador limpio hacia el CDD,
CDE y CDA, se ha observado que tiene un comportamiento similar al del catalizador
fresco (figura 45), esto se puede explicar con una reconstruccion de la superficie del

catalizador.

2. 3. Caracterizacion del coke.

Para comprobar si ha quedado o no coke en el catalizador después del tratamiento con el
CO, supercritico, se han hecho analisis elementales y TGA (analisis termogravimétrico)
a una muestra de Pd/A1203 después de su limpieza con fluidos supercriticos. Los
analisis elementales del carbén, hidrégeno, oxigeno y el nitrogeno se han hecho gracias
a un aparato Carlo Erba EA 1108 y los anélisis TGA se han hecho en un aparato Perkin-
Elmer TGA 7 microbalanza de incertidumbre de 1 pg equipado con un programador de
temperatura desde 298 — 1073 K. Se han calentado 10 mg de la muestra desde 323 hasta
1073 K con una velocidad de 5 K/min en un flujo de argén de 2 mV/s. En la tabla (32) se

presentan los resultados obtenidos.
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Tabla. 32. Analisis del coke contenido en una muestra de catalizador tratado con el

CO2 supercritico y en una muestra de un catalizador gastado.

Anadlisis elemental del coke Analisis TGA del coke Andlisis elemental del coke

(catalizador limpiado con el (catalizador limpiado con el (catalizador gastado).
CO; supercritico). CO; supercritico).

%N %C %H  %-dW (323-1073K) %N %C %H

0.0 4.8 0.3 5.2 0.0 20.6 3.5

Seglin esta tabla, se observa que los analisis obtenidos con TGA se concuerdan bien con
la suma de las cantidades de hidrdgeno y de carbono obtenidas con el analisis elemental
para el caso de la muestra del catalizador limpiado. Estos analisis indican que queda
una pequefia cantidad del coke con una proporcion atomica H/C aproximadamente igual

a uno en la superficie del catalizador después de su tratamiento con CO; supercritico.

La alta conversion inicial de CDT mostrada con el catalizador tratado y la recuperacion
de su selectividad a la conversion alta de CDT se explica con la eficacia del CO; en la
limpieza de los sitios activos del paladio y en la reconstruccion de la superficie del
catalizador. La pérdida de la conversion después del tiempo inicial se explica con la
mala dispersién del coke observada en el catalizador tratado y con la pequefia cantidad

del coke que aun queda en la superficie.
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G. Conclusiones.

e Se ha hecho un estudio experimental y tedrico de la aplicabilidad del método de
cuasiequilibrio para el caso de la extracciéon de un lecho fijo de sélidos con CO;
supercritico a baja velocidad. El estudio ha incluido los datos experimentales
obtenidos en el laboratorio (o y P-naftol) y los datos experimentales de otros
autores. El estudio teérico consiste en formular un modelo matematico que permita
describir la cinética de extraccién del solido con el CO, esto ha permitido obtener
un criterio difusional para deducir la proximidad a la concentracion de saturacion,
dicho criterio esta basado en que el nimero de Stanton modificado debe ser superior

a 5. Es decir:

<10

k Ud
St(a,L) = —£4a.L>5 junto con Re = pP
s U s "

En estas condiciones la transferencia de materia se hace gracias a la conveccion
natural. Esta condicién permite verificar si se estan haciendo las pruebas

experimentales a saturacion o no.

e Se-ha correlacionado los datos experimentales de Tan et al., (1988) relativos a la
solubilidad de o y B naftol en CO; supercritico, nuestros datos experimentales y los
datos de otros 12 hidrocarburos aromaticos oxigenados sélidos encontrados en la
literatura utilizando la ecuacién de estado de Peng-Robinson y la ecuacion de estado
de la esfera rigida de van der Waals (teoria de Boublik-Mansoori). Se ha observado
que con la teoria de Boublik-Mansoori, se puede adaptar un valor comun para la
integral de la energia potencial intermolecular (a;;), de manera que con el valor
medio de a; (= 0.68 Pa m® mol?), se han obtenido valores de la solubilidad que se
acercan a la solubilidad experimental. Este hecho es importante porque permite usar
el valor de a;, medio para predecir la solubilidad de un sélido que pertenece a la

familia de estos compuestos.

e También se ha intentado construir un método para predecir la solubilidad de solidos
en CO, supercritico modificado, dicho método necesita tres parametros de

interaccion que describen los sistemas binarios con una ecuacion de estado. Para
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calcular los parametros binarios, se ha aplicado un método completamente
predictivo en que se ha utilizado la ecuacion de estado de Peng-Robinson junto con
las reglas de mezcla de Vidal-Michelsen y las reglas de mezcla de Wong-Sandler.
Cuando se ha aplicado el método para el caso de la solubilidad del B-naftol en el
CO, modificado con 6 y 10% en peso de tolueno, se han encontrado valores de
solubilidad que son muy similares a los valores experimentales obtenidos (el error
vario entre 8.6 y 26.3%), en cambio, cuando se ha aplicado el método para el caso
de los datos de Simon et al., (1993) quienes han determinado la solubilidad del
naproxeno en 6 tipos de cosolvente diferentes (acetona, metanol, etanol, 1-propanol,
2-propanol y acetato de etilo), se han obtenido errores bastante grandes, pero se ha
encontrado el mismo orden de influencia de los cosolventes sobre la solubilidad del
soluto que han encontrado Simon et al., (1993) experimentalmente. Esto permite
concluir que aunque el método construido predice la solubilidad con bastante error,
permite obtener una lista correcta de una serie de cosolventes con el objetivo de

conocer el cosolvente el mas eficaz.

Se ha estudiado la cinética de extraccion de B-naftol de las piezas metalicas porosas
con el CO, supercritico puro y modificado variando la temperatura, la presion, el
caudal, el tamafio de particula, la gravedad y el porcentaje del cosolvente con el
objeto de determinar las condiciones 6ptimas para la limpieza. Se ha observado que
es muy importante trabajar con el CO, meodificado porque permite reducir
considerablemente la presion de extraccion (50 bares o mas) y disminuir el tiempo
de extraccion de 5 a 10 veces.

Se ha ajustado los datos experimentales con el modelo del nucleo sin reaccionar
con el objetivo de determinar los coeficientes de transporte (De, kg y Pé) y se ha
estudiado la variacién de dichos coeficientes en funcion del contenido de
cosolvente, se ha observado que la difusividad efectiva aumenta 30 veces, el
coeficiente de trasferencia de materia aumenta 3 veces y el nimero de Péclet
cambia solo un 15% al pasar del CO; puro a CO; + 10% de tolueno. Esto ha
permitido concluir que el cosolvente acelera la extraccion no solo porque se han
aumentado las fuerzas impulsoras para la disolucién del soluto en el fluido
(solubilidad), sino también porque se ha logrado un incremento importante de los

parametros de transporte.
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Como resultado de este trabajo, se pueden establecer los rangos de los variables
para un proceso de limpieza de piezas porosas con el CO, supercritico puro o
modificado. Como ejemplo, para el caso de piezas impregnadas con B-naftol, las
mejores condiciones de limpieza son: P = 150 bar, T = 95 °C, caudal = 4 L/min, el
diametro de las particulas es inferior o igual a2 8 mm y la fraccién masica del
tolueno es 10%. Bajo estas condiciones, se ha conseguido una extraccion del 100%

del naftol en un tiempo de 2h.

e FEl uso de la extraccién supercritica en la limpieza de solidos porosos se puede
implantar en varias aplicaciones industriales tales como la limpieza de los
componentes microelectronicos, catalizadores gastados, etc. Como ultimo objetivo
de esta tesis, se ha intentado hacer un estudio preliminar sobre el uso del CO,
supercritico en la recuperacion de un catalizador gastado y se ha logrado quitar un
80 % del coke que estaba depositado sobre la superficie con el uso de CO;
supercritico de manera que se ha recuperado la actividad del catalizador fresco
durante el tiempo inicial de la reaccién y su selectividad durante todo el proceso de

hidrogenacion.

e En el futuro, se recomienda hacer un estudio més profundo sobre el uso de los
fluidos supercriticos en la limpieza de catalizadores gastados, asi se recomienda
hacer un estudio experimental mas amplio trabajando con distintos solventes y
cosolventes, estudiando todos los parametros que pueden afectar la limpieza y

formular un modelo matematico que describa el mecanismo de limpieza.
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H. Nomenclatura

Bo

G
Csat

Dy
D;
Dax
De
Dey

Ahg

Amco2

Fo

Parametro de energia del componente puro, Pa m® mol

Energia libre de Helmhotz en exceso a presion infinita, J/mol
Integral de la energia potencial intermolecular, Pa m® mol
Area de transferencia de materia por unidad de volumen, m>/m’

Covolumen, m*/mol

) kgR
Numero de Biot, ( = )
De
) dpu
Numero de Bodenstein, ( = —— )
Dax

Concentracidn del soluto en la fase fluida, kmol/m®

Concentracion del soluto en la fase fluida que esta dentro del poro, kmol/m®
Concentracion del soluto en la fase fluida a saturacion, kmol/m>
Difusividad molecular, m%/s, (cap-3 y cap- 5)

Término usado en las reglas de mezcla de Wong — Sandler, (cap — 4)
Difusividad molecular (CO; — tolueno), m*/s

Difusividad molecular (CO; — B. naftol), m*/s

Coeficiente de dispersion axial, m*/s

Difusividad efectiva en un estructura porosa, m*/s

Difusividad efectiva en el caso de CO, puro, m*/s

Diametro de la particula, m

Entalpia de fusién, J/mol

Masa del CO; pasada en el intervalo del tiempo, kg

Aumento de la solubilidad debido a la alta presion

; D
Numero de Fourier, ( = ——;—t )
R

Fugacidad del componente i en la mezcla, Pa

Energia libre de Gibbs en exceso de la mezcla, J/mol

d3
Numero de Grashof, ( = “pE4p )
v2 p*

Constante de Henry para la especie i en j

Coceficiente de interaccion binaria
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Re

Si

Sij

Sc

Sh
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Coeficiente de transferencia de materia sélido — fluido, m/s

Coeficiente de reparto del componente i entre la fase liquida y la fase vapor
Coeficiente de transferencia de materia s6lido — fluido en el caso de CO;
puro, m/s

Longitud, m

Longitud del lecho, m, (cap. 3)

Longitud de la particula, m, (cap. 5)

Longitud del nucleo, m

Longitud del extractor, m, (cap. 5)
Cantidad del soluto, kmol, (cap. 5)
Nuamero de Avogadro (6.0228 10% mol™)
Presion, bar

Variable de Laplace

Presion critica, Pa

Presion de saturacion del componente i, Pa

L
Numero de Péclet, ( = ke )
ax

Término usado en las reglas de mezcla de Wong — Sandler

Cantidad inicial del soluto dividida por el volumen total de la particula,
kmol/ m®

Cantidad del soluto dividida por el volumen total de la particula, kmol/ m’
Radio, m

Radio de la particula, m

Radio del nucleo, m

Masa del soluto extraida al tiempo t, kg

pUd,

Numero de Reynolds, (= )

Selectividad respecto al componente i

Parametro de interaccién binario del segundo coeficiente de Virial.

Numero de Schmidt, (=—M— )
pD

Kgdp )
De

Numero de Sherwood, ( =
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] . kgasL

St’ Numero de Stanton modificado, (= )
t Tiempo, s
T Temperatura, K
T, Temperatura critica, K
T Temperatura de fusion, K
T, Temperatura reducida, K
u Velocidad intersticial, m/s

Velocidad superficial, m/s
\% Volumen molar de la fase gaseosa, m>/mol
v{“ Volumen molar del CO, liquido, m>/mol
-\;;O Volumen molar parcial del CO; en la fase liquida a dilucién infinita, m>/mol
v{‘ Volumen molar del componente i liquido, m>/mol

vis Volumen molar del componente i s6lido, m’/mol
X Concentracion adimensional en la fase fluida (= ¢ ), (cap - 5)
sat
cr g . G
Xi Concentracién adimensional en el poro, (= ), (cap - 5)
sat
Xi Fraccion molar del componente i en la fase liquida, (cap. 4)
X Concentracién adimensional en la fase fluida, (= ¢ ), (cap. 3)
sat
ce e . - q
y Concentracion adimensional de la fase sélida, (= —), (cap - 5)
0

i Fraccién molar del componente i en la fase liquida, (cap. 4)
z Cordenada de longitud, m, (cap. 3 y cap. 5)
z Factor de compresibilidad, (cap. 4)
Abreviaturas
AB Acido benzoico
CDA Ciclododecano

CDD Ciclododecadieno




CDE

CDT

2,3, DMN
2, 6, DMN
Hex Me Bz
o-HBA
p-HBA

194

Ciclododeceno
Ciclododecatrieno

2, 3, Dimetil naftaleno

2, 6, Dimetil naftaleno
Hexametil benzoico

Orto - acido Hexametil benzoico

Para - acido Hexametil benzoico

Notacion Griega

Parametro de la ecuacion de estado, o = 2
bRT
Porosidad del lecho

Fraccion del vacio en el lecho

Porosidad de la particula
Coeficiente de fugacidad del componente i en la mezcla

Coeficiente de fugacidad del componente i puro a saturacion

Coeficiente de actividad
Parametro de LCVM modelo

Viscosidad dindmica, Pa.s

Viscosidad cinematica, m> / s

Tiempo adimensionaL, (= 1 )
1

*
Diferencia absoluta, ( =/p —p/), kg/ m3
Densidad del fluido, kg/m’

Densidad del fluido a saturacién, kg/ m>

Diametro de la esfera rigida para el componente i, m

Media aritmética de los dos diametros, m

. spD
Factor de tortuosidad, (=

); (cap. 5)

[




Tiempo de residencia, s, (=—I£), (cap. 3)
u

Factor acéntrico

Densidad reducida, (cap. 4)

Superindices, Subindices

ax

cal

exp

iy

Sat

Axial

Lecho

Nucleo

calculada

Efectiva

Experimental

Propiedad termodindmica en exceso
Indices de los componentes
Fase liquida

Particula

Fase solida

Saturacion

Fase vapor
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