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INTRODUCCION

A través del desarrollo de ésta tesis mostraremos
una serie de contribuciones tanto tebricas como experimentales,
que pretenden buscar algunos caminos de solucibén a los proble-
mas que presentan algunos tipos de interfases, cuyas caracte-
risticas peculiares impiden su tratamiento con las teorias tra-
dicionales de la Quimica de Superficie. Un caso tipico, que es
ademis de gran importancia experimental, lo constituye el sis-
tema sflica-agua, que hemos elegido como prototipo y a partir
del cudl iremos revisando los diferentes enfoques fisicoquimi-
cos del tratamiento de una interfase particular.

El autor estd convencido de la equivalencia entre
las soluciones que pueden lograrse para ese sistema prototipo
y las de los problemas generales que plantean los modelos de
la Fisicogquimica de Superficie, puesto que justamente ese tipo
de sistemas se ubica en el limite entre los que responden a
las teorias mds conocidas y entre los que les presentan alguna
resistencia. Lo que se logre entonces en el conocimiento de la
interfase silica - agua, se logrard también en el progreso de
la teoria.

Comenzaremos el andlisis desde un punto de vista
termodindmico basado en consideraciones acerca de las interac-
ciones intermoleculares en la interfase con el cilculo subsi-
guiente de la energfa libre interfacial. Bi esta energia libre
puede ser conocida desde los par@metros de las interfases in-
dividuales, el problema estaria termodini&micamente resuelto.
Esto lamentablemente no es simple. El m&s conocido de los




modelos de este tipo es sin duda el de Fowkes que mostrara
grandes &xitos en interfases con interacciones de dispersién
dejando de lado aquellas que nos interesan. El capftulo 1
muestra una posibilidad de solucibn, que llamaremos Teoria
Particular de Fowkes, y que publicara el autor de &sta tesis
en 1974. Esa solucidn inicial aparece sin embargo superada en
el capitulo 2 con un planteamiento m&s completo, que denomi-
naremos Teoria General de Fowkes. Allf se muestra resuelto
exitosamente el problema que presentan interfases con interac-
ciones diferentes a la de dispersién, particularmente el sis-
tema silica-agua. Es interesante hacer notar como asi se hace
posible, no sdlo predecir los calores de adsorcién y de inmer-
sién, sino incluso calcular desde la teoria, aparentemente por
primera vez, la energfa libre superficial de ciertos sélidos
como la silica.

éY qué pueden decir los enfoques experimentales?.
La falta de acuerdo de los datos de la literatura decidid al
autor a desarrollar sus propios experimentos para confrontar
la teoria. Un camino cldsico que permite obtener parémetros
termodind&micos es la determinacifn de la isoterma de adsorcidn.
El capitulc 5 mostrard la construccién de un equipo volumétri-
co de adsorcidn que permita esas determinaciones y los capitu-
los 6, 8 y 9 intentardn el an8lisis de esos datos, en especial
bajo dos puntos de vista: desde la Termodin&mica Cl&sica y Es-
tadistica como se verd en el capftulo 9, y a partir del anili-
sis de la isoterma analitica, como se veri en el capitulo 8.
Los fundamentos de &sto iltimo se basan en ciertos estudios
tebricos desarrollados en el capitulo 6, que muestran ciertos
planteos generales relacionados con un modelo de adsorcién. E1l
capitulo 7, por otra parte, aprovecha esas ideas en el cilculo
de la presidn de esparcimiento a partir de una ecuacién para-
métrica de adsorcién.




Un enfoque experimental alternativo lo constituye
la adaptacifn de una moderna técnica, el método T.P.D., que
al ser modificado en forma original por el autor logra no sé-
lo fundamentar exitosamente la teoria general de Fowkes del
capitulo 2 para nuestro sistema, sino que conforma ademis el
aporte de un nuevo camino experimental en el estudio de los fe-
némenos interfaciales.

Finalmente, conviene plantear aquf algunas aclara-
ciones generales. Primeramente, &sta tesis esti conformada en
Su mayor parte por el trabajo personal del autor, como se ob-
serva en las publicaciones a que ha dado lugar y que aparecen
en las Referencias Especiales de la p&gina 205.Sin embargo, se
han agregadc tambi&n contribuciones hechas en colaboracién con
personal de su grupo y con el Profesor Encargado, don Sergio
Droguett, en vista que se refieren a trabajos del autor sobre
el tema que aqui nos interesa. Asi fué posible reunir en diez
articulos (dos de ellos afin en poder de la Editorial) Yy 10
presentaciones a Congresos, los diferentes aspectos de &ste
extenso trabajo.

Una dificultad formal es necesario agregar: En la
redaccién de varios sectores del texto Y en vista de que se es-
taba modificando una técnica o bien criticando y reformulando
alguna teoria, no fué f&cil separar con precisién los antece-
dentes histbricos de la creacidn que se intentaba. Las separa-
ciones en secciones de los capitulos pretendieron ese objetivo,
pero muchas veces la formulacibén de Antecedentes no fué tan
s6lo recopilacibén, sino que configuran puntos de vista del
autor acerca de determinadas materias de tal modo que la forma
de presentacidn de ellas es ya original por ser parte intrin-
sica de modificaciones hechas con posterioridad.




CAPITULO 1.

., TEORIA PARTICULAR PARA LA ENERGIA LIBRE INTERFACIAL
s D "_‘Int'rodﬁcé:iSn' :
"1.15 El fenbmeno de la adsorcidn.

81 ﬁna.moléculaAde gas Chbcé_con una superficie
puede suceder que se refleje ellsticamente de manera que el
&nguloc de incidencia resulte igual al de reflexibn, o bien,
-lo que es més probable, qug'ge,quedg en la superficie por un
cierto lapso de tiempo T (segs). Eétb?drigina una mayor con-
centraclén de moleculas cerca de la superficie que en el res-
to de la fase gas y el fenémeno que asi’ resulta se denomina
adsorcién. La existencia de ”T'puede asociarse fisicamente al
calor de adsorcién Q ‘que es: una medida de la interaccibén en-
tre la molécula de gas y la superficie del sblido. Frenkel
(1) ya en 1924 postuld la relacién:

fT1="T; exp (Q/RT) i (1-1)

donde T es la temperatura absoluta, R la constante de los ga-
ses y‘ﬁé.-el tiempo de la oscilacién perpendicular a la su-
perficie de la molécula de gas en el estado adsorbido. Clési-
camente el calor de adsorcién era considerado como una forma
de diferenciar 1a‘adsordi6h fIsidh de la quimica. Por ejem-
‘-plo, se decia, la adsorcién EI fisica cuando el calor de ad-
sorcién es menor que 20 (Kcal/mol) y quimica si es en cambio
mayor. La ecuacién (1 1) indicar!a entonces a la adsorcién




fisica relacionada con valores pequefios del tiempo T en
tantc gue la adsorcidn quimica significaria valores de ")
altcs. En lo que sigue de esta tesis, y a pesar de la opinidn
del auter de que no tendrfan un sentido muy preciso las defi-
niciones clisicas de fisisorcibn y quimisorcidn, aceptaremos
con Beer (1) para la primera el caso en que la molécula con-
serva su individualidad y hablaremos en cambio de adsorcifn
quimica si la mol&cula pierde, recibe o intercambia electro-
nes durante el proceso de adsorcién.

El nimero de moléculas adsorbidas por unidad de
superficie 0 (cm™2), dependeri del nGmero de las que chocan
con &sta en la unidad de tiempo n(cm'zseg-l)ﬂ y del tiempo
“T" (segs) gue permanecerdn allf. La ecuacidén fundamental de
la adsorcidn podré escribirse entonces en la forma (1):

= n7Yr (1-2)

Enr supuesto, todo lo anterior vale en general v
para cualquier interfase. El valor de 0 resulta razonable ya
que, a pesar de que 717 puede ser muy pequefio, n por otra par-
te es muy grande. En general n depende de la velccidad Y pre=-
sién de las moléculas de gas y I” de la energfa de adsorcibn.

1.2. La energia libre interfacial.

Bajo el punto de vista de las interacciones inter-
moleculares una molécula cualquiera del seno de una de las fa-
ses pueds considerarse en equilibrio y, por lo tanto, solici-
tada por las molé&culas adyacentes con fuerzas atractivas de
igual magnitud desde todas direcciones. Una de la superficie,
en cambio, tendré una mayor cantidad de molé&culas en la



direccidn del seno del liquido que hacia el exterior si por
ejemplo se encuentra éste en equilibrio con su propio vapor.
El resultado se traduce en una resultante normal a la super-
ficie y en la direccibén de la fase. Una forma de analizar
éste efecto es considerar que la atraccidn tiende a reducir
el nlimero de moléculas de la superficie en un sector que
llamaremos "regidn superficial" gue no necesariamente resi-
de en la monocapa superficial, como se argumenta a veces,
sino que alcanza hasta la segunda o tercera capa. Esta re-
duccidn lleva consigo un aumento de la distancia intermole-
cular lo que, al igual ' que en el caso de un resorte, solo

es posible lograrlo efectuando un trabajo, el que deberi
restituirse al sistema si desedramos retornar las distancias
a su condicidn normal. Esto explica porqué existe una ener-
gia libre superficial la que designaremos poréﬁli para la
fase i. Esta cantidad, que tiene unidades de energia por
unidad de superficie (erg/sz) Y que puede considerarse co-
mo la energia necesaria para llevar una molécula desde el se-
no del liquido hasta la superficie, tiene también unidades

de fuerza por unidad de longitud (dina/cm), razén por la cuil
suele dédrsele en el caso de los lfquidos, el nombre adicional
de tensidn superficial. (2)

Consideremos ahora el caso de un interfase que

se forma cuando ponemos en contacto dos fases cualquiera. Si-
guiendo la argumentacidén dada hasta ahora, podemos definir
una "regibn interfacial"” en forma enteramente andloga a la
regidn superficial, como aquella zona en que las moléculas

no poseen las distancias intermoleculares normales que tie-
nen en el seno de las fases debido a la existencia de una si-
tuacidn de desequilibrio. Designaremos por X/ij (erg/cm?) la
energia libre interfacial existente entre la fase i en con-
tacto con la fase j.




Algunas recientes teorias para la energia libre
interfacial han pretendido explicar algunos aspectos del fe-
ndémeno de la adsorcidn conjuntamente con otros problemas de
interés para el fisicoquimico de superficie. Los dos primeros
capitulos de &sta tesis abordarin ese enfoque termodindmico
mostrande contribuciones que el autor ha logrado en el plano
de la tecria. Los resultados y andlisis obtenidos se proyec-
tarén mds adelante en la explicacidn del sistema experimental
silica agua como un posible camino de estudio entre otros gue
se consicderardn. Asi teoria y experimento se ir&n superponien-
do y complementando en ésta tesis para intentar contribuir a
la comprensidn de los fendmenos superficiales en general a

través del sistema particular agua adsorbida sobre silica.

2 Antecedentes
Teoria de Fowkes para la energia libre interfacial

La posibilidad de calcular en forma tefrica la
energia libre interfacial a partir del conocimiento de las
energfas libres de las fases individuales ha sido un gran
anhelo de los investigadores de superficie, ya que tal posi-
bilidad traeria consigo la solucidn de una serie de problemas
cldsicos como prediccién de &ngulos de contacto, calores de
adsorcidn y de inmersién, cdlculo de constantes atractivas,
etc. Una teoria de éste tipo permite, como lo muestra el
mismo Fowkes (2), relacionar los par&metros experimentales
que se obtienen en estudios hechos sobre sistemas gas - s8li-
do con los determinados sobre los de liquido - s&lido lo que
es de gran importancia experimental.

J.W.S. Rayleigh ya en 1883 (3) fué el primero
que aborddé el problema, proponiendo que, si la fuerza



ejercida por una molécula es una funcién universal de la dis-

tancia desde la molécula, entonces:
¥is= Wi+ ¥5-aayyoes (1-3)

Rayleigh encontrd, con los escasos resultados ex-
perimentales de esa &pcca, que la ecuacién (1-3) no los in -
terpretaba, de ddnde concluyd que era incorrecta.

En 1953 y 1954 una teoria fué desarrollada por Gi-
rifalco y Good (4,5), los que propusieron una expresifén simi-
lar a la ecuacién (1-3) pero incluyendo un parametro @ ajusta-
ble el cufl es una propiedad del sistema. La ecuacidn tiene la
forma:

Yii = ¥i+ ¥5 - 20 ¥1¥4)0-5 (1-4)

Posteriormente en una serie de trabajos F.M. Fow-
kes desarrolld una teoria unificada para tratar las interac-
ciones fisicas en la interfase (2,6,7,8) que ha logrado un re-
lativo éxito en sus predicciones y ha sido adoptada por una
gran cantidad de investigadores en el tratamiento de sus re-
sultados. (9,10,11). Ya que en éste capitulo se mostrarin al-
gunas contribuciones del autor de ésta tesis para resolver
algunas cuestiones de esa teoria, desarrollaremos con algflin
detalle las hipbtesis en que se basa.

Primeramente, consideremos la idea del origen de
la energia libre superficial concebida como una consecuencia
de las fuerzas intermoleculares existentes en cada fase. Es-
tas fuerzas, que por cierto dependen de la naturaleza especi-
fica del material que se considera, son de diverso tipo. Las
fuerzas de dispersién de London, por ejemplo, existen en



tcdas las substancias y son siempre atractivas. La primera
hipbtesis planteada por Fowkes se basa en la idea de concebir
como separables y aditivas a dichas contribuciones de disper-
§i6n de la energia libre interfacial Xuid del resto de las
contribuciones cue puedan existir. Esto seria'aéi, comc lo
indica el mismo Fowkes (2) porque: "las fuerzas de dispersibn
no son apreciablemente influenciadas por otras fuerzas inter-
moleculares, de modo.que puede suponerse que las fuerzas de
dispersién y otras fuerzas intermoleculares son generalmente
aditivas”. Asi es entonces posible escribir la primera hipd-
tesis de la teoria de Fowkes por medio de la ecuacibn:

Wi = Yid i YiK (1-5)

donde XJiK es toda contribucidn a la energia libre superfi-

]

cial que no sea de dispersibn. Por ejemplo en el agua dicha
contr%Fucién seria polar,}rip, en el mercurio metdlica, inm,
y ¥'i en el benceno y en sistemas con electrones TT.

La segunda hipbtesis tiene relacidn con la idea
general de una ecuacidn para la energia libre interfacial.
Racionalicemos en términos cualitativos la forma de una ecua-
cidn del tipo de las (1-3) y (1-4) recién vistas. Cuando la
interfase aumenta por unidad de &rea, las moléculas de la fa-
se i deben moverse desde el interior de la fase exactamente
come cuando la segunda fase es el vapor de i mds bien que la
fase j. Por eso aparece el término Xui. Un argumento igual
justifica el término ¥Yj. Pero las moléculas de la fase
cuando se mueven hacia la interfase, son atraidas por las mo-
léculas de j, y ésta atraccidén es mayor que la del vapor ya‘
que también es mayor la densidad de particulas. Es evidente
entonces que el término de estabilizacidn resulte negativoc.
El promedio geométrico (Xi y”j)°-5, es postulado por analogia
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con ia hipd:zsis de Derthalot (12) para la constante atracti-
va de la ecuacibn de Van der Waals.

12 = (Q2r OL22)0-5 (1-5)

donde QL i1 y CL22 son las constantes atractivas para las
moléculas de las especies (1) y (2) respectivamente y ()12
para las interacciones de molé&culas de especies (1) y (2).
ta segunda hipBtesis de la teoria de Fowkes,
llamada por Zikerman (13) "hip8tesis de segregacidn", per-
mite considerar en el cSlculo de la energia libre interfa-
cial entre decs fases donde solc una posea componente dife-
rente al de dispersién en XYi, que el término de estabili-
zacibn en la ecuacién (1-3) incluya solc los componentes de
dispersifn de ambas fases. Es posible entonces escribir que:

Wisg = Pi+ P4 - 2¢Y4d Y3405 (3

En el caso en que ambas fases sean 11quidas,'las energfas li-
bres pueden ser tambidn concebidas como tensiones superficia-
les. All1l la ecuacidn (1-7) puede visualizarse facilmente co-

ety @ Suma--de dos-tensiones-de &uréocmamggﬁw$ﬁ5ﬁ5ﬁﬁaﬁﬁgﬁériwﬂr-“

donde cada una de ellas ha resultadc de la tensidn de la fase
menos la atraccibn ejercida por la otra fase, ésta fltima
igual al promedio geométrico explicado.

Lz hipftzsls de segregacién ha sido criticada por
Bikerman (i3) y, segfin Zettlemoyer (14), en general el esquema
de Fowkes debe ser una "sobresimplificacidn la cudl prueba su
utilidad probablemente debido & la cancelacidn de efectos ro

L n = E ‘, leﬂ;g.ﬁé, ..qna\,- "X ) 1 !
xaturq por 21 risme Fowkes *2) para el casc en que ambas fases

R M5
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posean componentes diferentes al de dispersibén, la que ha si-
do expresada matemdticamente en trabajos de diferentes auto-
res (9,10,15). Alli la ecuacibn (1-7) toma la forma:

13 = Wi+ ¥ - 20¥19 ¥39)0.5 - [ YiK, ¥5K)
' - (1-8)

dénde [ﬂ representarfa la contribucién de estabilizacidn, di-

ferente a la de dispersidn, que no habia sido tomada en cuenta.

En lo que continfia de &sta tesis, llamaremos "Teo-
ria Particular" de Fowkes a la ecuacién (1-7), en tanto que la
ecuacibn (1-8) serd la expresidén de la "Teoria General”.

4 8 Contribuciones a la Teoria Particular
3.1. Ecuacidn de Lavelle y Zettlemoyer

La teoria particular de Fowkes ha demostrado ser
itil en una gran cantidad de sistemas, en especial para calcu-
lar la contribucidn de dispersibn ¥4 ge 1a energfa libre in-
terfacial. Sin embargo, en otros donde incluso deberia apli-
carse la hipbtesis de segregacidn ha ffécasado claramente. Es
el caso por ejemplo de los compuestos fluorocarbonados (2)
donde solo existen fuerzas de dispersibn y el caso mds intere-
sante afin de los sistemas con electrones TI . Aqui la teoria de
Fowkes predice por ejemplo, que no habria interaccidn entre
mercurio y los electrones | de compuestos aromdticos, afin
cuando medidas del potencial de contacto y del calor de adsor-
cién sugieren un efecto considerable (2). Esta situacién fué
resuelta por Lavelle y Zettlemoyer (14) aplicando la teoria de
Fowkes, pero utilizando el medio aritmético para el término de




estabilizacidn en lugar del medic geométrico. Esto Gltimo,
por ser un postulado por analcgla solo puede justificarse se-
glin sus resultados. La aplicacidn con &xito de otro tipc de
promedio como el aritmético para sistemas en que es vilida la
hipbtesis de segregacidn deja abierta una duda que, seglin el
autcr de &sta tesis no parece que pueda resolverse desde la
teoria.

La ecuacibn propuesta ahora tendr& la forma:
Yis =YW+ ¥y - (Fid + ¥59 (1-9)

Zettlemoyer muestra que la ecuacibdn (1-9) tiene
en la teoria la misma consistencia interna que la ecuacién
(1-7) de Fowkes. El autor de &sta tesis, por otra parte, ha
generalizadc la idea de Zettlemoyer para otros tipos de pPro=
medios demostrandc, al menos para el sistema mercurio agua,;
que la consistencia interna es condicidn necesaria peroc no
suficiente en una teoria de &ste tipo, proponiendo ademis,
una ecuacidn general que pudiera ser aplicada seglin formas
alternativas para diferentes sistemas experimentales. A con-
tinuacidn transcribiremos esa contribucidn (16).

3.2. Generalizacibén de la teorfa particular

Fowkes (2) determind desde su ecuacién y con da-
tos experimentales para energias libres interfaciales de hi-
drocarburos, que rdHG = 200 (erg/cm2) y X’dH o = 21,8
(erg/cmz). Introduciendo esos valores en la eguacién (1-7)
obtuvo para la interfase mercurio agua )P'HG/HZO = 424,8
(erg/cmz) en excelente acuerdo con el valor experimental de
426 (erg/cm?). Usando el medio aritmdtico, y por lo tanto la

ecuacidén (1-9), Lavelle y Zettlemoyer (14) determinaron con

12



los mismos datos experimentales de Fowkes un valor igual pa-
ra la energia libre superficiai del agua, Xuaﬁzo = 22
(erg/cm?) pero uno muy diferente para el mercurio,

'XJdHG = 108 (erg/cm ). Sin embargo; la energia libre inter-

fac;ax = 416 (erg/cm?), resultd otra vez de acuer-

HG/H 0
do con el valor experimental. Este resultado, en opinidn de
Zettlemcyer (14), indicaria que la ecuacién (1-9) tiene la

misma consistencia interna que la ecuacién de Fowkes.

El autor de é&sta tesis propuso posteriormente
(16) una ecuacidn m&s general cuya expresidn tiene la forma:

X’ij=X’1+ j-2A . - (1-10)

‘donde A representa diversos tipos de promedios conocidos ta-
- les como el geométrico de Fowkes (GM), el aritmético de Lave-
lle y Zettlemoyer (AM), el cuadritico (QM) , el anarmbénico
(ANM) y el arménico (ARM) definidos para nuestros propésitos
por las ecuaciones siguientes:

(Faf Yt
o 18« ¥

GM

2
(142 4+ (¥59)2
(it o+ ¥

~g 33l
(Yid + ¥59)

o [T e Yo
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Cuando la ecuacidn (1-10) es aplicada.respectivﬁm

mente a las interfases hidrocarburo - mercurio e hidrocarburo-

agua usando los datos experimentales de Fowkes (2), se obtig~
nen con los diferentes promedios de (1-11), las Tabllas (1-1}
y (1=2).

Veamos ahora la forma en que &stas Tablas fueron

determinadas. Todos los hidrocarburos poseen sélo ftierzas in-
termoleculares de dispersidn, de manera gque en todos los ca-
sos ij = BVHC = )Vﬁcd. Si conocemos la energia libre inter-
facial entre por ejemplo el mercurio, cuya energia libre su-
perficial conocemos (xui = XVHG)’ Yy un hidrocarburo,

zrij =thr/ﬂcf podemos resolver la ecuacién (1-10) para

¥ id =¥ g con cada uno de los hidrocarburos. Esto ha sido
hecho para cada promedio. En la iltima 1lfnea de la Tabla
(1-1) aparecen las energias libres medias de dispersién del
mercurio en cada caso. En forma enteramente andloga han sid-
obtenidas en la Tabla (1-2) las energias libres interfaciales
de dispersién para el agua segfin los diferentes promedics.

Dos aspectos en relacidn a é&stas tablas cabe aquf
destacar. Primero, como se observa en la Tabla (1-1), los va-
lores de XUEG resultan diferentes segfin los diferentes prome-
dios, e incluso no siempre tienen sentido fisico los resulta-
dos, como en el caso del medio arménico. Segundo, y en rela-

d ;
Hp0 obtenidos

cidn a la Tabla (1-2), todos los valores de
con los diferentes promedios e hidrocarburos resultan ser
aproximadamente iguales, como ya lo habia notado Lavelle y

Zettlemoyer con los promedios aritmético y geométrico (14)

Si ahora, con los valores de las energfas libres
superficiales de dispersifn para el mercurio y el agua que
aparecen en las Tablas (1-1) y (1-2) y las energias libres

14
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superficiales conocidas utilizamos nuevamente la ecuacidn
(1-10}, obtenemos las energias libres interfaciales entre el
mercurio y el agua segflin los diferentes promedios. Los resul-
tados aparecen en la Tabla (1-3).

TABLA (1-3)
Energias libres interfacialeé para mercurio/agua (erg/cmz) a
20°C calculadas con la ecuacifén (1-10) usando diferentes pro-
medios.

XI HG/H20

GM AM oM ANM ARM

424 416 413 409 444

Resulta notable observar como, y a pesar de las
marcadas diferencias para Xlgc, se obtienen siempre valores
XJHG/Hzo pridcticamente iguales al valor experimental de 426
(erg/cm2). Esto muestra que la ecuacién (1-10) posee consis-
tencia interna con cualquiera de los promedios escogidos, de
tal manera que dicha consistencia no puede ser un criterio
para probar la teoria, como lo pretendian Lavelle y Zettle-
moyer. Con &€sto queda en suspenso la pregunta acerca de cfial
es el valor correcto para Xud. Sin embargo, la ecuacién
(1-10) deja la posibilidad de operar en la bfisqueda del tipc
de promedio adecuado a cada sistema experimental o, segfln
frase del autor: "&sto nos lleva a creer que un estudio mis

17




completo que incluya diferentes sistemas experimentales y el
uso de la ecuacién (1-10) puede darnos una‘méjor comprensidn
del fendmeno de las interacciones fisicas en la interfase"
(16) . Por ejemplo, si se trata de sistemas con electrones 1|
habrad cue utilizar el medio aritmético, tal como lo demostra-
ra Zettlemoyer (14). La tebria queda hasta aqui en suspenso
para sistemas en que seria v8lida la hipbtesis de segregacidn.
y los criterios generales que puedan deducirse a partir de la
ecuacién (1-10) necesitan mayor trabajo experimental futuro.
En todo caso no conviene olvidar que una vez elegido un tipo
de promedio para operar, es necesario ser consecuentes conti-
nuando todos los cdlculos con &€l hasta el final de la operato-

ria que se siga.

En la seccidn siguiente de &éste capitulo veremos
otro ejemplo donde aplicaremos la teoria particular antes de
mostrar en el capitulo siguiente una formulacién general y la
aplicacibén de &stas ideas al fendmeno de la adsorcidn.

3.3. Correlacidn de Thelen

E. Thelen (17) aplicd la teoria particular de
Fowkes con el medio geométrico para obtener una correlacidn
empirica de la energia libre de dispersién de metales similar
a la relacidn lineal encontrada por J.H. Hildebrand y otros
(18) entre la energia libre superficial ¥ v la densidad de
energia cohesiva para materiales org&nicos.

La conocida ecuacidn de Young (19) para el &ngulo
de contacto © de un liguido sobre un sélido, tiene la forma:

X‘SL= X’S.-){; cos O (1-12)

18
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donde XUSL es la energia libre entre las interfases sdlido y
liquido, y’i ia del liquido y 2VS la que corresponde al sdli-
do. Utilizando ademds la ecuacién (1-10) de la teoria parti-
cular para la interfase s6lido ligquido, y si suponemos con
Thelen que el coeficiente de esparcimiento"ﬂ;.es igual a ce-
ro, que serd el caso de los sistemas que se considerar&n

aqui, se cumplird que:

Ven= Yatifls =0 (1-13)

Introduciendo la ecuacidn (1-13) en (1-12) tendremos entonces

que:

¥: (1+cos @) = 2a (1-14)
ecuacién que usd Thelen para la interaccidn de metales lim-
pios con agua y con A igual al promedio geométrico. La Tabla
(1-4) muestra para los metales con los que experimentd Thelen,
los valores de la componente de dispersién de la energia libre
superficial seglin los diferentes promedios. Para agua a 20(°C)
se tomd siempreyvL = 72,8 (erg/cm2) y }u% = 21,8 (erg/cmzj.
La figura (1-1) muestra las correlaciones obtenidas, desde don-
de se observa que siempre, cualquiera sea el promedio gue se
tome, tendremos una linea recta si se grafica con Thelen (17)
y por analogia con J.H. Hildebrand (18), ngd b V1%3 versus

‘ZBEV/V 81 V es el volumen atdmico en (cm3) y ZSEV es la ener-
gia de vaporizacidn en (Kcal). Esto indica que todos los pro-
medios sirven si se desea tener una {itil correlacidn empirica.
El promedio geomé&trico d& como resultado una recta mis cercana
al origen que en el caso de las obtenidas con los otros prome-
dios. Estas Gltimas, curiosamente, interceptan el eje de orde-
nadas aproximadamente en el mismo punto.
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Las correlaciones empiricas segfin los diferentes
promedios, corresponden a la ecuacidn general:

d, 473,70 . AN 5
( )VS / v/ 3= n =&t + N (1-15)

siendo lcs valores de M y N aquellos que aparecen en la Tabla
(1-4)

TABLA (1-4)
Recta Thelen segfin diferentes promedios

a4 173
Y v
Metal V(em3) AEv/v GM AM ANM oM
Ag 10,3 6544 39,04 29,53 23,87 26,11
Au 10,2 8706 56,08 37,43 28,56 32,04
Pd 8,9 10416 62,67 40,84 30,85 34,76
Pt 9,1 15044 90,79 51,13 36,59 42,27
M 0,0059 0,0025 0,0014 0,0018

N 35 14,7 15,2 15,1
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4, Algunas criticas acerca de la teoria de Fowkes.

La teoria de Fowkes ha sido criticada en la
literatura desde dos puntos de vista. El primero, debido a
Bikerman (13), plantea que la hip6tesis de segregacibén pa-
reciera estar en desacuerdo con la teoria electromagnética.
El desarrollo del capfitulo 2 pretende una posible solucién
a ésta situacibn. E1l segundo punto de vista considera que
la teoria; por no tomar en cuenta cambios entrépicos super-
ficiales, deberfa aplicarse més bien a la energia superfi=-
cial que a la energfa libre (19, 20). Con respecto a &ste
sequndo punto, aunque una solucibn definitiva de €1 debera
esperar un mayor desarrollo de la germodinamica interfacial,
ha tenido hasta la fecha dosltipos de respuesta. La primera
supone que los éxitos en la predigcién de resultados son de~
bidos a efectos compensatorios (14, 21), mientras que otros
autores se inclinan a dudar que ecuaciones tales como la
(1-10) tengan como consecuencia necesaria una entropfa in-
terfacial nula (7). Es evidente, sin embargo, que un mayor
trabajo futuro en el plano tebrico deberd intentar una res-
puesta mds completa a éstas cuestiones.
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CAPITULO 2

TEORIA CENERAL PARA LA ENERGIA LIBRE INTERFACIAL

< 4 Intrxoduccidn

En el capitulo anterior hemos desarrollado una
parte de los anflicis y contribuciones del autor sobre lo que
hemos llamado la Teoria Particular de Fowkes. El interés de
extender las ideas fundamentales de esa teorfa a sistemas que
incluyan interaccioncs diferentes a las de dispersibn, nos ha
llevado a considerar la teoria general representada por la
ecuacién (1-8), donde aparece el términor1 que es la contribu-
cién no tomada en cuenta en la teoria particular. La ecuacibn
(1-8), sin embargo, aunque en general la considerembs correc-
ta, no aparece como una consecuencia légica de una teoria ge-
neral sino, como una especie de correccidn empirica que resuel-
ve problemas. Esta critica no es solo una cuestidn de forma o
elegancia, ya que probaremos cue la sistematizacidn y ordena-
miento de la teorfa permite resolver incdgnitas ignoradas,; lo
que no puede hacerse con la aplicacidn directa de la ecuacién
(1-8) . En particular nos referiremos a la posibilidad de se-
parar contribuciones diferentes de par&metros termodinfmicos,
tales como el calor de adsorcidn y el de inmersién.

Esta generalizacién de la teorfa particular ha si-
do formulada por el autor de &sta tesis (1), y es el resultado
del andlisis de las consecuencias de una interpretacién de
R.J. Good, sobre la teoria de Fowkes reflejada en una frase
de la cita (2) : "Fowkes ha propuesto que una expresidn de la




26

focrma de la ecuacién (l=d)con Pa=. I seg aplicada a cadas com~

ponente ce la tensiln superficial". Esta interpretacifn de

-t

Good no ha sido explicitada en forma matem&tica en literatu-
ra. El autor de &sta tesis mostrard que es posible incluir
como casos particulares de &sta idea general las ecuacicnes
(1-7) y (1-8) v que podri ser Gril, entre otras aplicaciones,
en el cdlculo de los calores de adsorcidn e inmersién separa-
dos en sus diferentes componentes. Esto es 10 que veremcs a
continuacidn.

2. La Teoria General

5i llamamos zVijd y }r;jp las compcnentes de dis-
persifn y pelar de la energfa libre interfacial, podremocs es-
cribir la ecuaciér (2-1) en forma similar a la {1-5) del ca-
pitulo anterior. Incluiremcs en el término "polar" (p) toda
contribucibn diferente a la de dispersidn como por ejemplo,
interaccicnes dipolo-dipolo, puentes de hidr8genoc, etc. En
éste sentido adoptaremos aquf la terminologfa usada por dife-
rentes auv.ores (3,4) aungue, por supuesto, &ste té&rminc es el

que llamdramos K en el capftulo 1. Luego:

X/ij =+ y/ijd t Xlijp (2-1)

Cada uno de &stos componentes deberfa expresarse
entonces segfin &sta interpretacifn, en una forma similar z la
ecuacién (1-7), o sea:

X/ijd Xlid % Xvid = 2( Y/id X'jd)()“s (2-2)
X’ijp Xvip + X’jp 5 Z(Yip y'jp,o.,s (23]
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Desde las ecnaciones (2-1), (2-2) y (2-3) se tiene que:

Xlij e yljd“"xljp‘ 2(3"1(13"16‘30“5 - 20Y5° X’jp’o‘s

t2-4)
Y con la ecuacifn (1~5) podremos escribir:

 STRLE FRD Nxvidbujd’ous : uy\,ipx,jp)o,s {29

que es la misma ecuacibdn (1-8) si r'= Z(X'iprjp)()“S. Esta
expresidn parza r1ya ha sido intentada en la literatura {4,5,6)
para algunros #istemas con relativo &xitc. Se observa que la
ecuacibn (2-4) se reduce 2 la ecuacibn (1-7) para el cazso er
que, por ejempylo, avip = 0 y, por lo tanto, ypi = )”id. Es
interesante anotar que para que &sto suceda;.["'1 debe anularse
cuando lo haga y”ip, lo que no ocurrirfa si se intenta otra
forma. de prcmedio“cnmo las propuestas en la literatura por
Zettlemoyer (3! y por el autor de 8sta tesis (7), tal como
lo hemos mostradn en el capftulec 1. Por otra parte, puede
observa.se cue la hipbtesis de zegregacién no es una necesi-
dad de la ecnacifn {2-4) por lo que las cbjeciones de Biker-
man (8) a &sta hipbftesis no eon aplicables a &sta ecuacin
sino a 1z {1-7). Vemoes entonces que la erftica se reduce en-
tonces a la forma que pudiera tener la funcion r'_| .

I Cdlculo del calor de adsorcibn y de inmersidn

Fowkes ha mostrado (9) que el caler integral de
adsorci&ngﬁ :;ds de un vapor L y un adsorbente S en la presidn
de saturacidn (F/fo = 1.0) puede derivarse desde la ecuacién
(1-7) y la exoresién (2~6) dada por Harkins (10) para la pre-

816n de esparcimiento de equilibrio 1] e del film adsorbido.




Esta relacidn ser® demostradz en el capitulc 8.

TMe=Xsr @ * e perihl

S Flas @S la energia libre de adsorcibn por
s ot ére@ de adsorbente en P/Po = 1.0, entonces entre

las ecuaciones {1-7} y (2-6) se tiene que:

d Q.5
Fads Nl | PR 2)1;— 2( 315 Yl

donde los subindices L y S designan las fases liquida y s8li-

P
n
i
=J
[

da respectivamente. Por lo tanto, desde la termodiniZmica se

puede escribir gue:

QAFias 2
Hods _A Faas ~ T d T (2-8)

por lo que:
: Bore e L
A Hgg = 2) - 2 JX/S e

3 d

En forma enteramente aniloga es posible obtenzr
una expresidn para el calcr de 1nmer316n£ﬁri. En éste caso
51(5 F, es l2 energia libre de inmersién, tendremos que ({9):

vy =¥ - oW ap Y, 40" (2-10)

A AF,
Au, = Ar, -1 —T-l- (2-11)
vy i

28
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por lo que:

Azij.:X’L-zW-
d
o R

d

{2-12})

Las ecuaciones (2-9) y (2-12) son aplicables a
sistemas donde existan solo interacciones de dispersidn y so
cumpla la hipbdtesis de segregacidn. Una interpretacifn incc-
recea seria suponer v8lidas las ecuacicnes (2-9) y {2-12)
para cbtener la componente de dispersidn de los calores de
inmersidn y de adsorcifn en sistemas dende existan otro tipo

i

de interacciones. Por ejemplo, en el sistema agua sobre si-
lica que serd analizado mds adelante, seobtendrian entonces
para escs procesos exot&rmicos calores positivos.

Si el término J"SL” que en las ecuacicnes (2-9}
y {2-12) fu& calculado con la ecuacién {1-7), es ahora reem-
plazadc peor las expresiones que resultan en las ecuacicnes
(2-2} y {2-3}, es posible obtener las componentes polar y de
dispersidn de los calores de inmersidn y adsorcidn. Un desa-
rrollo similar al anterior permite tener las expresicnes si-

guientes:
oo d a v b
ay’ dJX’ X
d d d d L S L A
AS: =2l - ZJ Y1 ¥s - 2T - o \Znda

[ayv P a - PwP
A BP g = 2YF - 2Jy’Lpg’SP - 27 L5 s ¥ (2-14)

aT arT
-
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¥ - Zm' Tfﬁf 3 Zdjx’zpﬁp (2-16)

AHoads= AHdads % AHpads (2-17)

Zlﬂi - Zlﬂid +'Z§Hip : (2-18)

Es evidente que las ecuaciones (2-17) y (2-18)
pueden deducirse con la ayuda de la expresibén (1-8), pero en
ese caso no es posible obtener la separacifn de los componen-
tes.

4, Aplicaciones al sistema silica agua

Un sistema frecuente de la literatura ez el for-
mado por agua y diferentes formas de silica. Hay gran desa-
cuerdo en los par@metros termodinfmicos experimentales de ad-
sorcidn para &ste sistema, debido principalmente a la dificul-
tad que hay en definir adecuadamente la historia de cada s3li-
do. Con el objeto de analizar la aplicaci8n de las expresiones
anteriores a &ste sistema, hemos tomado de la literatura para
25 (°C) de temperatura los datos necesarios que parezcan mis
representativos.

NDe la cita (9) tomamos Xysd = 78 para la silica,
X?fE 21,7 v XVLP = 50,28 {erg/cm2) para el agua, vy en la ci-
ta (11) el coeficiente de temperatura de la tensidn




Y
superficial del agua 3T igual a - 0,16075.

El cidlculo del coeficiente de temperatura de los
componentes de dispersidn se ha calculado en la forma usual
(9) considerando que X"d varia con la cuarta potencia de la
densidad del material considerado. Esta forma empirica de ha-
cer el cllculo se basa en la conocida dependencia de la ten-
sién superficial de los hidrocarburos, los que poseen s8lo
componente de dispersidn, con la cuarta potencia de la densi-
dad. Generalizando esa idea puede entonces escribirse cue:

a a\ 4
). 4 dy

a a
5 d,

En el caso de los sblidos, sin embargo, se ha to-

mado empiricamente una dependencia con d8/3

a d\ 8/3
E(J51 dy

Y s2 dy

3

(9), de manera que:

En la tabla (2-1) aparecen los valores de las com-

ponentes de dispersidn y polar a diferentes temperaturas para
el agua en el rango 20 - 40 (°C). Las densidades fueron toma-

das de la cita (12) y los cédlculos se hicieron con la ayuda de

la ecuacién (2-19) y a partir de X”Ld = 21,8 calculado por

Fowkes (9) para 20(°C). Los datos, que aparecen diagramados en

la figura (2-1), permiten obtener para(iX&F el valor de
- 0,02584. dT



Fnergias Lib-es

TABLA

5 T ; 2
Superficiazles del Agua (erg/cm™}

(2=1)

r(°c) at(gr/em®? XY ¢ N3 Y’
20 0,99294 21,80 50,95 72,75
22 0,99123 21,76 50,68 72,44
24 0,98932 21,72 50,41 72,13
26 0,98730 21,67 50,215 71,82
28 0,98512 21,63 49,87 71,50
30 0,98279 21,58 49,60 71,28
ab 0,27645 21,44 48,94 70,38
40 0,96932 21,28 48,28 69,56

TABLA (2-2)
Energfa Libre Superficial de dispersién
para el cuarzo (erg/cmZ?

mroc) 873 (gr fem3) 8/3 e

0 13,4615 78,20
50 13,3939 77,80
100 13,3265 77,41
150 13,2593 T7.02
200 13,1790 76,56
250 13,0856 76,01
300 12,9927 75,47
350 12,9002 74,94

32
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e O
El valor de L , por otra parte, aunque puede
determinarse ern l2 misma ar forma, iv calculamos con la ayu-
da de la ecuacidn (1-5) ya gque antoncas:

a
a d
= L) & ¥ = - 0,1349 (2-21)
ar ar

ay.pP
At
ar

En la Tabla (2-2) y figura {2-2) estin para el
cuarzo los datos de la energia libre superficial de disre+-
$ibn utilizando ahora la ecuacibn (2-20) y cl valnr
xlsd = 78 {ez':g,«".'_':mz) a 25(°C) {9), cbteni&ndose dg;sd -

- 0,009316. Las densidades se nbtuvieron de las "Internatio-
nal Critical Tables" (12) y el intervalo que se considerd
fug 0 - 350 (°C).

Como no fu@ posible tener el coeficiente de tem-

peratura del coEponente polar de la energfz libre superficial

del sél:ido d]ﬂs para utilizarlo en las ecuaciones (2-12}) a
(2-18} , se S tomé a &ste igual al valor correspondierte
del agua dlfi

-—a-T—— - - 0,1349.

cibn: primero, el error que se comete es pequefico dehido z la

Dos argum>ntos apoyan &sta elizc-

forma 2e las ecuaciones, y segundo parece razonable tomear &s-
ta aproximacidn para una superficie =61ida con una importante
concentracifn de grupos silanoles. Este es, como se sabe, un
tipo de supuesto razonable usado comfinmente en la prictica de
Qufmica de Superficie.

S Energia libre superficial de la silica

Finalmente, ser& necesario en los célculos de los
calores tener la componente pclar de la energia libre




superficial de l1la silica Buspp cuyo valor nc parece haber si-
do determinad~ h:xstz ahora. Esto permite calcular la tensién
superficial de la silica sblida, lo que constituye un mérito
adicional de &sta teoria si consideramos que no es posible
obtener ese valor desde el experimento. En general la tensidn
superficial de los s&lidos no ha podido determinarse en for-
ma directa salvo para aquellos metales sobre los cuidles es
posible efectuar mediciones del estiramiento de alambres del-
gados a temperaturas altas. La forma de resolver la situacidn
es generalmente a través de ciertas correlaciones empiricas
como aguella de Hildebrand (13) citada en el capitulo ante-
rior o bien tomando en cuenta como criterio que, en contra

de lo que pudiera creerse, las diferencias de la tensibn su-
perficial de una substancia entre los estados s6lido y fundi-
do no es importante. En &sta seccifén estamos aprovechando la
teoria de Fowkes,para determinar tensiones superficiales de
s6lidos de alta energia superficial como sifilica lo que se ha
llevado a cabc en aigunos s8lidos de baja energia como hidro-
carbures y polimeros utilizando la teoria particular (5}.

El c8lculo de lesilica puede hacerse a partir de
la ecuacibdn (2-5) aplicada a la interfase silica - agua y del
trabajo de adhesién[NIA cuyo valor en la literatura (14) para
agua sobre cuarzo es igual a 388(erg/cm2). La definicidn de

[A}A es:
Wa=¥er - ¥ st

y desde la ecuacidn (2-5) para la interfase sbélido liquidoc se
tiene que:

bhon m? (X'sd Ld)O.S .2 ‘YSPYLP’Oes (@7 sl
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En la ecuacidn (2-23) todos los términos son co-
nocidos para nuestro sistema en estudio excepto szp que re-
sulta asi igual a 465 (erg/cmz)n Esto permite obtener con la
ecuacidn (1-5) el valor 543 (erg/cmz) para la energia libre
superficial del cuarzo. Aunque no podemos comparar &ste valor
con datos experimentales, la magnitud es del orden esperado
en &sta clase de 6xidos. Por ejemplo la tensidn superficial
del vidrio fundido a 1000 (°C) es igual a 300 (erg/sz} y
del cuarzo fundido 260 (erg/cmz) a 1400 {°C). La tensidn su-
perficial de la silica s6lida, que deberi ser mayor que la de
ésta fundida, deberia entonces resultar del orden de la cal-
culada por nosotros con la teoria general.

6. El calor de inmersién y de adsorcibn para el sistema
silica agua

En la columna MG (Medio Geométrico) de la Tabla
(2-3) aparecen los valores del calor de inmersidén y de zdsor-
cidn con sus respectivos componentes de dispersién y polar
calculades con los resultados obtenidos en las secciones an-
teriores y con las ecuaciones (2-13) a (2-18). A pesar de la
dificultad en definir el sistema experimental con rigurosidad
tanto de los parimetros elegidos en la literatura como de los
datos experimentales con los que puedan compararse los resul-
tados de la Tabla (2-3), existe un notable acuerdo entre el
valor del calor de inmersidn calculado con la ecuacibn {2-18)
y 379 e (erg/cmz) para el agua y silica (Hi-Sil) dado en
literatura (15). Por otra parte, la componente de dispersién
constituye aproximddamente un 17% del calor de inmersién to-
tal, lo que resulta muy razonable si se considera que ese or-
den de magnitud, por ejemplo, ha sido obtenido para sistemas
similares por Lavelle y Zettlemoyer (16).




En relacidn a Zﬁ Hoads el autcr de é&sta tesis ob-
tuvo recientemente (17) 276 (erg/cm®) para la adsorcidn de
agua sobre aerosil utilizando la té&cnica de Desorcidn con
Temperatura Programada (T.P.D.), como se detallard en el ca-
pitulo 4. Ese valor esti en excelente acuerdo con el calcula-

do desde la ecuacibn (2-17).

TABLA (2-3)
Valores de los calores de adsorcidn y de inmersién
(erg/cm2: para el sistema sflica - agua.

Aoa  Awd AsP Awr Awi® ADusP

MG -299,2 -39,5 -259,7 -418,7 -68,9 -349,8
MA -238,5 -32,1 -206,4 -358,0 -61,5 =296,5
EXP -276 (Cita 17) -379%6 (Cita 15)

P Parémetro @ de Girifalco y Good

La ecuacién (2-5) toma en cuenta todas las inter-
acciones existentes en la interfase, de modo que la energia
libre interfacial Xvij obtenida, deberfa ser la misma que la
dada por la ecuacidén (1-4) del capitulo anterior. En tal ca-
so es f&cil demostrar para el pardmetro @ de Girifalco y Good
la relacidn:

(a,id a,,jd)o.s ok (xaipx-jp)o.s
(Y’i Y’j)o's

‘G = (2"24}
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Introduciendo los valores correspondientes al
sistema silica agua que estamos analizando en la ecuacidn
(2-24), es obtenido un valor § = 0.984. Si bien no es facil
predecir tedricamente un valor para § con los métodos pro-
puestos en literatura (2) el obtenido resulta con un razona-
ble orden de magnitud para el sistema considerado, especial-
mente si recordamos con Good (2) que ﬁ deberd tener un valor
cercano a la unidad en interfases con interacciones del tipo
puente de hidrbgeno como es el caso que aquf consideramos.

8. Otros promedios

Anteriormente, indicamos que la forma de la fun-
cidn de la ecuacidn (1-8) deberfa anularse cuando lo hi-
ciera cualquiera de los componentes polares de alguna de las
fases de modo de garantizar que la ecuacidn (1-7) sea un caso
particular de la ecuacibén (2-5). Si otros promedios fueran
considerados, por ejemplc el aritmético, no se cumpliria di-
cha condicidn y no seria védlida la hipdtesis de segregacidn.
Es interesante observar los resultados gue se obtienen en ese
casc para el sistema que hemcs estado estudiando. Los paréme-
tros necesarios para el agua son curiosamente los mismos
cualquiera sea el promedio que se elija como mostriramos an-
teriormente en el capitulb 1. Para la silica tomamos
Bﬂéd = 59,4 de la cita (3) y calculamos para dypsd un valor
igual a -0,01347, ambos para el medio aritmétigg. Con tales
valores y las mismas ecuaciones usadas para el caso del medic
geométrico después de cambiar un promedio por otro, se obtie-
ne la columna MA (medio aritmé&tico) de la Tabla (2-3).

Resulta curioso que los valores experimentales se

encuentren entre aquellos calculados con los medios
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geométrico y aritmético. A pesar de estar mds cerca de los
primeros (MG}, la Tabla (2-3) no es, por supuesto, un ante-
cedente suficiente para decidir entre promedios diferentes,
tal como fué la conclusién de la teoria particular en el ca-
pitulo 1. De todas maneras, la teoria general prueba ser
exitosa en predecir valores de calores de inmersién y adsor-
cibén asi como la descomposicidn de tales valores en sus di-
ferentes componentes. Ademds, es el medio mejor fundamenta-
do para calcular la tensién superficial de s6lidos de alta
energia superficial en la actualidad.
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CAPITULO 3

EL METODO DE DESORCION CON TEMPERATURA PROGRAMADA (T.P.D

14 Introduccidbn

En los primercs capitulos hemecs desarrollado al-
gunas ideas basadas en un enfoque tedrico de los fenbmenos
gque ocurren en una interfase. Detengdmosnos ahora a conside-
rar esos fendmenos en el plano experimental, preocupdndonos
en forma especial del proceso de la adsorcidn.

En literatura puede recogerse informacidn expe-
rimental de sistemas que envuelven un gas adsorbido en un
s6lido, basada en el uso de diferentes técnicas. Quizis la
més comin y directa de ellas sea la determinacién de la iso-
terma de adscrcidn que veremos en parte en &ste capitulo,
para sistemas de quimisorcidn y en capitulos posteriores para
sistemas de fisisorcién. Otra t&cnica desarrollada reciente~
mente es la Desorcifn con Temperatura Programada (T.P.D.),
cuya construccién y puesta en marcha serd desarrollada en &s-
te capitulo ademds, de su aplicacién a un tipo de sistema pa-
ra el cull la técnica ha sido originalmente proyectada. Pos-
teriormente y en el capitulo siguiente, mostraremos la adap-
tacidén y modificacién del método propuesto por el autor de
ésta tesis (1),para obtener informacién de la superficie de
silica , asi como de las interacciones de &sta con moléculas
de agua. Esto hard posible tener resultados que pueden expli-
carse con las teorias desarrolladas en el capitulo 2, junto
con lograr en general extender las posibilidades de la téc-
nica T.P.D.
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La idea de una técnica basada en la adsorcidn de
un gas sobre un sb6lido con la desorcidn posterior por calen-
tamiento, fué primeramente utilizada para obtener informacidn
cinética de la adsorcibn y desorcién de gases, desde sitios
activos de la superficie de un metal. La desorcidn era segui-
da midiendo los cambios de preeién de la fase gas, con un de-
tector de ionizacidn. Esa técnica, llamada "Flash Desorption"
(F.D.) (2) fué adoptada mds tarde por Amenomiya y Cvetanovic
(3), pero en condiciones similares a las empleadas en el es-
tudio de reacciones cataliticas para estudiar materiales di-
ferentes a metales, como por ejemplo, catalizadores &xidos.
La velocidad de calentamiento fué muy inferior a la de Flash
Desorption, asi como también fué diferente el sistema de de-
teccibn. A ésta técnica F.D. mocdificada le fué dado el nom-
bre de Desorcidn con Temperatura Programada (T.P.D.) Yy en esa
forma se utiliza en &ste capitulo.

En lo substancial, el método T.P.D. consiste de
las siguientes etapas: 1) Pretratamientc del s6lido, 2) Ad-
sorcidn del gas, 3) Salida de la fase gaseosa, 4) Desorcidn
programada del gas residual adsorbidoc sobre la superficie en
el flujo de gas portador, 5) Deteccidn del gas desorbido y
la obtencidn correspondiente del Cromatégrafo de Desorcidn,
el que analizado convenientemente permite obtener paré@metros
cinéticos v termodinimicos del sistema, 6) An3lisis de los
gases desorbidos para asegurar su identidad.

En el capitulo siguiente, la técnica T.P.D. se-
rd aplicada al estudio de la superficie de Aerosil. Las eta-
pas seré@n las mismas descritas aguil, pero con la exclusidn
de la etapa 2, la adsorcibén del gas. Se obtendrin ast
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diagramas similares a los del método de Anilisis Térmico Di-
ferencial (D.T.A.}, pero con mayores posibilidades de infor-

macidn.

Para adaptar a la experiencia de nuestrc labora-
torio el método T.P.D., elegimos como sistema de prueba unc
que se adaptard a las ccndiciones que Amenomiya y Cvetano-
vic plantearon en sus experimentos originales. La idea era
dominar los problemas que una nueva técnica trae consigo an-
tes de proceder a las innovaciones proyectadas en el estudio
de la superficie de la silica. El sistema elegido consisti$
en la adsorcidn de mondxido de carbonc a 40 (°C) sobre co-
balte soportadoc en Xieselguhr, que permitid el estudio de
un proceso de quimisorcibn scbre sitios activos metilicos

en parte parecidos a los sistemas F.D. originales.

Con el objetoc de no extender innecesariamente
esta tesis, expondremos con cierta brevedad &stos estudios
preliminares de quimisorcidn. El lector interesadc puede re-
mitirse a un trabajo del autor (4) ya publicadoc. Por otra
parte, cabe indicar que aprovecharemocs de dar la explicacidn
del procedimiento experimental, calibracidn del equipo, etc.,
a través del desarrollo de éste sistema experimental.

3. Descripcién del Equipo

El aparato disefiado para efectuar los experimen-
tos T.P.D. es el que aparece en la figura (3-1), y es similar
a uno usado por Amenomiya y Cvetanovic (3,5). En el sector de-
recho superior aparecen esquematizadas las partes principales
de un equipo de alto vacio: una bomba mecinica BM, en serie
con una bomba de difusién de mercurio D. Un medidor de presién
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tipo Mc Leod ML1, que permite lecturas hasta 10—6 (Torr),

fué unide a la linea de vacfo LV en el sector del equipo més
alejado de las bombas de vacio. La line: de puntos que encie-
rra un sistema volumétrico y estdtico de adsorcidn, similar
al que serd descrito en el capitulo 5, tiene un recipiente A
para el gas, un manSmetro M y un Mc Leod ML2 con lecturas
hasta 10”2 (Torr) y un reactor R para el sélido.

En el sector inferior del diagrama esti representa-
da la linea del gas portador con un rotémetro ROT para medir
el flujo de gas, trampas de purificacién T3 y T4, la primera
de ellas con silicagel a la temperatura del nitrdgeno liquido
y las celdas de conductividad té&rmica de referencia REF y de
deteccidn DET. El volumen buffer B del circuito permite redu-
cir posibles fluctuaciones en la velocidad de flujo. El horno
H del reactor fué@ conectado fuera de diagrama a un programador
lineal de temperatura (Carlo Erba L.T. Programmer), con el ob-
jeto de tener el calentamiento programado recquerido. La termo-
cupla TCl ubicada en el seno del sb6lido, permite seqguir el in-
cremento de temperatura a través del tiempo, en tanto que la
termocupla TC2 forma parte del circuito de programacidn. Los
gases son analizados después de salir a través de la llave 16.

Los sensores de deteccién REF y DET, del tipo ter-
mistores, de alta sensibilidad a temperatura ambiente, forman
parte de un circuito tipo puente y estin conectados a un re-
gistrador en la misma forma que en cromatografia de gases. El
diagrama que se tiene entonces en el registrador, permite te-
ner una seflal proporcional a la cantidad de gas desorbido a
cada temperatura. Ese tipc de diagrama lo llamaremos "Croma-
tograma de Desorcidén"
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En la figura (3-2) se ha esquematizado un corte
transversal del reactor utilizado R que, igual al propuesto
por Amenomiya y Cvetanovic (3), permite la obtencibn de dia-
gramas sin fluctuaciones perturbadoras.

4. Desarrollo del Experimento
4.1. Tratamiento del sbdlido

Tal como se ha dicho; iremos describiendo etapas,
explicando calibracibén y funcionariento del equipo, asi como
la interpretacidén de resultados para la adsorcidn de CO sobre
cobalto - kieselguhr. El s8lido es un catalizador comercial
tipico de hidrogenacibén (G-61, Girdler Corporation), que con=-
siste en 60% de cobalto (como 6xido) depositado sobre kiesel-
guhr, que fu& reducido "in situ" con un flujo de 30(cm3/mto:
de hidrdgeno obtenido de un generador electrolitico {(Milton
Roy Co.) por 12 horas a 300 (°C), como ya ha sido descrito
(4) en base al procedimientc original de Kokes (6). Poste-
riormente y conforme a la primera etapa del experimento T.P.D,
se procedid a la limpieza de la superficie del s8lido a 300
{(°C) ¥ 10"5(Torr) durante 5 (hs). La muestra de 0,73 (grs),
fué reemplazada en el reactor antes de cada experimento. Las
termocuplas TCl y TC2 permiten la lectura de temperatura en
el lecho del s8lido y el control del horno respectivamente.
Ambas termocuplas fueron de Cromen-Alumen y se calibraron
previamente. La evacuacidn se hizo conectandc el sector del
reactor a la linea de vacio a través de las llaves 12 y 14.
El medidor tipo Mc Leod ML1 permitif la lectura de la presién
alcanzada por el sistema.




47

4.2 Adsorcidn del gas

La segunda etapa consiste en la adsorcidn de un
gas sobre el sblido, proceso que puede ser determinado cuan-
titativamente en el equipo volumétrico de adsorcidn encerra-
do por linea de puntos en el diagrama. Para ello una canti-
dad de gas del baldn A, en éste caso CO, es encerrado en el
volumen VI (5-7-0-11-12) y luego expandido al volumen
(12-13-14-15) del reactor Vie Ambos vollimenes se calibraron
previamente con un gas inerte (Helio 99,99%), que no se ad-
sorbe en las paredes del equipo, ni en el sélido a la tempe-
ratura de calibracidn, obtenié&ndose 88 (cm ) para Vi y 71
(cm ) para Vp. El equilibrio de adsorcidn fué alcanzado ra-
pidamente, pero en todos los casos se mantuvo el sistema du-
rante 15 minutos antes de sacar la fase gas.

En un experimento de adsorcidn es fdcil calcular
con esos datos el nfimero de moles inicial y final de gas.
Luego, por diferencia se tiene la cantidad de moles de adsor-
bato a cada presidn de equilibrio con lo que puede construir-
se una isoterma de adsorcién.

En la figura (3-3) aparece una isoterma tipica de
quimisorcidn, obtenida para la adsorcibén de CO sobre Cobalto/
Kieselguhr a 40(°C) de temperatura, donde n, representa los
micromoles de adsorbato a cada presidn de equilibrio P (Torr).
La curva n, ha sido obtenida calculando los micromoles desor-
bidos correspondientes desde el cromatograma de desorcidn en
la forma gue veremos més adelante.

La interpretacidn de éste tipo de isotermas fué
dada por primera vez por Langmuir (7) con un modelo simple
gque, en té&rminos de la formulacidén del capitulo 1 se basa en
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dos supuestos: (1} El calor de adsorcién es el mismo para
cada molécula que choca con la superficie del sblido y (2)

La molé&cula que choca con una ya adsorbida vuelve de inmedia-
to a la fase gas.

Los supuestos llevan implicitos la homogeneidad
de la superficie y la adsorcidn en una capa unimolecular,
siendo ésto €ltimo propio de una quimisorcién. Si llamamos
O o las moléculas por cm2 necesarias para completar la mono-
capa considerando los postulados anteriores la ecuacidn
(1-1) toma la forma:

QO = n (1-G/60) T (3-1)

que en términos del grado de recubrimiento 8 =Q /0 o puede
escribirse como:

B - <SS (3-2)

Por otra parte, y desde la teoria cinética de ga-
ses, se tiene para el nlimero de choque contra las paredes la
expresién:

n = NP (3~3)

J 2T MRT

si N es el nfimero de Avogadro, P la presibn, M el peso mole-

cular, R la constante de los gases y T la temperatura absolu-
ta. Si ademés definimos la constante:

K = . (3-4)
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la ecuacidn (3-2) queda finalmente como:

BE-P

& v (3-5)
1 + KP

que es la ecuacidn de Langmuir. Si, por otra parte, V es el
volumen a condiciones normales de presidn y temperatura
(P.T.N.) por gramo de sblido, y Vm el correspondiente a la
monocapa, entonces 8 = V/Vm, pcr lo que la ecuacidn (3-5)
puede ser escrita también como:

P/V = 1./KVm + P/Vm {3=6)

La figura {(32-3-b) muestra la recta que se obtiene al grafi-
carse la isoterma de la figura (3-3-a) en la forma P/V ver-
sus la presién P, desde la cuidl se tiene para Vm, usando
cuadrados minimos, un valor igual a 1,69 (cm3P.T,N./gr). Si
ademés, se supone que las molé&culas de CO se adsorben sdlo
sobre los &tomos de cobalto metdlico y sabiendo que el &rea
BET total del sdélido con N2 a 78 (°K) es de 77 (Mz/gr), se
deduce que el &rea activa del sblido para la adsorcidn de
CO es de un 7%, que constituye un orden de magnitud usual
para sistemas de &ste tipo.

En el capitulo anterior hicimos notar que consi-

derariamos a la adsorcidn quimica como aquella en gue la mo-
lécula adsorbida no conserva su individualidad. Entre las

caracteristicas m&s importantes de la quimisorcidn, o al me-
nos para la mayoria, estd la de poseer un calor de adsorcidn
alto, ser localizada, o sea, la adsorcidn ocurre en determi-
nados lugares de la superficie del sblido llamados sitios

activos y no alcanzar su accibén més alld de la monocapa. En-
tre éstas caracteristicas las dos filtimas son hipbtesis im-
plicitas del modelo de Langmuir, de manera que su aplicacidn
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a la quimisorcidn es justificado. Aunque el uso de la ecua-
cién de Langmuir permite determinar el valor de Vm, el mode-
lo no considera la heterogeneidad superficial de los sitios
activos. Existen otros modelos que también interpretan una
isoterma de quimisorcidn y, a pesar que no permiten el cil-
culo de la monoccapa, poseen otras ventajas. Entfe los mode-
los mé&s conocidos estdn las isotermas de Freundlich y Temkin
que difieren de la de Langmuir en la curva de calor que pos-
tulan. Ambos suponen heterogeneidad de la superficie pero,
mientras la de Temkin considera una variacién lineal del ca-
lor de adsorcidn con la superficie cubierta, la de Freund-
lich postula una variacidn logaritmica. La figura (3-4) mues-
tra las curvas de calor de cada uno de éstos tres modelos pa-

ra el fendmeno de la quimisorcién.

Hemos desarrollado una demostracidn para la ecua-
cidn de Langmuir en parte por su simplicidad y en parte, por-
que serd la base de ciertas ecuaciones de fisisorcién que se
considerardn en el capitulo 6. Las expresiones de Freundlich
y Temkin junto a las ecuaciones de las curvas de calor que
postulan, serdn dadas a continuacifn sin demostracidn para
ser utilizadas en la interpretacidn de los resultados experi-
mentales que mostraremos aqui. El lector interesado podri en-
contrar los desarrollos completos en la cita (8) de &ste c¢a-
pitulo.

La ecuacidn de Freundlich dada originalmente en

forma empirica (9) y demostrada posteriormente (8), tiene la

expresidn:

8 = ( aoP)RT/qm (3~7)
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donde ao y q, son constantes que pueden obtenerse desde la
pendiente y la interseccidn de la recta que resulta al dia-
gramar log 6 versus log P, ya que la ecuacidn (3-7) puede
escribirse tambi&n como:

log 8 = RT/gy log ao + RT/qy log P (3-8)

Después de calcular el valor de la constante s
es posible diagramar la curva de calor que postula el modelo

y que corresponde a la ecuacidbn:

Q=-aq,L® (3-9)

donde Q es calor de adsorcién.

La ecuacidén de Temkin (10), por otra parte, tiene
la expresidn:

87(1-8) = ay ¥ 2% Ale BEEgl T (3-10)

donde al y & son constantes v go es el calor de adsorcidn
cuando & = 0. Las constantes pueden obtenerse desde la recta
en el diagrama LnP versus © en el sector de recubrimiento in-
termedio, ya que la ecuacidn (3-10) puede colocarse también

como:

LPe~-1 pp 3080 o ¢/ (1-0) (3-11)
Il n R T n

Es claro que en el sector intermedio, donde los
valores de © son cercanos a 0,5, el {iltimo término de la ecua-
cidn (3-11) puede ser despreciado. La curva de calor que co-
rresponde a é&ste modelo tiene la expresién:
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Q =go (1 -«8) (3-12)

Puede observarse que los parametros que se obtie-
nen a partir de la isoterma no son suficientes para diagramar
la ecuacibdn (3-12), de modo que es necesario agregar un dato

adicional, por ejemplo go como lo haremos nosotros.

En las figuras (3-5-a) y (3-5-b) aparecen los pun-
tos experimentales obtenidos para la isoterma y las curvas
tebricas calculadas con las ecuaciones de Temkin y Langmuir,
después de haber determinado los para@metros con un ajuste de

cuadrados minimos de las ecuaciones linealizadas.

En la figura (3-6) aparece la curva de calor se-
glin el modelo de Freundlich. Suponiendo ademds el valor de o
para la ecuacién (3-12) igual al obtenido por extrapolacidn
desde Freundlich, puede graficarse también la curva de calor
de Temkin. Junto a ambas curvas aparecen en la figura (3-6}
los puntos experimentales obtenidos desde el cromatograma de
desorcibn, como se verd luego. Es notable la adecuacidn de
| los puntos a bajos recubrimientos entre modelos tan diferen-
tes como scon el de Freundlich y el del método T.P.D., va que
incluso cecinciden hasta recubrimientos de un 70%. Los puntos
experimentales de valcores altos de © no pueden ser considera-
dos aqui, puesto que se verd que corresponden a un mecanismo
complejc que ya no tiene relacidn con un modelo simple de qui-

misorcidn.

4.3. El cromatograma de desorcidn

El gas portador;, Helio 99,99%, que se mantiene en
un flujo constante igual a 19(cm3/mto) en &stos experimentos,
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pasa a través del rotdmetro ROT, cuya calibracidén previa fué
hecha con un medidor de burbuja, se muestra en la figura
(3-7-a) . Luego el Helio pasa a través de las trampas de pu-
rificacidén T3 y T4 en la figura (3-1), la primera de ellas
con silica gel y ambas colocadas en termos con nitrdgeno 11-
guido. Posteriormente, el Helio purificado es transportado en
seric a través de las ramas de referencia y de deteccidn deo
una celda de conductividad té&rmica y en paralelo con respec-
to al sector del equipo dbénde estd ubicado el reactor.

Terminada la etapa de adsorcidn del experimento
T.P.D. correspondiente a un punto de equilibrio de la iso-
terma de la seccidn anterior, se deja salir la fase gas del
reactor haciendo pasar el gas portador a través del reactor
por medio de las llaves 13 y 15. Un peak es observado enton-
ces en el registrador de deteccibn, cuya &rea correspondid a
los micromoles de CO calculados enla. fase gas encerrada en el
volumen VR del reactor. En la figura (3-7-b) aparece la rec-
ta de calibracidn del registrador de deteccibén para CO, obte-
nida previamente midiendo el &rea decl peak detectado corres-
pondiente a una cantidad de gas conocicda, calculada con la
ley de gases ideales en el sector del reactor.

Despu@s de obtener la seflal correspondiente a la
fase gas, es necesario esperar el tiempo suficiente (aproximi-
damente 15 minutos en &ste experimento), para permitir al re-
gistrador retornar a la linea base. Luego se procede al au-
mento lineal de la temperatura del reactor con una velocidad
de calentamiento r5(°c/mto) determinada. En nuestro equipo
esto se hizo con un Programador L.T. Carlo Erba. Un cromato-
grama T.P.D. es obtenido entonces en el registrador de detec-
cibn, cuyos peaks se deben al gas cue se desorbe a diferentes
temperaturas. Las cantidades de CO desorbido fueron




esc. del rotdmetro
12+
a)
A : L
ll r /’//
/3‘
P
o
1 | |
40 80 5 12
(em“/mio)
‘ K mol CO
b)
60
40+
20+
| | | .
200 400 (oiniE 600

Fig. (3-7) a) CURVA DE CALIBRACION DEL ROTAMETRO DEL GAS
PORTADOR (He)

b) CURVA DE CALIBRACION DEL AREA D§L CROMATOGRAMA
(CO) . GAS PORTADOR (He): 19 (cm”/mto).

57




58

calculadas desde las &8reas bajo los peaks con la recta de ca-
libracifén de la figura (3-7-b).

Finalmente, los gases desorbidos fueron coleccic-
nados a través de la llave 16 en una trampa con zeolita 5 A
sﬁmergida en nitrégeno liquido y analizados con un espectré-
metro infrarcjo Leitz (Modelo III G). En todos los casos exa-
minados sblo pudo ser detectado monéxido de carbono.

La figura (3-8) muestra algunos tipicos cromato-
gramas para el sistema CO sobre Cobalto/kieselguhr, donde no
se hace aparecer el peak de la fase gas. El cromatograma (@)
fué obtenido a bajas presiones de equilibrio de €O, 10 2
(Torr) y, en ese caso, nc/'na = 1. El cromatograma (b) se re-
fiere a un experimento hecho a una presidn de equilibrio ma-
yor, 72,5 (Torr), donde nc/na = 0,5, lo que quiere decir que
sblo el 50% del gas adsorbidc aparece en el cromatograma. El
tercer caso (¢) fué& obtenido a la presibén de equilibrio de
10-2(Torr) con nc/na = 1, pero donde la temperatura de reduc-
cidn en el tratamiento del sblido fué& alcanzada con &ste en
contacto con la atmbsfera en vez de Helio como fué en los

otros casos.

En todos los ejemplos, una gran cantidad de agua
origina una sefial aproximadamente a 480(°C) y que correspcn-
de a la descomposicifn térmica del sblido. Si los cromatogra-
mas fueran determinados mds alld de la temperatura de descom-
posicidn, el CO desorbido no podria distinguirse del agua de
descomposicidn. Experimentos efectuados en kieselguhr puro
muestran un grado de descomposicién menor, lo que sugiere que
el soporte sufre algfin cambio durante la preparacidn del ca-
talizador.
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Fig. (3-8) CROMATOGRAMAS T.P.D.

a) CALENTAMIENTO PARA REDUCCION DEL SOLIDO: ATMOS-
FERA DE HELIO. n_=76,5( mol/gr} =19.6(°C/mto)

b) CALENTAMIENTO PARA REDUCCION DEL SOLIDO: ATMOS-
FERA DE HELIO. n,=11,8( moles/gr) 22,9(°C/mto)

c) CALENTAMIENTO PARA REDUCCION DEL SOLIDO: ATMOS-
FERA DE AIRE. n, =11,7( moles/gr) =18,3(°C/mto)



En la misma figura (3-8) aparece un diagrama con
linea de puntos que corresponde a un experimento "blanco",
obtenido calentando el sdlido sin adsorcidn previa de CO. Se
observa el aparecimiento del mismo peak de descomposicidn
ademds, de un pequefio peak de agua aproximadamente a 350(°C}.

Con el objeto de comprobar la influencia de la
temperatura de reduccidn del sdlido, se hicieron algunos ex-~
perimentos con el sblido reducido en el mismo flujo de hidrd-
geno pero ahora a 380 (°C). Dentro del error experimental no
fueron observadas diferencias en los cromatogramas, excepto
en la temperatura de descomposicidn que resultd ser mayor
que para el sblido reducido a 300 (°C). Por otra parte, ex-
perimentos hechos sobre kieselguhr puro mostraron que el CO
no se adsorbe sobre el soporte.

En todos los cromatogramas se obtuvieron dos
peaks; uno a temperaturas bajas gue llamaremos peak I y otrc
a temperaturas altas que seria el peak II.

4.4. Andlisis matemdtico del cromatograma de desorcidn

Un estudio matemdtico del cromatograma de desor-
cidén fué& hecho originalmente por G. Carter (l11) y por P.A.
Redhead (12). Daremos aqui, sin embargo, una sintesis del
desarrollo dado por R.J. Cvetanovic y Y. Amenomiya (3), pa-
ra tener las ecuaciones necesarias que permitan el trata-
miento de los cromatogramas experimentales que se muestran
en éste capitulo y el siguiente.

Si designamos por Fb (°C/mto) la velocidad de ca-
lentamiento, podemos escribir para una ley lineal de
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calentamiento del sdlido que:
T = To + {5 t (3-13)

Si se alcanza un estado estacionario, se despre-
cia la difusidn en los poros del sblido y se supone desorcidn
.de primer orden, el balance de material para una muestra de
un s8lo componente estard dado por:

28 s 14
Ve 5t -vmkde kacue) {(3~14}
o bien
FC= VS Vi kd e - VS ka C (1-8) (3-15)
donde VS es el volumen de la fase sdlida en el lecho catali-

tico, kd y ka las constantes de velocidad de desorcién y‘ad—
sorcidn respectivamente, © la fraccién de superficie cubier-
ta, v la cantidad de muestra adsorbida por unidad de volumen
de la fase sblida cuando © = 1, F es la velocidad de flujo
del gas portador y C la concentracién de la muestra en la fa-
se gas y en el tiempo t. Desde las ecuaciones (3-13) vy (3-14)
se tiene que:

de
m aT

- e kd g = ka C:-{1~8) {3-16)

y entre &sta ecuacibén y la expresidn (3-15) se llega a:

Vs 'mf°  ae
F ar

C = - (3-17)
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Otra expresidn para C puede despejarse de la
ecuacidn (3-15):

Voo vl sl
c=_S m d (3-18)

Fot VS ka (1-8)

El procesamiento matemdtico del cromatograma de
desorcibn requiere la solucidn de las ecuaciones (3-17) y
(3-18), lo que implica un complejo problema matem&tico, no
siempre posible de resolver. Sin embargo, puede llegarse fé&-
cilmente a ecuaciones fitiles si se agregan algunos supuestos
simplificadores. El primero de ellos seri considerar una su-
perficie homogé&nea, lo que significa que tanto kd como la
energia de activacidn para la desorcibén Ed no dependen de 6.
La dependencia de kd con la temperatura estd dada por la ecua-
cibén de Arrhenius, donde A es el factor pre-exponencéial. | la-

g £

AL

kd = A exp ( - E4/RT) (3-19)
Consideremos ademis en la ecuacién (3-18) dos ca-
sos limites:

1) El flujo F es suficientemente alto para considerar que no
hay readsorcibn. En ese caso F:£>’VS k, (1-8) desde donde la
ecuacibén (3-18) se reduce a la expresidn:

cC=V Yo kd e/ F (3=20)

S

Considerando las ecuaciones (3-17), (3-19) y (3-20) pode-
mos escribir que:
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de _-—o A

aT I

Si observamos que el cromatograma de desorcidn es el dia-

exp (- E4/RT ) (3-21)

grama que resulta al graficar la concentracidn C frente a la
temperatura T, la concentracidn en el mi3ximo de un peak, qu

que corresponde a la temperatura 7 cumple con la condicidn

m?
%% = 0 la cudl, unida a las ecuaciones (3-20) y (3-21) queda

en la forma:
” 2 /3-92
(kqly = (b Ed/R Ty (3-22)

gue puede tambié&n escribirse como:

Ed
2,303

R T, + log (EA/AR) (3-23)

2 log T - logra = »

2) E1 otro caso limite considera que la readsorcién ocurre
libremente por lo que, se establece un equilibrio entre los
procesos de adscrcidn y desorcidén. Alll se cumplird que

EH<?:VS k,  (1-8) por lo que la ecuacibén (3-18) se reduce a:

AR S (3-24)

(1-8)

donde K = kd/ka es la constante de equilibrio de la desor-
cidn. Con éstas condiciones es fAcil demostrar en forma ané-
loga al caso anterior la expresidn:
2
An (1-0? vgAta

+ log (3~-25)
2,303R TM FA*R

2 log ‘I'M-log P =

donde /\ Ha es el calor de adsorcién, 8, la fraccién de super-
ficie cubierta en el m&ximo del peak y A* queda definida por
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la relacidn exp i(}sé/R) si [§Sa es la entropia de adsorcién.

Estos casos limites pueden ser impuestcs en el
experimento variando convenientemente el flujo F. Muchos
ejemplos se ubican entre ambos extremos si excluimos la po-
sibilidad de control por difusidn en los poros del sélido.
Cvetanovic y Amenomiya (3) muestran que en este {iltimo caso,
si se excluye la difusibn de Knudsen, la expresidn que debe
ser uvtilizada en vez de las ecuaciones (3-23) y (3-25) ante-
riores tiene la forma:

2
2 log T, - 1og{5=ﬂ_+1, A% ABa (3-26)

n
2,303R T, Tr2R A*Do

Esta ecuacifén ha sido deducida considerando un
modelo particular de poros cilindricos paralelos de largo 1,
pero su forma puede considerarse general. Do es una funcidn
del cceficiente de difusién.

Si se determinan los valores de TM para cada ve-
locidad de calentamienu:fb, es posible graficar
2ilog T - 109(5 versus 1/T, obteni&ndose una linea recta
cuya pendiente permite el cdlculo de Ed o A Ha dependiendo
si el proceso toma lugar sin o con readsorcién. En el sis-
tema que estamos considerando el equilibrio es alcanzado réa-
pidamente, por lo qgue puede suponerse que la adsorcién es no
activada (Ea = 0) (13) obteniéndose siempre el calor de ad-
sorcifn, ya que entonces A Ha = Ea - Ed = - Ed. Es intere-
sante no olvidar que, aunque la difusidn en los poros fuera
la estapa que controla, de todas maneras el valor calculado
desde la pendiente serfa el calor de adsorcién. La intersec-
cibn, por supuesto, tendri en cada caso un significado dife-

rente.
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Una forma de comprcbar que el fendmeno se produ-
ce sin readsorcidn, es asegurarse que TM sea el mismo para
diferentes valores de flujo del gas portador. En tal caso,
podemos usar la ecuacidn (3-23) y obtener los valores de
Ed y A. En el sistema que analizamos, se observd una varia-
cibén leve de Ty con el flujo de manera que el valor de A de-
berd ser considerado como una aproximacidn. Afortunadamente,
ya que Ea = 0, siempre se obtienezﬁlﬂa desde la pendiente.

Como se observa en la figura (3-8) todos los
cromatogramas registrados en &stos experimentos presentan
dos peaks que llamaremos I y II, siendo el primero el corres-
pondiente a la temperatura menor. Manteniendo constante la
cantidad adsorbida y variando la velocidad de calentamiento
F? entre los valores 12 y 35 (°C/mto), se hicieron una serie
de experimentos que permitieron, al aplicar la ecuacidn
(3-23) dibujar diagramas como los que se muestran en la figa-
ra (3-9-a) para las cantidades adsorbidas 11,7 (M moles/gr) y
76,5 (}( moles/gr) respectivamente, sobre el sblido cuyo calen-
tamiento previo a la reduccién con hidr6geno se hizo en una
atmdsfera inerte de helio. No fué posible obtener buenas rec-
tas cuando se aplicd la ecuacidn (3-23) al peak II, lo que su-
giere que enese caso el mecanismo de desorcibn no es simple.

Aplicando cuadrados minimos a las rectas de la fi-
gura (3-9-a) se obtuvieron los valores 8,3 vy 5,9 (K /mol}
respectivamente paraA Ha. En la figura (3-9-b) es graflcado
/\ Ha versus la cantidad adsorbida n, para el peak I con el
sb8lido reducido de las dos formas diferentes ya indicadas.

Los valores de /A Ha de la figura (3-9-b) consti-
tuyen dos puntos para la curva de calor. El resto se obtuvo
en la forma usual con la aproximacibén que considera constante



el valor de la interseccidn de la recta T.P.D. y calcula en-
tonces[ﬁfﬁxcon la ecuacidn (3-23) y el valor de T,, que se
tiene para los diferentes cromatogramas correspondientes a
valores diversos de n,.

Antes de discutir la curva de calor, conviene de-
tenerse un poco en el andlisis de las especies quimisorbidas
que deberiamos asociar a los peaks obtenidos en el cromato-
grama. En la figura (3-10) hemos reunido las especies adsor-
bidas postuladas en literatura para sistemas formados con CO
adsorbido sobre diferentes metales (8,14). Dos de esas espe-
cies, las mds conocidas, han recibido los nombres de configu-
racidn tipo puente y lineal respectivamente. Las especies que
se muestran han sido postuladas en base a experimentos de in-
frarojo de la fase adsorbida y, aunque no lo han sido para el
caso del cobalto se han estudiado, sin embargo, sistemas con
CO sobre una gran cantidad de metales diversos como por ejem-
plo hierro y niguel. La forma (b) s6lo tiene valor histérico.

0 & 0
1 | |
£ M M
|
M
(a) Lineal = 0n)
0 0 (0] (0]
I A\ ] 1,
C c c C
- S NN
M M M M
(c) Puente (d)

M — Atomo de Metal

Fig. (3-10) ESPECIES SUPERFICIALES MONOXIDO DE CARBONC
ADSORBIDO SOBRE METALES.
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Fig. (3-11) MECANISMO PROPUESTO PARA LA ADSORCION - DESOR-
CION DE MONOXIDO DE CARBONO SOBRE COBALTO/ KIE-
SELGUHR.

Desde la figura (3-10) resulta evidente suponer
que las especies desorbidas que corresponden al peak I del
cromatograma ser&n las de configuracién lineal y que el me-
canismo adsorcidn - desorcidn es el de la etapa reversible
(1) del mecanismo total que hemos propuesto en la figura
(3-11).

La curva de calor, por otra parte, nos indica
que los sitios para la adsorcidn, que serian los Atomos de
cobalto, puesto que demostramos que el CO no se adsorbe en
el kieselguhr, son mds bien homogéneos bajo el punto de vis-
ta energético, excepto en la regidn de recubrimiento muy ba-
jo. No vamos a discutir aqui las diferencias encontradas



para el calor de adsorcibén del CO sobre el sdlide reducidc a
condiciones distintas. Sin embargo, cabe hacer notar que en
ambos casos el calor de adsorcidn resulta de un orden de mag-
nitud varias veces el calor de condensacidn del CO que es

1,4 (Kcal/mol}.

Hayward y Trapnell (8), basados en determinacio-
nes experimentales de la constante C de BET, establecen el
valor 6 (Kcal/mol) como el limite superior para el calor de
fisisorcidn de CO sobre cualquier s8lido, de manera cue va-
lores superiores indicarian adsorcidn quimica. Si &ste cri-
terio es aceptado, significaria que nuestro sistema corres-
ponde a quimisorcidn, aunque para el sélido calentado en una
atmésfera inerte antes de la reduccidn para altos recubri-
mientos, estariamos cerca del limite de la fisisorcién.

Si se comparan los cromatogramas (1) y (2) de la
figura (3-8) puede observarse que el peak II pricticamente
no existe en los casos de recubrimiento bajo, aunque aumenta
luego fuertemente con n,. En otras palabras, el peak II deke
corresponder a especies superficiales que necesitan una con-
centracidn minima de especies I para comenzar a aparecer.
Esta evidencia, junto a las especies de la figura (3-10} vy
al hecho de que sblo se obtiene CO como gas desorbido, per-
miten proponer un mecanismo de tres etapas como el de la fi-
gura (3-11). La primera etapa reversible, como ya se ha ex-
plicado, muestra la relacibén de las especies superficiales
con el peak I. La etapa (2) indica que es necesaria una con-
centracidn suficiente de configuraciones lineales de CO para
tener entre las especies las distancias necesarias para per-
mitir la formacibén de una configuracién (d), puesto que esta-
mos ante un caso de adsorcidn localizada.
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La etapa (3) explica la obtencidn del CO qguc co-

rresponce al peak II quedando en la superficie las esrecics

(c) tipo puente que explican la diferencia entre la cantidad

de CO adsorbido n, y la desorbida n, de la figura (3-3-a).
Las configuraciones tipo (c) son siempre las mis dificiles
de descomponer como lo demuestra por ejemplo J.T. Yates vy
C.W. Garland, para CO y niquel soportado (14).
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CAPITULO 4

APLICACION DEL METODO T.P.D. AL ESTUDIO DE LA SUPERFI-
CIE DE AEROSIL.

155 Introduccidn

El problema de las interacciones de agua con si-
lica estd intimamente relacionado con el estudio de.las espe-
cies superficiales de la silica. Ambas son cuestiones funda-
mentales en relacidn a las lineas de trabajo que el autor sec
ha planteado en los filtimos afios. Por una parte, porque la
silica es un sélido polar modelo para resolver cuestiones
tebricas relacionadas con superficies polares de lo que el
capitulo anterior es un ejemplo tipico. Por otra parte,; la
silica es un s6lido &dcido cuya comprensidn es necesaria Y
fundamental para estudiar los fendmenos que ocurren sobLre su-
perficies dcidas mds complejas como zeolitas o algunos cata-
lizadores de procesos relacionados con la Industria del Pe-
tréleo, como son las Alfiminas vy Silicas-aluminas. Finalmente,
algunos aspectos particulares han atrafdo la atencidn de nues-
tro grupo, como son los fenfmenos afin no comprendidos clara-
mente de las especies supermbviles formadas sobre las superfi-
cies de algunas silicas y que configuran fases con caracteris-
ticas especiales y cuyos aspectos no sdlo tienen interés ted-
rico, ya que son la base en el estudio de nucleantes.

En la seccidn anterior se ha mostrado el estudio
de un sistema que ha permitido sugerir la posibilidad de apli-
car el método T.P.D., que es una técnica relativamente nueva
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y alin poco utilizada por los laboratorios de superficie, pé-=
ra comprender los fendmenos que ocurren sobre sflica. Las es-
pecies superficiales del CO adsorbido sobre metales, como
mostrdramos en la figura (3-10), hacen pensar que &sta téc-
nica podria permitir el estudio de las especies superficia-
les de silicas. Sobre dicha materia se han hecho estudios
utilizando técnicas diversas, pero a pesar de ello las con-
troversias son afin marcadas, tanto en la individualizacidn
cualitativa de las especies, como en la determinacién de
parametros termodinimicos. De &sto @iltimo, un buen ejemplo
es el estudio de Wade y Hackerman (1). En la préxima sec-
cibn se mostrari una sintesis bibliogrédfica que hemos hecho

para ubicarncs en el problema.

La pregunta sobre las posibilidades que nos pre-
senta la técnica T.P.D. para estudiar la superficie de la
silica, puede aclararse si tomamos la curva del experimento
"blanco" que aparece en la figura (3-8) del capitulo ante-
rior. La conclusién mis importante que puede obtenerse de
dicha curva, es que no se puede efectuar experimentos T.P.D.
con especies superficiales cue se desorban a temperaturas
mayores cue la temperatura de descomposicién del sdlido. Co-
mo veremos mds adelante, la sflica se descompone de alguna
manera a temperaturas cercanas a la del ambiente, de modo
que pricticamente es imposible hacer experimentos de éste
tipo sobre esa temperatura. La misma fiaura, por otra parte,
muestra un peak de agua pequefio aproximudamente a los 350(°€).
Esto Gltimo sugirid la idea de experimentar con la té&cnica
T.P.D., pero utilizando la silica sin adsorber substancia al-
guna previa sobre su superficie. En otras palabras, estudiar
su descomposicién en forma similar a un experimento de Ani-
lisis Térmico Diferencial como por ejemplo, a los hechos por
Young con Rerosil (2). La nueva técnica empleada aqui, sin
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embargo, permite mayores p051b111dcdcs si sus resultados son
interpretados adecuadamente.

Existe otro aspecto que justifica la idea dec apli-
car el método T.P.D. en &sta forma particular, y es el clési-
co problema de la limpieza de la superficie del sb6lido previo
a un experimento de adsorcidn. El concepto de 1impieza super-
ficial es en general relativo. Por'éjemplo, no es necesario
Ser muy rigurosos con ella si se desea determinar el &rea de
un sblido. En cambio es importante si se trata de obtener pa-
rémetros termodin&micos y cinéticos, en especial del sector
mds activo de la superficie. En general, una superficie se
limpia combinando el aumento de temperatura con la disminu-
cién de la presién. Si observamos la ecuacidn (1-2), vemos
que la temperatura influye én el tiempo'}’a través de la ecua-
cidén (1-1) y, para una temperatura de tratamiento determina-
da, una disminucidén de la presibn influye s6lo en el valor de
n, a través de la forma indicada por la ecuacién (3-3). Por
ejemplo, siitenemos a temperatura ambiente aire con un 10% de
humedad, lo que corresponde aprcximadamente a una presibn de
1,8 (mm Hg) de agua, la monocapa es cubierta en una milloné-
sima de segundo, lo que implicaria una adsorcién instantinea.
Si ésto no es asi, se.debe a que la velocidad es controlada
por la difusidn de las moléculas de agua a travds del 90% de

aire restante.

El alto vacio alcanzado por equipos usuales de la-
boratorio es del orden de 10_6(Torr), lo que implica un valor
de n para el agua afin muy alto. Los vacios mayores alcanzados
por la naturaleza, como lo hace notar Boer (3), son los que
ocupan el espacio exterior con concentraciones tan bajas como
60(ats/cm ). Allf afin n es tan alto como 2 x 10’ lo que impli-
ca que la monocapa es cubierta en 3 afios. Cuerpos cbsmicos
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que demoran afios en atravesar nubes de esa densidad pueden
pasar luego cerca del sol. Los gases adsorbidos ahora se de-
sorben excitados, lo que es una moderna explicacién de la
existencia de los cometas.

Vemos entonces; que la limpieza del s8lido nun-
ca puede cbtenerse en forma completa, lo que puede observar-
se para el Aerosil en la figura_(4-2), como se analizari
luego. Sin.embargo, el método T.P.D. puede utilizarse en for-
ma tal que para la obtencidn de ciertos par@metros podamos
independizarnos de la limpieza superficial. Es el caso del
cdlculo del calor de adsorcidn de agua sobre Aerosil, cuyo
valor veremos que est8 notablemente de acuerdo con el previs~-
to por nosotros tebricamente en el capftulo 2.

La obtencién de algunos parf&metros de adsorcién
es un mérito claro de &sta nueva adaptacién del método T.P.D.
Pero ademis, es posible agregar nuevos antecedentes por un
camino experimental diferente a los conocidos Yy que se refinen
en la préxima seccibn, sobre las especies superficiales de la
silica. Finalmente, permite obtener informacidn adicional so-
bre mecanismos superficiales, heterogeneidad de grupos sila-
noles, influencia del agua fisisorbida en la deshidrataci8n
superficial, asi como de otros fenémenos de interés.

2. Antecedentes sobre especies superficiales de sflicas

Todos los elementos del‘IV Grupo de la'Tabla Pe-
ribdica forman dibxidos, que es ademds el finico 8xido conoci-
do del silicio en cuyo caso recibe el nombre genérico de si -
lica. Tres formas cristalinas existen en la naturaleza para
el caso del 6xido de silicio: el cuarzo, la tridimita y la

L3




76

cristobalita. Es posible ademds, obtener varias formas aror-
fas por deshidratacién del hidrdxido correspondiente, o por
una combustidn en fase gaseosa. En &ste Giltimo caso se ha
logrado un producto de gran pureza, 99,8% de Sioz, lo cue

ha resuelto un clédsico problema experimental. El Aerosil es
un ejemplo tipico que se obtiene en un proceso de pirdlisis,
donde una mezcla homogénea de vapor de SiCl4 Yy los gases que
forman agua en la combustidn son guemados en una camara en-
friada. Asi se hidroliza el SiCl4 formé&ndose el 8xido y &ci-
do clorhidrico que es separado. Las reacciones son entonces

las siguientes:
2 By + 0y mmrewmnsy 2 H,0
SiCl, + 2 Hy 0 ooy §i0, + 4 HC1

El aerosol que resulta es coagulado separdndosec
particulas de Aerosil. Si se ajusta la concentracidn de SiCl,,
el tiempo de exposicién y la temperatura de la llama, pueden’
obtenerse diferentes tamafios de particulas y superficie del
s6lido (4),

Una particula elemental de sflica amorfa, consis-
te en una red tridimensional de tetraedros SiO4 dénde cada
dtomo de silicio se une a cuatro &tomos de oxigeno y cada
oxigeno a su vez a dos silicios. En ciertos sitios ademas,
las particulas pueden estar unidas por puentes Si - O - Si.

En general la superficie de las silicas se en-
cuentran cubiertas por grupos silanoles (OH) que son los res-
ponsables de su naturaleza hidrofilica y por agua molecular.
La naturaleza quimica de la silica estd determinada por el
nimero, distribucién y reactividad de los grupos silanoles




superficiales. La tabla (4-1) es el resultado de una revisién
en la iiteratura donde, a pesar de la divergencia de opinioc-
nes, los grupos silanoles han sido clasificados en tres tipcs
caracterizados por la frecuencia del infrarojo Y por la tem-
peratura de descomposicidn. Tales datos aparecen segfin diver-
S0s autores junto a las estructuras propuestas que definen
cada una de las especies, y los posibles mecanismos de des-

composicién.

Ademds de los grupos silanoles, es en general
aceptada la presencia de agua en la superficie de la sflica.
El acuerdo entre los investigadores es;, sin embargo, aqul
menor que con los silanoles. St8ber (13) por ejemplo, postu-
la tres especies en la superficie de Aerosil: a) Agua adsor-
bida en forma no especifica que sale a los 115(°C), b} Agua
monomolecular o quimisorbida que es expulsada sobre los 400
.°C) y ¢) Agua formando los grupos silanoles. Aunque el pri-
mer tipo de agua, al cudl nosotros nos referiremos como
agua multimolecular, es inobjetable, la table (4-2) muestra
la falta de acuerdo de los diferentes autores acerca de las
condiciones de eliminacién de ese tipo de agua adsorbida.

El segundo tipo de agua, cuya existencia es sin
duda verdadera, se ha prestado para una serie de equivoces,
incluso a veces semdnticos. En primer lugar, segfin por ejem-
plo C. Okkerse (8): "el término agua quimisorbida" o "agua
ligada" se refiere a los grupos OH unidos quimicamente al
dtomo de silicio superficial En tal sentido el agua quimi-
sorbida estaria correspondiendo al tercer tipo de la clasi-
ficacidn de St8ber, distinguiéndose del agua fisisorbida,
pués &ste término indica "agua molecular adsorbida en la su-
perficie de la silica" (8). Existe también confusidn entre
el agua quimisorbida y, como lo afirman ciertos autores el
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TABLA [4-2)

-

o
secin diferentes autores.

I

ndiciones de eiiminacidn del agua fisisorbida en sflica

Temperatura de Otras Cbservaciones Cita
=liminacidén (°C) condiciones
115 2
100 ; 1
105 aire, 24 hs No sale totalmente 27
ambiente vacio, 16 hs Sale agua exterior 9
200 vacfo, 16 hs Sale agua en capilares 9
Rango 25-105 Sale agua fisisorbida 33
180 Sale agua fuertemente
fisisorbida 23
Ambiente vacio Disminuye 26
150-200 Desaparece 26
120 ' 36
25~200 21

80
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agua "fuertemente fisisorbida", pa-s la cuil tarbifn
E ~d5 | ted

atribuida lia banda de absorcifn de 3500 ‘cm ) (8! que otros

comc se ve en la tabla (4-1) atribuven a grupos silancles

geminales.

En resumen, y es la opinidn del autor de ésta
tésis, aceptaremos los grupos silanoles supcrficiales, cuya

existencia ser@ demostrada experimentalmente en &ste capi-

tulo por primera vez con la té&cnica T.P.D., vy agua moiecu-
lar adsorbida. Esta filtima, por otra parte, exis+tirZ de dos
formas diferentes : monomolecular especffics v = - mclzeu-

lar no especifica. Ambas corresponden al agua molecuiar ad-
sorbida discutida desde un enfoque tefrico en el zapitulc 2
y serén parte importante en la discusién de los capitulos 8
f 9. Bajo el punto de vista experimental, ambos tipos de
agua adsorbida apareceran en los experimentos T.P.D. forman-
do el peak I de los cromatogramas, asi como explicarin la
existencia de las isotermas de adsorcidn del capitulo 5.

3. Aplicacién del métbdo T.P.D. ai Aerosil:,

El métode T.P.D., el equipa que se utiliza y la
forma de operar fueron detailados ya‘en‘el capitulo anterior.
El sélldo utilizado fué Aerosil 200 (Degussa) de &rea BET
200 (M /gr) , cuya caracterizacién y obtencién se dieron en
la seccidn anterior. El método de obtencién garantiza pureza
de 99,98 % de 5102.

Después de introducir en el reactor aproximida-
mente 0,05 (grs) de Aerosil, el que fué canbiado en cada ex-
perimento, se procede en el mismo orden ya descritc para un

experimento T.P.D., excepto la etapa de adsorcifn. El




'cromatograma que se cbtiene entonces corresponde a la descr-—
cidn de las substancias existentes en la superificie del 35—
lido ya que, como 1o indican tfabajos antericres (14), la

masa interior de éste no-se descompone en el rangc de tempe-

raturas ‘a que se hicieron los experimentos.

Todos los crpmatogtémas muestran en general dos
grandes peakér.-Designembs por peak I aquél obtenido en el
rango de temperaturaS'menofés‘que'200 {°C), y por peak II al
de rango superior, En la seccidn anterlor hemos desarrollado
un estudio bibliogrifico" acerca de las especies superficia-
les de la sflica y desde alli :gsulta evidente inferir que
el peak I corresponde a agua adsorbida, ‘en tanto que el peak
II a la descomp051c16n de los grupos s11an01es de la super-
f1c1e..Slempre se obtuvo agua desde ambos peaks, cuando se
anallzaron las substanc1as desorbldas.

_En la flgura (4~ 1) aparecen una serie de cromato-
gramas ‘que resultan de experlmentos T.P.D. hechos sobre Aero-
g 151 tratado prev;amente "in situ" a diferentes temperaturas,
anotadas sobre’ las curvas, durante 24 horas a una presidn de

(Torr) Posterlormente, el 5511d0 es enfrlado a la misma
pre516n hasta temperatura amblente antes ‘de cada experimento.
La velocidad- de calentamlento fué la mlsma para todos los
cromatogramas e igual a 22 ( C/mto)s

Young (2) en sus experimentos D.T.A. con Aerosil
obtuvo una banda endotérmica aproximidamente a 100 {°C) que
identificé con agua flSlSOIblda, y una a 350 (°%C) que asocid
con la condensac16n de los grupos SLlanoles. En nuestros ex-
perlmentos hemos efectuado una limpieza suflclente de la su-
perf1c1e, para que hubleramos esperado la'eliminacifén total
del agua flslsorbldan Sin embargo- el peak I aparece a la

82
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misma teﬁperatura en el cromatograma A de la figura ﬁé—Sy
obteﬁido con Aerosil sobre el cudl no se ha hecho tratamien-
to p:e%io al_experimento, salvo sacar el aire del reactor
anteé'dé-intioducir el flujo de Helio. El rango de tempera-
turas_del ﬁeak I corresponde, segfin la tabla (4-2}, al agua
adsorbida fisicamente que en la terminclogfa del capftulo 1
es el agua molecular de la fése adsorbida. El Srea del peak
I disminuye manifiestamente con el tratamientc, 1o que debe-
ria corresponder a una cierta heterogeneidad enef&ética que,
sin embargo, no alcanza a manifestarse an los valores de TM
y por lo tanto, en la variacidn del calor de adsorcién[},Ha
con la cantidad adsorbida, como se observa en la figura (4-4).
A temperaturas superiores a 300 (°C), sin embargo, la perma-
nencia del peak I ya no puede atribuirse a tal efecto. Esto
es evidente si observamos la tabla (4-2) dbénde, a pesar de
las ‘discrepancias, existe acuerdo que incluso el agua oclui-
da en capilares pequefios ya ha sido eliminada a temperaturas
superiores a los 200 .(°C), 115).

‘Anteriormente, hemos indicado gue =21 niimers de
choqﬁes-contra las paredes es suficiente como para impedir
el mantenimiento de una superficie limpia, inclusc en vacios
como al que enfriamos la muestra antes de cada experimento.
Este efecto es muy claro en la serie de experimentos mostra-
dos en la figura (4-2). Alli se obtuvieron cromatogramas con-
secutivoééSObre el mismo s6lido a 56 (°C/mto) en todos los
casos. El &rea del peak I, que en el diagrama corresponde al
sb6lido tratado a 110 (°C) durante 24 (hs) en alto vacic, es
proporcional a la cantidad de substancia desorbida. Se ob-
serva que &sta drea disminuye manifiestamente después del
primer expefimento, manteniéndose luego constante en la se-
rie de'cromatogramas posteriores. Esta explicacién del efec-
‘to observado parece mis razonable que suponer como
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alternativa, la existencia de alglin tipo de mecanismo de di-~
fusidn que restituya el agua molecular desde glébulos inter-
nos a la masa de la silica, como lo hiciera en un articuloc

el auﬁoz de ésta tesis (16). La figura (4-2) es entonces una
demostracidén de la imposibilidad de obtener superficies to-
talmente limpias, lo que otorga alglin grado de incertidumbre
a ciertos resultados de la literatura, especialmente si se

trata de los sectores mé&s activos de la superficie.

Midiendo TM en experimentos efectuados a dife-
rentes velocidades de calentamiento fD , es posible diagra-
mar 2 log Ty - 1ogf5 versus 1/’I‘M para obtener rectas simila-
res a las del capitulc anterior con CO, desde cuyas pendien-
tes es posible calcular el calor de adscrciénAHae En la
figura (4-3) se muestran éstas rectas para los respectivos
peaks I y II en el sblido tratado durante 24 (hs), 10-5{T0513
y 130 (°C} de temperatura. En general las rectas presentan
una dispersidn que es la usual en &ste tipo de experimentos,
donde la reproducibilidad de las muestras sélidas es en ex-
tremo dificultosa. La variacidn encontrada en el valor de .
cuando los experimentos son hechos a una misma velocidad de
calentamiento pero variando ahora el flujo de gas portado:
indica, como ya ha sido explicado, que la ecuacifn adecuada

a los resultados experimentales es la (3-25), correspondien-

te a calentamiento lineal, superficie homogénea, desorcidn de
primer orden y considerando la existencia de readsorcidn. Por
lo tanto, la pendiente calculada en las rectas de la figura
(4-3) con el método de minimos cuadrados, permite obtencr el
calor de adsorciénAHa, cuyos valores fueron 4,2 y 12,2
(Rcal/mol) para los peaks I y II respectivamente. Conviene
recalcar aqui el notable acuerdo entre el calor de adsorcidn
del peak I, que corresponde al agua adsorbida en forma
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molecular, =cn el valcr 4,5 (Kcal/mol) obtenido tedricamen-
te por el autor desde la teoria de Fowkes. Mias adelante, en
el capitulo 9 veremos que &sta magnitud estd también de
acuerdo con el orden que se obtiene con un camino experimen-

tal alternativo, la isoterma de adsorcién.

En la figura (4-4), cue seri descrita mis adelan-
te, aparecen los valores del calor de adsorcidn para diferen-
tes dreas del peak I. El hecho de que alli[ﬁ H; se mantenga
constante, es un argumento a favor para relacionar el peak T
con agua fisisorbida en la superficie del Aerosil.

Al aumentar la temperatura de tratamiento previo,
come era de esperarse, se observa una disminucidn de ambos
peaks en la figura (4-1). Como el &rea bajo los peaks repre-
senta la c¢antidad de agua que se desorbe, &sto indicarfa una
disminucién de los silancles gue quedan en la superficie en
el casc del peak II. La heterogeneidad superficial es la cau-
sa del aumento de la temperatura del mdximo del peak II, Tyryo
con la temperatura de tratamiento del sélido. Esta heteroge-
neidad puede ser mejor apreciada si calculamos el calor de
adsorcifn gque corresponderia a los diferentes “iatarientos
del Aerosil y al peak II. El c8lcule ' _.do hecho en la for-
ma usual (17! suponiendo constante el valor de la intersec-
cibén de la recta T.P.D. para cada peak.[} Ha es calculado en-
tonces con la ecuacidn (3-25) y el valor de Ty, para cada cro-

matograma.

En el caso del peak II, el autor cree posible
asociar esos valores con la estabilidad de los grupcs silano-
les superficiales. En la figura (4-4) hemos graficado el wvalor
de[ﬁlkaversus el area del peak correspondiente, tomando ccme

referencia el del cromatograma a 130 (°C) asignindole en &ste
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el valor 100. Esto se hizo para ambos peaks. Puede observar-
se que[ﬁ Ha nc vzria con los diferentes tratamientos en el
caso del peak I, como ya se ha discutido previamente. La
tabla {4-3) muestra los valores numéricos gue corresponden

a las curvas de calor de la figura (4-4)

TABLA (4-3)
Valores del calor de adsorcidn versus el &rea de los peaks
6 i 0 el 1
Tratamiento Area ZXHI(ég%l) Area [&Hll(gg%l)
peak I peak II
130(°c) 10 %(Torr) 100 4,04 100 12,58
200(°c) 10 %(Torr) 56,8 3,97 67,9 12,42
300(°c) 10 %(rorr) 42,8 3,71 30,7 13,86
500(°c) 10 %¢Torr) 20,2 3,84 8,0 18,02
700(°c) 10 Y(rorr) 15,0 3,86 4,0 17,62

En el caso del peak II, el aumento de temperatu-
ra «de tratamiento del sflido nos muestra la heterogeneidad
superficial a través de los valores de /\ Ha. La heterogenei-
dad a que nos referimos agqui es de dos tipos: una se refiecre
al hecho de cue diferentes tipos de silanoles son perdidos
por la superficie a diferentes temperaturas y otra a la he-
terogeneidad propia de cada tipo de grupo OH. A pesar de las
diferencias encontradas en la literatura, tres tipos de sila-
noles parecen ser propios de las silicas, como se mostré an-—
teriormente: Los silanoles aislados que no se alteran y per-
manecen a una concentracidn constante en la superficie hasta
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Fig. (4-4) CURVA DE CALOR DE ADSORCION VERSUS EL AREA DEL PEAK
(a) PEAK I
(b) PEAK II




aproximadamente 400 (°C) (9,18) y luego decrecen continua-
mente con el tiempo quedando muy pocos sobre 750 (°C), aun-
que afin existan en el rango 900 - 1000 (°C) (10); los gemi-
nales, que son perdidos reversiblemente ya a los 200 (°C)

e irreversiblemente a 400 (°C) (9) y los silanoles vecinales
o interactuantes que ya no existen a temperaturas sobre 650
(°C} y poccos de ellos se encuentran sobre 400 (°C) (5). Por
otra parte, el peak II se extiende en los cromatogramas
T.D.P. desde 200 (°C) hasta temperaturas superiores a 600
(°C}, por lo que resulta evidente que incluye los tres tipos
de silarcles mencionados, siendo entonces una especie de re-
sultante promedio de ellos. A pesar que fueron observados
subpeaks, no fué posible obtener una suficiente reproducibi-
lidad. Sin embargo, la obtencidn de cromatogramas a diferen-
tes temperaturas de tratamiento previo del Aerosil, permite
de alguna manera apreciar las energias de estabilizacién de
los diferentes tipos. Un mayor valor de la temperatura de
tratamiento significa un aumento de la estabilidad de los
silanoles que quedan en la superficie lo que es, por supues-—

to, un resultado esperado.

La figura (4-5) muestra tres cromatogramas cue
hemos designado por A; B y C. El primero de ellos (A), se ha
obtenido con Aerosil sin tratamiento previo, el segundc (B},
con una muestra evacuada a lO-Z(Torr) por dos horas a tempe-
ratura ambiente; y el tercero (C), es el mismo de la figura
{(4-1) con 130{°C) y 10_5(Torr) por 24 (hs). Hay dos fendme-
ncs interesantes que se deducen de &sta figura. El primero
de ellos se refiere al aparecimiento de especies superficia-
les que son eliminadas en el intervalo de temperaturas cuc
hay entre ambos peaks, I y II, en el cromatograma B y cque se
relacicnan con el peak que hemos anotado por (I-II} en la
figura. Esas especies, aparecidas en la superficie como
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consecuencia de un tratamiento de evacuéciéﬁ a temperatura
ambiente por 2 (hs), son eliminadas y no abafecen en el cro-
matograma C con un tratamiento méds exigente. Las especies
(I-II), gue aparecen previamente a la temperatura dé inicio
de la descomposicidn de los silanoles, parecieran atribuil-
bles a alglin tipo de agua molecular, cuyo mecanismo de eli-
minacidn es afectado por la existencia de agua fisisorbida
multimolecular en el caso del cromatograma A.

El segundo fenbmeno se refiere al aumento que
experimenta el peak II con la limpieza de la superficie
efectuada en los experimentos B y C. Como la concentracidn
de silanoles es mds o menos independiente de la historia de
la silica (18), resulta evidente que no se han "creado" é&s-
tos por el tratamiento de la superficie sino que, nuevamen-
te, los mecanismos de deshidratacibén son afectados posible-
mente por la existencia de agua fisisorbida en la superficie.
En el caso del cromatograma A el agua molecular es también
eliminada antes de la aparicidn del peak II, pero pareceria
necesario un tiempo adicional para la obtencidn de magnitu-
des del peak II como las que presentan los cromatogramas B
AL,
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CAPITULO 5
LA ISOTERMA DE ADSORCION EXPERIMENTAL
12 Introduccidn

De la isoterma de adsorcibén ya hemos hablado en
el capitulo 3, donde un caso experimental ha sido interpre-
tado segfin tres modelos de quimisorcidén. En &ste capitulo
desarrollaremos en forma mas completa el tema, mostrando la
construccidn y puesta en marcha de un equipo volumétrico de
adsorcidn, para determinar isotermas de agua sobre Aerosil.
La idea es abordar el problema de la informacidn que una
isoterma ncs pueda aportar como un camino alternativo a los
discutidos en los capitulos anteriores. Concretamente se
trata de aprovechar lo que la termodindmica pueda obtener
desde isotermas determinadas a diferentes temperaturas, co-
mo entalpﬁas y entropias de adsorcibén, y estudiar algunas
posibilidades que nos ofrece la mec@nica estadistica en la
discusidn e interpretacidn de esos datos experimentales.
Otra fuente de informacién se nos presenta, por otra parte,
desde los modelos matemdticos para la isoterma de adsorcidn
que al interpretarla, permiten el c8lculo de parlmetros que
nos informan sobre el sistema que estudiamos.

En éste y los préximos capitulos se mostrarin
contribuciones originales del autor tanto en la parte expe-
rimental; como en el plano tedrico hacia aspectos relacio-
nados con la isoterma de adsorcidn. El interés estari diri-

gido principalmente al sistema experimental silica agua,
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como ha sido la intencién de la mayor parte de la exposicidn.
La determinacidn experimental de la isoterma y algunos aspec-
tos inmediatos, serdn mostrados a continuacidén, de manera de
dirigir el capitulo 6 y 8 al andlisis de la isoterma analiti-
ca y finalmente en el capitulo 9 se abordard el problema bajo
el punto de vista de la termodindmica y la mecé&nica estadis-

tica.

2., El equipo volumétrico de adsorcidn

La isoterma de adsorcidn de un gas sobre un sb-
lido, se obtiene cuando se diagrama a temperatura constante
la cantidad adsorbida frente a la presidn de equilibrio de
la fase gas. Dos son los métodos més utilizados en su deter-
minacifn: el gravimétrico, donde se mide el peso de la fase
adsorbida por el alargamiento de un resorte de cuarzo y el
que consiste en la determinacidn de la cantidad que se ad-
sorbe por su desaparecimiento de la fase gas. Si é&sta dlti-
ma determinacién se efectfia manteniendo el sistema a volumen
constante, hablaremos de método volumétrico de adsorcidn. Un
ejemplo del equipo que se utilizd en la determinacidén de
nuestras isotermas con &ste método, se muestra en la figura
~(5=-1).

En el borde superior de ese diagrama aparece la
linea de alto vacio LV, en uno de cuyos extremos estén las
bombas mecé@nica BM1l y de difusidén D, que permiten alcanzar
una presidn igual a 10"6(T0rr), la que es medida con un mand-
metro tipo McLeod ML, ubicado en el otro extremo de la linea.
Esta parte es igual a la del equipo T.P.D. del capitulo 3. El
resto de la figura muestra el equipo volumé&trico mismo que

consiste esencialmente en una bureta calibrada B que permite
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variar, al llenarse con mercurio, el volumen de la fase gas
en cantidades conocidas, un mandmetro M de mercurio o aceite
que mide la presibn interior y una bombilla donde se colcca
una masa conocida de sblido S. La llave 1, de tipo springham
de alto vacio sin grasa, fué ubicada en el limite entre la
fase gas v el sector de la bombilla, de manera de evitar po-

sibles fuentes de error por absorcidn o contaminacidn.

La calibracidén del equipo contempla la determi-
nacidn de los volimenes de cada una de sus partes. La bure-
ta, primeramente, fué calibrada con mercurio. El volumen de
cada esfera resulta facil de calcular conociendo el peso de
mercurio necesario para llenarla y la densidad de &ste a la
temperatura de calibracidn. La Tabla (5-1) muestra los volfi-

- : [
menes acumulativos Vi = fg:: vi donde vi es el que corres-

10  pureta B.

ponde a la esfera i de la
Designemos por Vo el volumen libre, que incluye
aquel encerrado entre la llave 1, el nivel O del mandmetro y
la marca O de la bureta. Para determinarlo se introdujo al
equipc un gas inerte (He) manteniendo cerrada la llave 1,
con el marcurio de la bureta ¢n el nivel 5 y el mandmetro en

el nivel O. Después de medir la presidn ejercida por el Helio

se subLid el nivel de mercurio de la bureta midiendo en cada
marca 1 la rresidn Pi que corresponde. Cuando estamos en el
nivel i de la bureta el vol{imen dei.sistema es Vg;=Vo + Vi
Y, si se efectlla la compresidn a temperatura constante, po-
demos €scribir suponiendo comportamiento ideal que:

P, Vg; = P (Vo + Vy) = Cte (5-1)

por lo que:

b




Llevando el producto P;jV; frente a P;, se obtiene una linea

recta desde cuya pendiente puede calcularse Vo. En la figura

(5-2) aparecen las rectas de calibracidn para diferentes can-

tidades de Helio introducidas. La reproducibilidad fué& muy
buena y el volumen Vg, promedio resultd ser igual a 12,35
(cm3). La Tabla (5-1) muestra el volumen VSi del sistema en-
tre la llave 1 y el nivel i de la bureta, junto al volumen
Vi correspondiente.

Vamos a normalizar ahora una metodologia para el
calculo de la isoterma, que incluird una serie de factores
que consideran, entre otros datos, el volumen de las diferen-
tes partes del equipo. Explicaremos conjuntamente con ello

ademds la forma de operar en un experimento particular.

La primera etapa, igual que en un experimento
T.P.D., consiste en la limpieza o tratamiento, segfin sca el
caso, del sblido S de la bombilla el cudl ha sido pesado
previamente. Esto se hizo haciendo vacio a través de las lla-
ves (2) y (3) y calentando la muestra a la temperatura reque-
rida con el horno H. Posteriormente, se cerrd la llave 1
reemplazando el horno por un bafio termostdtico tipo Lauda,
que permite una precisidn de * 0,1 (°C). En todos los casos
en que se utilizd Aerosil 200 (Degussa) con un &rea BET igual
a 200 (Mz/gr), el mismo de los experimentos T.P.D., la mues-
tra, que fué cambiada en cada experimento, tuvo un peso igual
a 0,05 (grs).
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La segunda etapa cohsiste en introducir al sis-
tema el gas que servird como adsorbatc a través de la bureta
y desde el bulbo de almacenamiento C después de haber cerra-
do la llave 1 y de haber hecho alto vacio en el equipo. En
nuestros experimentos el adsorbato fué agua tridestilada que
ademds se destild nuevamente al vacio en la trampa Tl. Los
moles de gas encerrados en el sistema de volumen VSi pueden
calcularse con la ley de gases ideales y normalizarse de ma-
nera de tener su valor en centimetros clGbicos a presidén y
temperatura normales, cm3PTN (L (at)}, 0 (°C)). Si llamamos
VPTN(i} a éste volumen normalizado de gas encerrado en el
volumen VSi a la temperatura T(°K) y la presidén P(Torr), po-

dremos escribir que:

PR 760 V :
- e ; PTN (1) (5~3)
& 273,16
De manera que:
243510 V., P
Vi) ks 2 P (5-4)
760 i i)

donde el factor fvi, que aparece en la Tabla (5-2) para los
diferentes niveles de la bureta, es definido por la relacidn:
273,16 Vai

fvi = (5=5)
760

La tercera etapa consiste en abrir la llave 1 po-
niendo en contacto el gas con la superficie del s8lido 5§ de
la bombilla. Si el nivel en la bureta es mantenido asi como
el nivel 0 del manbémetro, la adsorcidn seri determinada a

volumen constante y el efecto cbservado consistird en una
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disminucidn de presibn en la fase gas hasta llegar al equili-
brio. Ser& nccesario, para mantener el sistema a volumen
constante, subir el nivel del mandmetro manteniéndolo siem-
pre en 0, lo que se logra introduciendo aire al matraz in-

ferior a través de la llave a.

El volumen del sector de la bombilla fué cali-

rado previamente con Helio de igual forma que el resto del
equipo. Esto puede lograrse con una simple expansidn. Sin
embargo, es cbmodo como mé&todo de cdlculo. proceder de mane-
ra un tanto diferente llamando V¢ al volumen PTN de gas en
el sector, VB(cm3) el volumen de la bomkilla, P(Torr) la
presién y TB€°K) la temperatura del sector de l1la bombilla
que puede ser, por ejemplo, la del bafio en que se encuentra
sumergida. En ese caso:

P VB 760 Vc
= (5_6)
T 273,16
De manera que:
vy B leE e p. sp, (5-7)
760 TB

donde fc, el factor de la bombilla, es una constante que de=-

pende de la temperatura del bafio y que puede determinarse 3i-
rectamente en un experimento preliminar. La dependencia dc f-
con la temperatura Ty es minima, de modo que fué posible to-

mar un sblo valor en el intervalo 20-45(°C) que cubre el ran-
go de nuestros experimentos. El error que puede introducirse

es siempre menor que el experimental. El valor de f. obteni-

do fué 0,008486.
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La adsorcibn, ya se dijo, se traduce en una dis-
minucidn de moles de la fase gas,'SirvaNkl) son los cm° PTH

de gas antes de la expansidn hacia la bombilla, los

. Yy (2)
correspondiente al gas encerrado en el mismo sector en el

equilibrio y V. los del sector de la bombilla, entonces el
volumen adsorbido V

ads
cidn de moles de la fase gaseosa, podr& calcularse con la

(cm3PTN) que serd icual a la disminu-~

expresibn:
Yaas = Vem(1) T e * Vemy(2)) (5-8)
donde: VPTN(1)= fvi —Ei -
e T ':%‘ (5-10)
: Ve =ho B | (5-11)

siendo Py y T; la presifn y temperatura antes de la expansidn
Yy P2 y T2 en el equilibrio.

Disminuyendo el volumen de la fase gaseosa por ci
llenado de mercurio de la bureta entre los diferentes nivelac

calibrados, podemos calcular V a diferentes presiones de

ads
equilibrio. Conociendo el peso ge la muestra sélida, por otra
parte, se tendr& para una temperatura del bafio termostitico
los cm3 PTN adsorbidos por gramo de s8lido versus la presién
de equilibrio, o sea, la isoterma de adsorcidn. La Lurecta
utilizada permite obtener sdlo seis puntos de la curva busca-
da. Con el objeto de aumentar ese nfimero puede procederse a
recargar el equipo introduciendo en &l previo cierre de la

llave 1, una cantidad de moles de gas que deberin ser
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agregados a VPTN(l)‘ El restc del cdlculo es el mismo de
los pérrafos anteriores. '

El tipo de mandmetro que se use dependeri de
la presidn de saturacibén del adsorbato. El caso del agua,
que es el mostrado aqui, necesita un mandémetro que permita
una precisidn adecuada en el intervalo de los experimentos
gue va desde cero hasta aproximadamente_20(Torr). Se usb
para ello un mandmetro de aceife (Apiezon C) cuya presidn
de vapor es de 10”7 (Torr) y su densidad igual a 0,867
(gr/cm3) a 30 (°C). Este tipo de aceite no adsorbe agua, lo
que fué comprobado ademds experimentalmente. En la Tabla
(5-2) aparece el factor de conversidn desde aceite a mercu- _
rio ( %_%ggEEE ), si d indica densidad, a diferentes tempe-
raturas; El factor de correccibn de la presidn f incluye la
razdén de las aceleraciones de gravedad entre Santiago y la
normal, ademlds de la correccidn que toma en cuenta la expan-
sidén térmica, considerando que el coeficiente de expansidn
del Apiezon C en el intervalo de temperaturas de los experi-
mentos es 0,00068.

La Tabla (5-3) muestra los resultados experimen-
tales de un conjunto de isotermas de adsorcidn de agua a di-
ferentes temperaturas sobre Aerosil tratada su superficie a
10"5(Torr) durante 24 (hs) y diferentes temperaturas de acti-
vacidén. Junto a las columnas de presiéh relativa P/Po y volu-

men adsorbido V (cm3

PTN/gr), hemos agregado una tercera co-
lumna donde est& la fraccién de superficie cubierta ©, que ha
sido calculada desde © = V/Vm . E1 valor elegido para V, sera
calculado y discutido luego en el capitulo 8, donde ademis se
procesaran, analizardn y discutiridn los datos experimentales

de éste capitulo.
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TABLA (5~1)
Calibracidn de los vollmenes del equipo

o - 3 H e

Nivel i de . VSi(cm ) fVi

la Bureta
0 12;190 4,381
1 16f266 . 5,846
2 29,207 10,497
3 51,627 18,555
4 99,399 35,7124
5 232,258 83,474

TABLA (5-2)

Correccidn y conversidn de la presidn

d aceite
Temperatura (°Cj d mercurio Factor f

9 0,0648 0,9922
12 0,0647 0.9903
15 0,0646 0,9883
18 0,0645 0,9863
21 0,0644 0,9842
24 0,0643  0,9822

27 0,0642 0,9803
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En la tabla de las isotermas hemos incluidc ade-
mis, algunzs de adsorcidn de ‘agua sobre Aerosil metilado a
diferentes condiciones las que han sido determinadas en el
mismo equipo y conformén antecedentes de trabajos efectuados

por el autor de ésta tesis en colaboracidén con L. Alzamora.

En relacidn a la tabla (5-3) estableceremos una
nomenciatura que define cada isoterma. Las letras A y AM de-
signardn el sélido correspondiente sea éste Aerosil (A) o
Aerosil Metilado (AM)j. A continuacién un nimero indica la
temperatura de tratamiento del sbélido hecha a'lo_q(Torr) du-
rante 24 (horas). Finalmente otro nimero define la temperatu-
ra de la isoterma.

El sblido AM fu& obtenido por metilacidén de la su-
perficie del Aerosil 200 con una solucidén 0,02 M de trimetil-
clorosilanc {Hopkin and Williams) en benceno redestilado que
fué secado previamente sobre P,0-. El Aerosil se agitd dentro
de la solucidn por 40 (Mtos), se filtrd y lavd con sucesivas
porcicnes de benceno, secédndose pcsteriormente al aire y lue-
go en el equipo de adsorcidn a 110 (°C) y 10—4(Torr) durante
24 ({horas).




TABLA (5-3)
isotermas de adsorcion

R b i P )

__p/Po V{cm PIN/gr ) V/V
0,054 4,91 0,25
0,079 7,87 0,41
0,108 9,25 0,48
0,128 10,36 0,54
0,170 15,13 0,78
0,201 16,92 0,87
0,229 18,80 0,97
0,338 30,86 1,59
0,404 39,05 2,02
0,443 49,05 2,53
0,524 59,30 3,06
0,566 73,78 3,81

A= 320 - 20
p/Po V (cm>PTN/gr) V/Vi
0,033 2,42 0,12
0,050 3,71 0,19
0,067 4,43 0,23
0,090 4,79 0,25
0,132 7,80 0,40
0,163 10,12 0,52
0,185 11,58 9,60
0,217 12,94 0,67
0,299 24,93 1,29
0,344 31,10 1,61
0,383 37,75 1,95
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R~ 3RO -~ 25

E/Po V(cm3PTN/gr) V/ Vi
0,051 4,00 0,21
0,056 6,21 0,32
0,076 6,40 0,33
0,110 8,96 0,46
0,135 9,82 0,51
0,148 13,59 0,70
0,192 18,02 0,93
0,215 22,85 1,18
0,232 22,25 1,15
0,259 28,25 1,46
0,286 31,61 1,63
0,331 34,36 1,78
0,398 44,54 2,30
0,444 54,58 2,82
0,528 64,27 3,32
% =380 < 35
P /Po V {cm>PTN/gr) vV
0,041 4,33 0,22
0,060 8,21 0,42
0,082 10,14 0,52
0,110 11,11 0,57
0,199 26,05 1,35
0,228 35,31 1,82
0,255 40,16 2,08
0,269 44,99 2,32
0,309 81,72 4,22
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B =420 -~ 25

Vf(cm3PTN/gr)

P/Po V/Vn
0,058 2,81 0,15
0,095 5,29 0,27
0,123 7,26 0,38
0,162 8,22 0,42
0,199 9,63 0,50
0,202 14,10 0,73
0,230 16,56 0,86
0,299 18,36 0,95
0,296 25,70 1,33
B =620 - 25
P/Po V (cm>PTN/gr) V/Vn
0,056 3,25 0,17
0,086 5,91 0,31
0,115 7,38 0,38
0,136 8,50 0,44
0,177 9,46 0,49
0,252 18,84 0,97
0,300 24,58 1527
0,390 30,82 1,59
0,503 54,66 2,82
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=140 ~ 25

P/Po V{cm>PTN/gr) v/ Vi
0,038 4,69 0,22
0,049 5,50 0,26
0,059 6,02 0,29
0,072 6,98 0,33
0,084 7,51 0,36
0,093 7,93 0,38
0,124 10,49 0,50
0,137 11,45 0,54
0,223 15,90 0,75
0,244 16,64 0,79
0,271 19,47 0,92
0,327 21,42 1,02
0,361 23,66 1,12
0,411 24,68 1,17
0,497 29,50 1,40
0,500 31,41 1,49
0,565 35,55 1,69
0,568 38,85 1,84
0,580 38,20 1,81
0,627 43,40 2,06
0,652 52,11 2,47
0,654 53,07 2,52

1M

1=




& =138 -~ 35

P/Po V,(cm3PTN/gr) V/Vin
0,033 4,25 0,19
0,042 4,98 0,22
9,054 6,17 0,27
0,058 7,26 0,32
0,097 9,42 0,42
0,107 10,94 0,49
0,161 15,09 0,67
0,182 16,88 0,75
0,220 19,98 0,89
0,242 23,02 1,02
0,257 22,32 0,99
0,283 25,58 1,14
0,288 30,00 1,33
0,364 39,97 1;78
0,403 53,95 2,40
A = 110=-45
P/Po '/ (cmap'l'N/gr) V/ Vi
0,030 4,12 0,17
0,050 7,00 0,28
0,070 9,20 0,37
0,075 8,80 0,35
0,094 10,40 0,42
0,110 12,50 0,50
0,176 19,08 (& L 7
0,185 23,96 0,96
0,190 2373 0,95
0,200 28,00 1,12
0,240 33,06 1,33
0,270 40,17 1,61
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AM =110 - 25

P/Po V(cmBPTN/gr) V/Vi
0,090 4,03 0,29
0,157 6,24 0,45
0,193 8,81 0,64
0,234 10,27 0,74
0,257 12,03 0,87
0,279 12,98 0,94
0,466 21,58 1,56
0,579 29,44 2,13
AM - 110 - 35
P/Po V(cmsPTN/gr) V/Vm
0,058 3,96 0,25
0,104 6,49 0,42
0,174 10,80 0,70
0,189 11,27 0,73
0,237 16,71 1,08
0,309 23,93 1,54
0,310 25,29 1,63
0,320 24,32 1,57
0,386 34,49 2,23
AM - 110 - 45
P /Po V(cm>PTN/gr) . Y/ Vi
0,033 ©1,87 ol 0,23
0,050 2,80 . 0,20
0,090 8620 'j0,36
0,130 9,30 % 0,65
0,126 9,76 . 0,68
0,215 21,07 AT
0,259 32,75 2,29
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CAPITULO 6
LA ISOTERMA ANALITICA DE FISISORCION
1. Introduccidn

En el capitulo anterior hemos mostrado una for-
ma para obtener la isoterma de adsorcibdn experimental. Aho-
ra se trata de plantear el problema bajo un punto de vista
tebrico, para lo cudl diremos que la adsorcidn como fendme-

no puede ser descrita por una funcibén del tipo:

B1 (G el )=0 (6-1)

donde 0~ es el &rea que cubre una molécula de adsorbato, “I
la presibn superficial y T la temperatura absoluta. Una ex-
presidn como &sta es la ecuacidn de estado de la fase adsor-
bida. A cada funcién Fl le corresponde, por otra parte,

otra funcidén F2 de la forma:

F2 (P, V, T) =0 (6-2)

que descrike la situacidén de la fase gas en equilibrio ter-
modindmico con la fase adsorbida, donde P es la presibn de

equilibrio vy V el volumen adsorbido. Las expresiones (6-1)

y (6-2) pueden ser obtenidas reciprocamente usando la ecua-
cidén de Gibbs (1).

A temperatura constante la funcibn F2 represen-
ta la isoterma analitica de adsorcidn que, en principio,
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puede ser siempre expresada en la forma general:
ve=f (X, Kys KZ’ e pivsle ) Kl) (6-3)

donde aparece el volumen adsorbido en funcidén de una variable
independiente X = P/Po, la presidn relativa; si Po es la pre-
sién de saturacibén del adsorbato a la temperatura T, y de 1
parémetros K, que describen el sistema gas - sblido en estu-
dio. Una forma explicita de mostrar la situacidn es usar la
terminologia cibernéticé, como lo hiciera el autor de &sta
tesis en un trabajo reciente (2) , expresando la ecuacidn

(6-3) como en la figura (6-1).

P/P0 —m8m > Kl —> V

FIG. 6-1

Este diagrama nos indica, que dado un sistema
gas - sBlido desconocido simbolizado por el rectédngulo de la
figura, la forma de estudiarlo es aplicar un estimulo a tra-
vés de una presidn en la fase gaseosa y anotar la respuesta,
en éste caso el volumen adsorbido. Hecho &sto muchas veces a
temperatura constante, se tiene a través de parejas estimulo
respuesta una isoterma de adsorcidn. Del andlisis tebrico de
esos datos, por otra parte, resultard un presunto modelo que,
llevado a la terminologia de las matemidticas nos entregarid
una funcidn analitica del tipo de la ecuacidn (6-3) que in-
cluye una scrie de para@metros Kl. El conocimiento y la inter-
pretacidn fisica de éstos par8metros serid finalmente el cono-
cimiento que la ciencia podr& tener de ese sistema inicialmen-
te desconocido. El sistema entonces quedard descrito por los

Kl pardmetros y eso es lo que queremos decir cuando
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escribimos Kl dentro del rectlngulo. Este tipo de terminolo-
gia nc es otra cosa que la expresidn del Tercer Principio dc
la CiLérnetica ("Principio de la Caja Negra") a un sistena
de adsorcibn, lo que por primera vez parece haber sido ecxu-—

presado en un articulo del autor de &sta tesis (2).

En el capitulo 3 ya mostramos tres modelos con
sus isotermas de adsorcidn correspondientes para la cuimi-
sorcidn. La idea bésica de éste tipo de modelos es; sin en-
bargo, general. En &ste capitulo, veremos el caso de alqunocs
en relacibn con la adsorcidén fisica de un gas en un sélido.
Cada modelo procede formulando hipbtesis acerca de la reali-
dad fisica del sistema y define luego los parimetros K, cue
le son propios que tendré@n relacidn con propiedades del sis-
tema, como por ejemplo el &rea del sblido, tipo de interac-
cibn gas - sblido, etc. Posteriormente, se tratari de buscar
una relacidn del tipo de la ecuacién (6-3) entre variables y
pardmetros ya definidos, haciendo uso de las herramientas cue
la fisica posee. Usualmente, &sto se logra desde un enfoque

cinético o termodindmico o estadistico del problema.

Diferentes modelos dan origen a diferentes ecua-
ciones para la isoterma de adsorcidn y generalmente,tambié&n
a diferentes paréametros K,. En la tabla (8- 2)del capitulo 8
se muestra, para el caso de adsorcidn fisica de un gas solrc
un s6lido no poroso, un cuadro de los parfmetros de las iso-
termas analiticas mds conocidas con el significado fisico de
&stos cuando es posible y el rango donde se supone las ecua-
ciones tienen mayvor validez. Algunos aspectos parecen de in-
terés en relacifn a un cuadro de ese tiro:

1) Un mismo par@metro puede aparecer en varias ecuacionec co-
rrespondientes a modelos diferentes, como es el caso de vV .

m
El problema cue se suscita entonces es la eleccidn del
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verdadero valor ante alternativas diferentes.

2) Un segundo caso de interé&s resulta cuando parimetros di-
ferentes de modelos distintos tienen un significado fisico
similar. En tal caso deberd existir una correlacién entre
ellos. Seréa el caso, por ejemplo, de par@metros relacionados
con la energia de adsorcién como c, s, By C.

3) Frente a varias ecuaciones que pretenden interpretar vy
adaptarse a una misma isoterma experimental surgen las pre-
guntas: ¢cull se adapta mejor a los datos experimentales?,
équé significado tiene esa adecuacidén? La posicidn del autor
de ésta tesis, como se mostrard m&s adelante, es cque dada la
situacidn actual en el campo de la quimica de superficie,
una ecuacibén semiempirica como la (6-3) podrid solo numérica-
mente y en un caso experimental dado, pretender una mayor
validez y, aunque se pueda considerar a algunas ecuaciones
con un esqguema mas correcto, en todo caso el conjunto de las
ecuaciones posibles se complementarin para dar, con los dife-
rentes valores de los diferentes pardmetros, un cuadro com-

plefo del sistema cue se estudie.

Estas y otras cuestiones relacionadas seran el
tema de los capitulos 6, 7 y 8. En el primero se mostraréan
contribuciones tebricas que el autor ha estado llevando a ca-
bo en colaboracifén con investigadores de su grupo. En el ca-
pitulo 8 y 9 ya en el plano experimental, intentaremos obte-
ner informacidn del sistema silica - agua a partir de &stas
ideas. En el capitulo 7 analizaremos posibilidades de la iso-
terma de adsorcidn en el célculo de la presidn de esparci-

miento de agua sobre silica.
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2 Antecedentes sobre algunos modelos de fisisorcidn

Debido a la importancia experimental del modelo
de Brunauer, Emmett y Teller (BET) ya que servird de base eci
algunas discusiones de é&sta tesis, daremos acui un desarroc-
llo m&s o menos completo de &l. La derivacidn se basari en
un enfoque cinético a pesar que T. Hill (3) ha derivado las
mismas ecuaciones con una formulacidn estadistica. LKl desa-—
rrollo original del modelo, aunque incorrecto, es ya clésico
y puede ser encontrado "in extenso" en las citas (4, 5, 6).
La derivacién dada aqui, debida a de Boer (7), es mds moder-
na y estd de acuerdo con una imagen fisica mis actual del

fenbmeno de la adsorcidn.

Recordemos primero el modelo de Langmuir, expli-
cado en el capitulo 3 que se basaba en dos supuestos. El
primero, mantenido tambié&n aqui, indicaba cue el calor de
adsorcidén es el mismo para cada molé&cula que choca con la
superficie del sb6lido, o sea, concebia a &sta como energlti-
camente homogénea. El segundo supuesto, gque no mantendrenos
ahora, se referia a la existencia de una adsorcién unimole-
cular y que puede formularse en términos del tiempo de adsor-
cién T, diciendo que ‘)" en la segunda capa o superiores era
mucho menor que en la primera. Si &sto no se cumple, come lo
supone el modelo BET y otros, estamos ante la posibilidad de
una adsorcién multimolecular, que es la imagen general plan-
teada para un esquema de fisisorcidn.

Ya que de todas maneras el modelo es una simpli-
ficacibn, sblo seré@n aproximadas sus conclusiones. Por ejem-—
plo, mantener el supuesto de homogeneidad superficial haria
que no tenga validez para presiones relativas pequeifias,
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digamos P/Po.<:0,05 donde estaremos experimentando con el
sector heterogéneo de la mayor parte de las superficies. Ll
hecho de considerar que las moléculas de una capa no se in-
fluencien unas a otras, por otra parte, hace que el modelo
no tenga validez a presiones altas, usualmente para

P/Po > 0,35.

Supongamos entonces que en una situacidén cual-
quiera de equilibrio de fisisorcidn, el sblido se encuentre
con una fase adsorbida de tal manera que la fraccidn 8o de
su superficie no tenga molé&culas adsorbidas y las fracciones
©i se encuentren con i capas de adsorbato. Si 00 es el ni-
mero de moléculas que cubren un cm2 de la superficie con una
capa unimolecular, entonces § , el nlmero total de moléculas
adsorbidas en el cm2 estard dado por la relaciébn:

i =0

S =0Co Z iei (6-4)

i=1

si la superficie del sblido es no porosa y libre para cubrir-
se de moléculas.

En el equilibrio todos los 6i son constantes y
por lo tanto, tambié&n lo serd 60 ya que estard dado por:

i =CD
60 =1 - E ei (6-5)
i=1

El supuesto del modelo que indica que una vez es-
tablecido el equilibrio din&mico del sistema las fracciones

se mantienen constantes, es debido a que el niimero de
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v

moléculas que se evaporan por cm2 Yy por segundo desde 8f - 1)
es totalmente compensado por las que allf se condensan y cuc
son provigtas por las que se evaporan desde 8i. Si llamamos
n al nfimero de moléculas gque chocan por cm2 Yy por segundo;
entonces las condensadas en 6 - 1) serdn naturalmente

n i - ). Las evaporadas desde 61, por otra parte, serin
igual a\é-— N0 o 61 si\f— 1) es la frecuencia o nim2ro de
moléculas evaporadas por segundo. Esto nos permite escrikbir:

nei-1=Yi-10D0o ei (6=5)

cue en término del concepto mis familiar e inverso de la fre-
cuencia, el tiempo de adsorcidn Ii = 1/VT, nos permite tener
las ecuaciones:

Goeel=ne YV

Go62=n61T1 (6=7)
1 {2
i :
! |

Goei=nei-1T-1

El modelo formula ahora una nueva hipdtesis coun-
siderando que los tiempos de adsorcidn de una molécula cue o=
encuentra sobre otra molé&cula igual es siempre el mismo, pero
diferente al tiempo'7’ de las mol&culas unidas directament:
al sb6lido. Esto quiere decir cue:

’1’1=f‘\’2=7-—='1’(i—1)='1’1 (6-8)

rlificadas si definimos: -

|
|
\
Las ecuaciones escritas hasta acuil pueden s=cor sir-—
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¥=nT1 /0o (6-9)
desde donde:
R, i | e
ei = X el = X~ /M1 eo (6-19)
Luego desde la ecuacidn (6-4):
i =00
G =0o RiLSE- E ix*t (6-11)
o
i=1
y con la expresibén (6-5) tenemos cue:
i =00
eo =1/ (1 + T/T1 E x5 (6-12)
1 =1
por lo cue, definiendo C = /71 obtenemos:
i =00
Go C E ixd (e=11)
) == T
G. = i =00 i
1 +cC E X
e B
Considerando ademds las identidades siguientes:
[o'e)
o | X
it = —— (6-~14)
ISR
1 (1-%)
o0
E il (6~15)
(1-X%)
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tendremos la expresidn:

e cG o X (6-16)

(1-X) [(I=%+ C-X)

Recordando la ecuacidén (3-3) vemos que n es pro-—
porcional a la presidn P de la fase gas, de manera que:

i = I5 P (6-17)
donde:
- B e (6-13)
‘IZ‘ITIIRT
Tomando en cuenta ademas la ecuacidn (6-9) tene-
mos que:

% = s+ p (6-19)

o

Si llamamos g al té&rmino (Tb/{bﬁrl, que tiene di-
mensiones de presidn, entonces:

X = P/q (G-20)
Insertando la ecuacién (6-20) en la (6-16) se tiene que:

T cGGorpP 6"
= S (6-21)
(q-P) [1+(c-1)P/c]

La ecuacibn (6-21) tiene tres parametros cue son
C,60 0 y c¢. En el capitulo 3 indicamos cue GAc es igual a
V/Vm si V es el volumen adsorkido en cm3 P.I.N. ¥ Vh el que
corresponde a la monocapa, de manera cque la ecuacidn (€6-21)
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nuede escribirse en la forma que es mds conocida:
Cc Vﬁ P

= 5 (6-22)
(q=P) [1+(c-1)p/q]

V.=

Una simplificacién cbmoda auncue incorrecta, fué
hecha originalmente por Brunauer, Fmmett y Teller (4) cuic-
nes "en su derivacibn identificaron implicitamente ¢ con Po"
(7), la presidn de saturacidn del adsorbato a la temperatura
del experimento. Este supuesto redice a dos los par@metros
que deben ser determinados implicando ademés que V se apro-
xima asintbdticamente a infinito cuando P/Po = 1.0. La ecua-
cidén cue resulta, llamada BET de dos par@metros, queda en-
tonces en la forma:

& Vm P
v = = (6-23)
(Po-p) [1+(c-1)p/Po]
la que puede escribirse tambié&n como:
P e R ) P (C 21}
V (Po-P) VﬁC VmC Po

De &sta manera, un diagrama P/V(Po-P) vercus
P/Po debe dar una recta desde cuya pendiente e interseccidn
puaden calcularse los nar&metros (o' Ve % éste iltimo fécil
de relacionar con el &rea S (M /gr) del s6lido, supuestc em-
paquetariento hexagonal de las molé&culas de adsorbato, por
la relacibn:
Vﬁ No s

S = ———— {6-25)
22400
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Si No es el nfimero de Avogadro y s el &rea (Mz/gr) cukierta
por una molécula de adsorbato, la que puede ser determinada
en forma independiente y cuyos valores se encuentran en li-
teratura (8, 9).

El pardmetro C lo hemos definido por P’/ 1l. Esto,
junto a la ecuacidn (1-1) permite escribir la expresién:

e
(T0)1

C= exp ((Qa - Q1) /RT) (6-26)

donde Y o denota el tiempo de oscilacién de la molé&cula uni-
da al sblido considerando sblo oscilacifén normal a la supcr-
ficie y (7o)l el de una unida a otra molécula igual de ad-
sorbato. Esta relacibén fué cuestionablemente simplificada en
el modelo original de BET suponiendo iguales entre si &stos
tiempos de oscilacibn y Q1 igual al calor de licuefaccidn del
gas. Qa representa el calor de adsorcibén de la primera capa.

Una expresidén més general del modelo BET, fud da-
da originalmente (4,5) para el caso de que el nfimero de capas

es limitado por un nfimero finito n afin en la saturacidn, cuya

forma es:
V. _ CX  (L+ (n#1) X® 4+ n Y e
v, (1-X) (L + (c-1) x-cx+1

Esta ecuacibn es obtenida efectuando las sumato-
rias de la expresidn (6-13) hasta n en vez de infinito y con-
siderando ademds la simplificacibn X = P/Po. La ecuacidn
(6-27), por otra parte, es general, va cque se reduce a la de
Langmuir (3-6) cuando n = 1 y a la ecuacién (6-23) de dos Pa-
rametros cuando n =QD
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Finalmente, mostraremos aqui la expresidn de una
ecuacidn que ha sido utilizada con frecuencia ultimamente
(10,12,123) y que corresponde a la ecuacién (6-22) para el ca-
so particular en que g no es igual a la presién de saturacién
sino proporcional a ella. Esta ecuacidn, que ha probado in-
terpretar mejor los resultados experimentales que la de BET,
obtuvo una forma concreta por primera vez, cuando Anderson
(13) propuso que g sea igual a Po/K donde la constante K es
un pardmetro menor que la unidad. La ecuacidn de Anderson

entonces tendri la forma:

\'4 = (B (6-29)
4 (1-KX) (1+(C-1)KX)

donde X es la presidn relativa P/Po. En la literatura se han
dado dos interpretaciones del pardmetro K, una por Anderson
{11) y otra m&s reciente por Brunauer (12). Il autor de &sta
tesis ademds, ha intentado revivir &sta antigua ecuacidn cou
algunas criticas y nuevas ideas en articulos recientes (2,
T3V

3 Contribuciones del autor en torno a modelos de fisisor-
cidn.

3.1 Sobre una correccién del modelo BET

llostraremos en forma suscinta un ejemplo de la
literatura que pretende corregir el modelo original de BET
para lograr adecuarlo a un rango mayor de presiones relati-
vas desarrollado por el autor y asociados (14). Este nuevo
modelo toma en cuenta la ecuacidn (6-27) o forma n del
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modelo BET, donde n representa una constante que corresponde
al nfimero mdximo de capas adsorbidas que pueden formarse en
la superficie del sb6lido. Esta constante implica que para
cualquier valor de X existen todos los arreglos moleculares
posibles ordenados segfin el nimero de capas hasta aquella

que tenga n. Sin embargo, un cuidadoso andlisis de la teoria
nos permite interpretar el modelo en una forma diferente.
Consideremos para ello la ecuacidn (6-10). Si X es la pre-
sibn relativa deberd@ ser menor que la unidad por lo que, des-
de la relacibén (6-10) puede verse que 8i decrece rapidamente
cuando i aumenta. Esto es; por otra parte, razonable si con-
sideramos que las sumatorias de la expresidn (6-13) son fuer-
temente convergentes.

La situacidn puede visualizarse mejor si se ob-
serva la tabla (6-1), donde aparecen los valores de 8i para
las superficies cubiertas hasta seis capas de moléculas, se-
glin diferentes valores de X suponiendo en cada caso 61 = 1.0.

TABLA (6-1)
Fracciones de multicapas a diferentes P/Po

i ei (x=0,1) ei (X=0,5) ei (x=0,8)
1 1 1 1

2 0,1 0,5 0,8

3 0,01 0,25 0,64

4 0,001 0,125 0,51

5 0,0001 0,065 0,408

6 0,00001 0,0312 0,326
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Puede observarse una fuerte convergencia para
X=0,1 (es importante recordar que en casi todos los sistemas
el sb6lido es cubierto al menos con la monocapa a presiones
relativas menores que 0,1). La convergencia para X=0,8 ob-

viamente resulta mucho menor.

Esto nos hizo pensar en una interpretacidn dife-
rente de n, considerando para el caso de una superficie li-
bre y no limitada a un pcro como es el supuesto original,
gue n no es una constante igual al nlimero mdximo de capas
para todo X, sino una variable dependiente de la presidn re-
lativa. Esto implica, por ejemplo, que para bajos valores de
X solo las primeras capas son importantes y significativas y
gue un aumento de la presidn relativa implicarfa a su vez un

aumento del valor de n.

En otras palabras n sera ahora una variable que
depende de X. Para evitar confusiones llamaremos r a esa va-
riable. Querrad entonces decir que para cualquier valor de X
no existen todas las posibles capas de molé&culas hasta n,

sino solo hasta r, siempre menor que n.

Esta hipbtesis implica suponer un modelo con una
entropia configuracional menor que la supuesta por BET, va
que el maximo nlimero de capas que se formen para cada valor
de la presidn relativa serd ahora menor. En é&ste sentido
nuestra proposicién estaria de acuerdo con las criticas de
Halsey (15) al modelo BET.

Este andlisis conduce a una diferente interpre-
tacidén de la ecuacién (6-27), la que mantiene su forma pero
ahora n es r, gque es una variable funcidén de X. Una segunda
etapa de &ste desarrollo intenta ahcra relacionar r con
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V/Vmp el promedio estadistico de capas adsorbidas, el cuil
desde su definicidn puede ser identificado, para valores ma-
yores que 1.0, con el promedio de los valores de r para un

v
3 rdv

determinado X, o sea:

= o ol ] u/——v_ V/Vm>/ 1 (6-29)
m
o av
Por lo que:
V2 :
= rdv (6-30)
Y o

Derivando ambos miembros con respecto a V, puede entonces
escribirse que:

2 V/V_ =1 =2 r (6-31)

Reemplazando en la ecuacién (6-27) n por 2 r y V/V  por ry
ordenando, se obtiene finalmente la expresibn:

cEx?T*2 _c(z+1) k%™ 4 F(e-1)%% + (C-CE42E)X-F = 0 (6-32)
ecuacidn que tiene validez s6lo en el sector de las multi-

capas.
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Comparacidn con datos experimentales. Las curvas n o t.

Los resultados obtenidos desde la ecuacidn
(6-32) han sido comparados con los datos experimentales com-
pilados por Pierce (16) para nitrbégeno a 78(°K) y con los de
Brunauer para el agua (17), en la forma de la llamada curva
n o t, que no es otra cosa que la isoterma reducida, cuya

idea general conviene explicar aqui.

Una isoterma depende, en un esguema simplifica-
do, si se fija la temperatura y el sb6lido es no poroso, de
un factor geométrico, el area del sblido y de uno energético,
la interaccidn adsorbente - adsorbato. En el modelo BET, por
ejemplo, é&sto queda explicitado a través de los parametros
Vm y C. Si se grafica V/Vh » €l promedio estadistico de las
capas adsorbidas versus la presidn relativa, la isoterma que
resulta se independiza del factor geométrico y sblo depende-
réd del energé&tico. Brunauer (17), por ejemplo, publicd éstas
isotermas reducidas experimentales en té&rminos del nimero de
capas n frente a la presidn relativa X con agua como adsor-
bato, para diferentes valores de C. Estos diagramas, llamados
curvas n, pueden tambi&n darse en términos del grosor t de la
capa adsorbida multiplicando n por la altura de cada capa.
Estas son llamadas "curvas t", que introducen alglin supuesto
relacionado con la altura de la capa que depende del empaque-
tamiento de las moléculas en la fase adsorbida.

Cuando la adsorcidn no es especifica, la fase ad-
sorbida es mbévil y el factor energético es précticamente
constante. Es el caso de las curvas t para nitrbgeno, las que
calculadas con diferentes sb6lidos dan siempre el mismo C de
BET, ya que en el rango que se obtiene con nitrdgeno, &ste
pardmetro no influye mayormente en el cdlculo de la isoterma
analitica. Esto origina que la curva t para nitrbgeno en el
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punto de ebullicién normal de éste, 78(°K), resulte ser fini-
ca, razdn por la cuidl se le ha llamado Isoterma Universal de
Adsorcidn (16).

Las curvas n o t tienen una serie de fitiles
aplicaciones entre las que cabe destacar el cdlculo de la
distribucibén de poros de un s8&lido (2,18,19). Asi como el
método V-t (16,20). Se comprende entonces el interé&s de en-
contrar una expresidn analitica adecuada para éstas curvas.
Esta ha sido la intencidn de la ecuacidn (6-32) que, a pesar
de su complejidad matemdtica puede ser tabulada para dife-
rentes valores de C de manera de utilizarse posteriormente
en forma numérica, como se hard en el capitulo siguiente,
calculédndola sblo una vez. Esto es lo que aparece en la ta-
bla (6-2) y en la figura (6-2). Los c8lculos se hicieron con
un programa de tanteo en el computador IBM-360 para los di-
ferentes valores de C. En la tabla y la figura se han agre-
gado, para comparar nuestros resultados, datos experimenta-
les de la curva n de Schull (21) para nitrdgeno y de Bru-
nauer (17) para el agua. La adecuacidn de los datos experi-
mentales de literatura y la ecuacibén (6-32) como se puede
observar, es excelente. Esto muestra a nuestra ecuacién como
un importante aporte al problema planteado por las curvas n

O t.

Antes de la prbxima seccibn, donde se abordard
el tema de la determinacidn de parametros, citaremos suscin-
tamente una interesante contribucién del autor en relacién a
modelos de fisisorcidén (2). Esta se refiere a las ecuaciones
de estado y a la termodind@mica de un sistema de adsorcibn
fisica en un poro sbélido de radio R. El interés general de
esa contribucibén es la posibilidad de extender un modelo de
adsorcidén sobre un sblido no poroso al caso de uno con poros
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Fig. (6-2) CURVA n ANALITICA SEGUN ECUACION (6-32) PARA
DIFERENTES C Y PUNTOS EXPERIMENTALES DE SCHULL
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TABLA (6-2)
Valores de r calculados con la ecuacidn (6-32) para diferen-
tes valores del paradmetro C y valores experimentales de V/Vm

V/ Ve C = 70; Shull
P/Po (C=5,2) C=10 C=30 C =50 90;100 V/V
Brunauer i

0,10 0,56 0,50 0,80 0,90 1,00
0,15 0,68 0,65 0,95 1,00 1,05

0,20 0,79 0,75 1,05 1,10 1,15 1,15
0,25 0,89 0,85 1,10 1,15 1,20 1,22
0,30 0,99 0,95 1,20 125 - 1,25 1,30
0,35 1,10 1,05 1,25 1,30 1,35 1,37
0,40 1,21 1,15 1,35 1,40 1,40 1,46
0,45 1,31 1,25 1,45 1,45 1,50 1,55
0,50 1,43 1,35 1,50 1,55 1,60 1,64
0,55 1,54 1,48 1,65 1,65 1,70 1,74
0,60 1,67 1,60 1,75 1,80 1,80 1,86
0,65 1,82 1,70 1,90 1,90 1,95 2,02
0,70 1,96 1,90 2,05 2,10 2,10 2,18
0,75 2,11 2,10 2,30 2,30 2,35 2,39
0,80 2,30 2,40 2,60 2,60 2,65 2,64
0,85 2,55 2,85 3,00 3,05 3,05 2,99

introduciendo el radio R del poro como un nuevo parametro
que toma en cuenta la mayor complejidad del sistema. En la
figura (6-3) se muestra esquemdticamente la situacidén, com-
parando el caso de la ecuacidn de Anderson (a) con los dos
parametros K y C (6-28) con el caso de la ecuacidn sobre el
poro de radio R (b).

La gran complejidad matemdtica del modelo y el
hecho de haber considerado en @sta tesis s6lo aquellos tra-
bajos del autor hechos sobre s6lidos no porosos y preferen-
temente silicas, justifica el hecho de no mostrar aqui esos
desarrollos. El lector interesado podrd encontrarlos en un




133

extenso trabajo matemdtico publicado reciéntemente en el
Journal of Colloid and Interface Science por el autor y una
colaboradora de su grupo (2).

P/Po

(a)

_._..P_.Qg._.___,. R C'R ——— te

(b)
Fig. (6-3) EXPRESIONES PARAMETRICAS PARA LA ADSORCION FISICA

3.2 Determinacidén de par@metros y criterios de eleccidn en-

tre expresiones alternativas

En &sta seccifn se muestra una proposicidn gene-
ral sobre la forma en que debe abordarse el problema de la
aplicacién de un modelo matemdtico, en nuestro caso el de
adsorcibn, a un caso numérico particular, por ejemplo la iso-
terma experimental. Mostraremos la importancia de &stos anéa-
lisis estudiando un ejemplo para nosotros de gran interés,
como se verd en el capitulo 7, la ecuacién de Anderson. Ecte
trabajo, publicado reciéntemente (13), fué un estudio del
autor de ésta tesis en colaboracién con P. Gajardo. En lo que
sigue transcribiremos en forma textual parte de é&ste articulo:

"En términos generales una ecuacifén semiempirica
como las que describen la adsorcidn de un gas en un sélido,
puede ser expresada en la siguiente forma:




?.= L (lexz""' Xm, K1,K2,..., Kl)
donde la variable dependiente Y es funcién de m variables
independientes Xi y de .l par&metros Ki. En el caso particu-
lar de la curva n de adsorcibn, el nlimero estadistico de ca-
pas aparece generalmente como la variable dependiente y la
presidn relativa como la variable independiente. El proble-
ma se reduce entonces a encontrar valores para los parame-
tros, de tal modo que la ecuacidn interprete en la mejor
forma los resultados experimentales para un intervalo deter-
minado de las variables. Para &sto definamos la funcién ’d
por la expresidn :

i=N

N
g= 3 (vi-yi? (6-34)

i=1

donde N es el nimero de puntos experimentales, éﬁ el valor
de la funcidn analitica para el punto i dada por la ecuacidbn
(6-33) e Yi el correspondiente valor experimental. Creemos
que ésta funcibébn @ es un buen criterio para discernir cudl
isoterma analitica describe mejor una isoterma experimental.
Esto es una consecuencia del Principio de Semejanza Maxima
si se acepta que los puntos experimentales se distribuyen
normalmente (22). En &ste articulo, y haciendo uso del méto-
do de optimizacidn de descenso rapido (22), se muestra la
importancia y la necesidad de utilizar mé&todos rigurosos co-
mo el indicado en el cédlculo de los parédmetros Sptimos, en
algunas de las ecuaciones semiempiricas de adsorcibn multi-

molecular.

El método de descenso rapido (22) permite encon-
trar el valor minimo para la funcibén ® . Esto se logra corri-
giendo el valor inicial dado a K; por medio de la relacidn:
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Ki(r+1) = Ki(r) + A\ k; () (6-35)

donde r es el nlmero de la iteracidn. La correccién del pa-
rémetro Ki estd dada por:

‘ZSKi(r) e o((r)Gi(r) (6-36)
siendo:
(r)
soER [1 = (Ki(r),i(zi) 3
JK;

1 (r)\ 2)-1/2
= Z [1 + (Kj(r’)ﬂ B__?‘ (6-37)
j=1 Ik

La cantidad & (r) es el tamano de paso que deter-
mina las magnitudes absolutas de las correcciones de los pa-
ré@metros que deberian ajustarse prueba a prueba. El valor que
tomarad &ste en la iteracidn r dependeri de la magnitud y di-
reccién de la gradiente que tenia la iteracidn anterior. De
acuerdo con &sto hemos empleado el criterio mis usado segfin
el cudl:

X (F) = 0.25X ™) 51 cosp 0 (6-38)
5y
A (r)=°((r-1) (D1 + D2 Cos4(P) si Cos (P> 0- (6=39)
donde
1
Cos(P= E G (r)Gj(r-l) (6-40)
J=1

tomando D1 0.5y D2 =1.0
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Optimizacidén de los par@metros K y C de la ecua-
cidén de Anderson.

La ecuacidn de Anderson, ya vista, tiene por ex-
presidn (11,12).

\"% CRX
= (6-41)

v, (1-x0[1+ (c- 1)Kx]

Los autores piensan que la utilidad de &sta
ecuacidn para determinar &reas de s6lidos no porosos, donde
no existe condensacibn capilar, podria significar un aporte
en algunos sistemas, debido a que el rango de presiones re-
lativas en que describe bien los resultados experimentales
es superior al de la ecuacidn BET. En particular, &sto es
importante por razones experimentales en sblidos de &reas bajas
donde es necesario usar adsorbatos de bajas presiones de va-
por a la temperatura de trabajo.

Como se observa, en la ecuacidén de Anderson apa-
recen tres parametros : Vpr € ¥ K. Sin embargo, &stos pueden
ser reducidos a dos si V se incluye en la variable dependien-
te como n = V/Vy. En esa forma Brunauer aplicé la ecuacidn
(6-41) a la curva experimental de Schull para nitrbgeno a
78(°K) (12) suponiendo un valor igual a 100 para C, y deter-
mind el valor de K para el punto experimental m&s confiable
que corresponda al valor mayor de P/Po. Esto se justifica,
seglin Brunauer (12), por la influencia despreciable de C en
la parte superior de la curva cuando tiene éste parémetro
valores del orden de 100, magnitud usual para nitrégeno como
adsorbato, y por la interpretacibn tebrica dada por &l a la

constante K. Esta medird "la magnitud del campo de fuerzas
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atrativo del adsorbente" El par@metro K asi determinado re-
sultd ser igual a 0,79.

En las figuras (6-4) y (6-5) se muestran los re-
sultados obtenidos por nosotros al aplicar el método de op-
timizacién de descenso rdpido a la curva n de Schull. ILos
datos experimentales fueron sacados de un articulo de Pier-
ce (16). Hemos llamado par@metros Sptimos aquéllos que co-
rresponden al minimo de la funcidn ® y que resultan enton-
ces de la aplicacidn del método. En la figura (6-4) hemos
graficado la funcidén ® versus el pardmetro C para un valor
determinado de K. El minimo observado en cada curva es el va-
lor de C dptimo para el pardmetro K correspondiente. En la
figura (6-5) aparece la curva que resulta de graficar éstos
valores de C Optimos para los diferentes valores de K.

En la tabla (6-3) se dan los valores @ para cada
punto de la curva de la figura (6-5). Como es evidente, los
mejores pardmetros serdn aquéllos que proporcionen el menor
valor para @ , y en el ejemplo que mostramos ocurre para
C= 173 y K = 0,787.

Para el caso de la ecuacidn de Harkins-Jura (23)

(HJ) , cuya expresidn es

2 (6-42)

L, P/Po = B = A(V/Vp)~
los valores 6ptimos encontrados fueron el par@metro A=2,020
y B=0,061. La funcién @ tiene entonces un valor 0,00949, 1lo
que indicaria que &sta ecuacibn describe mejor los puntos
experimentales de Schull que la ecuacidn de Anderson para
los digitos dados en la tabla (6-3).
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Fig. (6-4) GRAFICO DE LA FUNCION ¢ VERSUS C PARA DIFERENTES
VALORES DE K.

Fig. (6-5) GRAFICO DE C OPTIMO VERSUS K




Valores de @ correspondientes a pardmetros Sptimos

TABLA (6-3)

K C Optimo @
0,780 1100 0,0330
0,786 198 0,0170
0,787 173 0,01673
0,788 153 0,01677
0,789 137 0,0174
0,790 124 0,0187
0,80 60 0,068
0,81 40 0,191
0,82 25 0,398
0,83 20 0,702
0,84 15 1,116
0,85 8;5 1,64
0,87 5,0 3,05
0,89 2,8 5,06
0,91 1,6 7,67
0,93 0,92 11,38
0.95 0,52 15;140
0,97 0,31 19,23
0,99 0,18 23,85
1,00 0,14 26,41
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Para el caso de la ecuacién de Anderson, una de

las conclusiones de mayor inter&s que resulta de aplicar un

nétodo riguroso para determinar los parémetros, que en la li-

teratura no se ha mencionado, es la notable influencia de los

valores de K en los correspondientes valores de C 8ptimo.
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Esto puede verse en la pronunciada pendiente de la figura
(6-5) para un restringido intervalo de la absisa K. Esto mis-
mo produce en la tabla (6-3) grandes variaciones de C con in-
crementos en la tercera cifra decimal de K. Por ejemplo,
cuando K = 0,786, C = 198 y cuando K = 0,789 entonces C= 137.
Sin embargo, en literatura se dan sblo dos cifras decimales
en el valor de K (10,11,12). De ese modo no puede resultar
extrano, por ejemplo, que tanto Anderson (11) como Brunauer
(12) hayan encontrado que los valores de C obtenidos con la
ecuacidn (6-41) "no muestren una tendencia definida compara-
dos con los valores C de BET" (12). Esta es una de las demos-
traciones mds claras de la necesidad de ser rigurosos en la
determinacién de los par@metros, y cualquier discusién acer-
ca de la ecuacibn (6-41), del significado de los par&metros

o de alguna clasificacibén de sistemas de adsorcién en base

al parametro C deber&n tener presente un método de determi-
nacibén adecuado.

En la tabla (6-3) se observa que para K = 1,0,
C optimo = 0,14 y @ tiene el mayor valor. Para mostrar que
la ecuacidén BET se cumple mejor, como se sabe, en un inter-
valo para P/Po menor aproximddamente que 0,35, se construyd
la tabla (6-4) en la que se muestran los C &ptimos calculados
con el método de optimizacibén de descenso rdpido con K = 1,0.
Cada C 6ptimo fué encontrado utilizando los puntos experimen-
tales de la curva n de Schull en el intervalo para P/Po desde
0,20 hasta aquélla presién relativa que se encuentra en la ta-
bla (6-4) frente al C 6ptimo respectivo. El valor de @ crece
al aumentar P/Po, y por lo tantqg el intervalo, y en cambio C
disminuye. Si se dispusiera de resultados en el sector de
presiones bajas, obtendriamos C de BET.
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TABLA (6-4)
Valores de C Sptimo de la ecuacién BET
para diferentes P/Po

P/Po C Optimo @

0,30 34 0,002
0,35 29 0,009
0,40 24 0,02
0,45 20 0,05
0,50 16 0,10
0,55 13 0,20
0,60 10 0,50
0,65 7 0,90
0,70 5 1,8

0,75 3 3,5

0,80 2 7,0

0,825 0,75 10,71
0,85 0,40 14,79
0,875 0,24 19,56
0,90 0,14 26,40

La escasa influencia del parametro C en la parte
superior de la curva n, permitid a Brunauer (12) adecuar sa-
tisfactoriamente los puntos experimentales de Schull para
K=0,72 y C= 100, a pesar de no ser &stos los valores &p-
timos. La falta de precisibén con que se calculan comfinmente
K y C puede, sin embargo, conducir a error en el c&lculo de
otras constantes que tienen interé&s fisicoquimico y que son
encontradas a partir del par@metro C. Para visualizar mejor
ésta apreciacidn analizaremos dos casos:
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a) la expresidn que determina la presidn relativa a la cuil
se completa la monocapa (Punto B) es:

(P/Po)m = _iél:;L_ (6-43)
K{C =-1)

Para los valores dados por Brunauer (K = 0,79 y C = 100} se
obtiene {(P/Po)m = 0,115. Con los parimetros dptimos encon-
trados por nosotros (K= 0,787 y C = 173) se obtiene (P/PO)
= 0,0966.

b) Segfin Brunauer (12), la constante C de la ecuacidn
(6-41} es:

C = R'exp (El ~-5") /RT (6-44)

donde E, es la energia de interaccibén de la primera capa ad-
sorbida y E' el que corresponde a cada una de las capas su-
periores, diferente al calor de licuefaccidn. De ésta manera,
con el cuestionable supuesto que R' = 1, es posible calcular
el calor neto de adsorcibén (E; - E') a partir de C. Si se to-
ma el valor C = 100 dado por Brunauer, se obtiene (B4 - E')
igual a 706,8 (cal/mol). En cambio con C = 173 obtenido por
nosotros con los datos de Schull, E; - E' es igual a 790,9
(cal/mol) . Como se observa, para C dptimo E; - E' es mayor
que aquél calculado del mismo modo con el valor de C elegi-
do por Brunauer. Es interesante hacer notar que el calor
neto de adsorcidn obtenido con el C &6ptimo es igual, dentro
del margen de variacidn, a aquél dado por el mismo Brunauer
en la cita (5). Este es de 840 * 70 (cal/mol) para la adsor-
cidén de nitrbgeno sobre doce sbdlidos a 78{°K).
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CAPITULO 7

DETERMINACION DE LA PRESION DE ESPARCIMIENTO DESDE LA
ISOTERMA DE ADSORCION

1. Introduccibén y Antecedentes

En el capitulo 6 se dijo que la adsorcidn podia
describirse como una funcidn de las variables de estado de
la fase adsorbida. Entre ellas la mds importante es la pre-
sién superficial || que, como se sabe, es igual al decreci-
miento de la energia libre superficial que acompafia al pro-
ceso de la adsorcidén. Esta cantidad estd dada entonces en el

caso de los sblidos por la expresidn:

_r‘_:X/S—XJSF (7-1)

donde BP; es la energia libre superficial del sbélido en el
vacio y XVEF cuando estd cubierto por un film. Se acostumbra
definir adem&sz.e, la presibn de esparcimiento, por la re-

lacidbn:

e = X/s u Xvsv {472)

que representa la disminucién de la energia libre superfi-
cial del sblido en equilibrio con el vapor saturado del ad-
sorbato. Ya que no es posible, en la mayor parte de los ca-
sos, la determinacidn directa de la tensidn superficial de
un sélido, el cilculo de Il e es de importancia fundamental,
fuera de que su conocimiento es una base importante en la




— S

146

obtencidn de otras magnitudes fundamentales. Por ejemplo en
el capitulo 2 definimos el trabajo de adhesién por:

WA=XJS+X}L'XISL {2222

Esta relacidn junto a la ecuacidn (7-2) y a la conocida ecua-
cidén de Young ya vista:

Yeu = y/sr,"” Y: cos & (1-12)

puede obtenerse para el.trabajo de adhesidn la relacién:

‘AIA.=‘Tre + yu

L (lf Cos 8) (7-3)

Las ecuaciones (2-22) y (7-3) para el caso de mojamiento com-
pleto v ... angulo de contacto cero, permiten tener la
ecuacidn (2-6)

Te:XJS_XJL-XJSL erig]

Aparte del trabajo de adhesidn, la importancia de
'TTe es clara, ya que el coeficiente de esparcimiento de un 1i-
quido sobre un sélido SL/S estd dado por [ e (1), ademds de
que la energia libre de emersiém.ZSFe, para el caso de moja-

miento completo, puede escribirse:

AFQ=XJS_XISL=-ITe+¥/L (i

Bangham (2,3,4) fué el primero que propuso el uso
de la ecuacidn de Gibbs para calcular la presién superficial,
lo que puede expresarse por (5):
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P

T:X’S '“X/E,F=6-'k;?' & dILn P (7-5)

(o]

si el film cubre la fraccidn 6 de la superficie del sdlido
a la presidn de equilibrio P y a la temperatura T. Las cons-
tantes representan el dreaQ@ o cubierta por una molécula de
adsorbato y la constante de Boltzmann k. En el caso de estar
en equilibrio con el vapor saturado del adsorbido, es evi-
dente gque puede calcularse entonces || e por la relacién:

Po

Te:Xg"X/sv=¥,s‘YSL=G"}S-:T“ A s

donde Po es la presién de vapor del adsorbato a la temperatu-
ra: T.

El conocimiento de la isoterma de adsorcibén per-
mite en principio el cé&lculo de'Tre al integrar la ecuacidn
(7-6). Sin embargo, como se ha argumentado (6), no se tiene
una expresidn analitica en el rango completo de presiones que
permita el cdlculo con una aproximacién adecuada, de manera
gue es necesario resolver la integral grédficamente con los
valores de la isoterma experimental. Esta solucibfn ha demos-
trado no ser siempre suficiente debido a la importancia en el
cdlculo del sector de bajas presiones, el que es siempre di-
ficil de obtener con un pequeio mérgen de error experimental
y que constituye la mayor parte del valor de Tre. Por ejemplo,
el intervalo de presiones relativas entre 0 y 0,05 provee a
veces hasta el 50% del valor de Tl e como lo ha mostrado H.
Pack y colaboradores (7). Esta situacibén puede ademis obser-
varse claramente en la figura (7-1) obtenida de un articulo
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Fig. (7-1) CURVA PARA LA INTEGRACION DE LA ECUACION (7-6).
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de G. Jura y W. Harkins (6) donde la integral queda represen-
tada por el &rea bajo la curva. En esa publicacidn Harkins
resuelve el problema para algunos sistemas obteniendo con una
gran precisidén una gran cantidad de puntos experimentales en
la zona de bajas presiones lo que obviamente;, no siempre es

facil de obtener.

2= La ecuacidn de Anderson y el cdlculo de‘n"e.

En la literatura se encuentran intentos que pre-
tenden resolver analiticamente la integral de la ecuacibn
(7-6) usando alguna conocida isoterma de adsorcibén. Resultd
evidente la imposibilidad de usar alguna expresidén del mode-
lo BET, como lo mostrara H.M. Cassel (8), ya que dicho mode-
lo falla en el sector de bajas presiones y diverge en el
sector de presiones altas. Esto filtimo sucede tambi&n con la
ecuacién FHH, que serd considerada en los capitulos siguien-
tes, la que es ccnsiderada como la mejor expresibn analitica
de la adsorcién multimolecular. M.A. Cook y D.H. Pack (7} in-
tentaron la solucidén con una ecuacidn BET corregida pero, a
pesar de algfin relativo &xito numérico, resulta ser matemé&ti-
camente una solucidn muy compleja.

El autor de é&sta tesis, en un reciente intento
de solucibén de &ste problema (9), muestra que una expresidn
sencilla para || e resulta de introducir en la integral de
(7-6), la ecuacidn de Anderson ya discutida en el capitulo
anterior. Esto permite obtener valores de || e md&s o menos de
acuerdo con los experimentales para el sistema silica - agua,
ademéds de mostrar algunas consecuencias tedricas de interés.




La ecuacibén de Anderson tiene la expresién ya
dada en el capitulo 6:

v CKP /Po
e = = (7-7)

Vh (1 - KP/Po) (1 + (C-1)KP/Po)

Si introducimos ésta ecuacidén en la integral de (7-6), ten-

dremos que:

Po
CK @B
‘TT‘e = KR Po 4 (7-8)
90 | (1 - xp/eo) s & SEELIEE
& Po
Si definimos las constantes:
a = K/Po
(7-9)
b = (C-1)K/Po
Tendremos que:
Po
—n-e W L CioR dp (7-10)
Jo Po (1-aP) (1+bP)
o)

La integral de la expresibén (7-10) es f&cil de resolver, por
lc que puede escribirse que:

-Tl-e = k= O-K i In 1+bPo (7=11}
Go Po a+b 1-aPo

Desde las definiciones de (7-9) se obtiene que:
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l +DbPo=1-K+ KC
1 ~aPo=1-K (7-12)
a+b = KC/Po

Introduciendo (7-12) en (7-11) se tiene final-

mente que:

o= B8 5 1 =WaRE L0 o002 T

Qo 1 -K

La ecuacibén (7-13), notable por su simplicidad,
permite el cdlculo de T e conociendo los parimetros K y C
de la ecuacidn de Anderson, calculados por algiin métodc de
optimizacifn como se mostrara en el capitulo anterior. Ve-
remos que los resultados numéricos son razonablemente bue-
nos para el sistema silica - agua. Esto muestra la importan-
cia de la precisa determinacidn de éstos par@metros, como se
discutidé en el capitulo 6 y anade otro mérito a la contribu-
cidén que alli aparece. La ecuacidn (7-13), a juicio del auntor,
puede significar una posible solucidén a los problemas plan-

teados por largo tiempo al cidlculo de ] e.

Antes de mostrar aplicaciones numéricas de la
ecuacidén (7-13), indicaremos suscintamente algunas consecuen-
cias generales que de ella se deducen:

a) Como era de esperarse, || e resulta ser funcidn de la tem-
peratura T.

b} De &ste modelo (| e no resulta ser funcidn explicita de la
presidn de vapor Po del adsorbato.

c) Si el pardmetro C tiende a cero, también lo hace el valor
de Ty e.

d) 8i K = 1,0, la ecuacidn de Anderson se reduce a la ecua-
cién BET y la expresidn (7-13) muestra nuevamente la
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inaplicabilidad de ese modelo en el cidlculo de Tl e.

: A Aplicaciones numéricas

En el trabajo original de Anderson (10) se dan
una serie de valores de los pardmetros C y K para varios
sistemas experimentales de los cudles son conocidos en 1li-
teratura valores de Ml e en dos de esos casos, para agua y
nitrégeno sobre TiO,-I. El acuerdo del valor calculado con
la ecuacién (7-13) y 10,5 (A‘z) para § o del agua (11)

(Tfe = 182) y el determinado grdficamente (Tle = 187) segfin
datos reportados por Cook y Pack (7) para agua sobre anata-
se en condicicnes similares, es excelente. En cambio falla
con nitrdégeno tomando(Q o = 16,2(32). Alli se obtiene

TMe = 33,4 con la ecuacién (7-13) y 55,5 graficamente. Este
iltimo, sin embargo, no es un resultado extrafio, y puede
atribuirse al hecho de que la ecuacidén de Anderson obtiene
un valor finito para 6 en P/Po = 1,0. Con moléculas. polares,
como es el caso del agua y como ya fuera observado por
Frunkin y Derjaguin (12), se ha observado en la saturacién
la existencia de un angulo de contacto, lo que implica que
la isoterma corta en P/Po = 1,0 en un valor finito para © ,
fenbmeno que no ha sido obtenido para moléculas no polares

como nitrdgeno.

Al aplicar métodos de optimizacién con la ecua-
cién de Anderson y las isotermas experimentales del capitulo
5 para obtener los valores de K y C 6ptimos, se encontrd que
en casi todos los casos, excepto en uno de ellos, el valor
de K dptimo resultd igual a la unidad. Este hecho, que apare-
ce en la tabla (8-6) y que serd discutido en el capitulo 8,
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corresponde a una limitacién experimental nuestra y no a un
problema del sistema en estudio. Naturalmente no podemos cal-
cular en esos casos'Tre, sino solo para el experimento

A 110 - 25 cuyos paradmetros resultaron ser K = 0,945 y

C = 5,2. Con esos valores y la ecuacibn (7-13) se obtiene
TTe = 233 (erg/cmz), cuyo orden de magnitud es el esperado
como hemos visto anteriormente.




10.

11.

12.
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CAPITULO 8

LOS PARAMETROS EXPERIMENTALES DE LA ISOTERMA DE ADSORCION
0 Introduccidn

En el capitulo 4 hemos desarrollado un resumen
acerca de la silica y sus especies superficiales ademds 6K de
plantear el problema de la interaccibn del agua con esa su-
perficie. El estudio de la adsorcién de agua sobre silica ha
sido llevado a cabo luego en forma experimental con la técni-
ca T.P.D. y posteriormente, en el capitulo 5 con las determi-
naciones de las isotermas de adsorcibn. Ahora se intentard el
anflisis de la informacidn que provean esas isotermas a tra-
vés de algunos par8metros de la isoterma analitica, para lue-
go completar esas ideas en el capitulo siguiente bajo el pun-
to de vista de la termodindmica.

2% ILa isoterma analitica

La ecuacidn (6-33) muestra esquemdticamente la
forma de una expresifn general para la isoterma analitica de
adsorcién de un gas sobre la superficie de un sblido. Los pa-
r8@metros que nos dan informacidn sobre nuestro sistema serén
determinados para las isotermas del capitulo 5. El anélisis
que haremos aqui lo plantearemos estudiando primero la forma
de la isoterma para luego, desde el cdlculo de los diferentes
par@metros sacar conclusiones sobre nuestro sistema.

En los filtimos 30 afios han sido publicados una
gran cantidad de modelos de adsorcidn. A pesar de ello, s6lo
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algunos son utilizados asiduamente en los experimentos por
razones prdcticas o por una supuesta mayor validez de su fun-
damentacidn tebrica. En la tabla (8-1) hemos anotado 6 ecua-
ciones entre las mds uUsadas en literatura reciente y en la
tabla (8-2) los parametros correspondientes a esas ecuacio-
nes con el significado de cada uno de ellos cuando &sto es

posible.

2 La forma de la isoterma de adsorcidn

El problema de la forma que muestra una isoterma
experimental es previo a su interpretacidén. En la figura (8-1)
177) hemos diagramado seis formas clésicas para la isoterma
que incluyen la mayor parte de las que se encuentran en li-
teratura. La tipo I, llamada también de Langmuir, corresponde
a adsorcién monomolecular y ya la hemos utilizado en el capi-
tulo 3 en estudios de sistemas de quimisorcién. Ademds, ya que
los sb6lidos que se estudian en esta tesis son no porosos, que-
dan excluidos los tipos IV y V. Finalmente, tambi&n deberemos
excluir la tipo VI, isoterma escaldn, que es una variante de
la tipo II para el caso de sblidos con una superficie total-
mente homogénea que no es el caso de la silica frente a molé-
culas de agua. Asi entonces nuestros experimentos deberén co-

rresponder a las formas II y III como precisamente sucede.

En un breve andlisis de estos dos tipos de isoter-
mas digamos que ambas corresponden a casos de fisisorcién mul-
timolecular. La tipo II posee un punto de inflexién que tiende
a desaparecer en el origen cuando su forma se asemeja a una
isoterma tipo III, lo que ocurre en la medida que las inte-
racciones atractivas de las capas adsorbidas superiores

Pag.
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TABLA (8-1)
Isotermas analiticas de adsorcién
¢ ~utilizadas en literatura

Nombre y Cita Ecuacidn analitica
s

FHH (23,4,22) L L (8-1)
Vi log (Po/P)

BET (24,25, 26) VAN cp/Po (8-2)
v, (1-P/Po) (1+(C-1)P/Po)

Anderson (27,28) | L = CKP/Po (8-3)
Vi, (1-KP/Po) (1+ (C-1)KP/Po)

HT (29,30) L (P/P0) = A - B/V? (8-4)

DRK (1,31,33) log(V/V.) = - D(log P/Po) 2 (8-5)

Nuestra (32) f*CX2r+2 - C(Erl)xzr+l + E(C—l)xzi- (8-6)

+ (C-rC+ 2r)X-r =20
Si X = P/Po
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adquieren importancia frente a la interaccidn de la primera
capa con el sb8lido. Asi entonces una forma de clasificacién
en términos de pardmetros analiticos de adsorcidén resulta

del valor de la constante C de BET la que, cuando tiene va-
lores altos, la isoterma que resulta es de tipo II en tanto
que es de tipo III cuando C es menor que 2 siendo evidente
la existencia de una zona intermedia dificil de clasificar

y que se d& para valores de C menores a 10.

Todos nuestros experimentos para la adsorcidén de
agua sobre silica tabulados en el capitulo 5, algunos de cu-
yos diagramas aparecen en diferentes partes de los filtimos
capitulos de é&sta tesis dieron isoterma tipo III a excepcidn
de sdlido All10. Esto era de esperarse, puesto que en el caso
del agua las interacciones adsorbato - adsorbato incluye
fuertes puentes de hidrbgeno, de manera que es necesaria una
fuerte interaccidén con el adsorbente para lograr tener iso-
termas tipo II. Como lo hacen notar Gregg y Sing (1), se de-
beria obtener isotermas tipo III en el caso del agua sobre
superficies hidr6fobas, como se ha observado con algunos
carbones y silicas desprovistas de grupos silanoles. En li-
teratura hemos reportado (2) un cambio en la forma de la
isoterma desde tipo II a III metilando los silanoles super-
ficiales de Aerosil 200, logrando con ello una superficie
mads hidrdfoba. En la tabla (5-3) del capitulo 5 y en la figu-
ra (8-2) de éste capitulo, aparecen esas isotermas para los
s6lidos Al110 y AM110. Este es un ejemplo tipico de como el
aumento de hidrofobicidad superficial se manifiesta en la
forma de las isotermas de adsorcidn de agua. Un caso similar
ha sido reportado por Kiselev y colaboradores (3) para la
adsorcidén de benceno en silica, cuya superficie ha sido mo-
dificada quimicamente con grupos trimetilsilanos, como
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TABLA (8-3)
Célculo del Volumen de la monocapa segln diferentes teorias
B.E T HJ K

SISTEMA [V c Apr/po v Ar/pPo . A P/Po
A110-25 |20,4 6,9 0,05-0,35]| 24,0 0,20-0,55| 21,1 0,02-0,17
A110—35 24;8 5'3 0'05_0,35 21;4 0;20-0’55 2235 0302—0g17
Al10-45 |81,6 1,3 0,05-0,35| 19,4 0,20-0,55| 24,9 0,02-0,17
AM110-25 20’0 1,9 0'05—0’35 16;1 0,20_0p55 13'8 0’02_0517
AM110"35 0;05_0,35 17,6 0'20—0555 15’5 0,02_0317
AM110-45 0'05_0'35 14;8 0720_0y55 14,3 0,02_0g17
A220-25 41,3 2,0 0,05-0,35 23,9 0,05-0,23
A320_20 ZOgl 3’6 0'05_0522 22@3 0’30_0942 17,2 0903_0913
A320-25 |43,7 2,4 0,05-0,304 23,7 0,21-0,53

A320-35 |14,8 7,3 0,06-0,14| 24,1 0,20-0,31| 19,2 0,06-0,14
A420-25 17,8 0,05-0,20
A620-25 22,7 0,25-0,50| 21,0 0,05-0,14
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también es el caso nuestro. Debido a &ste tipo de modifica-
ciones superficiales resulta que la atraccidn entre las mo-
léculas adsorbidas es mayor que entre las moléculas de agua
y el adsorbente. Esto implica un calor de adsorcidn neto
cercano a cero o negativo y un valor de C de BET del orden
de la unidad y tal vez menor.

Otro para@metro que tiene relacidn con la forma
de la isoterma, como lo mostrara Halsey (4), es el parametro
s de FHH. Cuando su valor es menor que la unidad, la isoter-
ma tiende a ser de tipo III. El autor solo tiene conocimien-
to de valores experimentales de éste orden en la literatura,
en un articulo nuestro (5) y para las isotermas que se mues-
tran en &sta tesis, lo que puede verse en la tabla (8-5).

4. El cédlculo de la monocapa

Uno de los problemas que presenta la isoterma ti-
po III es la dificultad en la determinacién de algunos paré-
metros de la tabla (8-2), en especial los de la ecuacidn BET.
La pendiente de la recta en que se diagrama &sta ecuacidn,
como lo vimos en el capitulo 6, es igual a (C-l)/VmC, razdén
por la cudl existe una gran incertidumbre en el cdlculo de
V., ¥y C cuando &ste filtimo par@metro se aproxima a la unidad.
Este razonamiento matemdtico dado por Gregg (1) ha sido con-
firmado en la literatura por nosotros (2) con algunos ejem-
plos de isotermas tipo III para el sistema silica-agua. En
esa ocasidn propusimos utilizar en &ste tipo de sistemas la
ecuacidn de Kaganer para calcular el volumen de la monocapa
ya que "el uso de la regidn de bajas presiones para el cil-
culo hace innecesario diferenciar la regidén multimolecular
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de la posibilidad de formacidn de racimos" (2), como veremos
en el capitulo siguiente. Nuevos experimentos hechos por el
autor de é&sta tesis ha modificado un tanto su opinién en &ste
punto, como veremos. La tabla (8-3) muestra los valores de

Vm obtenidos para las isotermas publicadas (2) que correspon-
den a agua sobre Aerosil solo y metilado. En la misma tabla
aparecen ademds, otros ejemplos determinados posteriormente
por el autor para agua sobre Aerosil tratado a 220; 320, 420
y 620 (°C) y cuyas isotermas hemos tabulado en el capitulo 5.
Los cdlculos se hicieron utilizanao_las ecuaciones BET, HJ y
K, siendo la nomenclatura que define cada experimento la mis-
ma del capitulo 5. Los intervalos de presiones relativas de
cada isoterma corresponden a los recomendados en los desarro-
llos de los distintos modelos. En el capitulo 6, por ejemplo,

hemos discutido é&ste hecho para un caso, la ecuacibén BET.

Es claro desde la tabla, que los valores de Vo ¥
C al utilizar la ecuacidn BET no guardan una clara tendencia.
Tampoco es facil un criterio ¢Qué hacer entonces? Para ello
tratemos de buscar un criterio alternativo que nos de una
idea del valor de Vﬁ en forma independiente de la isoterma
para posteriormente decidir. A.C. Zettlemoyer y colaboradores
(6) en base a estudios de infrarojo de la interfase agua -
silica encontraron que en las primeras etapas de la adsorcidn
el agua se adsorbe por medio de puentes de hidrdgeno para for-
mar un complejo en el cudl los grupos OH aislados son dadores
en tanto que las moléculas de agua son aceptores de electro-
nes. E1l complejo, que corresponderia al dado en la figura
(8-3), implica que el agua y los silanoles estarian en la pro-
porcidén 1 : 1. Conociendo el nlimero de silanoles aislados en
la superficie de Aerosil y aceptando la hipbtesis de Zettle-
moyer es facil calcular el nimero de molé&culas de agua
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necesarias para cubrir una monocapa y por lo tanto, el va-
lor del parametro Vs

\

Fig. (8-3) ESTRUCTURA DEL COMPLEJO SiOH-H,O.
SiOH ES DADOR Y 320 ES ACEPTOR
En la pédgina 156, figura (8-4) aparece un grdfico, tomado de
la cita (7) donde se da para Aerosil el valor deC( OH (Nime-
ro de grupos OH por cada 100 32 de superficie) para cada va-
lor de la temperatura de tratamiento del sbélido. En ese ar-
ticulo se afirma quecKjH1==2,6 para silanoles aislados,; los
que ademd@s no varian con el tratamiento, sino solo después
de los 400 (°C) de tratamientc de la superficie, como se ob-
serva tambié&n en la figura (8-4). Con ese dato y sabiendo que
el drea del Aerosil de nuestros experimentos es igual a
200 (Mz/gr), es facil comprobar que existen 5,2 x 1020 grupos
OH aislados por gramo de muestra, valor ademds que correspon-
deria a las moléculas de agua de la monocapa, desde donde ob-
tenemos que Vm = 19,1 (cm3PTN/gr).
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Como puede observarse en la tabla (8-3) éste va-
lor estd en notable acuerdo con la magnitud d‘e-Vm calculada
desde la isoterma experimental para el s6lido All0 y las
ecuaciones HJ y K, dentro de un error experimental del 10

al 15%, lo que es usual en &ste tipo de experimentos.

Las isotermas Al10-25 y Al110-35 son tipo II, co-
mo se observa en la figura (8-2) y como se deduce desde los
valores de C de la tabla (8-3). Esa‘es la razén de porqué en
esos casos Vm calculada con la ecuacidn BET estd en el orden
previsto lo que afirma la hipbtesis de Zettlemoyer. Por otra
parte lo anterior no sucede con las isotermas A110-45 y las
MA-110. En é&ste {iltimo caso las tres isotermas sobre el sé-
lido metilado son claramente de tipo III y los valores de Vm
calculados con los métodos HJ y K son menores, debido al en-
venenamiento de los silanoles con grupos metilo. La idea de
conocer la fraccidén de superficie cubierta por grupos metilo
desde el cdlculo de Vﬁ no ha sido exitosa, posiblemente debi-
do a la formacidén de racimos de moléculas como los que detec-
tara Zettlemoyer (6), ya en el sector de superficie cubierta
con un 50% de moléculas de agua, lo que analizaremos con ma-
yor detalle en el capitulo siguiente. Este problema no ha po-
dido ser resuelto totalmente por el autor hasta la fecha en
forma cuantitativa, a pesar que el decrecimiento de Vm mues-
tra cualitativamente una tendencia correcta. Respecto de és-
tos valores citaremos textualmente desde un articulo nuestro
lo siguiente: "Los valores de Vm obtenidos por el método de
Kaganer mostrarian que aproximadamente un 10% de la superfi-
cie estid cubierta por grupos metilos, basados en el decreci-
miento que se observa en el valor de Vm. Esta fraccién cu-
bierta corresponderia a un &ngulo de contacto entre el s6li-
do AM y el agua liquida de un orden de 70°, si el valor dado




por Herzberg y colaboradores (8) para el adngulo de avance
medido sobre una serie de supe?ficies de vidribren las cua-
les la fraccidn de trimetilsilil fué variada aééde un 6% a
un 86%, se supone correcto, lo qué'esté de acuerdo con las
conclusiones teéricésdé Dettre y Johnson (9). Nuestros in-
tentos para medir el angulo de contacto entre égua liquida
y el sélido AM por el método de ascenso capilar no tuvieron
éxito, ya que el agua no subid en la columna mostrando un
s6lido con una superficie altamente hidréfoba. Por otra par-
te, se intentd medir los'Eiempos de inmersibn- (10) para el
mismo sistema encontrindose Que era ipfin;td-(dél orden de
105 minutos). Esta eﬁergia de inmersign positiva estd de

acuerdo con un angulo de contacto del orden de 70°".

En la misma tabla (8-3) hemos agfééado los datos
gue corresponden a las isotermas de agua determinadas sobre
Aerosil tratado a diferentes temperaturas; superiores-a 110
(°C). Al observar los valores calculados vemos que subsiste
el problema de la aplicacién de la ecuacidn BET a isotermas
tipo III. Por otra parte, debido a &ste tipo de problemas
podemos decir que no es posiblé, dentro del error experimen-
tal, detectar variaciones de los silanoles superficiales con
la temperatura de tratamiento desde el cédlculo de V,+ Pero
&sto nos conduce a comprobar el mecanismo de la figura (8-3)
suponiendo que los silanoles implicados son aislados ya que,
como lo hemos analizado en el capitulo 4, la alteracidn del
resto de los tipos de grupos OH a temperaturas tan altas co-
mo 620(°C) e incluso 420(°C) es tal, que deberia detectarse
una variacibn notable en V_, lo que no fué bbservado. Esto
en cambio habria ocurrido si el agua en la monocapa estuvie-

ra unida a silanoles geminales e interactuantes.
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Un caminc alternativo para el cdlculo de Vﬁ es
el conocido métodoc V - n utilizando la isoterma universal.
Sin embargo, no tuvieron &xito los intentos que se hicieron
tanto con las curvas n experimentales de Brunauer para el
agua (21) como las tedricas determinadas con la ecuacién
(8-6). Las razones posiblemente son las mismas gque han hecho
fracagar los otros métodos con las isotermas tipo III. Por
ejemplo, recordemos la incertidumbre que se tiene de los va-
lores del pardmetro C que es necesario conocer para aplicar
el método V - n. Por tal motivo entonces, éste método no se-
ra desarrollado aqui.

Vemos, en resumen, que la determinacidn de la
monocapa de agua en superficies hidr&fobas como aquéllas ob-
tenidas por metilacibén o calentamiento es un problema no re-
suelto totalmente desde el cdlculo analitico de la isoterma.
A juicio del autor de é&sta tesis es recomendable que, fuera
de asegurar una cuidadosa determinacidn experimental, ele-
gir los valores de Vﬁ de aquellos obtenidos por el método de
Kaganer y Harkins Jura, no considerando los calculados con el
método BET como ha sido hecho a veces en literatura para és-
te tipo de sistemas (6), mientras sea posible resolver en for-
ma completa el problema teSrico que &ste tipo de isotermas

implica.

8 Los parametros de la ecuacidn FHH

En la literatura el célculo de Ve ha recibido una
atencidén especial por su importancia en la determinacidn de
la superficie de los sblidos. Otros parimetros han sido tam-
bién considerados, aungue en un gradoc menor. Por ejemplo, el
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pardmetro s de la ecuacibn FHH ha dade ttiles indicaciones
acerca de los s&lidos que resultan mas adecuados como nu-
cleantes de hielo (1i). Por otra parte Pierce (12) y Zettle-
moyer (11) han publicado valores de los parémetros de la
ecuacidn FHH que permiten el uso de esa ecuacidn en el cidl-
culo de la isoterma universal de adsorcidn. En la literatu-
ra no existen sin embargo, suficientes datos experimentales -’
de la ecuacién FHH a pesar de que es en la actualidad consi-
derada como la mejor interpretacidn analitica de la adsor-
cidn multimolecular. Estas y otras razones han justificado
la publicacibén, por el autor de ésta tesis junto a L. Alza-
mora (5), de una serie de datos experimentales de los para-
metros FHH tanto de sistemas clésicos como de los datos ex-
perimentales que nos interesan determinados en nuestro labo-
ratorio para el sistema silica - agua. Esos datos son anali-
zados criticamente a la luz de las ideas desarrolladas en un
artfculo anterior (13) y en el capitulo 6. Por su interés
general y porque dice relacibn precisa con el desarrollo de
éste capitulo, transcribiremos parte de esa publicacibn:

"En base al criferio dado por la ecuacidn (6-34)
propuesto en una publicacidn nuestra reciente (13), desarro-
llaremos algunas consideraciones sobre la aplicacidn de la
ecuacién FHH a isotermas experimentales de interés. Los auto-
res piensan con é&sto hacer notar algunas ideas generales ade-
méds de aportar con determinaciones experimentales de los pa-
ré8metros de la ecuacidn FHH, lo que parece en cierto modo es-

caso en la literatura reciente.

La ecuacidén FHH estd dada por la ecuacidn (8-1)
de la tabla (8-1). Debido a que ésta ecuacibn es f&cil de li-

nealizar, pueden obtenerse sus parametros S y C desde el
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diagrama log V/Vh versus log 1bg‘Po/E. En la tabia (8-4) he-
mos calculado en ésta forma el valor de los par@metros para
una serie de isotermas experimentales publicadas en literatu-
ra, en especial las mds conocidas de las curvas t o n; junto
a los valores de ¢ que se obtienen en cada caso. En la tabla
{8-5) aparece un cuadro similar, pero con isotermas obteni-
das en nuestro laboratorio que tienen ademds la particulari-
dad de ser todas tipo III. La ecuacidédn FHH ha sido aplicada,
en los casos en que &sto ha sido posible, para los rangos de
fraccidn de superficie cubierta mayor y menor que 1.0 respec-

tivamente.

IIn la tabla (8-4) aparecen en primer lugar las
ya clédsicas curvas n segfin diferentes autores para nitrdégeno
a 78(°K), publicadas por Pierce (14). La adaptacibén a la
ecuacidén FHH de todas ellas es muy buena si consideramos los
valores que se obtienen para ¢g. Los datos de Schull (15) .,
fueron utilizados por uno de los autores de @ste paper para
estudiar la ecuacidn de Anderson (13).Alli para los paréme-
tros de Anderson K = 0,787 y C = 173 se calculd un valor de
g = 0,01673, superior a g = 0,0097 obtenido ahora con la
ecuacidén FHH. Esto seria un antecedente a favor de la ecua-
cidn FHH para ser usada con N2° Por otra parte; la ecuacidn
de Anderson predice un nfimero finito de capas adsorbidas en
la saturacidén (P/Po = 1.0), lo que tiene serias consecuencias
tebricas. Ya Frumkin, Deryagin y Zorin (16) mostraron que &s-
to implica un dngulo de contacto diferente de cero para N, a
78 (°K) en una superficie sblida plana. Pero de &sto hasta la
fecha no hay evidencia experimental conocida por los autores.
Con la ecuacién de Harkins y Jura y los datos de Schull para
los parimetros de esa ecuacidén A = 2,020 y B = 0,061 se ob-
tuvo, sin embargo, un valor de ¢ = 0,00949 (13), précticamen-
te igual al valor calculado con la ecuacidn FHH.
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Resulta extrafio que la curva n de Lippens (17)
sea la que posee el menor valor del par@metro S = 2,232, de-
masiado bajo si se toma en cuenta que las aliminas utiliza-
das por Lippens no son faciles de asociar con las superfi-
cies de baja energia de la curva ideal de Zettlemoyer (11),
para N2 cuyo valor 3 = 2,16 aparece..en la tabla (8-4). Por
otra parte, cabe recordar que &sta curva n ha sido criticada
(14) bajo el supuesto que posee condensacidn capilar, a pesar
gque no observamos desviacidén en los puntos de alto P/Po en el
diagrama log n versus log log P/Po para dicha isoterma.

La curva de Cranston y Inkley (18) resultd con el
mayor valor para ¢, como podria esperarse por la forma en que
fué construida de la reunibén de datos desde muchas fuentes
diversas.

Todo &sto hacer ser excépticos a los autores de
la posibilidad de usar el método t tomando como referencia
una curva n tebrica calculada con la ecuacidén FHH, como en
cierto modo lo pretende Pierce (14).

En la tabla (8-4) hemos puesto las curvas n idea-
les publicadas por Zettlemoyer para N, a 78 (°K) y sblidos de
baja y alta energia respectivamente y las curvas n para Argdn
determinadas por Nicolaon (19). En todos éstos ejemplos se
obtuvieron bajos valores de ¢ y una mejor adaptacidn de la
isoterma con Argdn para el sector de monocapa que para el de
multicapas. Nicolaon did los paré@metros de la ecuacidn de
Anderson K = 0,71 y C = 44,0 para su isoterma. Con esos valo-
res g = 0,564, mayor que ¢ = 0,170 obtenido con la ecuacién
FHH si se considera el rango total de la isoterma. Esta com-
paracibén, sin embargo, no es suficiente ya que solo se han
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tomado dos cifras decimales para el parédmetro K como fué& de-
mostrado en nuestro laboratorio en un paper anterior (13).

El resto de isotermas de la tabla (8-4) se re-
fieren al caso de agua como adsorbido. Por ejemplo, sobre
cuarzo a dos temperaturas con los datos experimentales pu-
blicados por Whalen(20). Para ambas temperaturas el valor
de ¢ resultd menor en el sector de multicapas. Ademds, las
curvas n para el agua publicadas por Brunauer (21) para di-
ferentes valores de la constante C de BET. El valor del pa-
rémetro(: de FHH estd relacionado con la energia de adsor-
cién en la primera capa. Esto recibe una buena comprobacién
con las curvas n de Brunauer, ya que el pardmetro C de BET
tiene tambi&n un significado fisico similar. En todos los
casos calculados se cumple que el par&metro(: de FHH crece
cuando lo hace el pardmetro C de BET. La adecuacidén de las
curvas de Brunauer a la ecuacidn FHH es, por otra parte, ex-
celente salvo el caso de aquélla para C = 10 - 200.

Todos los datos de la tabla (8-5) se refieren al
caso especial de isotermas tipo III y han sido obtenidas ex-
perimentalmente en nuestro laboratorio para agua adsorbida
sobre silicas a diferentes temperaturas y sobre cuarzo a las
mismas condiciones. Las isotermas sobre Aerosil son las mis-
mas tabuladas en el capitulo 5. El mayor interés de ésta ta-
bla se refiere a la publicacibén de datos experimentales de
los parametros FHH para sistemas donde la fase adsorbida pre-
senta una alta movilidad y bajo calor de adsorcidn, posible-
mente con formacidn de racimos. En todos los casos los valo-
res de ¢ fueron muy bajos probando que la ecuacidén FHH inter-
preta bien los resultados experimentales. Ademds, en la ma-
yoria de las isotermas la adaptacidn fué& superior en el
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sector de la monocapa, donde la fraccibdn de superficie cubier-
ta es menor que 1.0. En la deduccién de la ecuacién FHH de
Hill (22) el valor de S es una medida de la disminucién de
las fuerzas que emanan desde la superficie con las capas su-
cesivas del film adsorbido, y parece ser claro su significa-
do en el sector de multicapas. En el sector de la monocapa,
sin embargo, en el articulo original de Halsey (4) "el con-
cepto de campo que disminuye con la distancia es reemplazado
por la funcidén de distribucidn de la energia de adsorcidn que
lleva a una isoterma equivalente". Bajo el punto de vista nu-
mérico con que la estamos considerando, y desde el Principio
de Semejanza M&xima, solo es posible plantear a la ecuacidn
FHH como semiempirica indicando su mayor o menor adaptacidn

a valores experimentales determinados. En esa base parece in-
teresante notar entonces que en el caso de isotermas tipo III
el sector de la monocapa se ajusta en 6ptima forma a la ecua-
cién FHH. Para otrogs adsorbidos e isotermas tipo II, las di-
ferencias encontradas para S en diferentes sectores de la iso-
terma, que se manifiesta con un quiebre del gréfico Vads ver-
sus log log Po/P, fué interpretada anteriormente en literatu-
ra por la existencia de un empaquetamiento mas suelto de las
moléculas de la monocapa. Tal es el caso por ejemplo de N2
sobre Graphon (11). Los autores no estdn seguros de que sea
éste el caso para las mbviles capas de agua determinadas por
nosotros. El significado conceptual diferente de los paréme-
tros en ambos sectores de la isoterma parece no permitir con
claridad esa interpretacién.

Por otra parte, la magnitud de los valores obte-
nidos con el parfmetro S estén de acuerdo con la forma de la
isoterma como ya lo mostrara Halsey (4). Si S es grande la
atraccidén del sbélido sobre el vapor es muy especifica. Un
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valor pequeno de S, por otra parte, indica una superficie no
especifica y las fuerzas pueden actuar a mayores distanciaé,
lo que explica bien la posibilidad de formacidn de racimos
en los sistemas de &ste tipo. No hemos extendido el cilculo
a fracciones demasiado pequefias de modo que los pocos sitios
hidrofilicos que proveen los nficleos iniciales de los raci-
mos ya estarian cubiertos. Esto quedé claro en las curvas de
entropia y calor que corresponden a las figuras (9-4) y
(9-3) del préximo capitulo.

Zettlemoyer (11) publicé tambié&n algunos valores
de s para sistemas similares, los que hemos agregado en la
tabla (8-2), que son en general un tanto mayores que los
nuestros.

6. Otros parémetros

En la tabla (8-6) hemos anotado los valores de
los pardmetros K y C de Anderson junto al de la funcidn ¢
para algunos de nuestros experimentos. Dichos parémetros se
obtuvieron con el método de descenso répido explicado en el
capitulo 6., y son en principio de gran interé&s para noso-
tros, ya que se necesitan en la teoria que desarrolliramos
en el capitulo 7 para calcular la presidn de esparcimiento.
Sin embargo, nos encontramos con que, salvo para el sistema
Al110-25, todos los K 6ptimos resultaron igual a la unidad,
y por lo tanto, no podemos usar la ecuacidn (7-13) en el cil-
culo de-Tre.

La explicacibén de é&ste hecho es clara si recorda-
mos que el pardmetro C influye fuertemente en la parte baja
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de la isoterma, en tanto que K lo hace en la parte de pre-
siones altas (28), sector donde no nos ha sido posible obte-
ner puntos experimentales. Debido a ésto entonces, no es po-
sible tener los valores de K pero en cambic, i se puede ob-
tener el parametro C que no budo ser calculadoc con la teoria
BET para las isotermas tipo III. Los valores de C que resul-
tan estdn en el intervalo que planteamos como de transicifn
entre las isotermas tipo II y III por lo que, en principic,
el método de descenso rapido permite obtener C y clasificar
en esa base los sistemas, como lo hace Brunauer (21) para la
adsorcidén de agua. Para calcular || e, sin embargo, seria ne-
cesario obtener puntos experimentales en el sector de presio-
nes altas, lo que para éste sistema solo es posible hacerlo
con una balanza Mc Bain dada la dificultad de lograrlo con
un sistema volumétrico de adsorcidn.

En la tabla (8-7) hemos anotado, para alguncs de

nuestros sistemas experimentales los valores del par@metro
=1/2

BK asi comc los BK

Rosai y Giorgi (33), a la energia media de adsorcidén. En ge-

que corresponden, como lo hacen notar

neral, digamos que la posibilidad de lograr informacidn de
la energia de interaccibn adsorbente - adsorbato a partir de
los par@metros de la isoterma analitica ha resultado ser po-
co exitosa para las isotermas tipo III. Asi por ejemplo, si
aceptamos que los sistemas en estudio tienen un calor de ad-
sorcibdn menor que el de licuefaccidn del adsorbato, como se
verd en el capitulo 9, el calor neto de adsorcidn resultaria
negativo y C tendria un valor mucho menor que la unidad, lo
gque nc =std de acuerdo con los datos de las tablas (8-3) y
(8-6) . Eso prueba que no es posible aquf tener informacidn
del calor de adsorcidn a partir del par&@metro C. El parame-

tro B sin embargo, provee una energia de adsorcidn que,

Kﬂ'
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aunque es inferior a la obtenida tebricamente en el capitu-
lo 2 y experimentalmente en los capitulos 4 y 9, estd en to-
do caso dentro del orden de magnitud que deberia esperarse.
Esto es un antecedente mds a favor de la ecuacidén DRK que
habiamos considerado anteriormente como una de las mejores
alternativas para el c8lculo de la monocapa adscrbida (2).

TABLA (8-6)

Parimetros de la ecuacidn de Anderson

SISTEMA K C @

Al110-25 0,945 5,2 0,148
Al110-35 1,0 10,8 1,212
Al110-45 1,0 11,6 0,523
A320-20 1,0 6,4 0,889
A420-25 1,0 4,8 0,236

v

A620-25 1,0 8,2 1,346
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TABLA (8-7)
SISTEMA Intervalo EK‘"].()9 Energia media de
adsorcidn B ﬁ%]f
Al10-25 0,02 0,17 492 1426
Al110-35 0,02 0,17 425 1540
Al110-45 0,02 0,17 480 1443
AM110-25 0,02 0,17 662 1229
AM110-35 0,02 0,17 627 1263
AM110-45 0,02 0,17 584 1308
A220 -25 0,05 0,23 590 1302
A320 -20 0,03 0,13 419 1545
A320 =35 0,06 0,14 286 1870
A420 -25 0,05 0,20 638 1252
A620 -25 0,05 0,14 635 1255
I II I III Iv v

Fig. (8-1) FORMAS DE LA ISOTERMA DE ADSORCION
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CAPITULO 9
ADSORCION Y TERMODINAMEGA::-
1. Definiciones preliminares

La informacién termodinémica que puede obtenerse
de un sistema de adsorcidn es un factor esencial en la inter-
pretacidén de resultados experimentales. Ya en capitulos ante-
riores han aparecido algunos conceptos como el calor de ad-
sorcibn, que fué determinado para el sistema agua-Aerosil
desde la técnica experimental T.P.D. en el capitulo 4 e in-
terpretado tedricamente en el capitulo 2. Ahora se tratard de
obtener par@metros termodindmicos a partir de isotermas de ad-
sorcién determinadas a diferentes temperaturas, para posterior-
mente confrontar esos datos con cllculos mec@nico estadisticos.
Sin embargo, es necesario precisar las definiciones y fijar
las condiciones necesarias en el cdlculo para evitar algunas
confusiones tipicas en este tipo de estudios. Es lo que hare-
mos a continuacidén.

En literatura suelen encontrarse diversos tipos de
calores de adsorcidn. T. Hill (1), si n, mol&culas de un gas
se adsorben sobre la superficie de un gramo de sblido, es li-
berada en el proceso una cantidad de calor que se denomina ca-

lor integral de adsorcibn Qi. Si e, es la energia de una molé-

g
cula en la fase gas y@, en la fase adsorbida y se supone que

no es ejercido trabajo exterior sobre el sistema, se cumple que:

Qi =-ny (€g - Qa) (9-1)
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Si una cantidad adicional dn, es adsorbida a tem-
peratura constante, se liberard ahora una cantidad de calor
dQi. Se define asi el calor diferencial de adsorcibén Qg con

Qg = (Eﬂ) (9-2)
onu T

Desde las ecuaciones (9-1) y (9-2) se tiene que:

la expresidn:

o X D (Pg- €a')> g3
Qq = €g - €a *+ Na ( S 7 T ( )

Por supuesto si la fase gas es considerada ideal, entonces G?g

solo depende de la temperatura y puede escribirse que:
2€a
0q = - - n | €= (9-4)
Cg ~La a(éna ¥

Si el sistema es mantenido a temperatura constante
y sin cambio en el nfimero total de moléculas, el paso de la
fase gas a la adsorbida implica una cantidad de trabajo hecha
en el proceso que por mol ... es igual a RT si el gas se con-
sidera ideal. Se define el calor isostérico Qg+ Que toma en

cuenta el trabajo del proceso, por la expresidn:

Qg = Qq + RT (9-5)
El calor de adsorcibn puede medirse experimental-
mente por medio de determinaciones calorimétricas. En la préc-
tica son utilizados calorimetros isotermales o adiabdticos de
adsorcidén y el calor de adsorcibén calorimétrico alli obtenido
tiene un valor que se encuentra entre el calor diferencial y
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el isostérico dependiendo de las condiciones del experimento.
Afortunadamente RT suele ser pequeno en relacidn a los calo-
res envueltos.

Se ha demostrado desde la termodin&mica (1) que
tanto el calor integral como el isostérico pueden obtenerse
desde 1isotermas de adsorcibn a diferentes temperaturas uti-

lizando las relaciones siguientes:

e
T Ly . S

O LnP Qi
= AN (9-7)

3
QT S RT

donde T es la temperatura absoluta, P la presidn de equili-
brio, © la fraccién de superficie cubierta y [ la presién su-
perficial.

Mas adelante desarrollaremos un cdlculc mecénico
estadistico de la entropia de adsorcidn. Para comparar canti-
dades termodindmicas desde datos experimentales con aquéllos
derivados desde modelos estadisticos, es necesario tener pa-
rametros integrales, o sea, obtenidos desde las isotermas a
T constante. Por ello agreguemos la definicidn de la entro-
pia integral de adsorcibn [&Si dada por la relacibn:

BLDP) 3 Asi fich)
T/ RT




e tl cdlculs Adel calor v la entrzopfa integral de adsorcidn
E1l calor isostérico puede cbienerse sin dificul-
tad graficando L,¢ versus 1/T para cada valor de la superrz-
cie cubierta 6 obteniendo los datcs directamente desde las
isotermas de adsorcidn a diferentes temperaturas. El resulta-
do, considerandc la ecuacibn {(9-6;, serd una linea recta des-

de cuya pendiente el calor isost@rico puede ser obienido

La dificultad es mayor en cambio para los param:-—
tros integrales, ya que es necesario obtener los diagramas de
Tr versus la presidn para cada temperatura 1o que; cOmo va se

dijo en el capitulo 7, es posible hacerlo por medio de la ecu
cibn de Gibbs (2) P

=z P (9-9)

la que puede escribirse, si Z es una constante, en la forma:

“(3)
2
=2 8d L, P (9~10)
O

Normalmente en literatura el c8lculo de la ecua-

184

&=

cidn (9-10) se hace integrado gréfiéamente hasta la presidn P.

Mc Cartferty y Zettlemoyer (3) han propuesto una integracidn
analitica por partes suponiendo v&lida la ecuacidn D.R. en el
sector de la monocapa y la ecuacidn FHH en el sector multimo-
lecular. Hagamos notar aqul que &sto no resuelve el problema
del cdlculo de [ e intentado por el autor en el capitulo

ya que la ecuacidén FHH no puede integrarse hasta la presidn
de saturacidn. La integracidn por partes, permite obtener la
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relacidn:

TM=z2T@<L1 +2TEO> 1) e (9-11)

donde '|T(6 <1) y ‘|‘|‘(6> 1) corresponden a los valores de la
presién superficial obtenidos al efectuar la integracidn ana-
litica con las respectivas ecuaciones D.R. y F.H.H. Mc Caffer-
ty y Zettlemoyer (3) demuestran que:

X(e=1)

e 1) = 2 exp (-BR
X=0

202 (1nx) %)d (LnX) (9-12)

donde X = P/Po y B es la constante de la ecuacidn DR vista en
el capitulo anterior. La integral es facil de resolver apli-
cando la regla de Simpson y utilizando un computador. Por
otra parte:

1-s
Tes>n = (s st (9-13)
1-8

donde S ston los pardmetros de la ecuacidn FHH.

3. Cédlculo mecdnico estadistico de la entropia integral de

adsorcidn

Este tipo de cdlculo, del cuél desarrollaremos un
resumen aqui para ser utilizado con nuestros datos experimen-
tales, ha sido dado por Ross y Olivier (4) y aplicado al caso
de la adsorcidn de agua en Q(Fe203 por Mc Cafferty y Zettle-
moyer (3) recientemente. La idea general es obtener una rela-
cibén para la entropia integral de adsorcidn en funcidn de la
fraccidén de superficie cubierta para los casos de adsorcidn




mévil y localizada en la superficie de un sblido, y comparar
luego esos resultados con datos experimentales.

Si un gas en su estado normal es definido a la
temperatura T con una presibén igual a 760 (Torr) y se adsor-
be sobre una superficie con una fraccidn cubierta de refe-

rencia 6., el cambio entrfpico estarid dado por la expresidn

SV
(9-14) , considerando los cambios en los grados de libertad
traslacional, rotacional y vibracional de la molé&cula al

pasar desde la fase gas a la adsorbida.

Asgds a Asstr +ASSrot +Assvibr (9-14)

3.1. Grados de libertad traslacionales
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En é&ste caso, se tiene desde la mec8nica estadis-

tica para cada fase la siguiente expresidn para la entropia

traslacional Str:

) b o
g% = RT/ 9Ln £ ) + k Ln £F (9-15)

\ 3 V,N.

donde ftr es la funcibn de particidn traslacional en un espa-

cio de n dimensiones dada por:

Ny n

tr _ {2 W mk T
=, T

1

£ {9-16)

En la fase gas tendremos que 1% - V, el volumen
molar del gas en el estado normal ya definido y, por supues-
to, n = 3. Por otra parte, en la fase adsorbida n = 2 y
il =O_SN, el &drea molar de un gas bidimensional en el
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estado normal que por comodidad es definido para GS = 0.5
siendo N el nlimero de Avogadro y G‘é puede ser calculada,
seglin Law (5), por la expresidn:

= _(an - G o Nags ) (9-17)

ads

si O'NZ es el drea BET, Qo el &rea cubierta por una molécu-

la de agua y N el nfimero de molécula en el estado de re-

ads
ferencia (es).

Utilizando las ecuaciones anteriores y suponien-
do que para la adsorcidén mdvil las moléculas pierden un gra-
do de libertad traslacional en tanto que en la inmdvil los

X

pierden todos,; puede calcularse‘[XSst en cada caso.

3.2. Grados de libertad rotacionales

Es muy conocida en termodinamica estadistica la
expresidén de la funcidén de particidn rotacional de un gas
gue rota libremente en un espacio de n dimensiones de n ma-

neras independientes entre si (6).

b
e S AL S n/2
£ = o h2 (9-18)
donde a + b + =—-—- = n y IA, IB’ --- son los momentos de iner-

cia de la molécula,c‘el factor de simetria. La entropia rota-
cional correspondiente puede ser escrita entonces:
3 a. b g,1l/n B Y

ot n (1 C-n- § e TS R R

2 h

(5-19)




Utilizando para el agua los momentos de inercia dados por
Partington (7) y con(3 = 2 se obtiene que SSrOt = 10,4 (ue).
Considerando que en la adsorcidén mévil los grados de liber-

rot = 0. En el caso de

tad son mantenidos, resulta que ZS SS
adsorcidén inmdévil en cambio, puede suponerse que dos o tres
grados de libertad son perdidos. Sin embargo, ambos casos
difieren poco, de manera que dentro de los errores usuales
de é&ste tipo de experimentos y tal como lo indica Mc Caffer-
ty y Zettlemoyer (3), no es posible distinguir ambos casos
en base a consideraciones entrdpicas. En el caso nuestro se
puede suponer ademds que si cada molécula de agua se une a

un silanol, es retenido un grado de libertad rotacional.

Con 11=1 en la ecuacidn (9-19) se obtiene

rot rot
adsSS = 1,0 (ue) y, por lo tanto, ya que gas SS = 10,4
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(ue) el cambio [SISSrOt para adsorcidn localizada serd enton-

ces -~ 9,4 (ue) para el agua.

3.3 Grados de libertad vibracionales.

En el caso de adsorcién mdvil, se supone que la
molécula adsorbida vibra rormalmente a la superficie con una
frecuencia Y, cuyo valor para el agua es estimado desde un
1

)

por Fripiat y colaboradores (8). En ese caso, como lo mues-

cdlculo basado en una funcidn de Morse como 6 * lOlz(seg—

tran Ross y Olivier (4), la entropia vibracional de adsor-

cidén estéd dada por:

acilsASSVibr E ( hz]’/ETfl) = Rdn (1_e—hV/kT) (9-20)
e B 5 Ll
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En el caso del agua y adsorcidn mdvil resulta
entonces que ol ASSVibr == 2,1 (ue). En el caso de adsorcidn
localizada en cambic, la mol&cula tiene ademi&s de la contri-
bucidén normal a la superficie calculada con la ecuacidn (9-20)
una paralela a la superficie cuya frecuencia =se¢ considera,
sin embargo, igual a la normal siguiendo en &sto a Fripiat (8)
En éste caso puede escribirse la relacidn (9-21):

vibr _ N h V¥ 2 __~hv/kT)
aas/\ Ss 3 3{(th/kT = T hnll-e ]

(9-21)

3.4. Entropia de adsorcibn total

La entropia de adsorcifn para cualquier superfi-
cie diferente a la de referencia es, estid dada para los casos
de adscorcifn mbévil y localizada por las conocidad relaciones
(9-22) ¥y (9-23):

£35m6Vil i adszkssmévil_R Ln 8 8s (9-22)
1-8 1-68

ads
localizada_ leccalizada_ =) 1-8 P
aa 38 =, s ASg R(Ln g (1-8)
+ E 88 1n (-0 {9-23)
es S

donde, como se ha dicho, es = 0,5 y los £§ SS se calculan
desde las ecuaciones anteriores seglin sea el caso que se con-

sidere.
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4, Aplicaciones de la termodinimica de adsorcidn

En ésta_sécciép'intentaremos recoger, desde las
isotermas experimentales tabuladas en el capitulo 5, la in-
formacién termodindmica que podaﬁoé‘obtener aplicando 1las
ecuaciones de las secciones anteriores.

4.1. Sistema formiato de etilo - silica

En la figura (9-1) se muestran 4 isotermas de
adsorcidn determinadas a diferentes temperaturas del sistema
formiato de etilo adsorbido sobre Aerosil 200 tratado a
FE0 2 C) iy 10_4(Torr) durante 24 horas. Debiéramos hacer notar
primeramente que &ste es uno de los pocos ejemplos que mues-
tra la literatura (9) de isotermas de adsorcidn donde la can-
tidad adscrbida aumenta con el incrementc de temperatura si

es graficada en funcién de la presidn relativa.

"Este curioso fenbmeno", como lo hace notar
Zettlemoyer (10), requiere gque el calor isostérico de adsor-
cidn sea menor que el calor de licuefaccidn del gas, la en-
tropia de la fase adsorbida sea alta y el calor de inmersidn
aumenta con el prerecubrimiento. En la figura (9-2) se mues-
tran unas isotermas hipotéticas con un punto de cruce. Apli-
cando la ecuacidén (9-6) integrada a © constante entre dos tem-
peraturas Ti y T2, podemos escribir que:

in (Pe)2 _ . (Pe/Po)2 (Po)2 _ _ﬂ(-rz Tl) (9-24)
(Pe)l (Pe/Po)l (Po)1l Pl T2

siendo Pe las presiones de equilibrio y Po las respectivas
presiones de varpor del gas. Estd claro, si recordamos la
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" vol. adsorbido
(cm3 PTN/gr)

60} 30°C 25°C 20°C

40

T

1 |
0.1 02 03 04 05
(9-1) FTESiOﬂ relativa P/Po

P/po

(9-2)

Fig. (9-1) ISOTERMAS DE ADSORCION PARA FORMIATO DE ETILO EN
AEROSIL A DIFERENTES TEMPERATURAS. .

Fig. (9-2) ISOTERMAS HIPOTETICAS CON PUNTO DE CRUCE
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ecuacidn de Clausius Clapeyron, que en el puntc de cruce,
donde (Pe) 1 = (Pe) 2, el calor isosté@rico es igual al calor
de licuefaccidn QL’ Bajo el punto de cruce QST <QL y sobre
él QST:> QL’ Debe observarse aqui, sin embargo, que si las
isoterma~ se graficaran frente a la presidn de equilibrio en
vez de la presidn relativa, se cumplird, como corresponde

a éste proceso exotérmico, que la cantidad adsorbida dismi-

nuird si se aumenta la temperatura.

El caso nuestro, dado en la figura (9-1), corres-
pcnderéd entonces al sector inferior de la figura (9-2), 1lo
que es comprobado en la figura (9-3), donde aparece el calor
isostérico frente al volumen PTN de formiato de etilo adsor-
bido en un gramo de Aerosil, calculado en el seétor multimo-
lecular, En la absisa hemos anotado con linea punteada el va-
lor correspondiente al volumen Vm de la monocapa y en la or-
denada el calor de licuefaccidn.

En la figura (9-3) se muestra que en el sector
multimolecular el calor iscostérico de adsorcidn resulta mencr
que el calor de licuefaccidn del adsorbato. Este caso de mo-
l&culas con un alto grado de libertad en el sector multimole-
cular ha sido reportado en literatura para sistemas de agua en
Yoduro de plata (11), Hisil deshidratado y Graphon (10) y por
nuestro laboratorio ademds del ejemplo que analizamos para agua
sobre Aerosil solo y metilado (12). Ademds, se ha planteado que
éstas capas de alta movilidad se encuentran formando racimos de
moléculas ("clusters"), hipdtesis bi&sica en la explicacidén de
mecanismos tan importantes como el de la nucleacidn de hielo(10)

Estos racimos, cuya verdadera naturaleza no ha si-
do precisada suficientemente en la actualidad, resultd ser un
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—AH Kcal/mol

8.0

- i
M T T A

)
W

35 AH

30+ Vm

1 I \
30 45 60

(9-3) volumen absorbido (cm3PTN/gr)
calor de ads.

120}

o calor de licuaieccion

100 3

8.0+

60—

40

20 ' ' 1]2 16 20 5
' 08 . .
Wiis-iy 0
Fig. (9-3) VARIACION DEL CALOR DE ADSORCION PARA EL FORMIATO DE
ETILO EN AEROSIL CON LA CANTIDAD ADSORBIDA.

Fig. (9-4) CALOR DE ADSORCION DE AGUA A 25(°C) EN AEROSIL TRATADO
Y SIN TRATAMIENTO VERSUS LA FRACCION CUBIERTA
\ SOLIDO A QO sorLIDO AaM [l SOLIDO A320
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mecanismo que explica porqué algunos sblidos hidrdfobos se
comportan comc buenos nucleantes de hielo. Esto requiere que
previamente exista una alta adsorcibén de agua, lo que se con-
tradice con el hecho de no existir sitios hidrdfilos en la
superficie. Sin embargo, si queda una pequefia cantidad de
esos sitios podran actuar como centros para las primeras mo-
léculas adsorbidas. Posteriormente, las nuevas moléculas for-
maran en tornc a &stos centros verdaderos racimos de alta mo-
vilidad y baja energia de interaccibén. Esta fase "clusters"
tiene entonces caracteristicas intermedias entre un liquido

Yy un gas.

Un planteo descriptivo interesante fué& dado por
Graham (13) al analizar el sistema agua - graphon. La entro-
pia integral en © = 1.0 observada para ese sistema es 29,3
(ue) . Restando a ese valor la suma de las contribuciones ro-
tacionales, vibracionales y configuracionales para el caso
del agua, obtuvo una entropia residual igual a 17,3 (ue) que
supuso debida totalmente a la contribucibén de traslacidn bi-
dimensional. En ese caso, y en base a las relaciones vistas
en la seccibén 3 de éste capitulo, obtuvo 120 52 para el &rea
sobre la cudl una molécula adsorbida migra en promedio sobre
la superficie, lo que implica un radio de accién de 6,2 ﬁ
indicando una separacidn necesaria entre sitios de alrededor
de 12 R. Como la densidad de sitios del Graphon es de 1 en
1500 (10), resulta que los sitios hidrofilicos se encuentran
mucho mids separados que el minimo necesario para prevenir
interaccifn lateral entre las moléculas adsorbidas.
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4,2. Sistema silica - agua

Ya hemos hecho notar que en literatura se encuen-
tran escasamente ejemplos de sistemas cuyo calcr de adsorcidn
es menor que el de licuefaccifn del gas y que, como lc muesz-
tra Zettlemoyer (10), poseen una alta movilidad. Dos de esos
ejemplos pertenecen a publicaciones de nuestro laboratorio,
uno es el formiato de etilo sobre Aerosil (9) wvisto en la
seccifn anterior y el otro es agua sobre Aercsil purc y meti-
lado (12). Debiéramos agregar ademds el sistema agua sobre
Aerosil tratadc a 320 {°C) (A 320), cuyas isotermas a dife-
rentes temperaturas tabuliramos en el capitulc 5 y cuyos da-

tos alin no se encuentran publicados.

La figura (9-4) muestra el calor integral de ad-
sorcifn de cada caso versus la fraccidn de superficie cubier-
ta y la figura (9-5) la entrcpia integral correspondiente a
los mismos ejemples. En éste iltimo caso, adem8s de los pun-
tos experimentales aparecen las curvas tedricas calculzdas
desde la mecinica estadistica en la forma indicada en la sec-
cibén 3 para los casos de capa inmévil, 2, y mdvil 1, respecti-
vamente. En verdad, y debido al célculc de la funcidn de par-
ticibn traslacional, deberia existir una curva diferente para
adsorcidn mdvil en cada uno de los casos. Sin embargo, en vis-
ta de que difieren tan poco aparece una sola curva 2 que co-
rrespcnderd a adsorcidn mévil para los tres casos considerados.

En general, la confeccibén de los datos para las fi-
guras necesitd de c8lculos laboricsos y de gran complejidad nu-
mérica, lo que fué ejecutado por medio de programas de computa-
cibén en idiona FORTRAN IV y el uso de un computador IBEM-36C de
alta velocidad de cilculo, Las relaciones utilizadas han sido
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detalladas en las primeras secciones de &ste capitulo, de
tal manera que no se hace necesario un ejemplo de cdlculo.

Ya se ha dicho que tanto Zettlemoyer (10) como
Graham (13) plantean para éste tipo de sistemas un mecanismo
"clusters" (racimc) cuya verdadera caracterizacién no logra
satisfacer al autor de &sta tesis. Con la intencién de avan-
zar alge m3s en el conocimiento de &ste aspecto de algunos
sistemas silica - agua que nos interesan, hemos logrado mos-
trar adem@&s de que el calor de adsorcibén es menor que el de
licuefaccidén como se observa en la figura (9-&),un estudio
mecédnico estadistico de la entropia de adsorcidn indica que
la formacidn de éstos racimos estaria asociada a la existen-
cia de una capa mbévil de adsorcibn, situacidn que esperdbamos.
Sin embargo, ¢qué otra cosa nos puede aclarar un estudio de
éste tipo?. En la etapa actual no nos ha sido posible, fuera
de é&stas contribuciones, aportar andlisis muy originales so-
bre &ste asunto. El autor de &sta tesis ha observado que exis-
te un estancamiento en la actualidad cuando se discuten curvas
de éste tipo en literatura y piensa que la solucidén podr& lo-
Qrarse si es superado el estado actual de la teoria de la Me-
cé&nica Estadistica de Superficie, empresa que estd intentando
abordar en la actualidad.

En relacidén a las figuras (9-4) y (9-5), puede re-
sultar de interé@s transcribir parte de un articulo reciente
del autor y cclaboradores (12):" Las entalpias y entropias in-
tegrales de adsorcibén experimental fueron obtenidas para con-
diciones de presibdn superficial constante, determinada ésta
por un método similar al descrito por Mc Cafferty y Zettlemo-
yer (3) usando una integracidn en dos partes de la ecuacidn de
Gibbs basada en una mcnocapa Rubinin - Radushkevich y una
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multicapa de Frenkel - Halsey - Hill que describe adecuada-
mente las correspondientes isotermas experimentales. La fi-
gura (9-5) también muestra las entropias tebricas para films
mbéviles e inmdviles adsorbidos. Las expresiones y los datos
necesarics fueron obtenidos de la cita (3) y el &rea del gas
bidimensional en el estado de referencia (eS = 0.5) fué eva-
luado con los datos obtenidos de las isotermas experimentales
en cada caso. La entalpia de adsorcidn (Figura 9-4), se encon-
trd que fué menor que la de licuefaccidn, lo cudl quiere decir
que solo hay interacciones débiles entre el agua y la super-
ficie. Por otra parte, los valcres de la entropia mostrados en
la figura (9-5) indican alta movilidad.

Esta condicidn, como lo muestra Zettlemoyer (10),
es una consecuencia directa de las isotermas en las cuiles las
cantidades adsorbidas aumentan con el aumento de temperatura
si se grafican en té&rminos de la presidn relativa, siendo ésto

lo que ocurre en nuestros experimentos.

Zettlemoyer ha planteado la posibilidad de un me-
canismo de adsorcidn gue considera a la fase adsorbida formada
por racimcs en torno a sitios hidréfilos que pueden ser pocos
en la red hidrb6foba y ésto podria aplicarse a los sistemas en
discusidn. Esto explicaria la alta movilidad resultante de la
capa adsorbida como lo muestra la figura (9-5), la cudl es afin
mayor que una capa mdvil tebrica en el sélido AM.

Es interesante notar las intersecciones que apare-
cen en las curvas de calor de la figura (9-4) y en las curvas
entrbépicas de la figura (9-5) entre los s6lidos A y AM. FEl
punto de interseccidn en ambas figuras es el mismo, aproxima-
damente a un 30% de cubrimiento. No tenemos afin una interpre-
tacién de ello aunque cabe observar que a recubrimientos
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mayores gue ese punto, los racimos formados en la red hidrd-
foba del sflido AM muestra una mayor movilidad y un menor ca-
lor de adsorcidn que en el s6lido A. Este tipo de mecanismo
hace diffcil interpretar los valores de Vm obtenidos en el
capitulc anterior.

Nosotros estamos preparande muestras de cuarzo
metilado a bajos porcentajes de metilacidn, lo cull nos per-
mite calcular &ngulos de contacto menores que 70° por el mé-
todo del ascenso capilar. Creemos que experimentando con esos
sb6lidos podremos avanzar algo mis en el conocimiento de é&stos
sistemas".

TABLA (9-1)
Entropias Integrales de Referencia (u.e.)

Capa movil Capa inmdvil

Traslacibn aSstr 16,2 0,0
g8~ 34,5 34,5

T g -18,3 -34,5
Rotacién as T°F - {6ns 1,0
g8, "% iy 10,3

g 7% 0,0 - 9,3

Vibracidén ZS SsVibr 2,1 6,4

Total A s -16,2 =37 ;4
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En la tabla (9-1) aparece un resumen de las en-
tropias integrales normales de referencia, calculadas con las
relaciones detalladas en la seccidn 3 y que fueron utilizadas
en los c8lculos de la figura (9-5). En ese mismo diagrama he-
mos agregade ademds, los puntos experimentales de la adsorcidn
sobre el s6lido A320 y en la figura (9-4) los calores integra-
les correspondientes. Vemos que la eliminacidn de parte de los
silanoles mencs estables logra que las moléculas de agua se
fijen mads fuertemente sobre la superficie cuyo efecto se tra-
duce en un mayor calor de adsorcidn y en una situacién entré-
pica indicadora de una menor movilidad de las moléculas adsor-
bidas.

Conviene aclarar aqui una posible confusibn que
puede sufrir el lector en relacibn a la imagen que nos hemos
estado formando de la interfase silica-agua. Por una parte,
hemos planteado en el capitulo 2 al calcular la parte polar
del calor de adsorcidn y al determinar el volumen de la mono-
capa en el capitulo anterior, que hay una localizacibén de la
molécula de agua en torno a ciertos grupos silanoles, posi-
blemente los aislados. Por otra parte, hemos mostrado ahora la
existencia de una fase adsorbida de tipo mbévil, al menos en la
monocapa, como se observa en la figura (9-5). Esto podrd ser
comprendido por el lector, si concibe una fase bidimensional
no como un campo de potencial constante para una molé&cula ad-
sorbida, sino como un arreglo de &tomos que produce miximos y
minimos en la energia de interaccibn cuando &sta se mueve a lo
largo de la superficie. Los minimos en el potencial son por de-
finicidén, los centros activos constituidos en nuestro caso por
los silanoles aislados. Ahora bien, si la profundidad de esos
pozos de potencial es igual a la energfa de desorcibn, tenemos
un film localizado. Si en cambio la barrera que la molééula
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adsorbida debe vencer para moverse de un sitio a otro, es me-
nor que la requerida para escapar a la fase gas, entonces
tendremos un film mévil. En ambos casos, sin embargo, existen
sitios determinados para la adsorcifn que en nuestro sistema
hemos identificado con los silanoles libres, lo que ha permi-
tido el célculo de Vm en el capitulo 8. Si suponemos por ejem-
plo una congelacién del sistema en el tiempo como si se tomara
una fotografia instantfnea de la interfase, tendrfamos para
ambos tipos de film una imagen geomé&trica similar. S6lo la si-
tuacidn dindmica del equilibrio entre sitios y desde é&stos y
la fase gas establece la diferencia. Es posible que en la par-
te mds heterogénea de la superficie, o sea para recubrimientos
muy pequefios, la localizacibén de las moléculas adsorbidas sea
mayor. Esto, sin embargo, no lo hemos determinado por razones
experimentales.
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RESUMEN GENERAL

Las contribuciones que nos mostrara &sta tesis
se refieren a logros sobre los diversos enfoques que intenta
la fisicoquimica para resolver la problemtica del sistema
experimental elegido: la interfase silica-agua. Puntualiza-
remos ahora algunos de ellos haciendo referencia a las pu-
blicaciones del autor donde aparecen y que correspenden a la
Lista de Referencias Especiales de la p&gina205 de &sta tesis:

1) En relacidn a un enfoque termodinfmico basado en las fuer-
zas intermoleculares de la interfase, se han desarrollado dos
contribuciones:

a) La que hemos llamado Teorfa Particular de Fowkes plan-
tea una posible extensién de la teoria original considerando
diferentes formas de promedios para calcular la energia libre
de estabilizacibn. La ecuacibfn que alli resulta (1), signifi-
ca un paso adelante, pero no resuelve afin los problemas de
nuestro sistema experimental.

b) La que denominamos Teoria General de Fowkes, y que con-
siste en el andlisis de un reordenamiento formal de la teoria,
obtiene é&xitos resonantes en la descripcibn de la interfase
silica-agua al calcular algunos de los par8metros termodin&mi-
cos de ese sistema. Ademds da solucifén al problema tebrico plan-
teado por el cdlculo de la energia libre superficial de sbélidos
de alta energia superficial, como es el caso de la silica (2).

2) El estudio experimental del sistema silica-agua fué& llevado
a cabo a través de un método clésico para determinar la isoter-
ma de adsorcibn y por una adaptgcién original de una técnica

moderna: el método T.P.D. Es necesario destacar que &sta filtima
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adaptacifn, publicada recientemente por el autor (3}, tiene
el mérito de lograr la existencia de un nuevo camino experi-
mental para estudiar los fenbmenos interfaciales. Este méto-
do obtuvo ademds, valores experimentales para el sistema si-
lica-agua de acuerdo con las predicciones tebricas de la teo-
ria general de Fowkes.

3) En el capitulo 3, conjuntamente con mostrar la construc-
cibn y puesta en marcha del equipo T.P.D., se desarrolla la
aplicacién de &sta técnica al conocimiento del sistema CO
adsorbido sobre Cobalto/Kieselguhr (4}, etapa previa necesa-
ria a la concepcifn del m&todo T.P.D. modificado, técnica
propuesta por el autor posteriormente.

4) El capftulo 6 muestra contribuciones originales acerca de
los modelos analiticos de la isoterma de adsorcifén. Una de
ellas se refiere a una modificacibén del modelo cl&sico BET

(5) y la otra, mds importante, a un planteamiento general so-
bre el tratamiento de una isoterma analitica cualquiera (6,7),
en base a cuyas ideas se hace en ese mismo capitulo un anili-
sis de la ecuacifn de Anderson y en el capitulo 8 de los par&-
metros de la ecuacién FHH (8).

5) El capitulo 7 se refiere al c8lculo de la presifn de espar-
cimiento de un liquido sobre un s6lido, donde se demuestra que
pueden utilizarse los parfmetros de Anderson para determinar
Tle en el caso del sistema sflica-agua (9).

6) Las ideas del capitulo 6 aplicadas a las isotermas experi-
mentales de nuestro sistema, permiten intentar en el capitulo
8 el célculc de la monocapa para ese sistema, lo que no puede
lograrse con el método BET (10).

7) E1l capitulo 9 utiliza la termodinfmica clisica y estadisti-
ca en la interpretacibén de los datos obtenidos de las isotermas
de adsorcifn de agua sobre silica (10). En sintesis, la imagen
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que resulta es la concepcibén de un film adsorbido mévil, don-
de las discontinuidades del potencial de interaccifn que con-
figuran los sitios activos corresponden a los silanoles ais-
lados de la superficie que permitieron el cilculo de la mono-
capa en el capitulo 8 y cuya accién polar es determinada con
la teoria general de Fowkes en el capitulo 2.
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