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I .  IN T R O D U C C IO N

I . l .  C R O N O L O C IA  Y  P R O B L E  M A T IC A  D E L  S ISTE M A  D IO X ID O  DE 

C A R B O N O /O X ID O  DE ESCA N D IO

E n  la  p ré s e n te  M e m o r ia  se d e s c r ib e  un e s tu d io  

e x p e r im e n ta l s o b re  la  e n e rg é tic a  y  la  c in é t ic a  de a d s o rc io n  d e l d io x i ­

de de c a rb o n e  s o b re  e l ôx id o  de e s c a n J io . T ra b a jo s  de a d s o rc io n  v ie -  

nen  d e s a rro llâ n d o s e  en e l a c tu a l In s + itu to  de C â ta l is is  desde hace une s 

q u in ce  a nos y  un enfoque s e r io  h a c ia  la  o rg a n iz a c iô n  de un g ru p o  que 

t ra b a je  e x c lu s iv a rn e n te  en es te  cam pe  de la  Q u im ic a  E is ic a  da ta  ya  d e l 

a fio  1968. Su o b je t iv o  p r in c ip a l fue , en p r in c ip io ,  a p a rté  de m a n te n e r 

un  c ie r to  p o rc e n ta je  de in v e s t ig a c iô n  fu n d a m e n ta l p ro p ia  en Q u m is o r -  . 

c iô n , s e r v i r  de apoyo a lo s  o tro s  t ra b a jo s  s o b re  p ro c e s o s  c a ta l i t ic o s  

d e s a r ro l la d o s  d e n tro  d e l In s t i tu te ,  con la  m e d id a  de re c u b r im ie n to s  

de c a ta liz a d o re s  p o r  re a c ta n te s  y  p ro d u c to s , d e te rm in a c iô n  de is o ie r -  

m a s  y  v e lo c id a d e s  de a d s o rc io n , in fo x *m a c i6 n  s o b re  da tos  te rm o d in â -  

m icoR  -c a lo re s  y  e n tro p fa s  de a d s o rc io n -  y  d e s a r r o l lo  de m é to dos  p a ­

r a  la  id e n t if ic a c iô n  de la s  e s p e c ie s  q u fm ic a s  que re a c ta n te s  y  p ro d u c ­

to s  fo rm a n  en la  fase  a d s o rb id a .

L o s  e q u i l ib r io s  de a d s o rc io n  de h id rô g e n o  y  o x f -  

geno s o b re  C r^ O ^  y  la  a d s o rc io n  de o x ig e n o  s o b re  ZnO  fu e ro n  p r o b le -
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m as cuyo  e s tu d io  se a taco  en e s to s  p r im e r o s  t ra b a jo s .  S in e m b a rg o , 

a p e s a r  de que se c o n s ig u ie ro n  lo s  o b je t iv o s  p re te n d id o s , e l e s tu d io  

de e s to s  s is te m a s  p ré s e n ta  una s e r ie  de in c o n v e n ie n te s , e x te n s iv o s  

a un p o rc e n ta je  m u y  a lto  de s is te m a s  s o lid o -g a s ,  que hace que lo s  d a ­

to s  o b te n id o s  y  e l e s tu d io  de la s  le y e s  que r ig e n  la  a d s o rc io n  tenga  una 

im p o r ta n c ia  r e la t iv a ,  pues dependen en g ra n  p a r te  d e l es tado  de la  

s u p e r f ic ie  d e l s o lid o  en e s tu d io , que a m enudo c a m b ia  d e n tro  d e l p r o -  

p io  e x p e r im e n to  que se r e a liz a .  A s i ,  e l ZnO , en c o n d ic io n e s  no o x i-  

dan tes , es poco e s ta b le , p e rd ie n d o  fâ c ilm e n te  ox fgeno  de la  re d  y  c o n - 

v ii 't ié n d o s e  en un co m p u e s to  ZnO ^ no e s te q u im é tr ic o ,  x, e l g ra d o  de 

no e s te q u io m e c r ia , depend iendo  e n o rm e m e n te  de la s  c o n d ic io n e s  a m -  

b ie n ta le s  de p re s io n  y  te n n p e ra tu ra . Y  la  a d s o rc io n  s o b re  e l C r^ O ^  

p ré s e n ta  e l in c o n v e n ie n te  de que e l c a t io n  puede to m a r  v a le n c ia s  v a r ia ­

b le s  e n tre  2 y  6, con lo s  c o n s ig u ie n te s  c a m b io s  de e s te q u io m e tr fa  - o x f ­

geno en e x c e s o -  y  de p ro p ie d a d e s  de s u p e r f ic ie .  E n  co n s e c u e n c ia , en 

es te  t ip o  de e s tu d io  hay  que d é f in ir  m u y  b ie n  e l es tado  d e l s o lid o  en la s  

c o n d ic io n e s  de t ra b a jo ,  y  lo s  re s u lta d o s  o b te n id o s  en tra b a jo s  de a d s o r ­

c io n  p e rm ite n  e x tra p o la c iô n  de sus c o n c lu s io n e s  s o la m e n te  a a q u e llo s  

ca so s  en que e l s o lid o  se e n c u e n tra  en c o n d ic io n e s  s im i la r e s .

C on e s ta  e x p e r ie n c ia  se p re te n d iô  c a m b ia r  a l e s ­

tu d io  de s is te m a s  g a s -s o lid o  en lo s  que e l s o lid o  p re s e n ta s e  c a ra c tè re s  

p a r t ic u la r  m en te  e s ta b le s , su s u p e r f ic ie  no depend iendo  en lo  p o s ib le
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d e l p re t ra ta m ie r i to  n i de la s  c o n d ic io n e s  a m b ie n ta le s . C on es ta s  p r e -  

m is a s  se co m e n zo  e l e s tu d io  de la  a d s o rc io n  de d iv e rs e s  gases s o b re  

e l ô x id o  de e sca n d io , Sc^O . E s te  co m p u e s to  tie n e  la  v e n ta ja  de que 

e l c a t iô n  S c^^  p ré s e n ta  s ie m p re  la  m is m a  V a le n c ia ; con 2 500^C , su 

p un to  de fu s iô n  es e l m âs e levado  e n tre  lo s  ô x id o s  de lo s  rn e ta le s  de 

t r a n s ic iô n  3d ; de c o lo r  b ia n c o , con una banda de e n e rg ia s  p ro h ib id a s  

d e l o rd e n  de 6 eV , p ré s e n ta  c a r a c te r is t ic a s  t ip ic a s  de un a is la d o r  m u y  

fu e r te ,  com o  la  a lu m in a . Su e s t ru c tu ra  c r is ta l in a ,  c û b ic a  t ip o  C , es 

is o m o r fa  con lo s  ô x id o s  de la s  t ie r r a s  r a r a s ,  con lo s  que n o rm a lm e n -  

te  se e n c u e n tra  a s o c ia d o  en la  n a tu ra le z a .

C o m o  a d s o rb e n te  y  c a ta liz a d o r  e l Sc_0_ es p r â c -
2 3

t ic a m e n te  d e sco n o c id o . A lg u n o s  ensayos  s o b re  su p a p e l com o  c a ta l iz a ­

d o r  en la  d e s h id ra ta c iô n  de a lc o h o le s  h a b ia n  s id o  re a liz a d o s  p o r  in v e s -  

t ig a d o re s  ru s o s  (1, 2), es tando  re c o g id o s  en e l l ib r o  "C a ta ly s is  by 

N o n -M e ta ls  " , de K r i lo v  (3 ). Un a r t ic u lo  s o b re  e l m is m o  te m a , d^ la

e s c u e la  o c c id e n ta l,  fue p re s e n ta d o  en e l V  C o n g re s o  In te rn a c io n a l de

3 +
C a tâ l is is ,  en 1972, p o r  M e  C a f f re y  y  c o l.  (4 ). L a  q u im ic a  d e l io n  Sc , 

e s tu d ia d o  poco e x te n sa m e n te  en "T h e  C h e m is t r y  o f Y t r iu m  and S can­

d iu m "  de V ic k e r y  (5 ), ha s id o  p u e s ta  a l d fa  re c ie n te m e n te  en e l l ib r o  

"S c a n d iu m " de H o ro v itz  y  c o l.  (6 ). S in e m b a rg o , sus c a r a c te r is t ic a s  

co m o  a d s o rb e n te  y  c a ta liz a d o r  s ig u e n  s in  s e r  e s tu d ia d a s  y  en r e v is io -  

nes  g é n é ra le s  s o b re  e l c o m p o r ta rn ie n to  de lo s  ô x id o s  3d com o  c a ta l i -
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z a d o re s  de h id ro -d e s h id ro g e n a c iô n  (7 ), o x id a c iô n  (8 ), d e s h id r o c ic l iz a -  

c iô n  (9 ), e tc . , e l Sc O a p a re ce  com o  un hueco  en la s  s e r ie s ,  de p r o -  

p ie d a d e s  d e s c o n o c id a s ,

D esde e l ano 1971, en que se co m e n zo  a t r a b a -  

ja r  en e l la b o r a to r io  s o b re  e l Sc^O , se e s tu d io  la  a d s o rc io n  de CO, O ^, 

COg y  N ^O  y su p a p e l com o  c a ta liz a d o r  de la  re a c c iô n  de o x id a c iô n  d e l 

m o n ô x id o  de c a rb o n o  y  de d e s c o m p o s ic iô n  d e l N ^O , e l c o n ju n to  de t r a ­

b a jo s  c o n s titu y e n d o  e l n ù c le o  de dos T e s is  d o c to ra le s  (10, 11) y  de v a ­

r ie s  a r t ic u le s  (1 2 -1 4 ). D e l t ra b a jo  e ie c tu a d o  se d e sp re n d e  que e l Sc^O ^ 

es un m a l a c t iv a d o r  de m o lé c u la s  s im p le s  y  un m e jo r  a d s o rb e n te  de m o -  

lé c u la s  p o la re s , com o e l C O ^, m o s tra n d o  c a r a c te r is t ic a s  no m u y  d i fe -  

re n te s  de la s  p re s e n ta d a s  p o r  la  a lu m in a . M ie n tra s  que e l CO y  

N ^O  se a d s o rb e n  con re c u b r im ie n to s  m u y  b a jo s , in c lu s e  p o r  deb a jo  d e l 

1% de la  s u p e r f ic ie  d is p o n ib le , la  a d s o rc iô n  de CO ^ p ré s e n ta  r e c u b r i ­

m ie n to s  e le v a d o s , p. e j. , a lre d e d o r  d e l 10%, in c lu s e  a te m p e ra tu ra s  

de un os c ie n to s  de g ra d e s  c e n t ig ra d e s . Is o te rm a s  de a d s o rc iô n  fu e ro n  

e s tu d ia d a s  m e d ia n te  un a p a ra to  v o lu m é tr ic o  h a s ta  una p re s iô n  m â x im a  

de 1 T o r r ,  Aunque se ob tuvo  in fo rm a c iô n  a c e rc a  de r e c u b r im ie n to s  e x ­

p é r im e n ta le s ,  is ô b a ra , e tc . , fa ltô  e l e x t ra p o la r  e l e s tu d io  a c o n d ic io ­

nes  de p re s iô n  m âs a lta s , t ip ic a s  de la s  u t i l iz a d a s  en e x p é r im e n te s  c i ­

n é t ic o s . P o r  o t ra  p a r te  fa lta ro n  da tos  p a ra  e l e s tu d io  d e l c o m p o r ta m ie n -  

to  d e l c a le r  de a d s o rc iô n  con e l r e c u b r im ie n to  y  p o r  c o n s ig u ie n te , p a ra
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su buen a ju s te  a m o d e lo s . Un p r im e r  in te n to  de a c u e rd o  con  e l m o d e lo  

de L a n g m u ir  no n a re c ia  d e m a s ia d o  lô g ic o  p a ra  un s o lid o  que p ré s e n ta , 

en g e n e ra l,  c a r a c te r is t ic a s  de un c o m p u e s to  con una s u p e r f ic ie  t ip ic a -  

m e n te  h e te ro g é n e a .

A  la  vez  que se p la n te a b a  e l a c la r a r  lo s  p r o b le -  

m as  re la c io n a d o s  con e l e s tu d io  e n e rg é tic o  de la  a d s o rc iô n  de CO ^ a 

p a r t i r  de da tos de e q u i l ib r io  se p re te n d iô  p o r  p r im e r a  vez  en e l la b o ­

r a to r io  e l a ta c a r  e l p ro b le  m a  de la  d e te rm in a c iô n  de la  v e lo c id a d  de 

a d s o rc iô n  y  d e l a n â lis is  de da tos  c in é t ic o s  de a d s o rc iô n  en g e n e ra l.

P o r  p r im e r a  vez  se d is p o n ia  de un s is te m a  -u n a  e le c tro b a la n z a  C ahn

-7
R G - que, con una s e n s ib i l id a d  m â x im a  de 10 g. , p e r m it ia  s e g u ir  

fâ c ilm e n te  lo s  c a m b io s  de peso de una m u e s tra  p o r  a d s o rc iô n  de C O ^, 

m o lé c u la  re la t iv a m e n te  pesada . L a  b a la n za , a co p la d a  a un s is te m a  

de v o lu m e n  m u e r to  g ra n d e , p e rm ite  r e a l iz a r  e x p é r im e n te s  a p re s iô n  

c o n s ta n te , cosa  im p o s ib le  con e l s is te m a  v o lu m é tr ic o  d is p o n ib le  h a s ­

ta  e n fo n ce s , E l  a n â lis is  de da tos  de v e lo c id a d  de a d s o rc iô n  puede p e r -  

m i t i r  la  s e p a ra c iô n  en pasos s im p le s  de un m é c a n is m e  de re a c c iô n ,  

p . e j . :

O a + O a  ^  Og g { 1 .3 }
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p o r  c o m p a ra c iô n  e n tre  la s  v e lo c id a d e s  de re a c c iô n  to ta l y  la  v e lo c id a d  

de la  e tapa  de a d s o rc iô n  d e l re a c ta n te , m ie n tra s  que una s e p a ra c iô n  

e n tre  lo s  pasos { I .  1} y  { I .  2} es im p o s ib le  s in  p o s e e r da tos s o b re  

la  v e lo c id a d  de es te  u lt im o .

E n  re s u m e n  que se p la n te ô  e l te r m in a r  e l e s tu ­

d io  d e l e q u i l ib r io  de a d s o rc iô n  de CO s o b re  e l Sc^O ^ p a ra  una vez  a n a - 

liz a d o  e l s is te m a  y  con un buen c o n o c im ie n to  d e l m is m o  a ta c a r  e l e s tu ­

d io  de la  c in é t ic a  de a d s o rc iô n  d e l m is m o  s is te m a  con  m ira s  a la  o b te n - 

c iô n  de da tos re p ro d u c ib le s  so b re  la  v e lo c id a d  de a d s o rc iô n  en d is t in ta s  

c o n d ic io n e s  de p re s iô n  y  te m p e ra tu ra ;  d e te rm in a c iô n  de la  e n e rg ia  de 

a c t iv a c iô n  d e l p ro c e s o , s i  la  h u b ie se , y  e s tu d io  de la s  le y e s  c in é t ic a s  

que r ig e n  la  a d s o rc iô n  en es te  s is te m a  y  su c o m p a ra c iô n  con lo s  m o d e ­

lo s  m âs u su a le s  en e l a n â lis is  c in é t ic o  de s is te m a s  g a s -s ô lid o .  E l  c o n ­

ju n to  de re s u lta d o s  de es te  t ra b a jo  se p re te n d iô  p rc s e n ta r  en fo rm a  

de M e m o r ia  com o  T e s is  p a ra  a s p ir a r  a l g ra d o  de D o c to r  en la  F a c u l-  

ta d  de C ie n c ia s  Q u fm ic a s  de la  U n iv e rs id a d  C o m p lu te n s e  de M a d r id ,  

co n  a r re g lo  a lo s  o b je t iv o s  que se d e ta lla n  en e l a p a rta d o  s ig u ie n te .

I .  2. O B JE T IV O S  D E L  P R E S E N T E  T R A B A J O

C on a r re g lo  a l c o n o c im ie n to  que a c tu a lm e n te  

se d ispone  d e l S c^O ^, y  a l es tado  d e l d e s a r r o l lo  d e l t ra b a jo  que en 

Q u fm is o rc iô n  se hace en e l In s t i tu te  de C a tâ l is is ,  se p la n te ô  e l e s -
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tu d io  a r e a l iz a r  en t r è s  e tapas  s u c e s iv a s :

1) Una e tapa  p re v ia  de e s tu d io s  p a ra  una buena 

c a ra c te r iz a c io n  d e l Sc^O  . C o n f irm a c io n  de su e s t ru c tu r a  c r is t a l in a  y  

a n â lis is  de im p u r ezas . C a ra c te r iz a c io n  te x tu ra l :  s u p e r f ic ie  e s p e c if ic a ,  

ta m a n o  de g ra n o , p o ro s id a d , h e te ro g e n e id a d , r e s is te n c ia  t é r m ic a ,  e tc . 

A n â l is is  de im p u re z a s  s u p e r f ic ia le s  y  e s tu d io  de la  in f lu e n c ia  de d is t in ­

ta s  c o n d ic io n e s  de t ra ta m ie n to  s o b re  e l es tado  de la  s u p e r f ic ie .

2) E s tu d io  de la  e n e rg é tic a  de la  a d s o rc io n  de CO ^ 

s o b re  Sc^O ^ en un a m p lio  in te r v a lo  de te m p e ra tu ra s  y  h a s ta  p re s io n e s  

p rô x im a s  a la  p re s iô n  n o rm a l,  p o r  d e te rm in a c iô n  de is o te rm a s  e is ô -  

b a ra s . C â lc u lo  de re c u b r im ie n to s  e x p é r im e n ta le s .  E s tu d io  de la  is ô b a ­

r a  e id e n t if ic a c iô n  de la s  e s p e c ie s  q u fm ic a s  en la  ra m a  de Q u im is o rc iô n ,  

que es la  que m âs in te re s a  a l la b o r a to r io .  C â lc u lo  de c a lo re s  de a d s o r ­

c iô n  y  v a r ia c iô n  con e l r e c u b r im ie n to .  D e te rm in a c iô n  de e n tro p fa s  de 

q u im is o rc iô n ,  poco u t i l iz a d a s  en e l a n â lis is  de da tos  en e l la b o r a to r io ,

y  a n â lis is  m a te m â tic o  de da tos  p a ra  e s tu d io  de m o d e lo s .

3) C o m o  e tapa  c o m p le ta m e n te  nueva  en lo s  e s tu ­

d io s  de a d s o rc iô n  re a liz a d o s  ha s ta  a h o ra  se p la n te ô  la  d e te rm in a c iô n  en 

e l s is te m a  C O ^ /S c ^O ^  de v e lo c id a d e s  de a d s o rc iô n  f ia b le s .  Su de p e n - 

d e n c ia  de la  p re s iô n  y  de la  te m p e ra tu ra .  D e te rm in a c iô n  de la  le y  c in é ­

t ic a  que r ig e  la  v e lo c id a d  de a d s o rc iô n  y  a ju s te  de lo s  re s u lta d o s  e x p é ­

r im e n ta le s .  P a ra le lo  a es te  a n â lis is  es é v id e n te  que h a y  que p o n e r un



c ie r to  o rd e n  p a ra  la  u t i l iz a c iô n  de la s  d ife re n te s  le y e s  usadas en e l 

ca m p o  de la  c in é t ic a  de a d s o rc iô n  g a s -s ô lid o ,  m u y  abandonado.

E n  lo s  s ig u ie n te s  c a p itu lo s  se d e s c r ib e  e l t r a ­

b a jo  e fe c tu a d o . E n  e l C a p itu le  I I ,  te ô r ic o ,  se te rm in a  la  In tro d u c c iô n  

con  una d e s c r ip c iô n  de la s  p ro p ie d a d e s  f is ic o - q u im ic a s  m âs in te r e - 

sa n té s  d e l Sc^O ^; un c a p itu le  s o b re  su  e s t ru c tu r a  c r is t a l in a  ha s id o  

e s c r i to  ya p o r  G o n zâ le z  de P ra d o  (10), E n  e l C a p itu le  I I I  se d e s c r ib e n  

lo s  re s u lta d o s  o b te n id o s  en la  c a ra c te r iz a c iô n  d e l Sc ju n te  con la s  

d is t in ta s  té c n ic a s  u t i l iz a d a s .  E n  e l C a p itu le  IV  se da una r e v is iô n  de 

la  té c n ic a  g r a v im é t r ic a  de a d s o rc iô n  u t i l iz a d a  en es te  t ra b a jo  y  de lo s  

p ro c e d im ie n to s  e x p é r im e n ta le s  s e g u id o s . E l  C a p itu le  V  t r a ta  de lo s  

re s u lta d o s  o b te n id o s  p a ra  e l e q u i l ib r io  de a d s o rc iô n  d e l CO y  e l a n â ­

l i s i s  d e ta lla d o  s o b re  todo  de lo s  c o r re s p o n d ie n te s  a la  zona de Q u im i­

s o rc iô n .  E n  e l C a p itu le  V I  se dan lo s  re s u lta d o s  o b te n id o s  p a ra  la  v e lo ­

c id a d  de a d s o rc iô n  d e l CO s o b re  e l Sc O , a n â lis is  de la s  le y e s  c in é ­

t ic a s  y  d e te rm in a c iô n  de la  le y  c in é t ic a  que r ig e  e l s is te m a . E n  lo s  

C a p itu lo s  V i l  y  V l l l  se dan re s p e c t iv a rn e n te , un b re v e  re s u m e n  y  c o n ­

c lu s io n e s  d e l t ra b a jo  re a liz a d o  y  una a m p lia  b ib l io g r a f ia  de l ib r o s  y  

a r t ic u le s  c ie n t i f ic o s  re la c io n a d o s  con e l s is te m a .



I I . ,  P R O P IE D A D E S  F IS IC O -Q U IM IC A S

D E L  Sc, 0 ,
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I I  . P R O P IE D A D E S  F IS IC O -Q U IM IC A S  D E L  Sc^O^---------------------------------------------------------------------------------- 2—o

Ti­
l l  . 1 E L  IO N  Sc

L a  fo rm a  m â s  com un  de io n iz a c io n  d e l e s c a n d io

3+ 3+
es e l es tado  t r iv a le n te ,  Sc  ̂ L o s  io n e s  M  de lo s  e le m e n to s  de lo s

3-1- 3+ , 3+
g ru p o s  V A  a V I I IA ,  A l  y  Ga , son m âs pequenos que e l Sc , m ie n  -

t r a s  que lo s  e le m e n to s  d e l g ru p o  I I IA ,  la n tâ n id o s  y  a c t in id o s  y  lo s  io -

T 3+ 3-f 3-l- . 3-fnes In  , T1 , Sb y  B i  son m a y o re s .

3+ T fE1 io n  Sc , aunque a lg o  m a y o r  que e l F e

- D, 885 R  f re n te  a 0, 69 Æ d e l F e ^ - s u s t itu y e  con fa c i l id a d  a l F e ^  

de a lguno s  c o m p u e s to s  com o f e r r i t a s ,  g a rn ie r i ta s  y  e s p in e la s . A  p e ­

s a r  de su pequeno ta m a n o , e l m e n o r e n tre  lo s  e le m e n to s  d e l g ru .po  

de la s  t ie r r a s  r a ra s ,  es e l m âs b â s ic o  de lo s  io n e s  t r iv a le n te s .  Su fa ­

v o ra b le  ta m a n o  io n ic o  ju s t i f ic a  la  fo rm a c io n  de co m p u e s to s  iô n ic o s  

r e f r a c ta r io s  m u y  e s ta b le s . A s i  e l n i t r u r o ,  ScN, es e l c o m p u e s to  io n i ­

co de e sca n d io  con pun to  de fu s io n  m âs e le va d o , 2 6 0 0 ^ C ;e l S c^O ^ y  

e l ScB ^ p re s e n ta n  punto  s de fu s io n  p ro x im o  s, 2480 y  2 25 0°C  re s p e c -  

t iv a m e n te , E l  c a rb u ro  de e s ca n d io  y  t i ta n io  es e l segundo m a te r ia l  

m âs  d u ro  después d e l d ia m a n te  (6).

I I  . 2 E S T R U C T U R A  C R IS T A L IN A

E n  c o n d ic io n e s  o r d in a r ia s  s o la m e n te  e x is te  un

3-1-
c o m p u e s to  d e l Sc con e l ox ig e n o , en e s tado  s o lid o , e l ô x id o  de escan
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d io , S c^O ^ , E s  un s o lid o  de c o lo r  b ia n c o , is o e s t r u c tu r a l con lo s  s e x -

q u io x id o s  de lo s  la n tâ n id o s .

Su e s t ru c tu ra  c r is ta l in a  ha s id o  e lu c id a d a  p o r

M i l l ig a n  y  c o l. (15) u t i l iz a n d o  la  té c n ic a  de d i f r a c c iô n  de n e u tro n e s .

Y
P ré s e n ta  una s im e t r ia  cu b ic a , t ip o  C, con un g ru p o  e s p a c ia l - la 3

con s im e t r ia  c e n tra d a  en e l cu e rp o , p ro p ia  de lo s  ô x id o s  de la s  t ie -

r a r a s  y  cuyo  re p ré s e n ta n te  m âs  e s p e c if ic o  es e l T l^ O ^  (16).

L a  e s t ru c tu ra  id e a liz a d a  puede v is u a liz a r s e  a

3+p a r t i r  de un cubo en cuyo c e n tro  se e n c u e n tra  e l c a t iô n  Sc y  en cada 

uno de lo s  v e r t ic e s  una p o s ic iô n  a n iô n ic a  . De e s ta s  p o s ic io n e s  s o la ­

m e n te  a p a re c e n  ocupadas s e is , in c lu s o  en e l c e ro  a b s o lu te  de te m p e ­

ra tu ra s ,  quedando dos v a ca n te s  de a n iôn , b ie n  en la  d ia g o n a l de c u e r ­

po o en la  d ia g o n a l de c a ra  (F ig u ra  1) . E s ta  ir r e g u la r id a d  se tra d u c e  

en una l ig e r a  d is to r s iô n  de la  re d  c r is ta l in a ;e n  e l p r im e r o  de lo s  c a ­

sos todas  la s  d is ta n c ia s  Sc - O se m a n tie n e n  ig u a le s  a 2, 15 R , m ie n  ­

t r a s  que en e l segundo e s ta s  d is ta n c ia s  a g ru p a d a s  p o r  p a re ja s  son 

d is t in ta s ,  a s a b e r : 2, 07 , 2. 10 y  2, 14 ^  ( 17 ).

Un co m p u e s to  s u b e s te q u io m é tr ic o  de c o lo r  n e ­

g ro  Sc Og ^  .t ie n e  la  m is m a  e s t ru c tu ra  que e l co m p u e s to  e s te q u io m é  

t r i c o  con una co n s ta n te  de re d  d ife re n te  ( 18 , 19 ) . De a c u e rd o  con 

Y o ung  (1 9 ) , ta n to  lo s  ô x id o s  e s te q u io m é tr ic o s  com o  lo s  no e s te q u io -

m é tr ic o s  fo rm a n  una s e r ie  c o n tin u a  de s ô lid o s  , Sc^O  , con x  c o m p re n
2 o -x  — —
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d id o  e n tre  0 - 0 ,11. E s te  o x id e  se fo rm a  en la  o x id a c io n  in ic ia l  d e l 

m e ta l,  p e ro  a lc a n z a  p o s te r io rm e n te  la  e s te q u io m e tr ia  a l s e r  c a le n -  

tado  en a ir e  a te m p e ra tu ra  e le va d a  (20).

I I  . 3 OTROS C O M PU E STO S O XIDO S

Un o x id o  de c o m p o s ic io n  S cO , con e s - 

t r u c tu r a  d e l N a C l, se ha p re p a ra d o  p o r  re d u c c iô n  d e l Sc^O ^ con s i -  

l i c io  o m a g n e s io  ( 2 0 ) ,  con ca rb o n o  ( 2 1 ) , y  ta m b ié n  con h id ro g e n o  en 

p re s e n c ia  de m o n o x id o  de c a rb o n o  ( 2 2 )  a p re s io n e s  y  te m p e ra tu ra s  

e le va d a s  ( 2 0 0 0 ^C ) .E n  lo s  dos p r im e r o s  casos  e l c a rb o n o  s ie m p re  

e s ta  p ré s e n te  en e l p ro d u c to  , S cO ^C ^ , x  v a r ia n d o  e n tre  0,95 y  1, 13 

e y  e n tre  0, 03 y  0 , 0 5 .  E s  dudoso que e x is ta  ScO en es tado  s o lid o  , 

e xce p to  en p re s e n c ia  de ca rb o n o  , s i b ie n  ya  no ré s u lta  un co m p u e s - 

to  b in a r io  . L a  p re s e n c ia  de s i l i c io  puede e s ta b i l iz a r  ta m b ié n  e l ScO.

M a s  re c ie n te m e n te  W o rk  y  E ic k  ( 23 ) s u g ie re n

que e l ScO p re p a ra d o  p o r  D u fe k  y  c o l. , es un o x in i t r u r o ,  S cO ^N ^ .

Un e s tu d io  e le c tro q u im ic o  re a liz a d o  p o r  V o n d ra k  y c o l. ( 24 ) m u e s -

3+
t r a  que en d is o lu c iô n  de â c id o  s u l fù r ic o  e l ScO se o x id a  a Sc f o r -  

m ando SCg(SO^)^ m ie n t ra s  que en d is o lu c iô n  de N aO H  e l ScO es 

e s ta b le .

E t d ia g ra m a  de fa ce s  d e l s is te m a  o x ig e n o -e s  - 

ca n d io  in d ic a  que e l o x ig e n o  se d is u e lv e  en la s  dos fa s e s  , h e xa g o n a l 

y  cù b ic a  , de l. esca n d io  ( 2 5 ) .  E l  pun to  de fu s io n  que se to m ô  en p r in -
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c ip io  p a ra  e l S c^O ^ , 2 3 0 0 ^0  ( 2 6 )  , ha s id o  m o d if ic a d o  te n ie n d o  en 

cuen ta  lo s  re s u lta d o s  de o t ro s  in v e s tig a d o re s  ( 2 7 , 28 ) .

A unque  e l ScO se ha p re p a ra d o  en es tado  s o ­

l id o  , ta m b ié n  se ha e s tu d ia d o  en es tado  gaseoso  . L a  e n e rg ia  de d is o -  

c ia c io n , e le v a d a , 161 k c a l . m o l \  in d ic a  que es la  m o lé c u la  co n o c id a  

m as  e s ta b le  en fase  de gas . S obre  la  base de e s te  v a lo r  m e d io  p a ra  

la  e n e rg ia  de d is o c ia c io n , que es a p ro x im a d a m e n te  4 k c a l , m o l  ̂

m as  b a jo  que e l e n c o n tra d o  p o r  A m e s  y  c o l . ( 2 9 )  , G s c n n e id n e r  (30) 

ha re c a lc u la d o  e l c a lo r  de fo rm a c iô n  d e l ScO (g) a p a r t i r  de 0 ^ (g ) 

y  de Sc (g) a 0 K  , e n c o n tra n d o  un v a lo r  de - 11, 6 k c a l . m o l \  A  pe 

s a r  de que en e l y t r io  y  en e l la n ta n o  se han o b s e rv a d o  fo rm a s  d im e  

ra s  , no se han e n c o n tra d o  en e l ScO .

I I  . 4 P R O P IE D A D E S  F IS IC O -Q U IM IC A S

E l c a lo r  de fo rm a c io n  d e l o x id o  de e s ca n d io  ,

= - 456, 2 k c a l , m o l \  es e l m as  a lto  de"Ion  o x id o s  de la s  t ie -  

r r a s  r a ra s  , y  p o r  ta n to  c a r a c te r is t ic o  de un o x id c  m u y  e s ta b le  . E l  

S c^O ^ es d é b ilm e n te  d ia m a g n é tic o  , % “  5, 3 .L 0  ^u e m  . m o l  ̂ a 

te m p e ra tu ra  a m b ie n te  ( 3 0 ) ,  m ie n tra s  que e l S c^O ^ no e s te q u io m é - 

t r i c o  es d é b ilm e n te  p a ra m a g n é tic o  ( 19)  .

T a n to  e l Sc O com o  e l Sc O p re s e n ta n
^ O ^ <3 *“ X

20p ro p ie d a d e s  de a is la d o re s  con re s is t iv id a d e s  d e l o rd e n  de 10 o h m .

12
cm  ( 30 , 31)  ,y de 10 re s p e c t iv a m e n te  ( 19 ) . L a  dep ende nc ia  de la
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r e s is t iv id a d  con la  te m p e ra tu ra  es de t ip o  e x p o rie n c ia l ;

P = A . c ^ / T

L a  c o n d u c tiv id a d  e le c t r ic a  y  e l p o te n c ia l te r m o e lé c t r ic o  en a tm ô s fe  

r a  de o x ig e n o  ( 3 1 , 3 3 )  son t ip ic o s  de un a is la d o r  aunque con c ie r to  

c a ra c te r  de s e m ic o n d u c to r  t ip o  p . L a  c o n d u c tiv id a d  d e l o x id o  es te  

q u io m é tr ic o  en fo rm a  de p e lic u la s  m u y  f in a s  es in d e p e n d ie n te  de la  

fre c u e n c ia  en e l in te r v a lo  50 -  5, 10“ H z ( 3 4 ) .

L a  e m is io n  te rm o io n ic a  d e l o x id o  de e s ca n d io  

(35) obedece a la  le y  de R c h a rd s o n  :

I .

L a  a n c h u ra  d e l s a lto  e n e rg é tic o  en la  zona de e n e rg ia s  p ro h ib id a s  ha

s id o  d e te rm in a d a  p o r  C o m p a n io n  ( 36 ) m id ie n d o  e l e s p e c tro  de r e -

f le c ta n c ia  d ifu s a  , e n c o n tra n d o  un v a lo r  de 5, 4 eV  . P o s te r  io rm e n te

T ip p in s  ( 37 ) e s t im a  un v a lo r  de 6, 0 eV  o p e ra n d o  s o b re  un m o n o c r is

ta l  de Sc^O  , m id ie n d o  su e s p e c tro  de a b s o rc iô n  u l t r a v io le ta  a 300 ~K.

Un re s u lta d o  lig e ra m e n te  s u p e r io r ,  6, 2 e V ,  se o b tie n e  cuando la

te m p e ia tu ra  d e l m o n o c r is ta l es de 80 K ,  m o s tra n d o  , p o r  ta n to  , un

-4  -1
c o e f ic ie n te  de te m p e ra tu ra  de 9, 6 .10 eV  . K

L a  d ifu s iô n  d e l o x ig e n o  en e l o x id o  de e s ca n d io  

e s te q u io m é tr ic o  obedece a la  le y  de A r r h e n iu s  ( 3 8 )  :

D = 7 , 7 2 . 1 0 ^  .

E l s e x q u io x id o  no es re a c t iv o  con lo s  m e ta le s
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r e f r a c ta r io s  Nb , M o y  W  a 2300^C  , re a c c io n a n d o  , s in  e m b a rg o  con 

e l ta n ta lo  a 22 50^C  y  con e l ca rb o n o  a 1900°C  . D iib o k  y  T y u tk a lo  (32) 

c o n s id e ra n  la  te m p e ra tu ra  de re a c c io n  p a ra  e l M o , T a  y  W , 2100^C ; 

p a ra  lo s  o x id o s  r e f r a c ta r io s  la s  te m p e ra tu ra s  son m u y  s im ila r e s  : 

B e O  (1 9 0 0 °C ), M gO  (2100°C) , A1 O (1900°C) , CaO (2025°C ) y  Z rO ^  

(2 2 5 0 °C ) ,

I I  . 5 S O L U B IL ID A D  Y  R E A C T IV ID A D  S U P E R F IC IA L

E l SCgOg es s o lu b le  en a c id o s  in o rg a n ic o s  fu e r  

te s  ( 5 ) con una v e lo c id a d  ta n to  m e n o r  cu a n tc  m a y o r  ha s id o  la  te m p e  

r a tu r a  de c a lc in a c io n  d e l m e ta l en a tm o s fe ra  o x id a n te  . E s  m enos b â - 

s ic o  que lo s  o x id o s  de lo s  la n tâ jn id o s  p e ro  m as  b a s ic o  que la  a lu m in a , 

p ro p ie d a d  u t i l iz a d a  con é x ito  p a ra  s e p a ra r  p o r  p re c ip ita c io n  f r a c c io -  

nada e l e sca n d io  de lo s  dem as e le m e n to s  la n ta n id o s , con lo s  que n o r-  

m a lm e n te  se e n c u e n tra  a s o c ia d o  .

E n  la  s u p e r f ic ie  lo s  c a tia n e s  p re s e n ta n  un n u ­

m é ro  do c o o rd in a c io n  in f e r io r  a l que o fre c e n  en c^ in t e r io r  d e l c r i s ­

t a l .  E s ta  d ife re n c ia  en la  c o o rd in a c io n  s u p e r f ic ia l  d e ja  en l ib e r ta d  

c ie r ta s  v a le n c ia s  re s id u a le s  que deben s e r  s a tu ra d a s  p o r  g ru p o s  OH 

o e s p e c ie s  p ro to n a d a s  la b i le s  , pues to que la  m a y o r  p a r te  de lo s  o x i ­

dos se p re p a ra n  p o r  v ia  hum eda  a p a r t i r  de lo s  h id ro x id o s  c o r r e s -  

p o n d ie n te s  .
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A rk h a n g e ls " k i i  y  co l., ( 3 9 ) , han e s tu d ia d o  la  

d e s h id ra ta c io n  del h id ro x id o  u t i l iz a n d o  la  e s p e c tro  s c o p ia  in f r a r r o ja ,  

de te c ta n d o  la  e x is te n c ia  de una so la  e s p e c ie  a n h id ra  a te m p e ra tu ra s  

s u p e r io r e s  a 450^C  . E s  p o s ib le  e s p e ra r  un c o m p o r ta m ie n to  s im i la r  

a l de la  Ï  - a lu m in a  y  la  s i l ic e -a lu m in a  ( 40 ) ,  con n iv e le s  de te m p e ra  

tu r a  de d e s h id ro x i la c io n  to ta l c e rc a  de lOOO^C . L a  banda t ip ic a  de 

te n s io n  d e l g ru p o  OH aun se o b s e rv a  a 710^0 . E v o lu c io n  de lo s  h i -  

d r o x i lo s  re s id u a le s  se ha o b s e rv a d o  s ig u ie n d o  e l c a m b io  de peso de 

una m u e s tra  en una b a la n z a  M e  B a in  p o r  e le v a c io n  de la  te m p e ra tu ­

r a  has ta  m as  de 8 0 0 ^0  ( I I I . 9) ,

E l  avance  d e l p ro c e s o  de d e s h id ra ta c io n  (F ig u  

r a  2) e x ig e  cada vez una m a y o r  e n e rg ia  de a c t iv a c io n , t ie m p o s  de e 

q u i l ib r io  la rg o s  y  f in a lm e n te  una e l im in a c io n  p a r c ia l  d e l o x ig e n o  de 

la  re d  con fo rm a c io n  de un o x id o  no e s te q u io m é tr ic o  y  exceso  de 

com pon en te  c a t io n ic o  , n o rm a lm e n te  m e ta l en p o s ic io n e s  in te r s t ic ia -  

le s  , p a ra  te m p e ra tu ra s  b a s ta n te  a lta s  ( 3 8 )  . N a tu ra lm e n te  en la  l im -  

p ie z a  de la  s u p e r f ic ie  d e l o x id o , se deben s o p e s a r e s to s  dos fa c to i es 

a n ta g o n ic o s  , pues , s i b ie n ,  e l o x id o  de e s ca n d io  es b a s ta n te  e s ta b le  

f re n te  a lo s  c a m b io s  de la  re d  p o r  t ra ta m ie n to s  té rm ic o s  fue rt.es  , 

ta m b ié n  se debe te n e r  en cuen ta  que p o r  e n c im a  de 550^C  la  p o b la -  

c io n  re s id u a l de g ru p o s  h id ro x i lo s  es m u y  pequena .
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I l l  . C A R A C T E R IZ A C T O N  D E L  O X ID O  P E  E S C A N D IO  U T I - 

L IZ A D O . E S T R U C T U R A , T E X T U R A  Y  S U P E R F iC lE



I l l  . 1 M A T E R IA L  DE P A R  T IP  A

E l o x id o  de e sca n d io  u t i l iz a d o  fué s u m in is tra d o  

p o r  F lu k a  AG  , con un c o n te n id o  en Sc O d e l 99, 9 % en peso y  un a - 

n a l is is  de im p u re z a s  ; 0, 03% , Yb^^O^ 0, 04 % y  t ra z a s  de P b O ,

B i^ O g  y  S iO ^ . No se t ie n e n  d e ta lle s  s o b re  e l m e to d o  de p re p a ra c io n  

s e g u id o ; segun V ic k e r y  ( 5 ) e l p ro c e d im ie n to  m as com un  es p o r  sepa - 

ra c io n  de una m e z c la  de t ie r r a s  r a ra s  p o r  p re c ip ita c io n  f ra c c io n a d a  , 

segLuda de la  fo rm a c io n  de un ta r t r a to  dob le  de e sca n d io  y  a m o n i o , un 

p ro c e s o  de p u r if ic a c io n  p o r  e x t ra c c io n  con d is o lv e n te s  o rg a n ic o s  , p r e ­

c ip ita c io n  com o h id ro x id o  y  c a lc in a c io n  p o s te r io r  a te m p e ra tu ra  e le ­

vada  . L a  p re s e n ta c io n  d e l m a te r ia l  an fo rm a  de p o lvo  f in o , es de c ^ -  

lo r  b ia n co  m u y  p u ro  y  poco c o m p a c to  .

I l l  . 2 D IF R A C C IO N  P E  R X  . E S T R U C T U R A  C R IS T A L IN A

Se ha e s tu d ia d o  la  c r is ta i im d a d  de. dos m u e s tra s  

u t i l iz a n d o  la  té c n ic a  de d if r a c c io n  de R X  . L o s  d if r o c to g ra m a s  se han 

o b te n id o  con un a p a ra to  P h il ip s  /  1010 p ro v is to  de g o n io m e tro  v e r t ic a l .  

Se u t i l iz o  la  ra d ia c io n  c o rre s p o n d ie n te  a la  Im e a  Cu , X = 1, 5818 R,  

con una te n s io n  a p lic a d a  a l tubo  do 36 kV  y  una c o r r ie n te  de 20 m A .S e  

e m p le a ro n  a te n u a c io n e s  de 1 ° , 0, I  m m  y  1 ° , c o r re s p o n d ie n te s  a la  d i-  

v e rg e n c ia  , re c e p c io n  y  d is p e rs io n ,  re s p e c t iv a m e n te .



E n  la  f ig u ra  3 a p a re c e n  lo s  d if ra c to g ra m a s  de

una m u e s tra  de m a t'= 'r ia l de p a r t id a , p o l ic r is t a l in a , con una s u p e r f i -

c ie  e s p e c if ic a  de 16, 8 m ^ . g y  de o t ra  m u e s tra  p re p a ra d a  p o r  v ia

hûm eda d e sco m p o n ie n d o  té rm ic a m e n te  un g e l de h id ro x id o  de e sca n -

-  2d io  a p rè s  ion  de v a p o r  de agua c o n s ta n te  , 4 .10  T o r r  (A p a rta d o  I I I ,

2 - I10) con una s u p e r f ic ie  de 275 m  . g .E n  e l d i f r a c to g ra m a  a a p a re ­

cen la s  re f le x io n e s  t ip ic a s  de un s o lid o  con e s t ru c tu ra  c r is ta l in a  c ù ­

b ic a  t ip o  C , m ie n tra s  que en e l b no se o b s e rv a  n ingùn  p ia n o  de re  - 

f le x io n  d e fin id o  , com o  cabe e s p e ra r  de un o x id o  a m o r fo  ,

I I I  . 3 M IC R O S C O P IA  DE "S C A N N IN G ". H E T E R O G E N E ID A D

Se ha e s tu d ia d o  la  te x tu ra  de dos m u e s tra s  de 

o x id o  de e sca n d io  p o r  m e d io  de la  m ic ro s c o p ia  de "s c a n n in g "  . Una de ^

e lla s  c o rre s p o n d e  a l m a te r ia l  de p a r t id a  y  o t ra  a l o x id o  de e sca n d io  

g e lif ic a d o  d e l que se h a b la  en e l a p a rta d o  a n te r io r

L a s  m ic r o fo to g ra f ia s  se han o b te n id o  con un 

m ic ro s c o p io  J E O L  JMS - 50A e n tre  1500 y  5000 a u m e n to s  . P re v ia  - 

m en te  e l o x id o  p u lv e ru le n to  se p re n s o  en p a s t i l la s  de 2 m m  de espe - 

s o r  a p re s iô n  b a ja  . P o r  t r a ta r s e  de un m a te r ia l  a is la n te  fué  p re c is o  

m e ta l iz a r  es ta s  p a s t i l la s  con p o lvo  de o ro  , p a ra  que fu e se n  c o n d u c to - 

ra s  y  la  a b s o rc iô n  e le c trô n ic a  fa c t ib le  ,
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R e p ro d u c c io n e s  fo to g ra f ic a s  de la s  m u e s tra s  

se pue den v e r  en la  f ig u r a  4 . L o s  dos t ip o  s de m u e s tra s  p re s e n ta n  una 

s u p e r f ic ie  to ta lm e n te  h e te ro g é n e a  , L a  p re p a ra d a  con S c^O ^ de p a r t id a  

o fre c e  una d is t r ib u c io n  de p a r t ic u la s  b a s ta n te  r e g u la r  en la  f ra c c io n  

de s o lid o  e s tu d ia d a , m ie n t ra s  que la  o b te n id a  a p a r t i r  d e l h id ro x id o  

p ré s e n ta  un t ip o  de g ra n o s  b a s ta n te  g ru e s o s  con algu.nas f is u r a s  in te r  

p a r t ic u la r e s  y  una p o b la c io n  de f in o s  m ue ho m as  densa , S i se t ie n e  en 

cuen ta  que la  e tapa  p r im a r ia  ha s id o  un g e l,  se puede a t r ib u i r  a lo s  a -  

g re g a d o s  m a y o r  es una fo rm a c io n  p o r  s o ld a d u ra  de o tro s  m as  f in o s  p o r  

la s  s a le s  re s id u a le s  , p r in c ip a lm e n te  N a C l, no e lim in a d a s  c u a n t ita t iv a -  

m e n te  en la  o p e ra c io n  p re v ia  de la va d o  .

I I I  . 4 M IC R O S C O P IA  E L E C T R O N IC A  . DE T E R M IN A  CTQN D E L  

T A  M A  NO DE G R A N O

Una m u e s tra  de o x id o  de e s c a n d io , m a te r ia l  de 

p a r t id a , se ha e s tu d ia d o  con la  dob le  f in a l id a d  de c o n o c e r e l ta m a fio  

m e d io  de a g re g a d o  a s i com o  la  te x tu ra  s u p e r f ic ia l  d e l o x id o  con a y u - 

da de la  m ic ro s c o p ia  e le c tro n ic a  .

L a  c a n tid a d  de m u e s tra  e m p le a d a  ha s id o  de 125 

m g  y  e l m e d io  de d is p e rs io n  agua b id e s t ila d a  . P a ra  un m is m o  m ues  - 

t r e o  se han o b te n id o  s e is  m ic r o fo to g ra f ia s  ( x 2 0 0 0 ) ,  e s tu d ia n d o  a co n -
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t in u a c io n  la  d is t r ib u c io n  e s ta d is t ic a  y  ta m a n o s  con ayuda de una  p la -  

t in a  g i r a to r ia  , L o s  re s u lta d o s  de dan en la  T a b la  I .

L a  d is t r ib u c io n  de ta m a n o s  de e s ta  u n id a d  e s ta ­

d is t ic a  ( F ig u ra  5 ) p ré s e n ta  un rn â x im o  p a ra  lo s  ta m a n o s  c o m p re n d i - 

dos e n tre  3 y  6 m ic r a s  y  una fo rm a  a p ro x im a d a m e n te  g a u s s ia n a , un 

poco  d e sp la za d a  h a c ia  lo s  ta m a n o s  g ru e s o s  .

L a  ru g o s id a d  s u p e r f ic ia l  puede h a c e rs e  é v id e n ­

te  p o r  e s t im a c io n  de la  s u p e r f ic ie  g e o m é tr ic a  de la  u n id a d  de peso  de 

m u e s tra  y  la  o b te n id a  a p a r t i r  de la s  is o te rm a s  de a d s o rc io n  f f s ic a  de 

p o r  e l m é to d o  B E T  . T om a n d o  com o  p a tro n  de m e d id a  la  u n id a d  e s ­

t a d is t ic a , la  s u p e r f ic ie  e s p e c if ic a  de la  m u e s tra  es ig u a l a la  s u p e r f i ­

c ie  de la  u n id a d  de re fe re n c ia  p o r  e l n u m é ro  de v e c e s  que e s ta  c o n te - 

n id a  en la  u n id a d  de peso :

S = S _ . N  { n i  . 1)esp u . e.

S , s u p e r f ic ie  de la  u n id a d  e s ta d is i ic a  u . e /

N ,  n u m é ro  de ve c e s  que c o n tie n e  la  u n id a d  de peso  a la  u n id a d  e s ta d is  

t ic a  .

P a ra  e l caso  s im p le  de s u p o n e r una  g e o m e tr ia  

e s fé r ic a  p a ra  cada uno de lo s  gra.nos :

1
s = 4 n .  in . (D . /2 )  . (3/4n)  . -------:--------------   {111.2}

°  '  L -
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S im p lif ic a n d o  té rm in o s  :

2

s ie n d o  p ^  la  d e n s id a d  a p a re n te  d e l s o lid o  , e s t im a d a  en a i r e  , con un 

v a lo r  de :

p ^  = 0, 518 g . c m "^

S u s titu id o  es te  v a lo r  en la  e c u a c io n  { I I I  . 3 } ,

ju n to  con lo s  re s u lta d o s  de la  d is t r ib u c io n ,  se o b tie n e  una s u p e r f ic ie

2 -1
e s p e c if ic a  de 1, 2 7 m  . g

L a  e le c c io n  de d ife re n te s  c r i t e r io s  e s ta d is t ic o s  

p a ra  d e le rm in a r  e l ta m a fio  m e d io  de a g re g a d o  c o n d ic io n a  e l re s u lta d o  

de la  s u p e r f ic ie  e s p e c if ic a  .E n  e s te  s e n tid o  se han ta b u la d o  la s  d ife  - 

re n te s  o p c io n e s  ( T a b la  I I )  . ,

L a  d ife re n c ia  en un o rd e n  de 10 e n tre  la  s u p e r f i 

c iè  c a lc u la d a  p o r  e l m é to d o  B E T  y  la  d e te rm in a d a  p o r  m ic ro s c o p ia  

e le c trô n ic a  ra d ic a  en su p o n e r una g e o m e tr ia  m u y  s im p le  de lo s  a g re -  

gados s in  te n e r  en cuen ta  la  ru g o s id a d  . E s ta  ru g o s id a d  se ha p u e s to  de 

m a n if ie s to  con la  o b s e rv a c iô n  m in u c io s a  de uno de lo s  g ra n o s  a un  a u - 

m e n to  s u p e r io r  ( x  35000 ) . E l  a p a re n te  g ra n o  a 2000 a u m e n to s  , a p a re -  

ce a 35000 com o un ra c im o  de g ra n o s  m as  pequenos c o n f irm a n d o  que 

la  s u p e r f ic ie  e s p e c if ic a  d e te rm in a d a  a p a r t i r  de la  m ic ro s c o p ia  e le c ­

t r ô n ic a  p a ra  es te  m a te r ia l ,  no es c o r r e c ta , e l fa l lo  ra d ic a n d o  en la  fa l 

sa h ip ô te s is  de s u p o n e r un c o n to rn o  g e o m é tr ic o  b ie n  d e f in id o  .
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I I I  . 5 S U P E R F IC IE  E S P E C IF IC A  B E T

L a  s u p e r f ic ie  e s p e c if ic a  de a lguna s  m u e s tra s

d e l m a te r ia l  de p a r t id a  y  d e l ge l, s o m e tid a s  a d is t in to s  t ra ta m ie n to s

té rm ic o s  de e s ta b il iz a c io n  en c o r r ie n te  de a ire ,  se d é te rm in é  segûn

e l m é to d o  B E T , a p a r t i r  de la s  is o te rm a s  de a d s o rc io n  de a la

te m p e ra tu ra  d e l n itro g e n o  liq u id e ,  to m a n d o  com o v a lo r  de la  s e c c io n
o2

t ra n s v e rs a l de la  m o lé c u la  de n itro g e n o  a d s o rb id o  16, 2 A . E n  la  T a ­

b la  111 se dan la s  s u p e r f ic ie s  e s p e c if ic a s  B E T  d e te rm in a d a s , p ro c e -  

d e n c ia  de la s  m u e s tra s  y  te m p e ra tu ra s  de t ra ta m ie n to

De lo s  v a lo re s  o b te n id o s  se puede d e d u c ir  que 

e l Sc^O  fue  s o m e tid o  a una fu e r te  te m p e ra tu ra  d u ra n te  e l p ro c e s o  

de p re p a ra c io n  com o se deduce d e l v a lo r  poco a lto  de la  s u p e r f ic ie  

e s p e c if ic a  y  la  11 g é ra  d is m in u c io n  que e l t ra ta m ie n to  a 700^C  d é te r ­

m in a . I jo s  a lto s  v a lo re s  e n c o n tra d o s  p a ra  la s  s u p e r f ic ie s  e s p e c if ic a s  

de la s  m u e s tra s  D y  E  son c a r a c te r is t ic a s  de lo s  o x id o s  a m o rfo s  o b ­

te n id o s  p o r  de s c o m p o s ic io n  té r m ic a  de un ge l a te m p e ra tu ra  poco e le ­

vada .

I l l  . G P O R O S IM E T R IA  . V O L U M E N  D E  POROS

E l v o lu m e n  de p o ro s  d e l m a te r ia l  de p a r t id a  cuan

do se in te n té  d e te rm in a r  en un p o ro s im e tro  de m e rc u r io  C a r lo  E rb a

-  2
70 , h a s ta  una p re s ié n  m a x im a  de 2000 kg  . cm  , es d e s p re c ia b le . A p l i  

c a c ié n  de l e n g o rro s o  m é to d o  de a d s o rc ié n , en e l que se u t i l iz a n  la s
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is o te rm a s  de a d s o rc io n  de n it r o g e n o ,  se ha re a liz a d o  p a ra  la  d e te r -  

m in a c io n  d e l v o lu m e n  de p o ro s  de m u e s tra s  de o x id o  de e s c a n d io  t r a -  

ta d a s  a 7 0 0 ^ C , que fu e ro n  la s  m as u t i l iz a d a s  a lo  la rg o  de es te  t r a b a -

3
jo  . E l  v o lu m e n  de p o ro  e n c o n tra d o  es m u y  p e q u e n o , V  = 0, 06 c m  .

-1 /g , c o r re s p o n d ie n te  a un ra d io  m e d io  de p o ro ,  p a ra  p o ro s  c i l in d r ic o s

de unos 15 R  .

I l l  . 7 A N A L IS IS  T E K M O G R A V IM E T R IC O

Se ha e s tu d ia d o  e l c a m b io  de peso que e x p e r im e n  

ta  una m u e s tra  d e l m a te r ia l  de p a r t id a  cuando se c a lie n ta  en a tm o s fe ra  

de gas in e r te  . L o s  e x p e r im e n to s  se l lo v a ro n  a cabo en una e le c tro b a la n  

za Cahn RG , aco p la d a  a un s is te m a  de v a c io  ( IV  . 2 ) ,  en a tm o s fe ra  de 

h e lio  a una p re s io n  de 707 T o r r , en e l in c e rv a lo  de te m p e ra tu ra s  2 5 - 

550 °C  , u t i l iz a n d o  un p ro g ra m a d o r  de te m p e ra tu ra s  S ta n to n -R e d c ro ft  

L V P /C C  10 , con una v e lo c id a d  de c a le fa c c io n  de 10°C . m in  \  P o s te ­

r io r m e n te  la  m is m a  m u e s tra  se ha m a n te n id o  d u ra n te  36 h o ra s  a la  

p re s io n  de v a p o r  de agua de s a tu ra c io n  a la  te m p e ra tu ra  a m b ie n te ,  r e -  

g is tra n d o  e l c a m b io  de peso  en c o n d ic io n e s  s im i la r e s  .

E l  c a m b io  es b a s ta n te  m a s  acusado  en la  p r im e ­

r a  e tapa de c a le n ta m ie n to  , se ha ce m u y  pequeno s o b re  2 5 0 ° C , v o lv ie n -  

do despues a d is m in u ir  l ig e ra m e n te  .E n  e l p r im e r o  de lo s  casos  h a y  

una p é rd id a  de peso  g lo b a l de 0,16 % , lle g a n d o  a un 0, 24 % p a ra  la  

m u e s tra  h id ra ta d a  ( F ig u r a  6 ) .
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E l descenso  acusado  de peso a te m p e ra tu ra s  

p o r  deb a jo  de 2 0 0 ^C , c o rre s p o n d e  a la  d is m in u c io n  de m o lé c u la s  de 

agua re te n id a s  p o r  fu e rz a s  de van  d e r  W a a ls  s o b re  e l s o l id o ,  e s to  es, 

agua m o le c u la r  . P o r  e n c im a  de 2 5 0 °C , es e l agua de c o n s t itu c io n  la  

re s p o n s a b le  de la  p é rd id a  de peso . E v id e n te m e n te  e l p ro c e s o  ;

OH OH OH OH O
I I * -H  O I /  \

Sc Sc Sc 2 Sc Sc Sc

es a c tiv a d o  , y  p o r  ta n to  , m as le n to  , e x ig ie n d o  te m p e ra tu ra s  m a s  e le ­

va d a s  y  t ie m p o s  de e q u i l ib r io  m as la rg o s  .

I I I  . 8 A N A L IS IS  T E R M IC O  D IF E R E N C IA L

A n â l is is  té r m ic o  d i fe r e n c ia l  de unas m u e s tra s  

de m a te r ia l  de p a r t id a  re a liz a d o  en un apa i-a to  D upon t 990 , en e l i n ­

te r v a lo  de te m p e ra tu ra s  2 5 -1 0 5 0 ^ 0 , no d io  p ic o  té rm ic o  a lg u n o , in d i-  

cando una e s t ru c tu ra  c r is ta l in a  m u y  e s ta b le  ( F ig u r a  7 ) .

I I I  . 9 G RUPOS H ID R O X IL O S  S U P E R F IC IA L E S  . E V O L U C IO N  

E ID E N T IF IC A C IO N  PO R E S P E C T R O S C O P IA  IR

E l  co n te n id o  en g ru p o s  h id ro x i lo s  s u p e r f ic ia le s ,  

u n ic a s  im p u re z a s  p r é v is ib le s  , se ha e s tu d ia d o  c u a n tita t iv a m e n te  

p o r  a p lic a c io n  de la  té c n ic a  g r a v im é t r ic a  a la  d e te rm in a c iô n  de la
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p é rd id a  de peso de m u e s tra s  con s u p e r f ic ie  e s p e c if ic a  c o n o c id a , s o ­

m e tid a s  a d is t in to s  t ra ta m ie n to s  té rm ic o s  a te m p e ra tu ra  c re c ie n te  , 

E s p e c tro s  IR  re a liz a d o s  s o b re  d is c o s  de m u e s tra s  s o m e tid a s  a t r a ­

ta m ie n to s  s im i la r e s  han s id o  u t i l iz a d o s  p a ra  su id e n t if ic a c iô n  .

E n  la  f ig u ra  8 se ha re p re s e n ta d o  la  p é rd id a  de 

peso  ( H ^O  ) de dos m u e s tra s  con pesos d ife r e n te s ,  s o m e tid a s  a te m p £  

r a tu ra s  c re c ie n te s  de d e s g a s if ic a c io n  . A  d ife re n c ia  de lo s  e x p e r im e n ­

to s  re a liz a d o s  en e l a p a rta d o  111 . 7 , lo s  da tos  to m a d o s  c o rre s p o n d e n  

a l e q u i l ib r io  a d ic h a s  te m p e ra tu ra s  , in d e p e n d ie n te m e n te  d e l p ro  g ra m a  

de c a le fa c c io n  , E n  la  f ig u ra  9 se han r e fe r id o  lo s  da tos  a l  n u m é ro  de 

h id ro x i lo s  p o r  100 de s u p e r f ic ie  . C om o se ve , a te m p e ra tu ra s  de 

d e s g a s if ic a c io n  de 550°C  p e rm a n e c e  m enos de 1 g ru p o  O H /100 

in d ic a t iv o  de una s u p e r f ic ie  re la t iv a m e n te  l im p ia  , A  700^C  e l Sc 

p ré s e n ta  to d a v ia  una p o b la c io n  s u p e r f ic ia l  de 0,2 O H /100 ( la  m u e s  

t r a  ca le n ta d a  a 830°C  fué to m a d a  com o pun to  de c o m p a ra c io n  p a ra  la  

m u e s tra  p a rc ia lm e n te  d e s h id ro x ila d a  ) .

E s p e c tro s  IR  lo m a d o s  en la  re g io n  300 0 -4000  

c m   ̂ p a ra  m u e s tra s  s o m e tid a s  a t ra ta m ie n to s  de d e s g a s if ic a c io n  d u ­

ra n te  24 h o ra s  a d is t in ta s  te m p e ra tu ra s  e n tre  23 y  710 se dan en 

la  f ig u ra  10 . P a ra  m u e s tra s  d e s g a s if ic a d a s  a te m p e ra tu ra s  b a ja s  a p a - 

re c e  una banda ancha  e n tre  3600 y  3000 c m   ̂ c o r re s p o n d ie n te  a l agua 

m o le c u la r  a d s o rb id a  . L a  in te n s id a d  r e la t iv a  de e s ta  banda d is m in u y e  

fu e r te m e n te  cuando se d e s g a s if ic a  a 2 5 0 ^ 0 .  P o r  d e s g a s if ic a c io n  a 500
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a p a re ce  ya  una c la ra  banda a 3665 cm   ̂ c o r re s p o n d ie n te  a la  v i -  

b ra c io n  de te n s io n  de g ru p o s  OH l ib r e s ,  que apenas c a m b ia  de p o s i-  

c iô n  p a ra  la s  m u e s tra s  d e s g a s if ic a d a s  a 600 y  71 oPC, aunque a es ta  

u l t im a  te m p e  r a tu r a  a p a re c e n  unos e s tre c h o s  pe ld a n o s  en la  ra m a  c o ­

r re s p o n d ie n te  a la s  fre c u e n c ia s  m a s  a lta s . Su in te n s id a d  d is m in u y e  

c o n fo rm e  la  te m p e ra tu ra  de t ra ta m ie n to  a u m e n ta , en a lg u n o s  e x p é r i­

m e n ta s  a p a re c ie n d o  una banda m u y  p ro x im a  a 3680 cm  ^ , p a ra  m u e s ­

t r a s  tra ta d a s  a te m p e ra tu ra s  s u p e r io re s  a 6 0 0 ^0 , que tie n d e  a d e sa - 

p a re c e r  p a ra  la s  m u e s tra s  tra ta d a s  a te m p e ra tu ra s  s u p e r io re s  a 70C 

y  p ro b a b le m e n te  c o rre s p o n d e  a g ru p o  h id ro x i lo s  con un g ra d o  de 

c o o rd in a c io n  d ife re n te .

T a n to  la  te rm o g r a v im e t r ia  com o la  e s p e c tro s -  

c o p ia  IR  ponen de m a n if ie s to  la  d i f ic u lta d  que e n tra n a  la  e lim in a c io n  

c o m p lé ta  de lo s  g ru p o s  h id ro x i lo s  s u p e r f ic ia le s  cuando la  p o b la c iô n  

de e s to s  g ru p o s  es e x t ra o r  d in a r  la m e n te  re d u c id a .

I I I  . 10 G E L IF IC A C IO N  Y  D E S C O M P O S IC IO N  T E R M IC A

L a  p o s ib i l id a d  de a p l ic a r  té c n ic a s  m o d e rn a s  

a l e s tu d io  de la s  e s p e c ie s  q u im ic a s  s u p e r f ic ia le s ,  com o , p o r  e je m p lo , 

la  re s c n a n c ia  m a g n é tic a  n u c le a r  ( R M N  ) , s o la m e n te  es p o s ib le  

cuando se d ispone  de m u e s tra s  con una s u p e r f ic ie  e s p e c if ic a  e levada , 

con  una c o n c e n tra c iô n  de e s p e c ie s  p o r  u n id a d  de m a sa  s u f ic ie n te  p a ­

r a  p o d e r in f e r i r  en la s  m e d id a s . E l Sc O de p a r t id a  t ie n e  una s u p e r-

r  2 - 1f ic ie  e s p e c if ic a  de 16, 8 m*" . g  ̂ d e m a s ia d o  pequena p a ra  la  a -
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decuada a p lic a c io n  de es ta  té c n ic a  a l e s tu d io  de lo s  h id ro x i lo s  s u p e r ­

f ic ia le s  , p o r  lo  que se t r a to  de a u rn e n ta r su â re a  de a c u e rd o  con e l 

p ro c e d im ie n to  g e n e ra l de g e l i f ic a c io n  que se d e s c r ib e  a c o n tin u a c io n .

Se d is o lv io u n a  m u e s tra  d e l m a te r ia l  de p a r t id a  en una m e z c la  de â c i 

dos n i t r ic o s  y c lo r h id r ic o  c o n c e n tra d o s  en co n s ta n te  a g ita c io n  y  a la  

te m p e ra tu ra  de lOO^C . P o s te r io rm e n te  se p r é c ip ité  c u a n tita t iv a m e n te  

e l Sc ( OH ) con h id rc x id o  sô d ic o  2 N  .E n  la  f ig u r a  H , c o r re s p o n d ie n
o

te  a la  p ro c ip ita c io n  p H m é tr ic a  , se o b s e rv a n  tra rn o s  con c a m b io s  

b ru s c o s  a pH 1 ,5  , 4  y  5, 2 , a t r ib u id o s  a la  fo rm a c iô n  de la s  t r è s  

e s p e c ie s  h id ro x ila d a s  : S c ( O H ) ^ ^  Sc ( OH y  S c ( O H ) ^  , c o n ­

fo rm e  va d is m in u y e n d o  la  a c id e z  del m e d io  . A  pH p o r  e n c im a  de 5, 2 

p râ c t ic a m e n te  la  p re c ip ita c iô n  ha s id o  c u a n t ita t iv a  .

E l  p re c ip ita d o  t ie n e  a sp e c to  g e la t in o s o , s iendo  

p re c is e  un la va d o  p ro lo n g a d o  deb ido  a la  g ra n  c a n tid a d  de sa le s  que 

c o n tie n e  , en c o n s ta n te  a g ita c io n  p a ra  h a c e r  m as  a c c e s ib le  e l in t e r io r  

d e l g e l . Se seca a te m p e ra tu ra  a m b ie n te  , se p u lv e r iz a  y  se som e te  a 

un p ro c e s o  is o b à r ic o  de d e s c o m p o s ic io n  té r m ic a  en un s is te rn a  que 

que c o n trô la  a u to m a tic a m e n te  la  p re s io n  y  la  te m p e ra tu ra  .

L a  p re s io n  de v a p o r  de agaa se ha m a n te n id o  en

- 2 ,
4 .10 T o r r  , la  v e lo c id a d  de e l im in a c io n  de agua en e l p ro c e s o  :

2 Sc(O H )g Z  SCgO,g4- 3 HgO

v in ie n d o  d a d a ,p a ra  tubos  de d ia m e tro  p e q u e n o , p o r  e l f lu jo  K nudsen  (41)
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F  = Q /P  = v . A  / ( 4 . P .  r )  . { I I I  .4  }

s ie n d o  :

V  la  v e lo c id a d  m e d ia  de la s  m o lé c u la s  de agua en la  fa se  de v a p o r  

A  la  s e c c io n  t r a n s v e rs a l d e l tubo de s a lid a

P  la  d ife re n c ia  de p re s io n  e n tre  e l r e a c to r  y  e l s is te rn a  de bom beo

r  la  r e la c io n  que e x is te  e n tre  e l f lu jo  de v a p o r  a t ra v é s  de un tu b o  c i-

l in d r ic o  y  e l f lu jo  a t ra v é s  de un c i l in d r o  de a ltu r a  n u la , e s to  e s ,

de una s e c c io n  p la n a  .

r  = F ^ /F ^  = 3 /8  ( L / s )  { I I I  . 5 }

donde :

L  es la  lo n g itu d  d e l tubo  y  

s su s e c c io n .

P a ra  es te  s is te rn a  la  v e lo c id a d  de e l im in a c io n  

de agua se m a n tu v o  en unos 300 ^ g .  h .A  m e d id a  que p ie rd e  agua es 

p re c is e  re p o n e r  la  p re s io n ,  aum en tan do  l ig e ra m e n te  la  te m p e ra tu ra  .

E n  la  f ig u r a  12 se da la  e v o lu c iô n  de la  te m p e ­

r a tu r a  d e l r e a c to r  con e l t ie m p o  ; com o  se ve  no p ré s e n ta  n in g u n  r c  - 

lla n o  t ip ic o  de un com pon en te  d e fin id o  . E s te  c o m p o r ta m ie n to  es c a ra c  

t e r is t i c o  de lo s  ge les  de s i l ic e  y  puede s e r v i r  com o c r i t e r io  p a ra  d e - 

t e r m in a r  s i un s o lid e  p u lv é ru le n te  o fre c e  o rd e n a c iô n  c r is ta l in a  . E s ta  

fa lta  de o rd e n a c iô n  se ha c o n f irm a d o  p o r  d i f r a c c iô n  de ra y e s  X  ( A -  

p a r ta d o  I I I  . 2 ) .
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I I I  . 11 ID E N T IF IC A C IQ N  DE LOS G RUPOS H ID R O X IL O S  

POR R M N

L o s  t ip o s  de e s p e c ie s  p ro to n a d a s  s o b re  la  s u ­

p e r f ic ie  de dos m u e s tra s  p re p a ra d a s  p o r  d e s c o m p o s ic io n  té r m ic a  d e l 

h id r o x id o , se han id e n t if ic a d o  p o r  la  re s o n a n c ia  n u c le a r  d e l p ro to n  .

Se u t i l iz o  un  e s p e c tro m e tro  V a r ia n  D P  60 , re g la d o  a la  fre c u e n c ia  de 

60 M H z . E l  cam po  s in u s o id a l,  s u p e rp u e s to  a l cam po  d i r e c to r  y  u t i l iz a -  

do p a ra  r e g is t r a r  la  s e n a l d e r iv a d a , se f i jo  a la  f re c u e n c ia  de 20 Hz 

y  una a m p litu d  m ucho  m as  d é b il con re la c io n  a la  a n c h u ra  de la  c u r  va .

A m b a s  m u e s tra s  d e s g a s if ic a d a s  a v a c io  d u ra n te  

12 h o ra s  p re s e n la n  un e s p e c tro  s im i la r  con dos bandas de a b s o rc io n  

c e n tra d a s  en la  m is m a  ra d io fre c u e n c ia  p e ro  con a n c h u ra  d ife re n te  . L a  

banda f in e  es o r ig in a d a  p o r  p ro to n e s  con l ib e r ta d  de m o v im ie n to  que 

no fo rm a n  p a r te  de la  re d  d e l s o lid o  y  c o n s titu y e n  e l agua m o le c u la r  

re te n id a  p o r  d é b ile s  fu e rz a s  de van  d e r  W a a ls  , Un t ra ta m ie n to  de des 

g a s if ic a c io n  s u a v e , en v a c io  a la  te m p e ra tu ra  de 1 2 0 °C , d é te rm in a  

su d e s a p a r ic io n  . L a  banda ancha no e x p é r im e n ta  c a m b io  a lg im o  p o r  e l 

t r a ta m ie n to  té rm ic o  a n t e r io r ,  c o r re s p o n d ie n d o  a lo s  p ro to n e s  fu e r te -  

m e n te  lig a d o s  a la  re d  d e l s o lid o  ( 4 2 )  , con in te ra c c io n e s  de c o n to rn o  

b a s ta n te  fu e r te s  deb ido  a una p o b la c iô n  e le v a d a  de g ru p o s  h id ro x i lo s  

( F ig u ra  13) .
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I I I  . 12 P R E P A R A  C IO N P E  M U E S T R A S

P a ra  lo s  e x p é r im e n te s  de a d s o rc io n  se p r é p a ra -

ro n  m u e s t ra s ,  de peso a p ro x im a d o  600 m g ,  p o r  p re n sa d o  a m ano en una

-  2
m a m a t r i z  c i lm d r ic a  a una p re s io n  b a ja , in f e r io r  a 20 k g .  c m  . L a s  

p a s t i l la s  a s i p re p a ra d a s  sc s o m e t ie ro n  a un t ra ta m ie n to  té r m ic o  a 700 

° C , en un h o m o  tu b u la r  en c o r r ie n te  de a ir e  (100 c r n ^ .m in  d u ra n te  

c u a tro  h o ra s  , T a m b ié n  se u t i l iz a r o n  m u e s tra s  en fo rm a  de g ra n o s  , p re  

p a ra d a s  a p a r t i r  de e s ta s  p a s t i l la s  , t ro c e a d a s  y  ta m iz a d a s  , re c o g ie n u o  

lo s  ta m a n o s  c o m p re n d id o s  e n tre  0, 42 y  1, 19 m m  .

L a s  m u e s tra s  p a ra  e s p e c tro s c o p ia  IR  se han 

p re p a ra d o  s ig u ie n d o  la  té c n ic a  de d is c o  d e s c r ita  p o r  H a ir  ( 4 3 ) .  Una 

c a n tid a d  de unos 30 m g  de o x id o  de e s ca n d io  , e s ta b il iz a d o  té rm ic a m e n  

te  a 7 0 0 ^ 0 , se som e te  a una p re s io n  de 15000 k g .  c m  ^ a te m p e ra tu ­

r a  a m b ie n te  d u ra n te  c in c o  m in u te s  . L o s  d is c o s  que re s u lta n  t ie n e n  un 

d ia m e tro  de 20 m m  y  un e s p e s o r de 0, 2 m m  a p ro x im a d a m e n te  .

P a ra  e l e s tu d io  d e l m a te r ia l  de p a r t id a  se p re p a -  

r a ro n  m u e s tra s  p o r  d i lu c c iô n  con K B r  en la  p ro p o rc iô n  1 /3 0 .  E s te  

p ro c e d im ie n to  queda l im ita d o  a l e s tu d io  d e l co n te n id o  de agua a d s o rb i-  

da a te m p e ra tu ra  a m b ie n te  .

111 . 13 GASES U T IL IZ A D O S

T o d o s  lo s  gases e m p le a d o s  han s id o  s u m in is t r a -  

dos p o r  S . E . O . . E l  d io x id o  de c a rb o n o  , c a lid a d  N 48 , con un c o n te -



n id o  d e l 99, 998 % en v o lu m e n  de CO , se paso a t ra v é s  de un conden
2 —

s a d o r e n fr ia d o  con ace tona  y  n ie v e  c a rb o n ic a  p a ra  la  e l im in a c io n  de 

p o s ib le s  re s to s  de g ra s a  o de h u rn e d a d . p re v ia m e n te  a su a lm a c e n a  - 

m ie n to  .

E l  m o n o x id o  de c a rb o n o , c a iid a d  N  3 7 , con un 

c o n te n id o  en v o lu m e n  d e l 99, 97 % de C O , t ie n e  com o im p u re z a s  p r in  

c ip a le s  n itro g e n o  , o x ig e n o  e h id ro c a rb u ro s  a l i fa t ic o s  . E l  gas se conden 

so en una t ra m p a  s u m e rg id a  en n itro g e n o  l iq u id o  y  se d e s t i lo ,  re c o g ie n  

do s o la m e n te  la  f ra c c io n  m e d ia  .

E l  h e lio  , c a lid a d  N 38 , u t i l iz a d o  en la s  c o r re c  - 

c lo n e s  , se paso a t ra v é s  de un co n d e n sa d o r s u m e rg id o  en n itro g e n o  l i ­

q u id o  y  se a lm a c e n o  s in  n ig u n  t ra ta m ie n to  p o s te r io r  .



I V .  M E T O D O L O G IA  E X P E R IM E N T A L



IV  . M E T O D O L O G IA  E X P E R IM E N T A L

E n  e l p ré s e n te  c a p itu lo  se d e s c r ib e n  la s  té c n i­

cas e x p é r im e n ta le s  m a s  u t i l iz a d a s  a lo  la rg o  d e l p ré s e n te  t r a b a jo , con 

e s p e c ia l é n fa s is  en e l a p a ra to  g r a v im é t r ic o  en e l que se r e a l iz o  la  to -  

ta l id a d  de lo s  e x p e r im e n to s  c in é t ic o s  y  de e q u i l ib r io  de a d s o rc io n  . A s i  

m is m o  se d e s c r ib e n  la s  c a r a c te r is t ic a s  g é n é ra le s  de lo s  p ro c e d im ie n -  

to s  e x p é r im e n ta le s  se g u id o s  .

IV  . I  A P A R A T O  G R A V IM E T R IC O  D E  A D S O R C IO N

Un esquem a d e l s is te m a  e s tâ t ic o  u t i l iz a d o  p a ra  

la s  m e d id a s  de a d s o rc io n  se da en la  f ig u r a  14 . E n  e s e n c ia  co n s ta  de 

un s is te m a  p i o d u c to r  de a lto  v a c io , m a n o m è tre s  p a ra  la  m e d id a  de 

p re s io n e s  , un c o n ju n to  de I la v e s  y  b a lo n e s  p a ra  e l a lm a c e n a m ie n to  

y  m a n e jo  de g a s e s , y  la  c é lu lf. de a d s o ic io n  con una e le c tro b a la n z a  

C ahn RG com o e le m e n to  s e n s ib le  a lo s  c a m b io s  de peso de la s  m u ^ s  

t r a s  .

Un s is te m a  p a re c id o  ha s id o  d e s c r ito  con d e ta - 

I le  p o r  G o n za le z  T b juca  ( 44 ) . E l  c o n ju n to  ha s id o  fa b r ic a d o  en v id r io  

p y j-e x , con un e n re ja d o  m e ta l ic o , m o v ib le  s o b re  ru e d a s  , s ir v ie n d o  de 

s o p o rte  , E l s is te m a  de v a c io  I le v a  una bom ba  m e c à n ic a  E d w a rd s  E D  

50 y  una bom ba  de d ifu s io n  de m e r c u r ic  ; una t ra m p a  s u m e rg id a  en 

n it ro g e n o  liq u id e  é l im in a  la  d ifu s io n  de m e r c u r io  h a c ia  e l a p a ra to  .
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P a ra  m e d id a  de p re s io n e s  se ha u t i l iz a d o  un

6 3c o n ju n to  de m a n o m e tro s  que c u b re n  e l in te r v a lo  10 - 10 T o r r :

un  m a n o m c tro  M e  L e o d  , p a ra  e l in te r v a lo  10 ^ - 1 T o r r  ; un m a n o - 

m e tro  de f ta la to  de d ib u t i lo  y  o t ro  de m e rc u r io  que e x tie n d e n  e l i n ­

te r v a lo  de m e d id a  de p re s io n e s  ha s ta  la  p re s io n  n o r m a l .

E l  s is te m a  de a lm a c e n a m ie n to  de gases u t i l iz a  

unos b a lo n e s  de un v o lu m e n  de 4 l i t r o s  , con unos ju e g o s  de I la v e s  de 

f ra c c io n a m ie n to  . L a  e n tra d a  de gases se hace a t ra v é s  de un s is te m a  

de v â lv u la  de a g u ja - tu b o  de c o b r e - ju n ta  de c o b r e /v id r io  se gu ido  de 

una tra m p a  .

E l  agua de r e f r ig e r a c iô n  de la  bom ba de d i f u ­

s io n  y  e l s is te m a  de c a le fa c c io n  van p ro v is to s  de re lé s  de s e g u r id a d

a p ro p ia d o s  , P a ra  la s  I la v e s  se u t i l iz a  g ra s a  de s il ic o n a  con una p r e -

-7
s io n  de v a p o r ,  a te m p e ra tu ra  a m b ie n te  , in f e r io r  a 10 T o r r .

IV  . 2 E L E C T R O B A L / iN Z A  C A H N  RG

L a  e le c tro b a la n z a  C a lm  RG es ta  e s p e c ia l m e n ­

te  d isenad a  p a ra  r e g is t r a r  lo s  c a m b io s  de peso de una m u e s t ra ,  o p é ­

ra n d e  en a lto  v a c io , a tm o s fe ra s  c o n trô la  da s o a i r e  y  en m â rg e n e s  

a m p lio s  de te m p e ra tu ra  . A  t a l  e fe c to  va c o lo c a d a  en e l in t e r io r  de una 

b o te l la  de v id r io  p y re x  con t r è s  s a lid a s  , una c e n tra ] p a ra  su u n io n  a 

la  Im e a  de a lto  v a c io  y  dos la té ra le s  p a ra  u n ir  a lo s  tu b o s  que e n c u - 

b re n  lo s  b ra z o s  . L a  u n id a d  de c o n tro l se m a n tie n e  en c o n e x io n  con



e l m e c a n is rn o  de pesada a t ra v é s  de una p la ç a  de a lu m in io  la te r a l  que 

hace p re s io n  s o b re  a n i l lo  de v i t  on de 135 m m  de d ia m e tro  p e r fe c -  

ta m e n te  a ju s ta d o  a la  s e c c io n  de la  b o te lla  de p y re x  .

E l  m e c a n is m o  de pesada p e rm a n e c e  en p o s ic io n  

v e r t i c a l  u n id o  a una  e s t r u c tu r a  f i ja  de a lu m in io  . L a  c ru z  es un tu b o  hue 

c o , ta m b ié n  de a lu m in io ,  d ise n a d a  en fo rm a  de ro m b o  p a ra  p o d e r a s e - 

g u r a r  la  m a x im a  r e s is te n c ia  y  r ig id e z  .

E l  c o n ju n to  va  a n c la d o  s o b re  un  e n re ja d o  m e tâ l i  

co s o p o rta d o  p o r  una m e sa  ca rg a d a  con una ta ra  de p lo m o  de unos cua 

t ro c ie n to s  kg  , c o n s tru id a  e s p e c ia lm e n te  con e l f in  de e l im in a r  la s  v i -  

b ra c io n e s  e x te rn a s  . L o s  tu b o s  la té ra le s  que ro d e a n  lo s  b ra z o s  han s i ­

do fa b r ic a d o s  en v id r io  p y r e x ,  de 50 c m  de lo n g itu d  y  22 m m  de d iâ  

m é tro  in te r n o , que se unen a la  b o te lla  a t ra v é s  de sendos conos esm e 

r i la d o s  . E l  b ra z o  iz q u ie rd o  va  a co p la d o  a un h o rn o  g i r a t o r io , ta m b ié n  

s u m in is tra d o  p o r  Cahn , que p e rm ite  h a c e r  t ra ta rn ie n to s  té rm ic o s  

h a s ta  1000°C  . E s te  h o rn o  se ha m a n te n id o  s u f ic ie n te m e n te  a le ja d o  y  

se p a ra d o  p o r  una p la ç a  m e ta lic a  d e l s is te m a  e le c trô n ic o  de pesada pa 

r a  e v i t a r , en lo  p o s ib le ,  o s c ila c io n e s  en la  te m p e ra tu ra  a m b ie n te  .

L a  u n id a d  de c o n t r o l , e l d e r iv a d o r  g ra f ic o  y  e l 

r e g is t r e  va n  co lo c a d o s  s o b re  una m e sa  p ro x im a  a la  e le c tro b a la n z a  .

E l  r e g is t r e  es un  P e rk in  E lm e r  196 de dob le  c a n a l s o b re  e l que se 

le e n  lo s  c a m b io s  y  la s  v e lo c id a d e s  de c a m b io  de peso .



IV  . 2 . i  P r in c ip io  de o p e ra c io n

L a  o p e ra c iô n  de pesada e s ta  basada en e l p r in ­

c ip io  de la  n u lid a d  de peso . L a  m a s  s im p le  de la s  a p ro x im a c io n e s  a 

e s ta  o p e ra c iô n  a u to m a tic a  e s ta  s im u la d a  en e l uso  de la  b a la n za  a n a - 

l i t i c a  p o r  a d ic c iô n  m a n u a l de pesas h a s ta  e l p re c is o  m o m e n to  en que 

se re s ta b le c e  e l e q u i l ib r io  .

E n  e s e n c ia ,s i un c a m b io  de peso o p e ra  s o b re  

la  m u e s tra ., e l s is te m a  d e s a r r o l la  una fu e rz a  re s ta u ra d o ra  que t ie n ­

de a l le v a r  la  c ru z  a su p o s ic io n  de e q u i l ib r io ,  p o s ic io n  que es d e te r -  

m in a d a  p o r  un m e c a n is m o  de n o m in a d o  d e te c to r  de n u lid a d  de peso 

( F ig u ra  15 ) .

E n  uno de lo s  e x tre m o s  la  c ru z  l le v a  so ldada  

una p la ç a  m e ta lic a  in te rp u e s ta  e n tre  una lâ m p a ra  in m ô v i l  y  una v e n -  

ta n a  a t ra v é s  de la  que in c id e  la  lu z  s o b re  un  fo to tu b o  .S i la  m u e s tra  

c a m b ia  de p e s o , la  c ru z  se de s v ia  de la  p o s ic io n  de e q u i l ib r io  y ,  p o r  

ta n to , ta m b ié n  la  p la ç a  que c ie r r a  la  ve n ta n a  . E s te  d e s p la z a m ie n to  

p ro v e ca un c a m b io  en la  in te n s id a d  de la  lu z  que in c id e  s o b re  e l f o ­

to tu b o  y  ta m b ié n  en la  c o r r ie n te  p ro d u c id a  s o b re  é l , que es a m p l i f i -  

cada y  e n v ia d a  a una b o b in a  s o l id a r ia  con la  c r u z , s itu a d a  en e l f u l -  

c ro  y  c o lo ca d a  d e n tro  de un cam po  m a g n é tic o  . E s ta  c o r r ie n te  e je rc e  

una fu e rz a  re s ta u ra d o ra  s o b re  la  c r u z ,  de ta l  m a n e ra  que la  l le v a  a 

una p o s ic io n  m u y  p ro x im a  a la  o r ig in a l .

De e s ta  fo r m a ,  e l c a m b io  en la  fu e rz a  e le c t r o -
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m a g n é tic a  es ig u a l a l c a m b io  de peso de la  m u e s tra  . L a  c ru z  e s ta  

s ie m p re  en e q u i l ib r io  d in â m ic o  con la  sum a de m e m e n to  ig u a l a c e - 

r o  . P o r  la  le y  de A m p e r e , la  fu e rz a  re s ta u ra d o ra  e le c tro m a g n é tic a  

es e x a c ta m e n tc  p ro p o rc io n a l a la  c o r r ie n te  que la  c a u s a ; es ta  c o ­

r r ie n te  y  e l v o lta je  que se d e s a r r o l la  en la  b o b in a  y  s e r ie s  de c i r c u i -  

to s  es e x tre rn a d a m e n te  e x a c ta  .

Con ayuda de un p o te n c iô m e tro  m u y  p re c is o  se 

to m a  una f ra c c io n  d e l p o te n c ia l e x is te n te  e n tre  lo s  e x tre m o s  de la  bo 

b in a  de fo rm a  que un d ia l de peso le e  d ire c ta m e n te  e l n u m é ro  de m g  

c o rre s p o n d ie n te  s a l p o te n c ia l s u s tra id o  . P o r  o t ra  p a r te  e l p o te n c ia l 

de la  b o b in a  se e n v ia  d ire c ta m e n te  a l a p a ra to  r e g is t r a d o r .  In te rc a la n  

do una s e r ie  de r e s is te n c ia s ,  c o n o c id a s  con una e x a c t itu d  de 0, 025 %, 

se puede m o d if ic a r  e l v o lta je  s o b re  e l p o te n c io m e tro  y ,  p o r  ta n to ,  

h a c e r  c o in c id ir  e l n u m é ro  de m il ig r a m o s  con u n id a d e s  de p o te n c ia l .

IV  . 2 . 2 C a lib ra d o s

L a  c ru z  l le v a  so ld a d o s  en su la d o  iz q u ie rd o  dos 

a n i l lo s  A y  B  , e l p r im e r o  en e l e x tre m o  y  e l segundo a la  d is ta n c ia  1/5 

de la  a n te r io r .  L a  s e n s ib i l id a d  de la  b a la n z a  v ie n e  c o n d ic io n a d a  p o r  e s ­

ta s  p o s ic io n e s  , en ré g im e n  n o i-m a l de o p e ra c io n  s ie n d o  u t i l iz a d a  la  p o ­

s ic io n  A  , E n  su la d o  d e re c h o  l le v a  o t ro  a n i l lo  C s o b re  e l que se suspen 

de e l c o n tra p e s o  .
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L o s  b ra z o s  es tâ n  c o n s t itu id o s  p o r  sendos h i lo s  

de n ic h ro m e  de 50 c m  de lo n g itu d  y  unos 30 m g  de peso en cuyos  e x ­

t re m o s  van co lo ca d a s  la s  c e ld i l la s  que s o p o rta n  la  m u e s tra  y  e l c o n ­

tra p e s o  re s p e c t iv a m e n te  . Segûn e l t ip o  de t ra ta m ie n to  té rm ic o  a que 

se so m e ta n  la s  m u e s tra s  se han u t i l iz a d o  c e ld i l la s  de a lu m in io  o de 

c u a rz o  ,

De a c u e rd o  con la s  in s tru c c io n e s  de la  casa 

c o n s t r u c to r a , con e l f in  de o b te n e r una s e n s ib il id a d  en la  pesada de 

10 ^ g p a ra  una c a n tid a d  de m u e s tra  in f e r io r  a 1 g r a m o , se ha r e a -  

liz a d o  e l c a lib ra d o  en la  p o s ic io n  de 10 m g  d e l d ia l de peso y  e l a n i­

l lo  A  de s u sp e n s io n  .

L a  p r im e r a  e tapa  d e l c a l ib ra d o  c o n s is te  ese n - 

c ia lm e n te  en e n c o n tra r  un c o n tra p e s o  con la  s e n s ib i l id a d  de la  b a la n ­

za a n a li t ic a  p a ra  p o d e r e q u i l ib r a r  lo s  pesos de h i lo s  de s u s p e n s io n , 

s o p o rte s  y  c e ld i l la s  en am bos  la d o s  , de fo rm a  que e l c o n tra p e s o  que 

d a ra  s ie m p re  s o b re  e l b ra z o  d e re c h o  , I .a  segunda e tapa  es e l c a l ib ra  

do p ro p ia m e n te  d ich o  . P a ra  e l lo  se u t i l iz o  una pesa de 5 m g  p e r fe c -  

ta m e n te  c a lib ra d a  s o b re  la  c e ld i l la  A  y  o t ra  ta m b ié n  de 5 m g  p e ro  

de m e n o r p re c is io n  s o b re  la  c e ld i l la  C . A n o ta d a  la  s e n a l dada p o r  e l 

m e c a n is m o  de pesada s o b re  e l r e g is t r e  g r a f ic o ,  se s u s t itu y e  e l peso 

de la  c e ld i l la  A  p o r  e l d ia l de peso en la  p o s ic io n  5 m g  y  se l le v a  a 

c e ro  e l r e g is t r e  p o r  m e d io  de unas re s is te n c ia s  v a r ia b le s  s o b re  la  u -  

n id a d  de c o n t r o l ,



-  bü -

E s ta  o p e ra c iô n  se re p ite  s u c e s iv a m e n te  ha s ta  

que no se o b s e rv e  n in g u n  c a m b io  en e l peso dado p o r  e l d ia l de peso 

y  e l p e r fe c ta m e n te  c a lib ra d o  , L a  e x te n s io n  d e l r e g is t r e  c o m p lé ta  se 

hace c o in c id ir  con 0, 1 m g  s o b re  e l d ia l de peso de fo rm a  que sea 

p o s ib le  m e d ir  con la  s e n s ib il id a d  de 10 ^ g .

Una vez  co lo ca d a  la  m u e s tra  s o b re  la  c e ld i l la  

A  , la  le c tu r a  d e l peso  g lo b a l se hace te n ie n d o  en cuen ta  :

P eso  = C o n tra p e s o  + D ia l de peso+  E x t  . r e g is t r e  

o ta m b ié n  :

m  ( t  ) = m ^  + m . ( t  ) { IV  . 1 }

m ^  , e n g lob a  e l c o n tra p e s o  y  e l d ia l de peso

m^ ( t  ) ,  re p ré s e n ta  la  v a r ia c iô n  de peso de la  m u e s tra  s o b re  e l r e g is -

t i  o en fu n c iô n  d e l t ie m p o  y  

m  ( t  ) , e l peso  g lo b a l de la  m u e s tra  en cada in s ta n te  .

E n  todo  m o m e n to  se puede c o n o c e r la  v e lo c id a d  

de c a m b io  de peso  de la  m u e s tra  p o r  le c tu ra  de la  v e lo c id a d  de c a m b io  

de peso s o b re  e l r e g is t r e ,  com o se deduce de la  d e r iv a d a  con re s p e c te

a l t ie m p o  de la  e c u a c i ôn { IV  . 1 } :

( d m / d t ) = ( dm . /  d t ) { IV  . 2 }
' m ues i '  re g



— V  ( —

L o s  c a lib ra d o s  son o p e ra c io n e s  b a s ta n te  eng o -

r ro s a s  , e x ig ie n d o  b a s ta n te  t ie m p o  y  m ucha  m e tic u lo s id a d  . P o r  r e p e t i-

c iô n  despnés de dos m e ses no se e n c u e n tra n  c a m b io s  s e n s ib le s  de fun

c io n a m ie n to  con re s p e c te  a l c a l ib ra d o  a n te r io r , E s ta s  o p e ra c io n e s  se

-6
r e a l iz a r o n  p a ra  la  s e n s ib i l id a d  de 1 m ic ro g ra m o  , 10 g , s in  te n e r  en

 ̂ -7  reu en ta  e l l im i t e  de 10 g , m in im e  c o n fo rm e  a la  casa s u m in is tra d o ra ,

pue s to  que la s  o s c ila c io n e s  de la  se n a l p o r  e fe c to  de la s  v ib ra c io n e s  

y  o tro s  fenô rnenos de la  d in â m ic a  de gases , no p o rm ite n  m e d ir  con tan  

ta  e x a c titu d  e l peso de la s  m u e s tra s  .

IV  . 3 CE L U L A  D E  A D S O R C IO N

E n lo s  e x p e r im e n to s  de a d s o rc io n  se u t i l iz a r o n  

c e s ta s  p o r ta m u e s tra s  c i lm d r ic a s  de c u a rz o  , de 12 m m  de d ia m e tro  

y  9 m m  de a l t u r a ,  con un a n i l lo  de h i lo  de n ic h ro m e  de C, 05 m m  de 

d ia m e tro  suspe n d id o  de un h i lo  s im i la r  que cu e lg a  d e l b ra z o  d e re ch o  

de la  e le c tro b a la n z a  .

S obre  la  c é lu la  p o r ta m u e s tra s  se c o lo c a  una la ­

m in a  de a lu m in io  m u y  f in a , p e r fo ra d a  de ta l  fo rm a  que aunque lo s  ga ­

ses pue dan p e n e tra r  o s a l i r  con f a c i l id a d , no sea p o s ib le  e l a r r a s t r e  

de n inguna  f ra c c io n  de la  m u e s tra  ( F ig u r a  16 ) .

E l  c o n ju n to  va  ro d e a d o  p o r  e l tubo  de v id r io  p y ­

r e x  y  e l h o rn o  g i r a to r io  d e s c r ito  en e l a p a rta d o  I I I  , i  . E l  tubo  lle v a  

en la  p a rte  in f e r io r  una v a in a  de 6 m m  de d ia m e tro  cuyo e x tre m o  su -
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p e r io r  e s ta  m u y  p ro x im o  a la  c e lu la  de a d s o rc io n ., donde se in tro d u c e  

un te rm o p a r  de c r o m e l- a lu m e l p a ra  m e d ir  la s  te m p e ra tu ra s  . E l  po ten  

c ia l  se m id io  con un p o te n c io m e tro  T in s le y  3387 B  , pud iendo  h a c e r -  

se c o n tm u a m e n te  su le c tu ra  s o b re  un v o l t im e t r o  d ig i ta l  W e s to n  1230 ,

Q
con una to le ra n c ia  é q u iv a le n te  de + 0 ,5  C .

IV  . 4 C O R R E C C IO N E S

IV  . 4 . 1 E lu  jo  te rm o m o le c u la r

E l  e fe c to  te rm o m o le c u la r ,  ta m b ié n  co n o c id o  com o 

t ra n s p ir a c io n  té r m ic a  , es un p ro b le m a  im p o r ta n te  cuando se r e a liz a n  

e x p e r im e n to s  de a d s o rc io n  a p re s io n e s  in fe r io r e s  a 1 T o r r  y  la  c e lu ­

la  de m e d id a  e s ta  a te m p e ra tu ra  d ife re n te  de la  cabeza  m e d id o ra  . E n  

e s ta s  c o n d ic io n e s , cuando e l r e c o r r id o  l ib r e  m e d io  de la s  m o le c u la s  

gaseosas  , X , es c o m p a ra b le  a i d ia m e tro  d e l r e a c t o r , d , la  p re s io n  le i -  

da en la  cabeza  m a n o m e tr ic a  no c o rre s p o n d e  a la  p re s io n  r e a l  en e l : e 

c in to  en que se e fe c tû a  la  a d s o rc io n  ,

T e o r ic a m e n te  e l e fe c to  ha s id o  e s tu d ia d o  p o r  

M a x w e ll ( 4 5 )  y  K n udsen  ( 4 6 )  que e s ta b le c e n  un fa c to r  de c o r r e c -  

c io n  l im i te  :

R = P^/Pg = (T ^ /T g  { IV . 3 }

cuando > > d , o  sea p a ra  p re s io n e s  m u y  b a ja s  , P a ra  la  re g io n  de 

p re s io n c s  in te rm e d ia s  en que x y  d t ie n e n  d iin e n s io n e s  c o m p a ra -



b le s  , es n e c e s a r io  d e te rm in a r  la  c o r re c c io n  a r e a l iz a r ,  b ie n  e x p e r i-  

m e n ta lm e n te  o b ie n  u t i l iz a n d o  d is t in tc s  m é to d o s  te o r ic o s  . L a  c o r re c  

c io n  depende de la  p re s io n  y  n a tu ra le z a  d e l gas , de la s  te m p e ra tu ra s  

d e l r e a c to r  y  de la  cabeza m a n o m é t r ic a , d e l d ia m e tro  d e l tubo  de c o - 

n e x io n  re a c to r -c a b e z a  m a n o m é tr ic a  y  de la  n a tu ra le z a  de su p a re d  

in te rn a  .

L a  p o s ib i l id a d  de te n e r  que r e a l iz a r  c o r r e c c io -  

nes d é te rm in é  e l e s tu d io  d e l e fe c to  te rm o m o le c u la r  d e l CO^ a te m p e  

ra tu ra s  a lta s  , has ta  550 desde un pun to  de v is ta  e x p e r im e n ta l y  

te o r ic o  . L o s  re s u lta d o s  o b te n id o s  han s id o  o b je to  de dos p u b lic a c io n e s  

( 4 7 , 4 8  ) . P a ra le la m e n te  se han d e te rm in a d o  lo s  c a m b io s  de peso que 

e l f lu jo  te rm o m o le c u la r  d é te rm in a  s o b re  e l peso  de la s  m u e s tra s  , lo  

que se a n n liz a  en e l a p a rta d o  IV  . 1 . 2 .

E l  r e c o r r id o  l ib r e  m e d io ,_ X ,d e  la s  m o lé c u la s  

de un gas v ie n e  dado p o r  la  te o r ia  c in c t ic a  c lâ s ic a  :

k  . T
^  { IV  . 4 }V2 . p

o b ie n ,

d /  X = ^  - { IV  . 5 }
k .  T

E n  la  f ig u r a  17 se da la  r e la c io n  de es to s  p a ra ­

m é tré s  con la  p re s io n  en e l in te r v a lo  de te m p e ra tu ra s  323-818 K , a s i 

co m o  la  d e l im ita c io n  de la s  re g io n e s  h id ro d in â m ic a  y  K nudsen  , De a -
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c u e rd o  con la  e c u a c io n  { IV  . 5 }, la  re p re s e n ta c io n  de d /  X f re n te  a 

P  p ro p o rc io n a  lin e a s  re c ta s  a te m p e ra tu ra  co n a ta n te  . Se o b s e rv a  que 

a 723 K  la  c o r re c c io n  a 600 m ic ro n e s  es anâ log a  a la  re a liz a d a  a 323 

K  cuando la  p re s io n  so la m e n te  es de 230 m ic ro n e s  . P a ra  p re s io n e s  

s u p e r io re s  a lo s  120 m ic r o n e s ,  la  v a r ia c io n  de X es pequena a lo  l a r ­

go de to d o  e l in te r v a lo  de te m p e ra tu r a s ,  323-818 K ,  m ie n tra s  que p a ra  

p re s io n e s  in fe r io r e s  a 60 m ic ro n e s  se hace im p o r ta n te  .E n  e l s ig u ie n -  

te  a p a rta d o  se a p re c ia  c la ra m e n te  la  in f lu e n c ia  de P  s o b re  e l fa c to r  

de t r a n s p ir a c io n , R , cuando la s  p re s io n e s  son in fe r io r e s  a 100 m ic r o ­

nes .

IV  . 4 . 1 . 1  D e te rm in a c io n  d e l e fe c to  te rm o m o le c u la r  d e l CO^ a 

te m p e ra tu ra s  e le va d a s  c o n fo rm e  a l m é to d o  r e la t iv e

Se r e a l iz a r o n  m e d id a  s d e l f lu jo  te rm o m o le c u -

-  2
l a r  d e l d io x id e  de ca rb o n e  en e l in te r v a lo  de p re s io n e s  2 - 1 0  T o r r  

e n tre  la s  te m p e ra tu ra s  50 - 545 , u t i l iz a n d o  e l m é to d o  r e la t iv e

( 4 9 ,  50 ) con tu b e s  de v id r io  p y re x  de 50 y  2,12 m m  de d ia m e tro  

in te rn e  . E l  a p a ra to  y  p ro c e d im ie n to  e x p e r im e n ta l han s id o  d e s c r itc s  

con. d e ta lle  ( 51)  .

E n  la s  f ig u ra s  18 y  19 se dan lo s  re s u lta d o s

e x p é r im e n ta le s  o b te n id o s  de a c u c rd o  con la  n o ta c io n  de A d â m e c , K u -

b e lk o v â  y  P onec  ( 52 , 53 ) ,  to m a n d o  com o a b s c is a s  la  p re s io n ,  P  ,
2
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m e d id a  a te m p e ra tu ra  a m b ie n te  y  en o rden adan  la  r e la c io n  P ^ /P ^  , 

m a y o r  que la  u n id a d  . Se puede a p r e c ia r  c o m o , p a ra  d ife re n c ia s  de 

te m p e ra tu ra s  de 500 ° C , la s  c o r re c c io n e s  son im p o r ta n te s  (3 0  % p a ­

r a  p re s io n e s  de 15 m ic ro n e s  ) .

E n  la s  m is m a s  f ig u ra s  se re p re s e n ta n  la s  c u r -  

v a s  o b te n id a s  c o n fo rm e  a l m é to d o  te o r ic o  de L ia n g  ( 5 4 ) ,  M i l l e r  ( 55 ) 

y  K a v ta ra d z e  ( 56 ) . A  te m p e ra tu ra s  b a ja s  la  e c u a c io n  de L ia n g  d e s ­

c r ib e  b a s ta n te  b ie n  e l e fe c to  te rm o m o le c u la r  d e l CO^ , m ie n tra s  que 

a te m p e ra tu ra s  e le va d a s  la s  d is c re p a n c ia s  con lo s  re s u lta d o s  e x p é ­

r im e n ta le s  lle g a n  a s e r  im p o r ta n te s  . Con re s u lta d o s  m u y  p a re c id o s  

la  e c u a c io n  g e n e ra liz a d a  de M i l l e r  d e s c r ib e  s o lo  c u a lita t iv a m e n te  e l 

fenôm eno  en e l in te r v a lo  de te m p e ra tu ra s  e s tu d ia d o . L o s  m e jo re s  r e ­

s u lta d o s  se o b tie n e n  a p a r t i r  de la  e c u a c io n  de K a v ta ra d z e  que a ju s ­

ta  b a s ta n te  b ie n  la s  c o r re c c io n e s  en todo  e l in te r v a lo  de te m p e ra tu ­

ra s  . E s ta  e c u a c io n  poco u t i l iz a d a , p a re c e  p a r t ic u la rm e n te  in te re s a n -  

te  p a ra  e l e m p le o  en c o r re c c io n e s  p a ra  a q u e llo s  gases com o e l 

y  e l COg que m .ue s tran  un e fe c to  te rm o m o le c u la r  poco acusado (57 ).

IV  . 4 . 1 . 2  C a m b io s  de peso

Cuando la  e le c tro b a la n z a  o p e ra  en la  re g io n  de 

p re s io n e s  de K nudsen  r e f le ja  c a m b io s  de peso  im p o r ta n te s  , o r ig in a -  

dos p o r  e l f lu jo  te rm o m o le c u la r  . P a ra  su d e te rm in a c io n  e x p e r im e n  - 

t a l  se c o lo c a ro n  pesos s im i la r e s  en am bos  b ra z o s  de la  b a la n z a , se



m a n tu vo  e l b ra z o  d e re c h o  a la  te m p e ra tu ra  a m b ie n te  y  se r e g is t r a -

ro n  la s  v a r ia c io n e s  de peso p a ra  la s  t e m p e r a t u r e de la  c e lu la  de

-7 8  y  300 °C  p o r  c a m b io s  de p re s io n .

E n  la  f ig u r a  20 a p a re c e n  lo s  re s u lta d o s  o b te -

-  2
n id o s  p a ra  p re s io n e s  de d io x id o  de ca rb o n o  e n tre  3 - 1 0  T o r r  . 

M ie n t ra s  que a la  te m p e ra tu ra  m as  b a ja  de -7 8  e l c a m b io  m a x i-  

m o  de peso en la  re g io n  in te rm e d ia  es de 30 m ic ro g ra m o s  , a 300 

y  una p re s io n  de 10  ̂ T o r r ,  e l c a m b io  m a x im o  de peso es de 285 m i 

c r o g ra m o s ,  d e c re c ie n d o  p o s te r io rm e n te  a m e d id a  que la  p re s io n  d is -  

m in u y e  .

E s to s  re s u lta d o s  e s ta n  c o m p le ta m e n te  de a n u e r

do con lo s  o b te n id o s  p o r  W il l ia m s  ( 58 ) o p e ra n d o  a la  te m p e ra tu ra

d e l n itro g e n o  liq u id e  con lo s  gases k r ip to n  y  o x ig e n o  donde a p a re c e

_ 2
e l m a x im o  c a m b io  de peso a una p re s io n  de 5 . 10 T o r r  .

E s te  p ro b le m a  deb ido  a lo s  c a m b io s  de peso ? 

te m p e ra tu ra s  b a s ta n te  a le ja d a s  de la  a m b ie n te  se e l im in o  o p e rra d o  a 

p re s io n e s  de la  m a sa  gaseosa s u p e r io re s  a lo s  3 T o r r , p o r  e n c im a  

de cuya  p re s io n  son m u y  pequenos lo s  c a m b io s  de peso de b id o s  a e s ­

te  e fe c to .
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IV  . 4 . 2  C o r r ie n te s  de c o n v e c c io n

L a  e x is te n c ia  de una d ife re n c ia  de te m p e ra tu ­

r a  e n tre  e l p la t i l lo  donde t ie n e  lu g a r  la  a d s o rc io n  y  e l e x te r io r  p r o -  

voca  un d e s p la z a m ie n to  de la  m asa  gaseosa que a su vez  a r r a s t r a  e l 

p la t i l lo  p o i 'ta m u e s tra  m o d if ic a n d o  e l peso le id o  con re s p e c to  a l que 

tie n e  cuando e l s is te m a  e s ta  en e q u i l ib r io  a la  te m p e ra tu ra  a m b ie n te .

L a  m a g n itu d  de lo s  c a m b io s  de peso es una 

fu n c io n  de la  p re s io n  de la  m asa  gaseosa y  de la  te m p e ra tu ra  d e l 

r e a c to r  , Su e s tu d io  se r e a l iz e  u t i l iz a n d o  un p la t i l lo  s in  m u e s t ra ,  s o ­

la m e n te  con c o n tra p e s o s  , en a tm o s fe ra  de d io x id o  de ca rb o n o  . En la  

f ig u ra  21 se han re c o g id o  e s to s  dos e fe c to s  en lo s  in te rv a lo s  100 - 

400 °C  de te m p e ra tu ra  y  de 0 - 300 T o r r  de p re s io n  .

Se o b s e rv a  que a p re s io n e s  b a ja s ,  in fe r io r e s  a

15 T o r r  , hay  un descenso  de peso ta n to  m as  acusado cuan to  m a y o r

es la  te m p e ra tu ra  . A  p e s a r  de e s ta r  a le ja d o s  ya d e l ré g im e n  de K nud

s e n , aùn puede d e s e m p a h a r un  p a p e l im p o r ta n te  e l f lu jo  te rm o m o le c u

la r  en la  p r im e r a  p a r te  de la s  c u rv a s  . A. p re s io n e s  m as e le va d a s  de -

s a p a re c e  to ta lm e n te  e l fenom eno  a n te r io r  s ie n d o  la s  c o r r ie n te s  de

c o n v e c c io n  la s  re s p o n s a b le s  d e l a r r a s t r e  y  su m a g n itu d  m u y  im p o r -

2
ta n te  p a ra  p re s io n e s  s u p e r io re s  a 10 T o r r  .

Un c o m p o r ta m ie n to  s im i la r  se o b tie n e  con la  

te m p e r a tu r a , lo s  c a m b io s  de peso s iendo  m a y o re s  c o n fo rm e  la  te m p e  

r a tu r a  d e l r e a c to r  a u m e n ta  . No ob s ta n te  p a ra  la s  te m p e ra tu ra s  de 100
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y  200 y  p re s io n e s  d e l d io x id o  de ca rb o n o  in fe r io r e s  a 140 T o r r  

la  dep ende nc ia  a n te r io r  p ré s e n ta  a n o m a lfa s  que se ju s t i f ic a n  en ra z o n  

de la  a s im e t r ia  d e l s is te m a ,  a n a liz a d a  con m as a m p litu d  en e l a p a r ta -  

do IV  . 4 . 3 .

IV  . 4 . 3 A s im e t r ia

E n  lo s  e s tu d io s  de q u im is o rc io n  con una te rm o -  

b a la n z a  , c l  b ra z o  p o r ta d o r  de la  c é lu la  de a d s o rc io n  n o rm a lm e n te  ope 

r a  a te m p e ra tu ra  s u p e r io r  a la  a m b ie n te  , L a  in tro d u c c io n  de un gas 

a l s is te m a  p ro v o c a  un a r r a s t r e  , y  p o r  ta n to  una p é rd id a  de p e s o , s o ­

b re  la  c é lu la  , p o r  e fe c to  de la s  c o r r ie n te s  de c o n v e c c io n , lo  que se 

puede c o r r e g i r  en buena p a r te  p o r  in c o rp o ra c io n  de un segundo h o rn o  

s o b re  e l b ra z o  d e l c o n tra p e s o  , o p e ra n d o  a la  m is m a  te m p e ra tu ra .

E s te  ha s id o  e l m e c a n is m o  segu ido  p a ra  an u - 

la r  la s  c o r r ie n te s  de c o n v e c c io n  ; s in  e m b a rg o  a m e d id a  que aum en ta  

la  p re s io n  d e l gas la  ba la n za  acusa  c a m b io s  de peso  re la t iv a m e n te  

im p o r ta n te s  - F ig u r a  22 - deb ido  a la  a s im e t r ia  d e l s is te m a .

A  p re s io n e s  in fe r io r e s  a 30 T o r r  hay  un des 

censo  de peso m as  acusado a te m p e ra tu ra s  b a ja s ,  a lca n za n d o  una 

p é rd id a  de 80 m ic ro g ra m o s  a 200 °C  y  de 62 m ic ro g ra m o s  a 100 

. A l  a u m e n ta r  la  p r e s io n , ta m b ié n  lo  hace e l peso  pasando p o r  v a -  

lo re s  n u l os p a ra  p re s io n e s  ta n to  m a y o re s  cuan to  m e n o r  es la  te m p e ­

r a tu r a  de lo s  b ra z o s  de la  te rm o b a la n z a  .
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L a  e x p lic a c io n  de es te  fenom eno  se debe a la  

fa lta  de s im e t r ia  c o m p lé ta  en la  s e c c io n  tu b o - c e ld i l la  d e l r e a c to r  y  

tu b o - c e ld i l la  c o n tra p e s o  . L a s  m is m a s  c o r r ie n te s  de ascen so  p r o d u -  

cen e fe c to s  m a y o re s  s o b re  la  c e ld a  que o fre c e  m e n o r s e c c io n  a l d e s ­

p la z a m ie n to  v e r t ic a l  de la  m a sa  gaseosa . E n  c o n s e c u e n c ia  se p ro c u -  

ro  o p e ra r  con lo s  m is m o s  tubo  s y  h o rn o s  con una s im e t r ia  s im i la r  .

IV  . 4 . 4  V ib ra c io n e s

Un p ro b le m a  im p o r ta n te  que a fe c ta  c la ra m e n te  

la  le c tu ra  n it id a  de lo s  da tos  de t ip o  c in é t ic o  son la s  v ib ra c io n e s  .

Se han to m a d o  p re c a u c io n e s  p re v ia s  p a ra  a n u - 

la r  la  m a y o r  p a r te  d e l ru id o  a m b ie n te  d u ra n te  la  o p e ra c io n  de p e s a - 

da de la  e le c tro b a la n z a ,  p o r  u t i l iz a c io n  de una m esa  de g ra n  m a s a , 

c o n s tru id a  e s p e c ia lm e n te  p a ra  es te  f in ,  y  p o r  au m e n to  d e l t ie m p o  de 

re s p u e s ta  d e l r e g is t r e  .

E n  lo s  p r im e r o s  m o m e n to s  de un e x p e r im e n  - 

to  de a d s o rc io n , p a ra  t ie m p o s  in fe r io r e s  a 30 segundos y  p re s io n e s  

gaseosas  in fe r io r e s  a 20 T o r r  , la  a n c h u ra  de la  se n a l de peso d e te r  

m in a d a  p o r  la s  v ib ra c io n e s  p ic o -p ic o  lle g a  a a lc a n z a r  10 m ic r o g r a ­

m o s  ;s in  e m b a rg o  a m e d id a  que avanza  e l p ro c e s o  de a d s o rc io n  d is m i 

nuye  c o n s id e ra b le m e n te  h a s ta  1-2 m ic ro g ra m o s  .

E n  to d a s  la s  le c tu ra s  A m - t ,  se adop to  e l c r i t e -  

r io  de a l tu r a  de p ic o  m e d io  p a ra  e l peso de to d a s  la s  m u e s tra s  a lo



la rg o  de la  c u rv a  c in é t ic a  c o m p lé ta  . A unque  es ta s  v ib ra c io n e s  no a fe c -  

tan  c u a n tita t iv a m e n te  la  pesada r e a l , suponen una rn o le s t ia  c la ra  en la  

le c tu ra  d e l r e g is t r e  y  no ha s id o  p o s ib le  la  e lim d  n a c io n  de una fo rm a  

t o t a l .

IV  . 4 . 5 O tro s  e fe c to s

A lg u n o s  o tro s  e fe c to s  e s p û re o s  que se deben t e ­

n e r  en cuen ta  a la  h o ra  de r e a l iz a r  una m e d id a  con la  e le c tro b a la n z a ,  

p . e j . , son lo s  s ig u ie n te s  :

a) F lo ta c io n  de la  m u e s tra  , E l  e m p u je  a s c e n s io n a l e s tâ t ic o  s o b re  

e l b ra z o  d e l r e a c to r  se ha e lim in a d o  p o r  la  d is p o s ic io n  p rà c t ic a m c n te  

s im é t r ic a  d e l b ra z o  p o r ta d o r  d e l c o n tra p e s o  y  p o r  o c u p a r es te  un v o -  

lu m e n  s im i la r  a l de la  c é lu la  de a d s o rc io n  .

b) C a r gas e lé c t r ic a s  . L a s  c a rg a s  e lé c t r ic a s  p ro v o c a n  d e s p la z a ­

m ie n to  de la  c é lu la  h a c ia  la  p a re d  in te rn a  d e l tubo  , e n m a s c a ra n d o  lo s  

c a m b io s  de peso que e x p é r im e n ta  e l a d s o rb e n te  , Se e l im in a ro n  m e d ia n  

te  una ca ja  de a lu m in io  cone c tad a  a t i e r r a , e n v o lv ie n d o  e l m e c a n is m o  

de p e s a d a , que a c tu a  com o ja u la  de F a ra d a y  y  a p lic a n d o  una d is o lu c iô n  

io n ic a  en fo rm a  de " s p r a y "  s o b re  lo s  tubos  de v id r io  p y re x  ( r e a c to r

y  c o n tra p e s o  ) ,  p re v ia m e n te  a l r e g is t r o  de lo s  c a m b io s  de peso . E n

a lg u n o s  casos  , se c o lo c o  en la s  p ro x im id a d e s  d e l s is te m a  de pesada

90una fu e n te  r a d ia c t iv a  de S r  .

c) C o r r ie n te s  de fo to tu b o  . L a s  ra d ia c io n e s  e x te rn a s  pueden l le g a r



a la  fo to c é lu la  o r ig in a n d o  una c o r r ie n te  s u p e r io r , s o b re  e l fo to tu b o , 

a l v a lo r  r e a l y ,  p o r  ta n to  , un c a m b io  de peso p o r  exceso  . Se han e l i ­

m in a d o  rodea ndo  la  b o te lla  que c o n tie n e  e l m e c a n is m o  de pesada con 

un pano n e g ro  .

d) A d s o rc io n de gases p o r  la s  p a r te s  m o v ile s  . E s te  e fe c to  es in -  

s ig n if ic a n te  s i se tie n e  en cuen ta  que la  s u p e r f ic ie  expu es ta  de lo s  

b ra z o s  a la  a d s o rc io n  de gases es p râ c t ic a m e n te  la  g e o m é tr ic a  , A l  

ig u a l que la  f lo ta c io n ,  se ha e lim in a d o  p o r  la  d is p o s ic io n  s im é t r ic a  de 

lo s  b ra z o s  de la  e le c tro b a la n z a  .

IV  . 5 E S P E C TR O S C O P JA  IR  DE LA S  E S P E C IE S  A D S O R B ID A S

L a  id e n t if ic a c io n  de la s  e s p e c ie s  a d s o rb id a s  s o ­

b re  la s  d ife re n te  s m u e s tra s  de o x id o  de e s c a n d io  se lle v o  a cabo m e -  

d ia n te  la  té c n ic a  de e s p e c tro s c o p ia  in f r a r r o ja  , Todos lo s  e s p e c tro s  se 

r e g is t r a r o n  con un e s p e c tro m e tro  P e r k in - E lm e r  12 5 de dob le  ra y o  y  

p ro v is to  de re d  de d i f r a c c io n  .

L a  p re p a ra c io n  de p a s t i l la s  de Sc p o r  p i e n - 

sado ex ige  la  u t i l iz a c io n  de c a n tid a d e s  a p re c ia b le s  de m u e s tra  deb ido  

a la  peq ueha  c o h c x io n  in te r p a r t ic u la r  , lo  que se tra d u c e  en un e s p e s o r 

r e la t iv a m e n te  g ra n d e  y  una g ra n  o p a c id a d  a la  ra d ia c iô n  . C om o c o n s e ­

c u e n c ia  es p re c is e  t r a b a ja r  con a te n u a c io n e s  e lv a d a s  s o b re  e l ra y o  pa 

r a le l o , la  se ria l d e l d e te c to r  re s u lta n d o  pequena y  la  e sca la  de t r a n s m i 

s io n  e x c e s iv a m e n te  a m p lia d a  . E n  to d o  caso é s to  no re p ré s e n ta  un m a -



y o r  in c o n v e n ie n te  en e l t ip o  de t ra b a jo  c u a l ita t iv o  d e s a r ro l la d o  .

L a s  c e lu la s  u t i l iz a d a s  fu e ro n  d isenad as  p a ra

o p e ra r  a te m p e ra tu ra  a m b ie n te  .

F u n d a m e n ta lm e n te  se e s tu d ia ro n  dos re g io n e s

_1
de f re c u e n c ia s  en e l in f r a r r o jo  : una e n tre  4000 - 3000 c m  , c o r r e s -  

p o n d ie n te  a la s  v ib ra c io n e s  de te n s io n  de lo s  g ru p o s  h id ro x i lo s  s u p e r- 

f ic ia le s  y  la  banda de 2000 - 1000 cm   ̂ donde a p a re c e n  la s  v ib r a c io ­

nes de te n s io n  de lo s  g ru p o s  C =  O y  C — O .

IV  . 5 . 1 C e lu la s  IR

P a ra  la  r e a l iz a c io n  de lo s  e s p e c tro s  IR  se han 

p re p a ra d o  dos c e lu la s  d ise n a d a s  p a ra  o p e ra c io n  en v a c io  y  p ro v is ta s  

de c ie r r e s  s in  g ra s a  . Una c e lu la  c o n s tru id a  en v id r io  p y r e x , p e rm ite  

r e a l iz a r  t ra ta m ie n to s  te rm ic o s  has ta  550 ° C , m ie n tra s  que o t ra  c o n s ­

t r u id a  en c u a rz o  p e r m i t i r  s u b ir  has ta  te m p e ra tu ra s  p ro x im a s  a lo s

1000 ° c .

Un esquem a de la s  c e lu la s  se puede v e r  en la  

f ig u r a  23 . L a  m u e s tra  co lo ca d a  e n tre  dos la m in a s  de p la t in o , se p u e ­

de t r a t a r  te rm ic a m e n te  m e d ia n te  un h o rn o  c o n c e n tr ic o  . L o s  d e s p la z a -  

m ie n to s  v e r t ic a le s  se co n s ig u e n  p o r  m e d io  de un im â n  e x te r io r  que 

d e s p la z a  o t ro  m as  pequeno , c o lo ca d o  en e l in t e r io r  de la  c e ld a  s o b re  

un b ra z o  la te r a l  y  u n id o  a la  m u e s tra  p o r  una f in a  cadena de o ro  .
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L a s  te m p e ra tu ra s  se m id e n  con un te rm o p a r  

h ie r ro -c o n s ta n ta n  que se c o lo c a  en e l in t e r io r  de una v a in a  c e r ra d a  

p o r  un e x tre m o  m u y  p ro x im a  a la  m u e s t ra .

E l  c ie r r e  s u p e r io r  de la  c c ld i l la  se hace p o r  u -  

na ro tu la  p ro v is ta  de un a n i l lo  de v itô n  con s a lid a  la te r a l  p a ra  la  lin e a  

de a lto  v a c io  , E l  a is la m ie n to  de la  c e ld a  se c o n s ig n e  m e d ia n te  una H a ­

ve s in  g ra s a  c o lo ca d a  in m e d ia ta m e n te  despues de la  r o tu la  .

E ll la  p a r te  in f e r io r  la  c e ld i l la  l le v a  so ld a d o s  

dos a n il lo s  s e p a ra d o s  3 m m  p a ra  e v i ta r  una in c lin a c io n  e x c e s iv a  da 

de la  m u e s tra  de fo rm a  que e l ra y o  e n c u e n tre  , en cada e x p e r im e n to  , 

e s p e s o re s  m u y  s im i la r e s  ,

Se u t i l iz a r o n  ve n ta n a s  de N a C l y  K B r  , s o ld a - 

das con ré s in a s  o rg a n ic a s  a l e po x ido  . l.a s  p ro p ie d a d e s  o p tic a s  de lo s  

dos t ip o s  de m a te r ia le s  de a c u e rd o  con H a ir  ( 4 3 ) ,  a p a re c e n  r e s u m i-  

das en la  T a b la  IV  .

T A B L A  IV

M a te r ia l  o p tic o In te rv a lo  , cm  ^ Ind  . r e f r a c c io n  (0, 54 /a )

N a C l 500 1, 54

K B r 310 1, 53



IV  . • 6 P R O C E D IM IE N T O  E X P E R IM E N T A L

IV  . 6 . 1 D a tos  de e q u i l ib r io

P re v ia m e n te  a la  re a liz a c io n  de cada una de la s  

is o te rm a s  de a d s o rc io n ,  se t r a to  la  m u e s tra  a una p re s io n  de d io x id o  

de ca rb o n o  de 100 T o r r  a la  te m p e ra tu ra  de 550 d u ra n te  24 b o ­

ra s  . P o s te r io rm e n te  se d e s g a s if ic o  d u ra n te  24 h o ra  s a la  m is m a  te m p e  

r a tu r a  , b a ja n d o  después e s ta  a la  c o r re s p o n d ie n te  a la  de la  is o te rm a  

a r e a l iz a r  .

P a ra  la  m e d id a  de p re s io n e s  se u t i l iz a r o n  lo s  m a - 

n ô m e tro s  de m e rc u r io  y  de f ta la to  de d ib u t i lo , e l p r im e r o  c u b r ie n d o  e l 

in te r v a lo  de p re s io n e s  e n tre  1 T o r r  y  la  p re s io n  a tm o s fé r ic a  y  el s e ­

gundo e n tre  0, 1 y  10 T o r r  . C om o pun to  de e q u i l ib r io  se ha segu ido  e l 

c r i t e r io  de G andh i y  S h e le f ( 5 9 ) ,  p a ra  es te  t ip o  de t r a b a jo ,  to m a n d o  a - 

q u e l peso de m u e s tra  que c o rre s p o n d e  a un c a m b io  de peso in f e r io r  a l 

0, 2%  de la  c a n tid a d  a d s o rb id a  d u ra n te  una h o ra  ,

Se han te n id o  en cuen ta  la s  c o r re c c io n e s  de b id a s  

a la s  c o r r ie n te s  de c o n v e c c io n  y  a s im e t r ia  cuando la s  p re s io n e s  gaseo 

sas e ra n  e le va d a s  . P o r  supu es to  que se to m a ro n  to d a s  la s  p re c a u c io n e s  

d e r iv a d a s  d e l c a p itu le  de c o r re c c io n e s  . Se t ra b a jo  s ie m p re  a p re s io n e s  

p o r  e n c im a  de I T o r r  p o r  lo  que no fué n e c e s a r io  r e a l iz a r  la s  c o r re c  

c lo n e s  deb ida s  a l e fe c to  de t r a n s p ir a c io n  té r m ic a  .



IV  . 6 , 2  D a tos  c in e t ic o s

E l t ra ta m ie n to  p re v io  d e l o x id o  de e s c a n d io  es 

a n â log o  a l segu ido  en la  o b te n c iô n  de lo s  da tos  de e q u i l ib r io  , Se desga 

s i f ic a  la  m u e s tra  a 550 °C  d u ra n te  24 h o ra s  a la  p i-e s iô n  de 10 ^

T o r r  , y  se b a ja  la  te m p e ra tu ra  a la  c o r re s p o n d ie n te  a cada uno de lo s  

e x p e r im e n to s  a r e a l iz a r  . Una vez  que e l r e a c to r  o p e ra  en ré g im e n  is o  

té r m ic o  y  e l peso re g is t r a d o  es co n s ta n te  , se in tro d u c e  e l d io x id o  de 

c a rb o n o  a l s is te m a  m e d id o r  .

E n  la s  p r im e r a s  e tapas  de la  a d s o rc io n  e l c a m b io  

de peso es b ru s c o  e in m e d ia to , s iendo  p re c is o  a ju s te r  râ p id a m e n te  la  

u n id a d  de c o n t ro l e x te r io r  p a ra  le e r  s o b re  e l r e g is t r o  lo s  c a m b io s  de 

peso  c o m p re n d id o s  e n tre  10 ^ - 10 ^ g .

E l  e fe c to  de la  p re s io n  d e l gas y  la  e xp a n s io n  

c o n tra  v a c io  p ro v o c a n  un m o v im ie n to  o s c i la to r io  de lo s  b ra z o s  que se 

t ra d u c e  en una sena l g r a v im é t r ic a  con una a n c h u ra  p ic o -p ic o  im p o r ta n  

te  p a ra  e l p r im e r o  de lo s  fa c to re s  y  d é b il p a ra  e l segundo cuando la  

p re s io n  gaseosa  es b a ja  o m o d e ra d a  . E n  to d o s  lo s  casos se to m é  com o 

le c tu r a  f in a l la  c o r re s p o n d ie n te  a la  a l tu ra  de p ic o  m e d io  .

Se o p e ro  s ie m p re  en una zona de p re s io n  e n tre  

2 - 1 0  T o r r ,  re g io n  en la  que la s  c o r r ie n te s  d e b ida s  a la s  fu e rz a s  a e - 

ro d in â m ic a s  son d e s p re c ia b le s  .

E n  e l a ju s te  de da tos  , es m u y  im p o r ta n te  e l p e ­

so d e l s is te m a  a d s o rb a to  - s o lid o  en el pun to  de e q u i l ib r io  .E v id e n te  -



m e n te  p o r  t r a ta r s e  de un da te  de e q u i l ib r io  , e l c r i t e r io  se gu ido  es e l 

m is m o  que se ha d is c u tid o  en e l a p a rta d o  a n te r io r  ,

A  de m a s de lo s  da tos  in té g ra le s  r e g is t r a d o s ,  se 

in c o rp o ré  un s is te m a  d e r iv a d o r  a l d is p o s it iv e  de m e d id a  con la  f i n a l i - 

dad de o b te n e r s im u Ità n e a m e n te  da tos de v e lo c id a d  de a d s o rc io n  . E n  

to d o s  lo s  casos  se u t i l iz ô  una p o s ic io n  de f i l t r a d o  ba jo  p a ra  e l im in a r  

en lo  p o s ib le  e l aum en to  d e l t ie m p o  de re s p u e s ta  s o b re  lo s  re s u lta d o s  

e x p é r im e n ta le s  .E n  lo s  p r im e r o s  t ie m p o s  de a d s o rc io n  se m a n tu v o  u -  

na v e lo c id a d  de r e g is t r o  de 60 m m  . m in   ̂ p a ra  que la s  le c tu ra s  que - 

d a ra n  b ie n  re s u e lta s  s o b re  e l p a p e l.
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V . E N E R G E T IC A  DE L A  A D S O R C IO N  D E  CO^ SO BRE O X ID O  
 2 ---------------------------

D E  E S C A N D IO

V . i  IS O T E R M A S  Y R E C U B R IM IE N T O S

E l p ro c e d im ie n to  segu ido  en la  r e a l iz a c io n  de u 

na is o te rm a  se d e s c r ib iô  en e l a p a rta d o  ( IV  , 6 ) . L a s  c o r re c c io n e s  d e ­

b id a s  a l e fe c to  d e l f lu jo  te rm o m o le c u la r  no se han te n id o  en cuen ta  pues 

to  que en la  in ic ia c iô n  de cada is o te rm a  se ha m a n te n id o  una a tm o s fe ra  

de h e lio  a la  p re s io n  p a r c ia l  de 30 T o r r  .

E l c o n ju n to  de la s  is o te rm a s  re a liz a d a s  en e l in ­

te r v a lo  de te m p e ra tu ra s  de -78  a 300 °C  h a s ta  una p re s io n  m a x im a  

de 420 T o r r  se han re s u m id o  en la s  f ig u ra s  24 y  25 . T odas  e l la s  p e r  

te n e ce n  a l t ip o  I de la  c la s if ic a c io n  de B ru n a u e r  ( 6 0 ) ,  h a c ie n d o se  bas 

ta n te  p la n a s  cuando la  te m p e ra tu ra  es s u p e r io r  a lo s  100 ° C  . N o o c u r re  

lo  m is m o  con la  is o te rm a  o b te n id a  a -78  °C  , con p e n d ie n tc  b a s ta n te  a -  

c u s a d a , in c lu s o  en la  zona de p re s io n e s  m é d ia s " . Ib ir a  la s  is o te rm a s  re a  

liz a d a s  a 0 y  23 ° C , la  s itu a c io n  es in te rm e d ia

L o s  t ie m p o s  de e q u i l ib r io  son pequenos y  la s  c a n ­

t id a d e s  a d s o rb id a s  en e q u i l ib r io  son g ra n d e s  , un t ie m p o  de ocho h o ra s  

s ie n d o  s u f ic ie n te  p a ra  c o m p le ta r  cada una de la s  is o te rm a s  . Una vez  

que se ha te rm in a d o  la  r e a l iz a c io n  de una de e s ta s  , se e le v a  la  te m p e ra  

tu ra  h a s ta  550 °C  y  se d e s g a s if ic a  a v a c io  d u ra n te  24 h o ra s  , ba jando  

la  te m p e ra tu ra  p o s te r io rm e n te  has ta  la  c o r re s p o n d ie n te  a la  nueva  is o -
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te rm a  a r o a l iz a r  .

E l  c u rs o  de la s  Is o te rm a s  en e l ra n g e  de te m p e - 

r a tu ra s  100 - 300 es e l m is m o  en e l s e n tld o  ascen den te  y  d e s c e n - 

den te  , E s te  c o m p o r ta m ie n to  hace p o s ib le  e l e s tu d io  d e l s is te m a  desde 

e l pun to  de v is ta  de la  te rm o d in a m ic a  de le s  p ro c e s o s  r é v e r s ib le s  , p e r  

m it ie n d o  la  e v a lu a c io n  de le s  c a le r  es is e s té r ic e s  y  la s  e n tre p ia s  de ad 

s e r c io n .

E n  la  T a b la  V  se dan le s  re c u b r im ie n te s  , 0 ,  p e r  

c e m p a ra c io n  de la  s u p e r f ic ie  ecupada p e r  la s  m e lé c u la s  a d s e rb id a s  a 

la s  d is t in ta s  te m p e ra tu ra s  cen la  s u p e r f ic ie  e s p e c if ic a  B E T  y  ta m b ié n  

en fu n c io n  del n û m e re  de m e lé c u la s  de d io x id e  de ca rb o n e  a d s e rb id a s  

p e r  100 . P a ra  e l a re a  de la  m e lé c u la  de CO se to m e  un v a le r  de

17 ( 6 0 ) ,  que a te m p e ra tu ra s  e le va d a s  es ta  m a s  de a c u e rd e  cen e l

v a le r  r e a l d e l a re a  de la  m e lé c u la  ( 61) que e l c a lc u la d e  p a ra  una m e - 

necapa  s a tu ra d a  supen iende  un e m p a q u e ta m ie n te  b id im e n s ie n a l cem pac  

te  ( 6 2 )  :

A  = 0, 9G ( b /N ) ^ / ^  { V  . 1 }

s ie n d e  N e l n u m é ro  de A v e g a d re  y  b e l v e lu m e n  c o n s ta n te  de van

3 -1
d e r  W a a ls  ( 42, 67 cm  , m o l p a ra  e l CO^ ) . De a c u e rd e  cen e s ta  e - 

cu a c io n  se deduce un v a le r  de 16, 4 p a ra  la  s e c c io n  t r a n s v e rs a l de 

la  m e lé c u la  a d s e rb id a  ,



S obre  la  is o te rm a  re a liz a d a  a la  te m p e ra tu ra  m as  

b a ja ,  -78  ° C , a una p re s iô n  de 100 T o r r  se o b s e rv a  que ya  se a lc a n z a  

un re c u b r im ie n to  c o rre s p o n d ie n te  a la  m o n o c a p a ;e l m a x im e  r e c u b r i  - 

m ie n te  e x p e r im e n ta l a lca n za d e  d is m in u y e  a m e d id a  que la s  is e te rm a s  

se re a liz a n  a te m p e ra tu ra s  m a s  a lta s  . L a  e x te n s io n  d e l r e c u b r im ie n to  

se ha d e s c r ito  en te rm in e s  de n ,  d e n s id a d  de p e b la c io n  s u p e r f ic ia l  de 

m e lé c u la s  de a d s e rb a to , cen la  p e c u lia r id a d  de s e r  una p re p ie d a d  in te n -  

s iv a  que d e fin e  e l s is te m a  p a ra  una p re s iô n  y  te m p e ra tu ra  d e te rm in a -  

das .E s ta  m a g n itu d  s ig u e  p e r  supu es te  la  m i s m a  le y  d e l r e c u b r im ie n to  

cen un v a le r  m a x im e  de 6, 67 m e lé c u la s  /  100 a -78  y  de 1,1 

m e lé c u la s  /  100 a 300 .

V  . 2 IS O B A R A S  D E A D S O R C IO N

E n  la  f ig u r a  26 se ban re c e g id e  la s  is ô b a ra s  de 

a d s e rc iô r .  c o r re s p o n d ie n te  s a la s  p re s ie n e s  4 , 6  , 25 , 100 y  300 

T e r r  de d io x id e  de c a rb o n e  . L a s  t rè s  u lt im a s  se d e te rm in a re n  a p a r t i r  

de da tes  de la s  is e te rm a s  , m ie n t ra s  que la  c o r re s p o n d ie n te  a la  p re s iô n  

m a s  ba ja  se eb tuve  d ire c ta m e n te  .

L a s  is ô b a ra s  d e d u c id a s  a p a r t i r  de da tes  de is e ­

te rm a s  p re s e n ta n  un l ig e r e  h e m b re a m ie n te , a p re x im a d a m e n te  a unes 

200 °C  , p o s ib le m e n te  a s e c ia d e  cen la  e x is te n c ia  de des t ip e s  de e s p e - 

c ie s  s u p e r f ic ia le s  m a y  s im i la r e s  . L a rs e n  y  H a ll  ( 6 3 )  y  R e syn e k  ( 6 4 )
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o b s e rv a n  un c o m p o r ta m ie n to  p a re c id o  p a ra  e l s is te m a  d io x id o  de c a r  - 

bono - a lu m in a  . L a  is o b a ra  o b te n id a  d ire c ta m e n te  a la  p re s io n  de 4, 6 

T o r r  t ie n e  la  m is m a  fo rm a  con e l h o m b re a m ie n to  m as acusado  . L a s  

is o b a ra s  s ig u e n  la  to n ic a  de la s  re a liz a d a s  a p re s io n e s  m as  b a ja s  c o n ­

fo rm e  a l n ié to d o  v o lu m é tr ic o  en un t ra b a jo  a n te r io r  (1 4 ) .

Una vez  o b te n id a  la  ra m a  ascen den te  de e s ta  u l ­

t im a  i s 6 b a ra , y  a lca n za n d o  e l e q u i l ib r io  de a d s o rc io n  a 390 ° C , se b a - 

jo  la  te m p e ra tu ra  ha s ta  1 10 en una s e r ie  de e tapas , re g is t ra n d o  en 

cada una de e l la s  la  c a n tid a d  a d s o rb id a  en e q u i l ib r io  . L a  a d s o rc io n  es 

c o m p lc ta m e n te  r e v e r s ib le  en e l in te r v a lo  de te m p e ra tu ra s  390 - 220 

° C  , p e ro  p o r  deb a jo  de e s ta  u l t im a  te m p e ra tu ra ,  lo s  v a lo r  es de la s  r a ­

m a s  a scen den tes  y  d esce ndan tes  se s e p a ra n , la s  c a n tid a d e s  a d s e rb id a s  

en e q u i l ib r io  s ie n d o  m a y o r  es cuando se r e c o r r e  la  c u rv a  en e l s e n tid o  

de te m p e ra tu ra s  que en s e n tid o  c o n t r a r io  .

A  p a r t i r  de e s ta  te m p e ra tu ra  de 220^C  se pue de 

a s ig n a r  la  e x is te n c ia  de un p ro c e s o  de q u im is o rc io n  b ie n  d e fin id o , m ie n  

t r a s  que a te m p e ra tu ra  in f e r io r  puede c o e x is t i r  a lg û n  o t ro  p ro c e s o  , A  

te m p e ra tu ra s  p o r  deba jo  de 100 °C  , com o ya  se v io  en ( 14)  d o m in a  

c la ra m e n te  la  a d s o rc io n  f is ic a  .



V  . 3 ID E N T IF IC A C IO N  POR E S P E C T R O S C O P IA  IR

E l e s p e c tro  de fonde  d e l o x id o  de e s ca n d io  en la  

re g io n  de fre c u e n c ia s  b a ja s  ( 700 -- 200 c m   ̂ ) ha s id e  re a liz a d o  p o r  

M e  D e v it t  y  B aun  ( 65 ) , E s ta  zona c o rre s p o n d ie n te  a la s  v ib ra c io n e s  

to rs io n a le s  de lo s  a to m e s  en la  s u p e r f ic ie  , no o fre c e  un in te ré s  p a r t i ­

c u la r  en es te  t ra b a jo  .

L a s  m ue s t ra s  d e l Sc d e s g a s if ic a d a s  p re s e n -

-1
ta n  una s e r ie  de bandas a 905 , 960 , ] 030 , 1  1 1 5 y  1230 cm  , de 

d i f i c i l  in te r p r e ta c io n , a p a rté  de la s  c o r re s p o n d ie n te  s a lo s  h id ro x i lo s  

s u p e r f ic ia le s  , L a  in tro d u c c io n  de d io x id o  de ca rb o n e  a 300 d e te rm i 

na la  ap^^'^icion de t r è s  bandas c o rre s p o n d ie n te  s a la s  f re c u e n c ia s  de 

1220 , 1440 y  1635 cm   ̂ ( F ig u r a  2 7 ) ;  la  banda e n c o n tra d a  a 1440 cm   ̂

es la  m as  in te n s a  . E n  la  zona c o r re s p o n d ie n te  a la s  v ib ra c io n e s  de te n ­

s io n  de lo s  g ru p o s  h id ro x i lo s  no se ha o b s e rv a d o  n in g û n  c a m b io  a p re -  

c ia b le  .

L a  a s ig n a c io n  de e s ta s  bandas no ha p re s e n ta d o

una p a r t ic u la r  d i f ic u lta d  . L a  a d s o rc io n  de CO^ ha s id e  re la tiv a m e ix c e

e s tu d ia d a  p o r  e s p e c tro s c o p ia  IR  y  un re s u m e n  de lo s  re s u lta d o s  o b -

te n id o s  s o b re  d ife re n te s  a d s o rb e n te s  puede v e rs e  en la  T a b la  V I . E re

c u e n c ia s  de v ib ra c io n  de e n la c e s  C —  O p a ra  a lg u n o s  c o m p le jo s

3+
c a rb o n a ta d o s  de Co se dan en la  T a b la  V I I .

E v id e n te m e n te  la  banda de 1440 c m   ̂ c o r re s  - 

ponde a la  fo rm a c io n  de un c o m p le jo  c a rb o n a ta d o  s u p e r f ic ia l  s im é t r i -
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CO ( 6 6 , 69 ) .  Una banda s im i la r  e n c u e n tra n , p. e j. , P e r i  y  P a rk in s  en 

la  a d s o rc io n  de CO s o b re  A l  O a 2 5 °C  . P e r  c o m p a ra c io n  con e l 

e s p e c tro  d e l b ic a rb o n a te  p o ta s ic o  c r is ta l in o  , P a rk in s  ( 69 ) ,  en un e x - 

c e le n te  t ra b a jo  e s p e c tro s c o p ic o , a s ig n a  la s  bandas 3605 c m   ̂ a l 

O — H , 1440 cm   ̂ a l e n lace  C —  O s im e t r ic o  y  1233 c m   ̂ a 

la  f le x io n  C — O — H c o rre s p o n d ie n te  a una e s p e c ie  b ic a rb o n a ta d a  

fo rm a d a  p o r  in te ra c c io n  de la s  m e lé c u la s  de CO con g ru p o s  h id r o x i ­

lo s  s u p e r f ic ia le s  ,

L a  a p a r ic io n  de bandas a 1635 y  1220 c m   ̂ e s ­

ta  com  p ie  ta m  ente  de a c u e rd e  con e l d e s d o b la m ie n to  de la  banda de 

1440 cm   ̂ p o r  fo rm a c io n  de una segunda e s p e c ie  q u im ic a  c o r re s p o n ­

d ie n te  a un c a rb o n a te  s u p e r f ic ia l  b id e n ta d o  . L a  s im e t r ia  que se in t r o ­

duce en la  c s t r u c tu r a  CO_ , p o r  fo rm a c io n  de un lig a n d o  m ono o b i ­

den tado  , o r ig in a  la  v ib ra c io n  a 1080 cm  \  v is ib le  en e l R am an y

-1
la  dob le  d e g ene rada  a 1440 c m  , de sd o b la d a  en sus dos c o m p o -

n e n te s  , E l g ra d e  de s e p a ra c iô n  depende d e l c a ra c te r  c o v a le n te  d e l e n ­

la c e  C — O , s ie n d o  m e n e r  p a ra  e l m onod en tado  c o m p a ra d o  con ei 

b id e n ta d o  y  la  d i fe re n c ia  de la s  c o n s ta n te s  de fu e rz a  C — y  C —j  I ^ I I

" o  o "  o "
I

M  M

C a rb o n a te  C a rb o n a te

m onod en tado  b id e n ta d o



m a s  g ra n d e  en e l c o m p le jo  b id e n ta d o  que en e l m onoden tado  . De e s ta s  

dos p o s ib ilid a d e s  de fo rm a c io n  de c a rb o n a te s  s u p e r f ic ia le s  es a la

"o  o "
\  /

n CO ?
Sc Sc  ^  O

a) /  \  /  X  I
^  O O O  Sc Sc

o o "

c / 0  o
1 I

Sc Sc

e s p e c ie  b) a la  que c o rre s p o n d e n  e s ta s  bandas , la  fo rm a c io n  de un

c a rb o n a te  m onoden tado  e x ig ie n d o  un d e s d o b la m ie n to  m e n e r ( T a b la  V I I ) ,

I^a re s p u e s ta  n u la  que a la  in te ra c c io n  con CO p ré s e n ta  la  banda co _

r re s p o n d ie n te  a lo s  h id r o x i lo s ,  d e s c a r ta  la  p re s e n c ia  de una e s p e c ie

q u im ic a  b ic a rb o n a ta d a  cuando e l Sc O se e n c u e n tra  en es ta s  c o n d i-
2 3

c lo n e s  de d e s h id ro x i la c io n  ,

Se in te n té  s e p a ra r  lo s  dos t ip o s  de c a rb o n a te s  

s u p e r f ic ia le s  p o r  d e s g a s if ic a c iô n , no s ie n d o  p o s ib le  en un p r im e r  i n ­

te n te ,  dada la  la b i l id a d  de am bos  ; una d e s g a s if ic a c iô n  a te m p e ra tu ra  

a m b ie n te  d u ra n te  una h o ra  es s u f ic ie n te  p a ra  e l im in a r  la s  bandas de 

1635 , 1440 y  1220 cm  , E n  la  zona de f re c u e n c ia s  b a ja s  s o b re  e l



e s p e c tro  de fondo d e l o x id o  de e s c a n d io , la  a d s o rc io n  de CO^ p ro v o c a

-1
un d e s p la z a m ie n to  de la  banda de 1320 a 1330 c m  y  o t ro  s im i la r

-1
en la  banda de 1115 c m  h a c ia  f re c u e n c ia s  m a s  b a ja s  ; cuando se d e s -

g a s if ic a  de nuevo , a la  te m p e ra tu ra  a m b ie n te  , la s  bandas re c o b ra n  la

p o s ic iô n  o r ig in a l . E s to s  d e s p la z a m ie n to s  p ro b a b le m e n te  se o r ig in a n

p o r  la s  v a r ia c io n e s  o pu es ta s  de la s  c o n s ta n te s  de fu e rz a  de dos t ip o s

3+
de o x ig e n o  lig a d o s  a un m is m o  Sc cuando se a d s o rb e  e l d io x id o  de 

ca rb o n o  .

V  . 4 ISO STER AS Y C A LO R E S  DE A D S O R C IO N

E n  lo s  m â rg e n e s  de p re s iô n  y  de te m p e ra tu i a de 

la s  is o te rm a s  donde e x is te  c o m p o r ta m ie n to  r e v e r s ib le  se puede a p l ic a r  

la  e c u a c iô n  de C la u s iu s - C la p e y ro n  :

d In P

T

H - I I
= - V ^  = - { V . 2 }

O

s ie n d o  la  e n ta lp ia  m o la r  de la  fase  gaseosa  y  la  e n ta lp ia  d i fe -

r e n c ia l  de la  fase  a d s o rb id a  ( 70 ) .

L a  re p re s e n ta c io n  d e l lo g a r itm o  de la  p re s iô n  de 

e q u i l ib r io  f re n te  a l r e c ip ro c o  de la  te m p e ra tu ra  a b s o lu ta  p a ra  un g ra d o  

de re c u b r im ie n to  de la  s u p e r f ic ie  co n s ta n te  - is ô s te r a s  de a d s o rc iô n -  

p e rm ite  ca lenda r e l c a lo r  is o s té r ic o  de a d s o rc iô n  . E n  la  f ig u r a  28 se r e -
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p ré s e n ta  la  f a m i l ia  de is ô s te ra s  p a ra  e l s is te m a  C O ^ /S c  en la  z o ­

na de re c u b r im ie n to s  0, 12 - 0, 20 . E l  in te r v a lo  de re c u b r im ie n to s  q u e - 

da b a s ta n te  r e s t r in g id o  p o rq u e  en la  zona de p re s io n e s  ba ja s  de la s  is o ­

te rm a s  la s  le c tu ra s  de la s  p re s io n e s  es tâ n  s u je ta s  a e r r o r e s  im p o r ta n ­

te s  d is p o n ie n d o  de pocos  re s u lta d o s  e x p é r im e n ta le s  f ia b le s  ;p o r  o t ra  

p a r te  en la  zona de p re s io n e s  e le v a d a s  la s  is o te rm a s  tie n e n  una fo rm a  

ap lanada  s ie ndo  d i f i c i l  e n c o n tra r  pun tos  de le c tu ra  de p re s io n  p a ra  una 

c a n tid a d  a d s o rb id a  co n s ta n te  .

A  p a r t i r  de la  e c u a c io n  (V . 2} se pueden d e te r -  

m in a r  g râ f ic a m e n te  lo s  c a lo re s  is o s té r ic o s  de a d s o rc io n  , a s i com o  su 

e v o lu c io n  con e l g ra d o  de r e c u b r im ie n to  de la  s u p e r f ic ie  . Una r e p r e ­

s e n ta c io n  g râ f ic a  se puede v e r  en la  f ig u r a  29 .

E n  e l in te r v a lo  e s tu d ia d o  se o b s e rv a  una v a r ia -  

c io n  im p o r ta n te  en lo s  c a lo re s  is o s té r ic o s  : 25, 8 - 7 , 7  k c a l . m o l \  

lo  que hace su p o n e r una d is t r ib u c io n  no u n ifo rm e  de c e n tre s  de a d s o r ­

c io n  . P a ra  la s  is o te rm a s  re a liz a d a s  a 0 y  23 ° C , con lo s  v a lo re s  e x ­

t re m e s  de 0, 35 y  0, 60 p a ra  e l r e c u b r im ie n to  m a x im e  e x p e r im e n ta l

o b te n id o  , lo s  c a lo re s  is o s té r ic o s  c o r re s p o n d ie n te  s to m a n  lo s  v a lo re s

-1
13 y  5, 5 k c a l . m o l re s p e c t iv a m e n te  .

L a  d e p ende nc ia  d e l c a lo r  is o s té r ic o  de a d s o rc io n  

con e l r e c u b r im ie n to  en e s ta  zona de te m p e ra tu ra s  m as  b a ja s  se puede 

v e r  en la  f ig u ra  30 . E n  am bas f ig u ra s  se o b s e rv a  un c a m b io  m u y  b ru s -



CD
CM

cn

o
0 0

ID
CSJ

CD

G
c

O  Qj 
CSJ

• E
L.

* D
U
w

O  ( T

LO
O

1
o
00

o
04

O

^-10 UU jBD>| ' U p p j o s p p  ap JOIPQ

o



16

14

2 12

rd
u

c
'O

u
L -

o
m

"O
fü
Qi

% )

o
nj

O

4

2

0

Fig. 30

0-23 ""C

.1 .2 .3 .4 .5
Recubrimiento,©

.6



CO en e l p r im e r  t ra m o  de la  c u r v a ,  c o r re s p o n d ie n te  a p re s io n e s  de equ i 

l i b r io  b a ja s  ; p a ra  re c u b r im ie n to s  m a s  a lto s  la  c a id a  d e l c a lo r  de a d s o r ­

c io n  es m as  suave , s ig u ie n d o  una le y  a p ro x im a d a m e n te  e x p o n e n c ia l ,

V  . 5 E N T R O P IA S  P E  A D S O R C IO N

L a  e n tro p ia  de a d s o rc io n  es q u iz a s  la  m a g n itu d  

te rm o d in a m ic a  que m e jo r  r e f le ja  la  n a tu ra le z a  de la  fase  a d s o rb id a  .

L a  e n tro p ia  d i fe r e n c ia l  m o la r  de a d s o rc io n :

L  = ~ s - S g  f V . 3  }

c o r re s p o n d ie n te  a una c o n c e n tra c io n  d e te rm in a d a  en la  s u p e r f ic ie ,  cc 

ig u a l a l c a m b io  de e n tro p ia  p o r  m o l t r a n s fe r id o  , cuando una c a n tid a d  

in f in i t e s im a l de m a te r ia  es t ra n s fe r id a  de la  fase  de gas a l s o lid o  . 

P u e s to  que es ta  d e f in ic io n  es la  que c o rre s p o n d e  a lo s  c a lo re s  d ife re n -  

c ia le s  m o la re s  o is o s té r ic o s , de la  e c u a c io n  de C la u s iu s -C la p e y ro n  se 

pueden c a lc u la r  e n tro p ia s  d ife re n c ia le s  m o la re s  e x p é r im e n ta le s  ,

De a c u e rd o  con C la r k  (7 1 )  la  e n tro p ia  d i fe r e n ­

c ia l  m o la r ,  , de la s  e s p e c ie s  q u im ic a s  a d s o rb id a s  a la  te m p e ra tu ra  

T  y  p re s iô n  de e q u i l ib r io  F  v ie n e  dada p o r  :

â s "  (G ) = S° -  R In  ( P /P ° )  + { V  . 4 }a g i

s ie n d o  la  e n tro p ia  to ta l  de la  fa s e  de gas a la  p re s iô n  s ta n d a rd  P ^

( 760 T o r r  ) .



E l c â lc u lo  ex ig e  c c n o c e r  con e x a c titu d  e l v a lo r  

d e l c a lo r  de a d s o rc io n , - A H ( 0 )  = q .^  , a la  p re s io n  de e q u i l ib r io  P

y  a la  te m p e ra tu ra  T  . A  p a r t i r  de la  e e u a c iô n  de C la u s iu s - C la p e y ro n  

se pueden c a lc u la r  lo s  c a lo re s  m e d io s  de a d s o rc io n  e n tre  p a re ja s  p rô -  

x im a s  de is o te rm a s  , e in te rp o la n d o  lo s  re s u lta d o s  p a ra  cada te m p e ra ­

tu ra  ( 64 ) ,  s u s titu y e n d o  c l c a lo r  is o té r ic o  de a d s o rc iô n  en la  e c u a c iô n  

{ V , 4 } .

A p lic a n d o  d ire c ta m e n te  la  e cu a c iô n  de C la u s iu s -  

C la p e y ro r  , se o b tie n e  :

T  . I n  - T  In  P  / P °

=  ( V . 5  }
1 . 2

y  son la s  te m p e ra tu ra s  de re a liz a c iô n  de dos is o te rm a s  p r ô -

x im a s  y  P^ y  P ^ la s  p re s io n e s  de e q u i l ib r io  c o r re s p o n d ie n te  s p a ra  

e l m is m o  g ra d o  de re c u b r im ie n to  ( 72 ) . E s te  segundo p ro c e d im ie n to  

se ha segu ido  p a ra  c a lc u la r  la s  e n tro p ia s  e x p é r im e n ta le s  de a d s o rc iô n . 

P a ra ] e la m e n te  con e l f in  de o b te n e r in fo rm a c iô n  p o r  c o m p a ra c iô n , se 

han c a lc u la d o  lo s  v a lo re s  te ô r ic o s  de la  e n tro p ia  de la  fase  a d s o rb id a  

a p a r t i r  de c o n s id e ra c io n e s  de te rm o d in a m ic a  e s ta d is t ic a  p a ra  lo s  dos 

casos  e x tre m o s  de e s p e c ie s  to ta lm e n te  m ô v ile s  s o b re  la  s u p e r f ic ie  y  

to ta lm e n te  lig a d a s  , c o n fo rm e  se d e s c r ib e  a c o n tin u a c iô n  .



V . 5 .1 M o d e lo  m o v i l

Una s itu a c io n  m o le c u la r  s e n c il la  es a q u e lla  en la  

que la  a d s o rc io n  t ie n e  lu g a r  s o b re  una s u p e r f ic ie  c a re n te  de e s t ru c tu ra ,  

la s  m o lé c u le s  a d s o rb id a s  esfcando l im ita d a s  a m o v e rs e  en un p iano  p a ra -  

le lo  a la  s u p e r f ic ie  . E n  p r in c ip io  se puede su p o n e r que e l m o v im ie n to  de 

la s  m o lé c u la s  en un p ia n o  p e rp e n d ic u la r  a la  s u p e r f ic ie  que da c o m p lé ta - 

m e n te  r e s t r in g id o  .

L a s  m o lé c u la s  fe rm a n  en tonces  un gas b id im e n  - 

s io n a l cuyo  c o m p o r ta m ie n to  puede s e r  re p re s e n ta d o  p o r  una e c u a c io n  de 

e s tado  a p ro p ia d a  . C o n s e rv a n  todos  lo s  g ra d o s  de l ib e r ta d  ro ta c io n a le s  y  

v ib ra c io n a le s  y  s o la m e n te  dos g ra d o s  de l ib e r ta d  de t ra s la c io n  ;e l t e r c e r  

g ra d o  se c o n v ic r te  en una v ib ra c io n  p e rp e n d ic u la r  a la  s u p e r f ic ie  d e l a d - 

s o rb e n te  .

S i se supone que la s  fu n c io n e s  de p a r t ic io n  de la s  

m o lé c u la s  a d s o rb id a s  son s e p a ra b le s  , la  e n tro p ia  d ife r e n c ia l m o la r  de 

la s  e s p e c ie s  a d s o rb id a s  es la  sum a  de la s  c o n tr ib u e io n e s  :

^a 2^a t ^ r  { V  . 6 }

s ie n d o  _S la  contribucion  t r a s la c io n a l b id im e n s io n a l y  S y  S 
2 at r  V

la s  c o n tr ib u e io n e s  ro ta c io n a l y  v ib ra c io n a l re s p e c t iv a m e n te  . E l u n ic o  

té rm in o  que depende de l grado de re c u b r im ie n to  de la  s u p e r f ic ie  es la  

e n tro p ia  tra s la c io n a l que se puede e v a lu a r , de a c u e rd o  con C la rk  (7 1 ) ,



2®at R .  In  ( M . T . A / 9 )  + 6 3 ,8  u .c .  { V  . 7 }

donde M  es e l peso m o le c u la r  d e l a d s o rb a to  y  A  e l â re a  ocupada p o r

2
una m o lé c u la  e x p re s a d a  en c m  .

L a s  c o n tr ib u e io n e s  ro ta c io n a l y  v ib r a c io n a l , S y  

S , e s e n c ia lm e n te  in d e p e n d ie n te s  d e l g ra d o  de r e c u b r im ie n to ,  se han e - 

v a lu a d o  de a c u e rd o  con la s  e c u a c io n e s  " s ta n d a rd "  de te rm o d in a m ic a  es 

ta d is t ic a  (7 3 )  :

y

{ V  .8  }

(V  . 9

S - R . In  
r

1
Rc;

a n ^ . e  , k .  T  ( n I. ) ^ / ‘y
n /2

V I
h u i/k T  p

^ x p (h u ./k T )_ l -  ^  - ^ :^ P (h ^ i/k T )]

P a ra  e l d io x id o  de c a rb o n o , lo s  m o m e n to s  de in e r c ia  son = 7, 32.

- 3 9 2 /10 g . cm  , e l fa c to r  de s im e t r ia ,  c = 2 , y  la s  c u a tro  f re c u e n c ia s  de

13 -1
v ib ra c io n  son 6, 97 , 3, 92 , 1, 98 y  1, 98 .10 seg , re s p e c t iv a  -

m e n te  ; h es la  co n s ta n te  de P la n c k  , k  es la  co n s ta n te  de B o ltz m a n  

y  T  la  te m p e ra tu ra  en K  .

E n  la s  T a b la s  V I I I , IX  , X  y  X I  se dan la s  e n tro  

p ia s  d ife re n c ia le s  m o la re s  de t r a s la c io n  , r o ta c io n  , v ib ra c io n  y  to ta le s  

re s p e c t iv a m e n te  , e v a lu a d a s  c o n fo rm e  a lo s  m o d e lo s  d e s c r ito s  . Se t r a ­

b a jo  e x c lu s iv a m e n te  s o b re  un m o d e lo  de gas b id im e n s io n a l c o m p le ta m e n  

te  m o v i l , de jando  de la d o  a q u e llo s  m o d e lo s  con m o v il id a d  r e s t r in g id a ,



T A B L A  V I I I

T ,  K lo g  M . A , |
2® at '

373 -  9, 253 21, 40

373 - 9, 553 20, 08

373 - 9, 730 . 19, 27

373 - 9, 855 18, 70

373 - 9, 950 18, 27

573 - 9, 067 22, 31

573 - 9, 368 20, 93

573 - 9, 544 .  20,13

573 - 9, 669 19, 55

573 - 9, 766 11 ,11
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p. e j,  , p é rd id a  de uno o m as  g ra d e s  de l ib e r ta d  de r o ta c io n , com e le s  

e s tu d ia d o s  p e r  S ch o lte n  ( 7 2 ) .

V  . 5 . 2 M o d e lo  in n io v i l

O tro  m o d e lo  e x tre m e  supone que la s  e s p e c ie s  

q u im ic a s  s u p e r f ic ia le s  son c o m p le ta m e n te  in m o v i le s .E n  es te  case de 

a d s o rc io n  lo c a liz a d a  , la s  m o le c u la s  de a d s o rb a to  ban p e rd id o  todos  le s  

g ra d e s  de lib e i- ta d  de t r a s la c io n  y  ta l v e z  le s  de ro ta c io n  , ganando , s in  

e m b a rg o  , e n e rg ia  v ib ra c io n a l . L a  u n ic a  c o n tr ib u c io n  e n tro p ic a  s ig n i f i ­

cance es la  d e n o m in a d a  e n tro p ia  c o n f ig u ra c io n a l o de lo c a liz a c io n  :

= -R  . In  ( 0  / 1 - 0 )  {V  . 1 0 }

que c o rre s p o n d e  a la  d is t r ib u c io n  de N m o le c u la s  d is t r ib u id a s  s o b re

N c e n tre s  de a d s o rc io n  . E n  la  T a b la  X I I  se ban re c o g id o  le s  r e s u l-  
o

ta d o s  p re d ic b o s  p e r  es te  m o d e lo  en e l in te r v a le  de re c u b r im ie n to s  0 , 2 5  

a 0 , 0 5 .

E n  la  f ig u r a  31 se ban re c o g id o  le s  v a lo re s  p a ra  

la s  e n tro p 'a s  d e te rm in a d a s  e x p e r im e n ta lm e n te  c o n fo rm e  a la  e c u a c io n  

. 5 }  p a ra  la  te m p e ra tu ra  de 250 °C  -T a b la  X I I I -  y  le s  c a lc u la d o s
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te o r ic a m e n te  segun lo s  m o d e lo s  m o v i l  e m m o v i l . M ie n t ra s  que p a ra  r e -  

c u b r im ie n to s  b a jo s  la s  e n tro p ia s  e x p é r im e n ta le s  se m a n tie n e n  en un v a ­

lo r  b a jo ,  c o r re s p o n d ie n te  a un c a m b io  e n e rg é tic o  c o n s id e ra b le  y  un a s i ­

tu a  c io n  s u p e r f ic ia l  b a s ta n te  f i j a ,  p a ra  r e c u b r im ie n to s  m a s  a lto s  la  e n ­

t r o p ia  d i fe r e n c ia l e x p e r im e n ta l s u p e ra  a la  p re d ic h a  p o r  e l m o d e lo  m o ­

v i l  en unas 5 u. e. E s te  exceso  c o rre s p o n d e  a un estado  " s u p e r m o v i l"  

lo g ic  am  ente  a t r ib u id o  a una v ib ra c io n  de b a ja  fre c u e n c ia  d e l e n la ce  

CO -S c Og ( 7 4 ) .  C a lc u le s  re a liz a d o s  s o b re  la  e n tro p ia  de v ib ra c io n  

m u e s tra n  que la  fre c u e n c ia  de ta l  en la ce  es d e l o rd e n  de 2 ,0  - 2 , 5 .

|9 -1
.10 ^ seg , s u f ic ie n te  p a ra  co m p e n s a i' la  s e p a ra c io n  d e l m o d e lo  m o v il .  

L a s  v ib ra c io n e s  in te rn a s  de la s  m o le c u la s  a d s o rb id a s  dan una c o n t r i ­

b u c io n  pequena a la  e n tro p ia  g lo b a l y  son poco a lte ra d a s  en e l c u rs o  de 

la  a d s o rc io n  ( 71) .

A  re c u b r im ie n to s  m as  b a jo s  la  s itu a c io n  es in ­

te rm e d ia  e n tre  e l m o d e lo  m o v i l  y  e l in  m o v i l . E n  la s  p r im e r a s  e tapas  

de la  a d s o rc io n  la s  m o le c u la s  quedan to ta lm e n te  lo c a liz a d a s  p o r  p é r ­

d id a  de g ra d e s  de l ib e r ta d  ro ta c io n a lc s  y  t r a s la c io n a le s ,  a m e d id a  que 

se hace m as densa la  p o b la c io n  s u p e r f ic ia l  s ie n d o  m as  f a c i l  la  c o n s e r -  

v a c io n  de a lguno s  g ra d e s  de l ib e r ta d  cuya c o n tr ib u c io n  e m p ie za  a s e r  

im p o r ta n te  a la  e n tro p ia  g lo b a l .

T a m b ié n  se c a lc u la ro n  la s  e n tro p ia s  d i fe r e n c ia -  

le s  de a d s o rc io n  s o b re  la  p a re ja  de is o te rm a s  0 y  23 ^C  p a ra  e l i n ­

te rv a le  de r e c u b r im ie n to s  0, 35 - 0, 60 ( F ig u r a  32 ) . L a  depende nc ia
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- © es d e l m is m o  t ip o  que la  e n c o n tra d a  en e l in te r v a le  200 - 250 

° C , con la  p e c u lia r id a d  de p re s e n ta r  v a lo re s  de e n tro p ia s  m as  b a jo s ,  

to d o s  lo s  re s u lta d o s  cayendo d e n tro  de lo s  dos m o d e lo s  e x tre m e s  de 

a d s o rc io n ,  m o v il  y  lo c a liz a d a  ( T a b la  X IV )  . P a ra  un g ra d e  de r e c u b r i -  

m ie n to  s u p e r io r  a 0 , 4 5  la  v a r ia c io n  de es m u y  p e q u e n a , unas 4 

u . e ,  p o r  deba jo  d e l v a lo r  c o r re s p o n d ie n te  a l m o d e lo  c o m p le ta m e n te  m o 

v i l , lo  que se puede in te r p r e ta r  c o n s id e ra n d o  que la s  in te ra c c io n e s  Laté­

r a le s  de la s  m o le c u la s  s o b re  la  s u p e r f ic ie  son im p o r ta n te s  , de fo rm a  

que a l gun t ip o  de v ib ra c io n  queda r e s t r in g id o  y  p o r  ta n to  , h a y  una c o n ­

t r ib u c io n  m e n o r  a la  e n tro p ia  g lo b a l. L a  p o s ib i l id a d  de que uno de lo s  

dos g ra d o s  de l ib e r ta d  de ro ta c io n  quede p ro h ib id o  queda desco n ta do  

p u e s to  que c a lc u le s  e fe c tu a d o s  sena lan  en es te  caso  una d ife re n c ia  m a ­

y o r ,  quedando la  c u rv a  te o r ic a  s ig n if ic a t iv a m e n te  se p a ra d a  p o r  deb a jo  

de lo s  v a lo re s  e x p é r im e n ta le s  o b te n id o s  .

V  . 6 A J U S T E  A  M O D E  [.OS D E A D S O R C IO N

L o s  re s u lta d o s  e x p é r im e n ta le s  o b te n id o s  p a ra  

la s  is o te rm a s  se t r a ta r o n  de a ju s ta r  c o n fo rm e  a lo s  m o d e lo s  de ad - 

s o rc io n  de T e m k in  y  F re u n d lic h  . L a  e c u a c io n  de L a n g m u ir  fué de se - 

chada de base p ue s to  que a l e x ig i r  un c a lo r  de a d s o rc io n  c o n s ta n te  e s ­

ta  en c o m p lé ta  c o n tra d ic c io n  con lo s  da tos  e x p é r im e n ta le s  o b te n id o s  

s o b re  la  v a r ia c io n  de lo s  c a lo re s  de a d s o rc io n  con e l r e c u b r im ie n to  .
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E l a ju s te  a la  e c u a c io n  de T e m k in  no es d e m a - 

s ia d o  s a t is fa c to r io  pue s to  que la  re p re s e n ta c io n  g râ f ic a  de la s  t r a n s -  

fo rm a d a s  lin e a le s  - c a n tid a d  a d s o rb id a  t re n te  a lo g a r itm o  de la  p re  - 

s io n  de e q u i l ib r io -  da una fa m i l ia  de lin e a s  con una c u rv a tu ra  b a s ta n ­

te  acusada  , R e a lm e n te  la  zona de p re s io n e s  e s tu d ia d a  es d e m a s ia d o  b a ­

ja  p a ra  e s ta r  de a c u e rd o  con lo s  p re s u p u e s to s  de es te  m o d e lo , que s u p o ­

ne una in te ra c c io n  la te r a l  e n tre  la s  m o le c u la s  a d s o rb id a s  , y  e x ig e  r e c u ­

b r im ie n to s  re la t iv a m e n te  g ra n d e s  , p o r  e n c im a  de 0 ,5  . L a  v a r ia c io n  

d e l c a lo r  de a d s o rc io n  con e l r e c u b r im ie n to  , l in e a l p a ra  es te  m o d è le  , 

se p o d r ia  ju s t i f i c a r  , pues ha s ta  un re c u b r im ie n to  0  = 0,16 lo s  r e s u l t a ­

dos e x p é r im e n ta le s  se p o d r ia n  a ju s ta r  re la t iv a m e n te  b ie n  a una re c ta  ,

E l  m o d e lo  de F re u n d lic h  e x p lic a  m u y  b ie n  e l co n - 

ju n to  de re s u lta d o s  e x p é r im e n ta le s  com o se d e s c r ib e  en e l a p a rta d o  s i-  

g u ie n te  /

V  . 6 . 1 M o d e lo  de F re u n d lic h

E l a ju s te  de lo c  da to s  de e q u i l ib r io  de a d s o rc io n  

a una e c u a c io n  de t ip o  p o te n c ia l :

q -  c . { V  . 11 }

donde q es e l n u m é ro  de m o le c u la s  a d s o rb id a s  p o r  un id a d  de â re a  de 

a d s o rb e n te  y  n , m a y o r  que la  u n id a d , y  £  son c o n s ta n te s  p a ra  cada 

te m p e ra tu ra '.  E s ta  e cu a c io n  fuc  in tro d u c id a  p o r  F re u n d lic h  en 1909 .

E n  p r in c ip le  lo s  p a ra m é tré s  n y  c no tu v ie ro n  n in g u n  s ig n if ic a d o



f is ic o  .

U na d e d u cc io n  te o r ic a  fué  re a liz a d a  in ic ia lm e n te  

p o r  Z e ld o v itc h  ( 7 5 )  y  p o s te r io rm e n te  p o r  T e m k in -L e v itc h  ( 76 ) ,  H a l­

s e y  y  T a y lo r  ( 7 7 )  y  H a ls e y  ( 7 8 ) ,  s o b re  la  base de una d is t r ib u c io n  

e x p o n e n c ia l de c e n tre s  de a d s o rc io n  con re s p e c te  a lo s  c a lo re s  de a d s o r  

c io n  p a ra  una s u p e r f ic ie  h e te ro g é n e a , c o n fo rm e  a la  e c u a c io n ,

N  ( Q )  = a .  { V  . 12 }

s ie ndo  _a y  c o n s ta n te s  .

E s ta  d is t r ib u c io n  ha s id e  u t i l iz a d a  p o r  F o w le r  ( 79 

p a ra  d e s c r ib ir  la  a d s o rc io n  no c o o p e ra t iv a  s o b re  una s u p e r f ic ie  h e te ro ­

g é n e a . Si e x is te n  n „  c e n tre s  de a d s o rc io n  con un c a lo r  de a d s o rc io n  Q ,
W

d e n tro  de una zona de re c u b r im ie n to  0 , se puede o b te n e r e l r e c u b r i  -
W

m ie n to  g lo b a l p o r  :

r+cû
0Q . dQ

G = " % — --- --------  { V  . 13}

' 'q *
f  : n ^ , dQ

*/-oo

L o s  l im i te s  de in te g ra c io n  - œ a -f oo han s id e  o b je to  de c r i t ic a s  ( 80 ), 

e s p e c ia lm e n te  e l m a s  b a jo  , pues no p a re c e  m u y  lo g ic o  e l e n c o n tra r  un nu 

m e re  de c e n tre s  con e n e rg ia s  re p u ls iv a s  , p o r  lo  que se deben to m a r  es te s  

l im i te s  com o a r t i f i c io  m a te m â t ic o  p a ra  h a c e r  fa c t ib le  la  in te g ra c io n ,

C o n s id e ra n d o  que p a ra  cada re g io n  de s u p e r f ic ie  

con un c a lo r  de a d s o rc io n  Q  se c u m p le  la  r e la c iô n  de L a n g m u ir  e n tre



0Q  y  P , y  s u s tltu y e n d o  en la  e c u a c io n  { V  .1 3  } , s e  lle g a  a la  e c u a ­

c io n  de F r e u n d l ic h ,  con un v a lo r  p a ra  n :

n = { V  , 14 }

s ie ndo  e l v a lo r  d e l c a lo r  de a d s o rc io n  p a ra  un r e c u b r im ie n to  co -

r re s p o n d ie n te  a 0  = 0 , 3 7 .

E n  la  f ig u ra  33 se dan la s  t ra n s fo rm a d a s  l in e a le s  

de la  e cu a c io n { V . U } p a ra  la s  is o te rm a s  o b te n id a s  en e l in te r v a l o de 

te m p e ra tu ra s  150 - 300 ; e l a ju s te  es m u y  bueno p a ra  la s  te  m p e r  a -

tu ra s  p o r  e n c im a  de 200 ° C , l a  c o r re s p o n d ie n te  a 150 presenfcando 

una c ie r ta  c u rv a tu ra  p a ra  p re s io n e s  de e q u i l ib r io  e le va d a s  . L o s  v a lo re s  

de n y  Q n i c a lc u la d o s  de la s  pendic-ntes de lo s  t ra m o s  lin e a le s  se dan 

en la  T a b la  X V  . En la  m is m a  ta b la  se dan lo s  v a lo re s  c a lc u la d o s  p a ra  

c , n u m é ro  de m o le c u la s  a d s o rb id a s  p o r  u n id a d  de s u p e r f ic ie  de l a d s o r ­

ben te  cuando la  p re s io n  de e q u i l ib r io  es la  u n id a d  .

A n â l is is  de una s e r ie  de s is te m a s  que se a ju s ta n  

re la t iv a m e n te  b ie n  a l m o d e lo  de F re u n d lic h  re v e lô  que lo s  v a lo re s  de 

Q m  c a lc u la d o s  a p a r t i r  de lo s  v a lo re s  de n p a ra  d ife re n te s  te m p e ra ­

tu ra s  no se m a n te n ia n  co n s ta n te s  en a lg u n o s  c a s o s , s in o  que s u fr ia n  una 

d is m in u c io n  m a rc a d a  p a ra  la s  te m p e ra tu ra s  m as  a lta s  . E s te  in c c n v e  - 

n ie n te  ha s id o  su p e ra d o  p o r  e l t ra ta m ie n to  de H a ls e y  y  T a y lo r  ( 7 7 )  que 

in tro d u c e n  una co n s ta n te  de a ju s te  r  , d e le rm in a n d o  ei c a lo r  de a d s o r ­

c io n  a p a r t i r  de la s  p e n d ie n te s  de la s  t ra n s fo rm a d a s  lin e a le s  co n -
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fo rm e  a la  e c u a c io n

Q mn = ---------    { V  . 15}
1 - r .  T

Q y  n tie n e n  e l m is m o  s ig n if ic a d o  que en la  e c u a c io n  { V  . 1 4 }

L o s  v a lo re s  del c a lo r  m e d io  Q c a lc u la d o s  a
m

p a r t i r  de lo s  v a lo re s  de n o b te n id o s  de la s  p e n d ie n te s  de la s  c u rv a s  

e x p é r im e n ta le s  p a ra  e l s is te m a  C O ^ /S c  d is m in u y e n  p a ra  la s  te m ­

p e ra tu ra s  m as  a lta s . A p lic a c io n  de la  m o d if ic a c iô n  de H a ls e y  y  T a y io r  

a la s  c u rv a s  o b te n id a s  p o r  e n c im a  de 2 0 0 °C , zona r e v e r s ib le  de la  is ô  

b a ra , d e te rm in e  e l c a lc u le  de un c a lo r  de a d s o rc io n  m e d io  p a ra  0  = G, 37, 

re la t iv a m e n te  e levado , p o r  e n c im a  de l que se e n c u e n tra  p o r  e x tra p o la  

c io n  de la  c u rv a  Q - 0  , E n  c o n s e c u e n c ia  se o p t6 p o r  la  u t i l iz a c iô n  d e l

m o d e lo  de F re u n d lic h  s in  m o d if ic a r ,  to m a n d o  p a ra  Q e l v a lo r  m e d io
^ m

de lo s  o b te n id o s  de la s  is o te rm a s  a la s  t r è s  te m p e ra tu ra s  m as  a lta s . L a  

c u rv a  te o r ic a  o b te n id a  c o n s id e ra n d o  la  fu n c io n ,

0  ,  e "Q /Q m  { V  . 1 6 }

a p a r t i r  de es te  v a lo r, es la  c o r re s p o n d ie n te  a la  lin e a  c o n tin u a  de la  

f ig u r a  29. C om o se ve e l a ju s te  de lo s  da tos  e x p é r im e n ta le s  a la  te o -  

r ia  es re la t iv a m e n te  s a t is fa c to r io .

T a n to  lo s  v a lo re s  de n com o  lo s  de c , d is m in u  

yen  p a ra  te m p e ra tu ra s  m as  a lta s . Se debe te n e r  en cuen ta  que e l m a r -  

gen de te m p e ra tu ra s  e le g id o  es d e m a s ia d o  a m p lio  y  que no se suponen 

in te ra c c io n e s  la té ra le s  e n tre  'a s  m o le c u la s  s o b re  la  s u p e r f ic ie ,  fa c to r



de im p o r ta n c ia  en la  v a r ia c io n  de lo s  c a lo re s  de a d s o rc io n  cuando lo s  

r e c u b r im ie n to s  son re la t iv a m e n te  a lto s  .

L a  l ig e r a  c u rv a tu ra  que a p a re c e  en la s  is o te rm a s  

re a liz a d a s  a te m p e ra tu ra s  m as b a ja s  , ya  en la  re g io n  de p re s io n e s  m é ­

d ia s  , ha hecho re c o n s id e r a r  re c ie n te m e n te  lo s  l im i te s  de in te g ra c io n ,  

c r i t ic a d o s  p o r  S ips ( 8 0 )  . R u d n its k y  y A ie x e y e v  ( 8 2 )  han e la b o ra d o  

una e cu a c io n  c o m p lé ta  y  se g u ra  que d e s c r ib e  p e r te c ta m e n te  e s ta  i r r e -  

g u la iû d a d , aunque ré s u lta  d i f i c i l  de m a n e ja r  p o r  su c o m p le jid a d  m a te -  

m â tic a  , En c u a lq u ie r  caso n u e s tro  in te ré s  en e s ta  zona de la  is o b a ra ,  

de r e v e r s ib i l id a d  dudosa , es m u y  U m ita d o  .

P o r  e x tra p o la c io n  de la s  re c ta s  -a ju s te s  de la s

is o te r m a s -  de la  f ig u ra  33 se ha e n c o n tra d o  un v a lo r  de la  m .onocapa,

18  ̂ - 2
c o rre s p o n d ! ente  a l pun to  de c o r te  , de 2 . 1 0  m o le c u la s  . m  fre n te

18 - 2 
a 5 , 8 . 1 0  m o le c u la s  . m  que te n d r ia  la  m onocapa  p re v is ta  c o n s i­

d e ra n d o  un â re a  S _ = 17 p o r  m o lé c u la  de CO a d s o rb id a  . L a
C O 2 2

d is m in u c io n  se p o d r ia  e x p l ic a r  c o n s id e ra n d o  que no toda  la  s u p e r f ic ie  

es capaz de a c o m o d a r la s  m o le c u la s  de CO^ a e s ta s  te m p e ra tu ra s  , lo  

que es m u y  p o s ib le  . R u d n its k y  y  A l e xe ye v  lo  e x p lic a n  p o r  fa l lo  d e l m o ­

d e lo  m a te m â tic o  , d e m a s ia d o  s im p le  , que d é te rm in a  una c ie r ta  co n ve - 

x id a d  h a c ia  e l e je  de o rd e n a d a s  cuando la s  p re s io n e s  de e q u i l ib r io  d e l 

a d s o rb a to  se hacen  s u fic ie n te m e n te  e le va d a s  y  p ro x im a s  a l v a lo r  e x i-  

g ido  p a ra  c o m p le ta r  la  m o n o c a p a .
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E l c o n ju n to  de re s u lta d o s  de c a lo r  de a d s o rc io n , 

e n tro p ia s  y c a n tid a d e s  a d s o rb id a s , u n id o  a lo s  d e r iv a d o s  d e l c a p itu le  I I I ,  

s o b re  c a ra c te r iz a c iô n ,  m u e s tra n  e l C O ^ /S c  com o  un s is te m a  de a d ­

s o rc io n  t fp ic a m e n te  h e te ro g é n e o , que a te m p e ra tu ra s  p o r  e n c im a  de 200 

p ré s e n ta  un c a lo r  de a d s o rc io n  c a r a c te r fs t ic o  de una q u im is o rc iô n  

poco  fu e r te ,  con fo rm a c iô n  de c a rb o n a te s  s u p e r f ic ia le s ,  re la t iv a m e n te  

m 6 v i le  s, el co n ju n to  de re s u lta d o s  a ju s tâ n d o s e  b ie n  a un m o d e lo  de a d ­

s o rc io n  de t ip o  de F re u n d lic h .



V I.  C IN E T IC A  D E  L A  Q U IM IS O R C IO N  D E L  CO SOBRE Sc O
2 2 3

E n  e l p ré s e n te  c a p itu le  se dan lo s  re s u lta d o s  

e x p é r im e n ta le s  o b te n id o s  s o b re  la  c in é t ic a  de a d s o rc io n  de CO  s o b re  

ô x id o  de e s ca n d io  y  se hace un a n â lis is  d e ta lla d o  de lo s  m is m o s . Se 

ha pue s to  m as é n fa s is  en lo s  e x p é r im e n te s  re a liz a d o s  en a q u e lla  z o ­

na de te m p e ra tu ra s  p o r  e n c im a  de 20 0 °C , ra m a  a lta  descenden te  de la  

is o b a ra ,  donde la  a d s o rc io n  de CO  s o b re  ô x id o  de e sca n d io  es un fe n ô -  

m eno  r e v e r s ib le  e x p e r im e n ta lm e n te  c o m p ro b a d o , p o r  lo  que e l e s tu d io

se r e f ie r e  re a lm e n te  a la  c in é t ic a  de q u im is o rc iô n  de CO  , aunque una
♦

s e r ie  de e x p é r im e n te s  han s id o  re a liz a d o s  en una zona de te m p e ra tu ra s  

m âs  b a ja .

A l  p o n e r en c o n ta c te  una s u p e r f ic ie  s ô lid a  con un 

gas, la s  m o lé c u la s  se d e sp la za n  de la  fase  gaseosa  h a c ia  la  in te r fa s e  

s ô lid o -g a s  con una v e lo c id a d  que depende fu n d a m e n ta lm e n te  d e l tip o  

de gas y  de la  n a tu ra le z a  d e l a d s o rb e n te . E tp r o c e s o  t ie n e  lu g a r  a una 

v e lo c id a d  f in i ta ,  su v a lo r  m â x im o  c o rre s p o n d ie n d o  a l n u m é ro  de c o l i -  

s io n e s  p re d ic h o  p o r  la  te o r ia  c in é t ic a  de lo s  gases , en e l caso  de que 

to d o s  le s  choques fu e se n  e f ic a c e s . E s te  n u m é ro  v ie n e  dado p o r  la  e x ­

p rè s  iô n ;

Z  = P / (2  n -m .k .  { V I .  1 }
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Z  es e l n u m é ro  de c o lis io n e s  p o r  u n id a d  de â re a  y  t ie m p o , T  es la  

te m p e ra tu ra  de la  m a sa  gaseosa, ^  su p re s io n  y  m  la  m a sa  de una 

m o lé c u la .

A  p re s io n e s  b a ja s  e l n u m é ro  de c o l is io n e s  es 

m â s  re  du c i do, ra z o n  d é te rm in a n te  de la  e le c c io n  de una p re s io n  de 

t ra b a jo  s u f ic ie n te m e n te  pequena p a ra  que e l s is te m a  sea a c c e s ib le  a 

m e d id a . S in e m b a rg o , no todas  la s  m o lé c u la s  que a lc a n z a n  la  s u p e r ­

f ic ie  quedan re te n id a s  s o b re  e lla ;  s o la m e n te  una f ra c c io n  pequena lo  

co n s ig n e , la s  dem âs s ie n d o  nu e va m e n te  re f le ja d a s  h a c ia  la  m a sa  gaseo 

sa. Una m o lé c u la  es capaz de a d s o rb e rs e  s o la m e n te  cuando p e rm a n e -  

ce en c o n ta c te  con lo s  io n e s  de la  re d  de] s o lid e  p o r  un t ie m p o  m a y o r  

que e l c o r re s p o n d ie n te  a la s  v ib ra c io n e s  a to m ic a s , s ig u ie n d o  n o r m a l-  

m e n te  un m é c a n is m e  d e s co n o c id o .

E n  c u a lq u ie r  es tado  de avance  d e l p ro c e s o  de 

a d s o rc io n , un b a la n ce  de m a te r ia  a p iic a d o  a l r e a c to r  y  su e n to rn o  e s - 

ta b le c e  ;

- dq (g) = v ^ - v ^  V I  2

donde q (g) es e l n u m é ro  de m o lé c u la s  que d e s a p a re c e n  de la  fa se  de 

gas y  q e l n u m é ro  de m o lé c u la s  a d s o rb id a s . Cuando e l p ro c e s o  se en 

c u e n tra  en la s  p r im e r a s  e tapas  de d e s a r ro l lo ,  la  v e lo c id a d  de d e s o r -  

c io n , V , se puede c o n s id e ra r  p râ c t ic a m e n te  n u l a con lo  que la  e y p re
•Q



S ion { V I .  2 } re p ré s e n ta  la  v e lo c id a d  de a d s o rc io n , Vg . L a s  v a r ia b le s  

que a fe c ta n  su v a lo r  se pueden r e s u m ir  en la  e x p re s iô n :

d q /d t  = f(P , T , t) { V I .  3 {

o ta m b ié n  en la  fu n c iô n  in te g ra l:

q = (P , T , t) { V I .  4}

s i  se o p e ra  con la  c a n tid a d  to ta l de gas a d s o rb id o , q. Una d e s c r ip c io n  

d e ta lla d a  de la  c in é t ic a  de a d s o rc io n  debe p ro p o rc io n a r  in fo rm a c iô n  so 

b re  la  v a r ia c io n  d i fe r e n c ia l o in te g ra l de la  c a n tid a d  de gas a d s o rb id o  

con  e l t ie m p o , la  dep ende nc ia  de la s  v a r ia b le s  e x te rn a s  de p re s io n  y  

te m p e i a tu ra  y  a lg u n o s  o tro s  e fe c to s , com o p. e j.  , la  in f lu e n c ia  de la

fo rm a  f is ic a  en que se p ré s e n ta  e l a d s o rb e n te , la  n a tu ra le z a  de la  s u ­

p e r f ic ie  d e l a d s o rb e n te , e tc .

O tro s  e fe c to s , no in h e re n te s  a la  a d s o rc io n , que 

pueden e je r c e r  un l im i te  s o b re  la  v e lo c id a d  de d e s a r r o l lo  de la  m is m a  

son  la  v e lo c id a d  de t ra n s fe re n c ia  de m a sa  desde e l gas a la  s u p e r f ic ie  

(d ifu s iô n  e x te rn a ) ,  la  v e lo c id a d  de t ra n s fe re n c ia  de m a te r ia  den+ro de 

lo s  p o ro s  (d ifu s iô n  in te rn a ) ,  la  v e lo c id a d  de m ig ra c iô n  s u p e r f ic ia l  h a ­

c ia  lo s  c e n tro s  de a d s o rc iô n , la  v e lo c id a d  de t ra n s fe re n c ia  de c a lo r  h a ­

c ia  e l e x te r io r  y  f in a lm e n te  p ro b le m a s  re la c io n a d o s  con c a m b io s  en la



in f lu e n c ia  s o b re  la  c a n tid a d  a d s o rb id a  d e l p ro p io  s is te m a  de m e d id a .

E n  lo s  s ig u ie n te s  a p a rta d o s  se ha se g u i do e l o r ­

den de una vez  s o s la ya d o s  e s to s  u lt im o  s fa c to re s  y  e s tu d ia d o  e l r e g i ­

m en  p a ra  la  o b te n c iô n  de datos c in é t ic o s ,  e s tu d ia r  en p r im e r  lu g a r  e l 

e fe c to  de la  p re s io n  y  te m p e ra tu ra  s o b re  la  v e lo c id a d  de a d s o rc iô n  s in  

p re s u p o n e r  n ingun a  fu n c iô n  e s p e c ia l,  com o la  le y  c in é t ic a  de E lo v ic h ,  

ta n  e x te n d id a  en es te  t ip o  de t ra b a jo .  A  c o n tin u a c iô n  se ha e s tu d ia d o  

e l t ip o  de fu n c iô n , le y  c in é t ic a ,  que m e jo r  a ju s ta  e l c o n ju n to  de r e s u l ­

tados  e x p é r im e n ta le s  y  se c o m p a ra  con la s  dem âs le y e s , e m p ir ic a s  o 

con  base te ô r ic a ,  m âs u t i l iz a d a s  en a d s o rc iô n  q u im ic a .  F in a lm e n te  se 

hace un c â lc u lo  de c o e f ic ie n te s  de " s t ic k in g " ,  y  a p a r t i r  de e x p é r im e n ­

te s  c in é t ic o s  se hace un e s tu d io  s o b re  e l e fe c to  d e l g ra d e  de h id r e x i la - 

c iô n  de la  s u p e r f ic ie  s o b re  la s  c a n tid a d e s  de CO ^ a d s o rb id o  en e q u i l i -  

b r io .

V I. 1 . TO  L IA  D E  D A T O S  C IN E T IC O S

Un a n â lis is  p re v io  d é te rm in é  la s  c o n d ic ic n e s  

de t ra b a jo  p a ra  e l s is te m a  d e s c r ita s  en e l p ro c e d im ie n to  e x p e r im e n ta l

IV . 6 . E n  es te  e s tu d io  se t r a tô  de e l im in a r  en lo  p o s ib le  a q u e llo s

fa c to re s ,  p r in c ip a lm e n te  lo s  r e la t iv e s  a l t ra n s p o r te  de m a sa , que p u -  

d ie s e n  e n m a s c a ra r  la  o b te n c iô n  de v a lo re s  f ia b le s  p a ra  la  v e lo c id a d  

de a d s o rc iô n .



E l pequeno v a lo r  p a ra  e l ta m a n o  de g ra n o  d e l 

p o lv o  de Sc^O  u t i l iz a d o ,  un ido  a un t i  a ta m ie n to  p o s te r io r  de m o lie n -  

da y  ta m iz a d o  ( ta m iz  0, 0 53 m m ) no hace su p o n e r que pueda te n e r  im ­

p o r ta n c ia  e l fend m e no deb ido  a l t ra n s p o r te  de gas h a c ia  la  s u p e r f ic ie

d e l a d s o rb e n te  (d ifu s iô n  e x te rn a ) . P o r  o t ra  p a r te ,  la  s u p e r f ic ie  e s p e -

o 2 - 1
c i f ic a  d e l p o lv o  tra ta d o  a 700 C no es g ra n d e , 15, 2 m  . g y  e l v o lu -

m en  de p o ro s  es d e s p re c ia b le . Si se anade la  pequena m asa  de la s  

m ue s t ra s ,  300- 600 m g , un ido  a l e levado  v o lu m e n  d e l e s p a c io  m u e r to  

d e l a p a ra to  y  la  u t i l iz a c iô n  de p re s io n e s  p o r  e n c im a  de 1 T o r r ,  se 

pueden c o n s id e ra r  lo s  p ro b le m a s  deb idos  a l im ita c io n e s  p o r  a p o rte  

de gas a la  s u p e r f ic ie  p râ c t ic a m e n te  e lim in a d o s . E fe c t iv a m e n te ,  a l ­

gunos e x p e r im e n to s  re a liz a d o s  con m ue s t ra s  de d ife re n te s  p e s o s , e n ­

t r e  100 y  600 m g , d ie ro n  ca n tid a d e s  a d s o rb id a s  y  v e lo c id a d e s  in ic ia -  

le s  p ro p o rc io n a le s  a l peso  de m u e s tra  u t i l iz a d a .

E l  p ro p io  ra d io  m e d io  de lo s  p o ro s , meno^" de 

75 ^  y  la  r e la t iv a  l im p ie z a  que in tro d u c e  e l t ra ta m ie n to  p re v io  a v a -  

c io  a 550°C fa v o re c e n  la  e l im in a c iô n  de p ro b le m a s  deb idos  a d ifu s iô n  

en e l in t e r io r  d e l a d s o rb e n te . E x p e r im e n to s  re a liz a d o s  s o b re  e l m a ­

t e r i a l  en p o lv o  y  s o b re  m ue s t ra s  en fo rm a  de p a s t i l la s  c i l in d r ic a s ,  

p re n s a d a s  a m ano , d ie ro n  v e lo c id a d e s  de a d s o rc iô n  s im i la r e s .  E s ta  

e l im in a c iô n  d e l . p o s ib le  e fe c to  de la  fo rm a  f is ic a  en que se p ré s e n ta  

la  m u e s tra  es una buena p ru e b a  de la  n u la  in f lu e n c ia  de lo s  e fe c to s  de



d ifu s iô n  en es tas  c o n d ic io n e s  e x p é r im e n ta le s  p a ra  e l s is te m a  s ô l id o -  

gas e s tu d ia d o . P re c is a m e n te  es ta  fa lta  de in f lu e n c ia  a c o n s e jô  la  e le -  

c c iô n  d e l t ra b a jo  u t i l iz a n d o  e l s ô lid o  en fo rm .a  de p a s t i l la  p a ra  e l im in a r  

e r r o r e s  p o r  p o s ib le s  a r r a s t r e s  de l p o lv o  f in o  p o r  la  c o r r ie n te  gaseosa .

L a  e lim in a c iô n  d e l c a lo r  d e s p re n d id o  en la  a d s o r ­

c iô n  que puede s e r  un p ro b le m a  en la  a d s o rc iô n  de o x igeno  s o b re  m c ta -  

le s  con fo rm a c iô n  de ôx id o s  y  c a lo re s  de a d s o rc iô n  s u p e r io re s  a 200 

k c a l.  m o l (81), no es p ro b le m a  en e l s is te m a  CO  /S c ^O  co m o  se d e ­

duce de l c a lo r  is o s té r ic o  de q u im is o rc iô n  o b te n id o  en e l e s tu d io  de la  

E n e rg ô t ic a  (Q < 10 k c a l.  m o l  ̂ p a ra  r e c u b r im ie n to s  s u p e r io re s  0 = 0 ,  15) 

E l  v a lo r  e levado  de la  e n tro p ia  de la  fase  a d s o rb id a  com o  se sena lô  en

V . 5 in d ic a  una e le va d a  m o v il id a d  p a ra  es tas  e s p e c ie s , poco  c o m p a ­

t ib le  con p ro b le m a s  d e r iv a d o s  de d if ic u lta d  de m ig ra c iô n  s u p e r f ic ia l .

E n  la  to m a  de da tos  c in é t ic o s  se han re g is t r a d o  

s im u lta n e a m e n te  lo s  da tos  in té g ra le s ,  re fe re n te s  a la  e v o lu c iô n  con e l 

t ie m p o  de la  c a n tid a d  de CO ^ a d s o rb id o , y  da tos  d ife re n c ia le s  de v e lo ­

c id a d  de a d s o rc iô n . P a ra  c a n tid a d e s  a d s o rb id a s  a p re c ia b le s ,  ]as  v e lo ­

c id a d e s  de a d s o rc iô n  p a ra  p re s io n e s  s u p e r io re s  a 10 T o r r ,  se hacen  

d e m a s ia d o  e le va d a s ; a de m a s, p o r  e n c im a  de e s ta  p re s iô n  a u m e n ta n  

lo s  p ro b le m a s  e x p e r im e n t a le s  deb ido  a la  in tro d u c c iô n  de v ib ra c io n e s  

y  a que c o m ie n z a  a h a c e rs e  s e n s ib le s  la s  c o r r ie n te s  de c o n v e c c iô n . 

C o m o  co n s e c u e n c ia  se optô  p o r  to m a r  e s ta  p re s iô n  com o  l im i t e  su p e -



r i o r  de o p e ra c iô n  en es te  t ra b a jo .  Poi* o t ra  p a r te ,  com o  a p re s io n e s  

p o r  deba jo  de 1, 5 T o r r  se hace p a ten te  e l e fe c to  de f lu jo  te rm o m o le -  

c u la r  IV . 4. 1 p a ra  e v i ta r  la  in tro d u c c iô n  de c o r re c c io n e s  deb ida s  

a es te  e fe c to , se to m ô  la  p re s iô n  de 2 T o r r  com o l im i t e  in f e r io r  de 

t ra b a jo .

L o s  da los  c in é t ic o s  in té g ra le s  son m u y  côm odos 

de to m a r  y  de m a n e ja r ,  la s  c a n tid a d e s  a d s o rb id a s  le yé n d o se  d i r e c ta -  

m e n te  s o b re  e l r e g is t r e  y  quedando e lim in a d o s  en lo s  re s u lta d o s  f in a ­

le s  lo s  e r r o r e s  a cu m u la d o s  en la s  e tapas in te rm e d ia s .  L a  in fo rm a c iô n  

que p ro p o rc io n a n  es m u y  v a lio s a  en cuan to  que p e rm ite n  e l e s tu d io  de 

la  v a r ia c iô n  de la s  ca n tid a d e s  de gas a d s o rb id o  con e l t ie m p o , que co n - 

ducen  a l c â lc u lo  de la  co n s ta n te  de a d s o rc iô n , a s i com o  la  o b te n c iô n  

de lo s  p o te n c ia le s  de avance de la  a d s o rc iô n  V I.  7 . A  p a r t i r  de lo s

r e g is t r o s  c a n tid a d  a d s o rb id a - t ie m p o , p o r  un p ro c e d im ie n to  g râ f ic o ,  

ta m b ié n  se pueden c a lc u la r  la s  v e lo c id a d e s  de a d s o rc iô n .

L o s  da tos  c in é t ic o s  d ife re n c ia le s  p ro p o rc io n a n  

in fo rm a c iô n  d ire c ta  a c e rc a  de la s  v e lo c id a d e s  de a d s o rc iô n . Su r e g is ­

t r e ,  s in  e m b a rg o , p ré s e n ta  p ro b le m a s  deb ido  a l r e t r a s o  que en la  s e ­

r ia l in tro d u c e n  lo s  f i l t r e s  e x ig id o s  p o r  la  o p e ra c iô n  d e l s is te m a  de p e - 

sada  , m o d if ic a n d o  e l t ie m p o  de re s p u e s ta  d e l c i r c u i to .  E n  c o n s e c u e n ­

c ia  la s  v e lo c id a d e s  in ic ia le s  de a d s o rc iô n  a p a re c e n  con  un c ie r to  r e t r a ­

so s o b re  e l r e g is t r e ,  que en e l caso  m âs d e s fa v o ra b le , pueden s e r  d e l



o rd e n  de unos dos segundos. L a s  d ife re n te s  p o s ic io n e s  de f i l t r a d o  in ­

tro d u c e n  re t r a s o s  d ife re n te s  y , p o r  ta n to , e x ig e n  c a lib ra d o s  d i fe r e n ­

te s , p o r  lo  que es d i f i c i l  u n i f ic a r  un m é to do  g e n e ra l de c o r re c c iô n .

P o r  e s ta  ra z o n  en e l t ra ta m ie n to  de da tos  se p ro c u rô  o p e ra r  con lo s  

da tos  in té g ra le s ,  que no p re s e n ta n  es te  p ro b le m a , u t i l iz a n d o  lo s  d a ­

to s  d ife re n c ia le s  p r in c ip a lm e n te  en e l c â lc u lo  de la s  v e lo c id a d e s  i n i ­

c ia le s  y  com o c o m p a ra c iô n  con la s  o b te n id a s  a p a r t i r  de lo s  da tos  in ­

té g ra le s  ,

E n  la  f ig u ra  34 se da un e je m p lo  de lo s  t ip o s  de 

da to s  re g is t ra d o s  s im ii ltâ n e a m e n te . L a  c in é t ic a  se r e a l iz ô  a la  te m p e ­

r a tu r a  de 225°C  y  a la  p re s iô n  de 2, 8 T o r r ,  s ie ndo  la  v e lo c id a d  de r e - ,

-1
g is t r o  de 60 m m . m in  . L a s  ca n tid a d e s  de gas a d s o rb id a s , q ^ ,  a u m e n ­

ta n  râ p id a m e n te  con e l t ie m p o ; después de un m in u to  de in ic ia d a  la  a d ­

s o rc iô n ,  c] p ro c e s o  se hace m u y  le n to  a lca n za n d o  e l v a lo r  m â x im o  en 

e l e q u i l ib r io .  L a  c a n tid a d  q ^ ,  es una m a g n itu d  im p o r ta n te  y  puede m e -  

d ir s e  cun s u f ic ie n te  e x a c t itu d ; no o c u r re  lo  m is m o  con la  v e lo c id a d  in i -  

c ia l de a d s o rc iô n , d q /d t ,  que to m a  e l v a lo r  m â x im o  a lo s  3 segundos 

y  a c o n tin u a c iô n  decae râ p id a m e n te , después de un m in u to  ha c ié n d o se  

m u y  pequena y  su d e te rm in a c iô n  b a s ta n te  im p re c is a .  Se ha to m a d o  e l 

c r i t e r io  de c o n s id e ra r  la  le c tu ra  c o r re s p o n d ie n te  a l m â x im o  com o  v e ­

lo c id a d  in ic ia l  de a d s o rc iô n .
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V I. 2. E F E C T O S  D E L A  PR ESI ON

E l e fe c to  de la  p re s  io n  s o b re  la  v e lo c id a d  de a d - 

s o rc io n  e s ta  m u y  poco e s tu d ia d o . Q u izâ s  e s té , in c lu s o .p o c o  v a lo ra d o , 

p o r  h a b e rs e  p a r t id o  de la  base e r ro n e a  de su p o n e r que la  p re s io n  e n ­

t r a  en la  e x p rè s  ion  p a ra  la  v e lo c id a d  com o un a f  une io n  p o te n c ia l s e n c i-  

11a. L o w  (83) c o rn p lic a  la  s itu a c iô n  c o n s id e ra n d o  e fe c to s  d eb ido s  a dos 

t ip o s  de p re s io n e s : la  p re s io n  in ic ia l  d e l e x p e r im e n to  c in é t ic o  y  la  p r e ­

s io n  de e q u i l ib r io ,  c o r re s p o n d ie n te  a la  fase  f in a l .  E s ta  d iv is io n  es té  

ju s t i f ic a d a  pue s to  que h a s ta  la  fecha  de a p a r ic iô n  de su r e v is io n  , 1959, 

la  m a y o r p a r te  de lo s  e x p e r im e n to s  c in é t ic o s  fu e ro n  re a liz a d o s  en s is -  

te m a s  de v o lu m e n  c o n s ta n te , p o r  in e d id a  d e l c a m b io  de p re s io n  d e l gas 

en c o n ta c te  con e l a d s o rb e n te  (84 ). E n  lo s  e x p e r im e n to s  c in é t ic o s  d e s c r i-  

to s  en e s ta  M e m o r ia ,  d e te rm in a n d o  la  v e lo c id a d  de a d s o rc iô n  p o r  c a m ­

b io  de peso , e l g ra n  v o lu m e n  m u e r  to  d e l a p a ra to  a m o r t ig u a  e s to s  ca m b io s  

de p re s io n ,  s ie n d o  la  p re s io n  in ic ia l  y  la  a m b ie n ta l p râ c t ic a m e n te  ig u a -  

le s  a lo  la rg o  de lo s  e x p e r im e n to s , e s ta  d iv is io n  quedando e lim in a d a .

B u r w e l l  y  T a y lo r  (85) u t i l iz a n  en e l e s tu d io  d e l 

e fe c to  de la  p re s io n  la  e x p re s iô n  p a ra  la  v e lo c id a d  de a d s o rc iô n :

Va = k a .  f ( P ) .  f ' ( T ) .  f" (S )  { V I .  5 }

donde se in tro d u c e  la  in te rv e n c iô n  de la  s u p e r f ic ie ,  f " ( S ) .  E n  e l caso



m âs s e n c il lo  c o r re s p o n d ie n te  a un m c c a n is m o . la n g m u ir ia n o ,  la  s u p e r ­

f ic ie  e n tra  com o un fa c to r  1 - 0  , c o r re s p o n d ie n te  a la  p a r te  d e l s o l i ­

de no c a m b ia n te . E v id e n te m e n te  es te  fa c to r  es m u y  p ro x im o  a 1 c u a n - 

do se t ra b a ja  con v e lo c id a d e s  in ic ia le s  o m u y  p rô x im a s  a e s ta s .

A  p e s a r  de la  e v id e n c ia  con  que, p o r  s im i l i t u d  

con  la  v e lo c id a d  de un a re a c c iô n  hom ogénea , d e b ie ra n  a p a re c e r  lo s  

fa c to re s  p o te n c ia le s  c o rre s p o n d ie n te  s a la  p re s io n  y  s u p e r f ic ie ,  su in -  

f lu e n c ia  se desconoce  p o r  la  m a y o r  p a r te  de lo s  a u to re s . L o w , p . e j. , 

en e l a r t ic u lo  c ita d o , ig n o ra  c o m p le la m e n te  e l e fe c to  de la  p re s io n  

c o n s id e ra d o  de una m a n e ra  g e n e ra l,  l im itâ n d o s e  a, un a vez acep tad a  

la  g e n e ra liz a c iô n  de la  le y  de E lo v ic h  a c u a lq u ie r  c in é t ic a  de a d s o rc iô n  

h e te ro g é n e a , e s tu d ia r  e l e fe c to  de la  p re s iô n  s o b re  lo s  p a râ m e tro s  a y  

b de la  c ita d a  e c u a c iô n . E v id e n te m e n te  en c in é t ic a s  a te m p e ra tu ra  

c o n s ta n te  y  p a ra  v e lo c id a d e s  in ic ia le s  la  e x p re s iô n  g e n e ra l que da r e -  

d u c id a  a:

Vg, = c .  f ( P )  { V I .  6 }

s ie n d o  la  fu n c iô n  p ^ ( n  >1), y  la  fu n c iô n  la n g m u ir ia n a  a p / ( l+ a p )  a l -  

gunas e n tre  la s  pocas  u t i l iz a d a s  en e l a n â lis is  de re s u lta d o s  c in e lic o s .



V I. 2. 1. In f lu e n c ia  de la  p r e s io n  s o b re  la s  v e lo c id a d e s  in ic ia le s  

de a d s o rc iô n

E n  la s  f ig u ra s  3 5, 36 y  37 se dan lo s  re s u lta d o s  

e x p é r im e n ta le s  c o rre s p o n d ie n te  s a la s  v e lo c id a d e s  in ic ia le s  de a d s o r ­

c iô n  en fu n c iô n  de la  p re s iô n  en e l in te r v a lo  1-10 T o r r ,  a la s  te m p e ra -

o
tu ra s  de 230, 2 50 y  300 C , re s p e c t iv a m e n te . L a s  t r è s  c u rv a s  p re s e n -  

tan , ha s ta  una p re s iô n  de 1, 5 T o r r  un t ra m o  in ic ia l  con una c u rv a tu ra  

b as tan te  acusada  h a c ia  e l e je  de a b s c is a s ; a p a r t i r  de e s ta  p re s iô n  la  

dependenc ia  e n tre  la s  v e lo c id a d e s  rn â x im a s  de a d s o rc iô n  y  la  p re s iô n  

d e l a d s o rb a to  es l in e a l.

L a  e x tra p o la c iô n  de e s to s  t ra m o  s lin e a le s  a p r e ­

s iô n  c e ro  d e te rm in a r fa  una v e lo c id a d  in ic ia l  de a d s o rc iô n  s ig n if ic a t iv a ,  

pu e s to  que la s  re c ta s  no c o r ta n  e l e je  de o rd e n a d a s  en e l pun to  c e ro . 

E s ta  v e lo c id a d  a p re s iô n  c e ro  é q u iv a le  a l te rm in e  in d e p e n d ie n te  de la  

re la c iô n  v ^  -  P , h ip ô te s is  b â s ic a  de lo s  m é c a n is m e s  la n g m u ir ia n o s .

F o r  o t ra  p a r te  p u d ie ra  e s ta r  re la c io n a d a , en c ie r ta  m e d id a , con la  c a n - 

t id a d  de gas a d s o rb id o  a t ie m p o  c e ro , q ^ , c a r a c te r f s t ic a  de m uchas c u r  

vas c in é t ic a s  de a d s o rc iô n  que s ig u e n  la  r e la c iô n  de E lo v ic h .

P a ra  p re s io n e s  b a ja s , p o r  deba jo  de 1, 5 T o r r ,  

la  lin e a  d q /d t  con re s p e c te  a la  p re s iô n  se c u rv a  y  t ie n d e  a p a s a r  p o r  

e l  o r ig e n  co m o  s é r ia  de e s p e ra r  p a ra  la  e c u a c iô n  é q u iv a le n te  c o r r e s ­

p o n d ie n te  a una re a c c iô n  hom ogénea . E s ta  c u rv a tu ra  c o m p lic a  e x t r a o r -
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d in a r ia m e n te  e] a n â lis is  pue s to  que a es ta s  p re s io n e s  son de e s p e ra r  

e fe c to s  e s p u re o s  deb idos  a la  in te rv e n c iô n  d e l f lu  jo  te rm o m o le c u la r  y  

a l im ita c io n e s  en e l t ra n s p o r te  de m a te r ia  en la  in te r fa s e  g a s -s ô lid o .

Un ataque m a te m â tic o  m âs ra z o n a b le  ra d ic a  en 

la  u t i l iz a c iô n  de una fu n c iô n  p o te n c ia l.  T a l es, p . e j.  e l c r i t e r io  de 

A h a ro n i y  T o m p k in s  (86) que u t i l iz a n  una e c u a c iô n  p o te n c ia l g e n é r ic a , 

cuyo  exponente  c a lc u la n  g râ f ic a m e n te  a p a i ' t i r  de la  re p re s e n ta c iô n  do - 

b le  lo g a r i tm ic a  de la  v e lo c id a d  de a d s o rc iô n  f re n te  a la  p re s iô n  , e c u a ­

c iô n  {V I. 7 } . E n  la  f ig u ra  38 se han re p re s e n ta d o  de e s ta  fo rm a  lo s  r e ­

s u lta d o s  o b te n id o s  p a ra  la  v e lo c id a d  de a d s o rc iô n  f re n te  a la  p re s iô n  

c o r re s p o n d ie n te  s a la s  f ig u ra s  3 5 -37 . P a ra  la s  t r è s  c u rv a s  la  dep e n ­

d e n c ia  es l in e a l con un v a lo r  p a ra  e l exponen te  x.

X = ( V I .  7 }
d lo g  F

X = 0, 315, c o r re s p o n d ie n te  a un v a lo r  p a ra  e l p a râ m e tro  n de la  e c u a ­

c iô n  de F re u n d lic h ,  n = 4, 6 5. E l  v a lo r  d e l p a râ m e tro  x; no v a r ia  con 

la  te m p e ra tu ra  a d ife re n c ia  d e l n de la  e c u a c iô n  de F re u n d lic h  que, 

com o  se deduce de lo s  re s u lta d o s  o b te n id o s  en e l e s tu d io  de la  e n e rg é -  

t ic a ,  c a m b ia  p a ra  e l CO  s o b re  Sc O , e n tre  230 y  30 0 °C , de 9, 61 a 

7, 12, re s p e c t iv a m e n te .

E l  m a rg e n  de p re s io n e s  u t i l iz a d o  en e s to s  e x p e ­

r im e n to s ,  que a lc a n z a  s o la m e n te  un o rd e n  de 10 T o r r ,  es d e m a s ia d o
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pequeno p a ra  s a c a r  c o n c lu s io n e s  a c e rc a  d e l e fe c to  de la  p re s io n  s o b re  

la  v e lo c id a d  de a d s o rc iô n . E l  a ju s te  a una e c u a c iô n  p o te n c ia l puede s e r 

in te re s a n le  y  es e l p re c o n iz a d o  p o r  a q u e llo s  a u to re s , com o  W e lle r  (87), 

que p r c f ie r e n  la  u t i l iz a c iô n  de le y e s  s im p le s  p a ra  la  e x p lic a c iô n  de e s ­

te  t ip o  de fe n ô m e n o s , m ie n tra s  no se d ispong a  de o t ro  t ip o  de da tos  

(p . e j, , id e n t if ic a c iô n  de c e n tre s  de a d s o rc iô n  y  su d e te rm in a c iô n  c u a n - 

t i t a t iv a )  p a ra  e l e s c la re c im ie n to  d e l m é c a n is m e .

V I. 2. 2. In f lu e n c ia de la  p re s iô n  s o b re  la s  c a n tid a d e s  a d s o rh id a s  

en e q u i l ib r io

E n  la  f ig u ra  39 se. ha re p re s e n ta d o  la  c a n tid a d  

de COg a d s o rb id a  (^agCO ^ . g ) s o b re  una m u e s tra  de Sc^O ^ a 2 50^C 

p a r t ie n d o  de d i f  e re n te  s p re s io n e s  de C O  (8, 0, 4, 9, 3, 8 y  2, 5 T o r r  ).

De acue^do  con la  d is c u s iô n  d e l a p a rta d o  a n te r io r ,  en lo s  p r im e r o s  

t ra m e s  de la s  c u rv a s  la s  v e lo c id a d e s  de a d s o rc iô n  son m âs e le va d a s  

p a ra  la s  p re s io n e s  m âs a lta s  com o se d e sp re n d e  de su tra z a d o . L a s  

c a n tid a d e s  a d s o rb id a s  p a ra  t ie m p o s  la rg o s  au m e n ta n  ta m b ié n  con la  

p re s iô n .

A n â l is is  de es to s  da tos ré v é la  que la s  c a n t id a ­

des a d s o rb id a s  a es to s  t ie m p o s  la rg o s  c o rre s p o n d e n  b a s ta n te  b ie n , 

s ie n d o  a lgo  in f e r io r  es, a la s  que se o b tie n e n  de la  is o te rm a  a la  m is  - 

m a  te m p e ra tu ra .  E s ta  co n s e c u e n c ia  es h a s ta  c ie r to  pun to  in te re s a n -
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te ,  pues e x p e r im e n to s  re a liz a d o s  so b re  a lguno s  s is te m a s  a v o lu m e n  

co n s ta n te  e s ta b le c e n  s o la m e n te  una r e la c iô n  e n tre  ca n tid a d e s  a d s o rb i­

das y  p re s iô n  in ic ia l  p e ro  no e n tre  la  c a n tid a d  a d s o rb id a  y  la  p re s iô n  

a m b ie n te  f in a l ,  con lo  que re fu ta b a n  e l conce p to  c lâ s ic o  de e q u i l ib r io  

de a d s o rc iô n  segûn L a n g m u ir ,  que quedaba re s e rv a d o  e x c lu s iv a m e n te  

p a ra  la  a d s o rc iô n  f is ic a .  C om o se d e sp re n d e  de e s to s  e x p e r im e n to s  

e l e q u i l ib r io  se c o n s e rv a  ta m b ié n  en e s ta  q u im is o rc iô n ,

V I.  3. C O E F IC IE N T E  DE "S T IC K IN G "

L a  v e lo c id a d  de a d s o rc iô n ,  d q /d t ,  d e te rm in a d a  

e x p e r im e n ta lm e n te ,  p e rm ite  c a lc u la r  d ire c ta m e n te  e l c o e f ic ie n te  de 

" s t ic k in g " ,  £ , de a c u e rd o  con la  e c u a c iô n :

s = (dq / d t / Z  . A  { V I .  8 }

A es la  s u p e r f ic ie  d e l a d s o rb e n te  y  Z  es e l n u m é ro  de c o l is io n e s  p o r

u n id a d  de t ie m p o , c a lc u la d o , segûn la  te o r fa  c in é t ic a  de lo s  ga se s , a

p a r t i r  de la  e c u a c iô n  { V I .  1} . P u e s to  que Z  v a r ia  p ro p o rc io n a lm e n -  

, 0, 5
te  con P / T  , se puede d e te rm in a r  s re p re s e n ta d o  la s  v e lo c id a d e s  

de a d s o rc iô n  f re n te  a l fa c to r  P / T ^ '  ^ (88 ).

E n  la  f ig u r a  40 da e s ta  re p re s e n ta c iô n  p a ra  v e ­

lo c id a d e s  in ic ia le s  c o rre s p o n d ie n te  s a e x p e r im e n to s  re a liz a d o s  a d is -
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t in ta s  p re s io n e s  a la s  te m p e ra tu ra s  de 230, 250 y  SOO^c, c o r re s p o n -  

d ie n te s  a la  ra m a  descenden te  de la  is ô b a ra  p o r  e n c im a  de 200 C , y  

a pun tos  o b te n id o s  a 100 C , te m p e ra tu ra  b ie n  p o r  deba jo  d e l m â x im o  

de la  is ô b a ra . C om o se ve todos  lo s  v a lo r  es o b te n id o s  p a ra  £ , p a ra  

la  ra m a  c o rre s p o n d ie n te  a la  zona de te m p e ra tu ra s  en que la  q u im i­

s o rc iô n  p ré s e n ta  un c o m p o r ta m ie n to  r e v e r s ib le ,  caen  d e n tro  de una 

m is m a  lin e a , m ie n tra s  que lo s  c a lc u la d o s  p a ra  la  te m p e ra tu ra  de 100 C 

p re s e n ta n  un c o m p o r ta m ie n to  d ife re n te .  E l  c o e f ic ie n te  ^  c a lc u la d o  a

p a r t i r  de da tos e x p é r im e n ta le s  p a ra  la  zona de te m p e ra tu ra s  m âs a l -

- 8
ta s , to m a  un v a lo r  s = 1, 8. 10 , m u y  b a jo , p a ra  e s ta s  v e lo c id a d e s

in ic ia le s  de a d s o rc iô n , de un o rd e n  b a s ta n te  t ip ic o  p a ra  c o e f ic ie n te s

de " s t ic k in g "  c a lc u la d o s  en a d s o rc iô n  s o b re  a is la d o re s .  A  m e d id a  que

la  p o b la c iô n  s u p e r f ic ia l  de m o lé c u la s  de CO  se hace m âs  densa , d is  -

m in u y e  c o n s id e r  a b le  m en te  e l fa c to r  s , to m a n d o  v a lo re s  aùn m âs ba jo s  

-12
( > 10  ) p a ra  t ie m p o s  s u p e r io re s  a c in c o  m in u to s  después de in ic ia -

da la  a d s o rc iô n .

V I.  4. E F E C T O S  D E  L A  T E M P E R A T U R A

T a m p o c o  e x is te  un c r i t e r io  c la ro  s o b re  e l e fe c ­

to  de la  te m p e ra tu ra  s o b re  la  v e lo c id a d  de q u im is o rc iô n .  L a  m a y o r  

p a r te  de la  in fo rm a c iô n  d is p o n ib le  se ha t ra ta d o  en v ir t u d  de la  in flu e n - 

c ia  de la  te m p e ra tu ra  s o b re  lo s  p a râ m e tro s  a y  b de la  e c u a c iô n  de



E lo v ic h  { V I .  6 }  , b y  In a  s ig u e n  una dep ende nc ia  l in e a l con 1 /T ,  

lo s  s ig nes  depend iendo  d e l s is te m a  en e s tu d io , a un que g e n e ra lm e n -  

te  In  a d is  m in u ye  con v a lo re s  de 1/ T  c re c ie n te s .  E n  ]os  s is te m a s  

que s ig u e n  la  m is m a  e c u a c iô n  con t ra m e s  c in é t ic o s  m u lt ip le s  ta m b ié n  

se ha e s tu d ia d o  e l e fe c to  de la  te m p e ra tu ra  s o b re  la  a p a r ic iô n  de lo s  

d ife re n te s  t ra m e s .

M âs irn p o r ta n c ia  ha te n id o  e l c â ic u lo  de e n e rg ia s  

de a c t iv a c iô n  de q u im is o i-c iô n  y  v a r ia c iô n  con e l r e c u b r im ie n to .  E l  c o n ­

ce p to  de e n e rg ia  de a c t iv a c iô n  en a d s o rc iô n  fue in lro d u c id o  ya  en 1934 

p o r  T a y lo r  (89) y  l le v ô  a la  a c u fia c iô n  d e l té r rn in o  a d s o rc iô n  a c t iv a d a  y  

p o r  ende, de la  q u im is o rc iô n .  S in e m b a rg o , e l c â ic u lo  de e s ta s  e n e rg ia s  

de a c t iv a c iô n  l le v a  im p l ic i te  un d e fe c to  c o n c e p tu a l. E l  c â ic u lo  de la s  

e n e rg ia s  de a c t iv a c iô n  a p a r t i r  de la  e c u a c iô n  in te g ra d a  de A r r h e n iu s .

e x ig e  e l c o n o c im ic n to  de la s  c o n s ta n te s  e s p e c ff ic a s  de v e lo c id a d , k . 

P e ro  en lo s  c â lc u lo s  u s u a le s , no co n o c ié n d o se  e s ta  c o n s ta n te  p o r  des- 

c o n o c im ie n to  d e l m é c a n is m e  de a d s o rc iô n , se u t i l iz a  n o rm a lm e n te  In  

v ^ , v e lo c id a d  e x p e r im e n ta l de a d s o rc iô n , o b ie n  In  l / t ,  y  s ie n d o  lo s  

re c u b r ir n ie n to s  d ife re n te s  a te m p e ra tu ra s  d ife re n te s ,  e in c lu s e  no sa- 

b ie n d o  en es te  t ip o  de p ro c e s o s , s o b re  un s ô lid o  fu n d a m e n ta lm e n te  he



te ro g é n e o , ha s ta  que pun to  la  s u p e r f ic ie  d is p o n ib le  c a m b ia  con  la  

te m p e ra tu ra  de t ra b a jo ,  lle v a n  lo s  c â lc u lo s  un té rm in o  de in d e te r -  

m in a c iô n , c o r re s p o n d ie n te  a la  s u p e r f ic ie ,  d i f f c i l  de e l im in a r  . C o ­

m o c o n s e c u e n c ia  la s  e n e rg ia s  de a c t iv a c iô n  a s i c a lc u la d a s  m e jo r  se 

p u d ie ra n  c o n s id e ra r  com o p s e u d o e n e rg ia s  o c o e f ic ie n te s  de te m p e ra ­

tu ra  de la  a d s o rc iô n . L o s  v a lo re s  e n c o n tra d o s  van desde e n e rg ia s  de 

a c t iv a c iô n  p râ c t ic a m e n te  n u la s  p a ra  la  m a y o r  p a r te  de la  a d s o rc iô n

de gases s e n c il lo s  s o b re  p e lic u la s  m e tâ lic a s  l im p ia s  (81) h a s ta  v a lo -

_ 1
re s  de unas decenas de k c a l.  m o l p a ra  la s  a d s o rc io n e s  le n ta s  so b re  

a lguno s  ô x id o s  m  été lie  os s e m ic o n d u c to r  es (71 ).

V I .  4. 1. A n â l is is  de lo s  r e s u l t a dos e x p é r im e n ta le s

3
V e lo c id a d e s  in ic ia le s  de a d s o rc iô n  f re n te  a 10

/ T  p a ra  te m p e ra tu ra s  e n tre  230 y  3 00 °C , o b te n id a s  a pr e s iô n  co n s ta n

te , 6 y  3 T o r r ,  se dan en la  f ig u ra  11. E n  la  m is m a  f ig u r a  se dan lo s

re s u lta d o s  c o r re s p o n d ie n te s  a e x p e r im e n to s  c in é t ic o s  re a liz a d o s  a

la s  m is  m as p re s io n e s  a lOO^C.

C â lc u lo s  de la  e n e rg ia  de a c t iv a c iô n  a p a r t i r  de

g râ f ic a s  lo g  V  - 1 /T  dan v a lo re s  p a ra  la  e n e rg ia  de a c t iv a c iô n  de

-1
-0 ,  7 y  -1 , 1 k c a l.  m o l p a ra  la s  c u rv a s  o b te n id a s  a p a r t i r  de la s  v e ­

lo c id a d e s  de a d s o rc iô n  d e te rm in a d a  a 3 y  6 T o r r  re s p e c t iv a m e n te .

E n  co n s e c u e n c ia , la  a d s o rc iô n  a es ta s  te m p e ra -
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tu ra s ,  aùn te n ie n d o  en cuen ta  la  in d e te rm in a c iô n  deb ida  a la  s u p e r f i ­

c ie ,  re f le ja d a  p ro b a b le m e n te  en la  in c o n s is te n c ia  que supone la  o b te n - 

c iô n  de una e n e rg ia  de a c t iv a c iô n  n e g a tiv a , es c la ra m e n te  un p ro c e s o  

no a c t iv a d o . L a  m is m a  fo rm a  de la  is ô b a ra  de a d s o rc iô n  hace p re v e r  

que la  e n e rg ia  de a c t iv a c iô n  s i e x is t ie s e ,  te n d r ia  un v a lo r  m u y  p e q u e - 

fio .

P ro c e s o s  de q u im is o rc iô n  no a c tiv a d a  son  t f p i -  

cos en a d s o rc iô n  s o b re  m e ta le s  a te m p e ra tu ra s  poco  a lta s .  E x te n s iô n  

de e s ta  in v e s t ig a c iô n  a te m p e ra tu ra s  p o r  deb a jo  de lo s  200°C  se da en 

la  f ig u r a  42 donde se re c o g e n  c u rv a s  in té g ra le s  re a liz a d a s  a te m p e ra ­

tu ra s  e n t r e  105 y  293°C  p a ra  una p re s iô n  in ic ia l  con ta n te , P  = 2, 8 

T o r r .

A  m e d id a  que la  te m p e ra tu ra  de la  c é lu la  de a d ­

s o rc iô n  se hace m âs e le va d a , lo s  t ra m o s  p ia n o s  de la s  c u rv a s  c in é t i ­

cas  se a lc a n z a n  p a ra  t ie m p o s  m âs pequehos.

De a c u e rd o  con la  is ô b a ra  la s  c a n tid a d e s  a d s o r ­

b id a s  en e l e q u i l ib r io  a u m e n ta n  p a ra  te m p e ra tu ra s  m âs b a ja s . L^as 

v e lo c id a d e s  de a d s o rc iô n  que se in f ie re n  de la s  p e n d ie n te s  de d ich a s  

c u rv a s  in d ic a n , p a ra  la  m is m a  c a n tid a d  a d s o rb id a , v a lo re s  ig u a le s  o 

m âs a lto s  de la  v e lo c id a d  de a d s o rc iô n  p a ra  la s  tem pe r a tu ra s  m âs 

b a ja s , c o n f irm a n d o  p o r  c o n s ig u ie n te  la  n a tu ra le z a  d e l p ro c e s o  de a d ­

s o rc iô n  no a c tiv a d o .
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V I.  5. IN F L U E N C IA  D E L  E S T A D O  DE H ID R O X IL A C IO N  S U P E R F I- 

C IA L

M u y  poco  se conoce s o b re  e l e fe c to  d e l es tado  

de la  s u o e r f ic ie  s o b re  la  v e lo c id a d  de la  a d s o rc iô n . L a  m a y o r  p a r te  

d e l t ra b a jo  e x p e r im e n ta l re a liz a d o  e s tu d ia  lo s  e fe c to s  de gases p r e v ia - 

m en te  a d s o rb id o s  s o b re  lo s  p a râ m e tro s  a y  b de la  e c u a c iô n  de E lo v ic h ,  

E s tu d io s  s o b re  e l e n ve n e n a m ie n to  de s u p e r f ic ie  s ig u ie n d o  es te  m é todo  

han s id o  re a liz a d o s  p o r  M a x te d  (90).

C om o se in f ie r  e de lo s  e x p e r im e n to s  re a liz a d o s

p o r  e s p e c tro s c o p ia  IR , e l CO no re a c c io n a  con  lo s  h id ro x i lo s  s u p e r -
2

f ic ia le s  d e l Sc^O , a l m enos m ie n ti^a s  la  p o b la c iô n  de h id ro x i lo s  no 

pase de c o n c e n tra c io n e s  m o d e ra d a s . C o m o , p o r  o t ra  p a r te ,  una d e s - 

h id ro x i la c iô n  p ro g re s iv a  supone una a d s o rc iô n  de ca n tid a d e s  m a y o r  es 

de COg (F ig u ra  44) p a re c e  que lo s  h id ro x i lo s  s u p e r f ic ia le s ,  aunque 

in e r te s  re s p e c te  a l CO  , c o m p ite n  con éste  e lim in a d o  c e n tro s  de a d s o r ­

c iô n . P o r  c o n s ig u ie n te , e l s is te m a  Sc^O ^ h id ro x ila d o /C O ^  p a re c e  in -  

te rc s a n te  p a ra  e s tu d ia r  e l e fe c to  de la  d ife re n te  c o n c e n tra c ic n  de h id r o ­

x i lo s  s u p e r f ic ia le s  s o b re  la  c in é t ic a  de a d s o rc iô n  de C O ^ . E n  la  f ig u ra  

43 se dan datos in té g ra le s  de la s  c in é t ic a s  de a d s o rc iô n  de C O _, r e a ­

liz a d a s  a 23°C  y  una p re s iô n  co n s ta n te  P  = 3, 2 T o r r ,  s o b re  una m u e s tra  

de Sc O p re v ia m e n te  d e s g a s if ic a d a  a 2 5, 3 50 y  550^0  d u ra n te  8 h o ra s . 

C o m o  se ve la  c a n tid a d  a d s o rb id a  en e q u i l ib r io  au m e n ta  con  la  te m p e ra -
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tu ra  de d e s g a s if ic a c iô n . No se dan da tos d ire c te s  s o b re  la s  v e lo c id a d e s  

de a d s o rc iô n  p o r  s e r  e l t ie m p o  de re s p u e s ta  d e m a s ia d o  le n to , h a s ta  10 

segundos, p o r  lo  que la s  v e lo c id a d e s  o b te n id a s  p a ra  e l m â x im o  de la  

c u rv a  d e r iv a d a  no se pue de n c o n s id e ra r  com o v e lo c id a d e s  in ic ia le s .

E n  la  f ig u ra  44 se re p re s e n ta n  la s  c a n tid a d e s  a d ­

s o rb id a s  en e l e q u i l ib r io  f re n te  a la  te m p e ra tu ra  de d e s g a s if ic a c iô n  p r e ­

v ia  de la  m u e s tra  to m a d a s  de una s e r ie  de e x p e r im e n to s  c in é t ic o s  e fe c -  

tuados  en c o n d ic io n e s  s im i la r e s .  L a s  c a n tid a d e s  a d s o rb id a s , pequehas 

p a ra  m u e s tra s  s o m e tid a s  a te m p e ra tu ra  de d e s g a s if ic a c iô n  b a ja  y  p o r  

ta n to  m u y  h id ro x ila d a s ,  tie n d e n  a to m a r  un v a lo r  a s in tô t ic o  p a ra  la s  

m u e s tra s  d e s g a s if ic a d a s  a 550°C , de a c u e rd o  con lo  que se p o d r ia  e s ­

p e r a r  de la  e v o lu c iô n  de h id ro x i lo s  s u p e r f ic ia le s ,  d is c u tid o  en I I I .  9 

R e s u lta d o s  b a s ta n te  p a re c id o s  lo s  e n c u e n tra n  M o r im o to  y  M o r is h ig e  

(91) p a ra  e l s is te m a  CO  /Z n O , que a lc a n z a  un m â x im o  p a ra  la  c a n t i ­

dad a d s o rb id a  en e q u i l ib r io  p a ra  e l ô x id o  tra ta d o  a 40 0 °C , te m p e ra tu ­

r a  l im i t e  de e s ta b il id a d  p a ra  e l ôx id o  de z in c , que a te m p e ra tu r a  s u ­

p e r io r  p ie r  de fâ c ilm e n te  ox ig e n o  de la  p ro p ia  re d .

L a  re la c iô n  e x is te n te  e n tre  la s  p o b la c io n e s  s u ­

p e r f ic ia le s  de COg a d s o rb id o  e h id ro x i lo s  s u p e r f ic ia le s  r e fe r id o s  a 

100 &  com o  u n id a d  de â re a , qu^^da e s ta b le c id a  en la  f ig u r a  45. P a ra  

m u e s tra s  d e s g a s if ic a d a s  p o r  deba jo  de 8 g ru p o s  h id ro x i lo s  p o r  100 ,

que c o rre s p o n d e n  a una te m p e ra tu ra  de d e s g a s if ic a c iô n  de unos 2 50 °C ,



e x is te  una dependenc ia  p râ c t ic a m e n te  l in e a l e n tre  la s  dos v a r ia b le s .  

Cuando e l n u m é ro  de g ru p o s  -O H  r e s id u a le s  es m âs e levado  la  p o ­

b la c iô n  s u p e r f ic ia l  de C O  es m âs pequena.

V I. 6. E C U A C IO N E S  C IN E T IC A S

No e x is te  en la  l i t e r a tu r a  c ie n t i f ic a  una e c u a ­

c iô n  g e n e ra liz a d a  a p lic a b le  con é x ito  a la  re p re s e n ta c iô n  c in é t ic a  de 

un n u m é ro  c o n s id e ra b le  de s is te m a s  a d s o rb e n te -a d s o rb a to . L a  m âs 

u t i l iz a d a  es la  e c u a c iô n  de E lo v ic h  (92), que, en su fo rm a  d i fe r e n -  

c ia l ,  v ie n e  dada p o r :

in d ic a n d o  una d is m in u c iô n  l in e a l d e l lo g a r itm o  de la  v e lo c id a d  de a d ­

s o rc iô n  con la  c a n tid a d  a d s o rb id a . a y  b som e d is ta n te s  y  q es la  

c a n tid a d  de gas a d s o rb id o  en e l t ie m p o  L a  e c u a c iô n  ha s id o  a p l i -  

cada  con r e la t iv o  é x ito  a un buen n u m é ro  de s is te m a s , en e s p e c ia l,  

a q u e llo s  que p re s e n ta n  una e n e rg ia  de a c t iv a c iô n .  E n  v is ta  de su u t i -  

l id a d  y  co rn o d id a d  de m a n e jo , y  a fa lta  de o t ra  e x p re s iô n  m e jo r ,  ha 

s id o  u t i l iz a d a  con p ro fu s iô n  p a ra  c o m p a ra r  y  c o n t ra s ta r  lo s  da tos c i ­

n é t ic o s  d is p e rs o s  en la  l i t e r a t u r a  c ie n t i f ic a  de la s  c in c o  u lt im a s  d é - 

cada s .



Sin e m b a rg o , su u t i l iz a c iô n  ha apoyado m uy  p o ­

co e l c o n o c im ie n to  m e c a n is t ic o  d e l p ro c e s o  de q u im is o rc iô n .  E l  r a p i ­

de d e c a im ie n to  en e l n u m é ro  de c e n tro s  de a d s o rc iô n  d is p o n ib le s  que 

e x ig e  p a re c e  c o m p a tib le  con la  p re s e n c ia  de s is te m a s  s u p e r f ic ia lm e n -  

te  h e te ro g é n e o s , b ie n  p o r  una h e te ro g e n e id a d  in t r in s e c a  r e la t iv a  a la  

d is t r ib u c iô n  de c e n tro s  o p o r  una h e te ro g e n e id a d  s u p e r f ic ia l  in d u c id a . 

D iv e rs e s  me can is  m es conducen  a la  le y : fo rm a c iô n  in ic ia l  de un g ra n  

n u m é ro  de c e n tro s  deb ido  a la  p ro p ia  a d s o rc iô n  (93 ); p o r  un m é c a n is ­

m e de g e n c ra c iô n  y  e lirn in a c iô n  en cadena (94 ); p o r  fo rm a c iô n  de una 

capa de e m p o b re c im ie n to  o e n r iq u e c im ie n to  de p o r ta d o re s  a co m p a n a - 

da de una e n e rg ia  de a d s o rc iô n  v a r ia b le  (95 - 98), e tc . P a rra v a n o  y 

B o u d a r t  (99) la  han c r i t ic a d o ,  senà lando  que la  le y  lo g a r i tm ic a  de v e ­

lo c id a d  puede re p re s e n ta r  una s e r ie  de p ro c e s o s  m u y  d ife re n te s ,  c o ­

m o la  a c t iv a c iô n  o d e s a c tiv a c iô n  de la  s u p e r f ic ie ,  q u im is o rc iô n ,  d i fu -  

s iô n  t r i  ô b id im e n s io n a l,  que im p id c n  la  e x p lic a c iô n  de la  fu n c iô n  en 

v ir t u d  de un m é c a n is m e  ù n ic o . Una v is iô n  aùn m âs p e s im is ta  s o b re  

sus im p lic a c io n e s  m e c a n is t ic a s  es m a n te n id a  p o r  L a id le r  (100).

L a  e c u a c iô n  de W a rd  (101) que c o n s id é ra  e l 

p ro c e s o  d é te rm in a n te  de la  v e lo c id a d  com o  la  d ifu s iô n  de gas desde 

la  s u p e r f ic ie  h a c ia  e l in te r io r ,  to m a  la  fo rm a :

q = 2 . S-. A  . (D  . X j n  {V I ,  10 )



s ie n d o  S e l a re a  s u p e r f ic ia l ,  A  la  c o R c e n tra c io n  de gas en la  in te r fa s e

1 / 2
y  D e l c o e f ic ie n te  de d ifu s io n . Una re p re s e n ta c io n  q - t  d io  lin e a s  

re c ta s  cuando 0  es pequeno p a ra  e l s is te m a  H ^ /C u ;  p a ra  0  m a y o r  es, 

la s  d e s v ia c io n e s  son ya im p o r ta n te s .  E s te  m é c a n is m e  e s ta  c o m p le ta -  

m en te  desechado .

M âs im p o r ta n c ia  t ie n e n  a lg u n a s  e cu a c io n e s  d e r i-  

vadas d e l t ra ta m ie n to  c in é t ic o  de L a n g m u ir .  E s te  c o n s id é ra  la  v e lo c i-  

dad de d e s a p a r ic iô n  de la  fase  gase osa  com o la  d ife re n c ia  e n tre  la  p ro  

p ia  v e lo c id a d  de a d s o rc iô n  y  la  v e lo c id a d  de d e s o rc iô n :

^  . P ( 1 - e ) -  kg d {VI. 11 }

P a ra  re c u b r im ie n to s  pequenos e s ta  u l t im a  es p râ c t ic a m c n te  n u la  qu e - 

dando la  e x p re s iô n  c o n fu n d id a d  con la  v e lo c id a d  de a d s o rc iô n . K o b u ko - 

\va (102) hace in te r v e n ir  una fu e rz a  im p u ls e ra ,  ( P - P e )  quedando la  

e c u a c iô n :

S  = k ^ ( P - P e )

s ie n d o  Pe la  p re s iô n  de e q u i l ib r io .  Su e x p re s iô n  in te g ra d a  se c o n v ie r  - 

te  en;

In  = k ■ t  { V I .  12 }
F  -  Pe ®



y  se ha a p lic a d o  con é x ito  a l s is te m a  C H ^ /N i h a s ta  una p re s iô n  m â x i-  

m a  de 1 T o r r .  B a r r e r  (103) la  ha u t i l iz a d o  en lo s  s is te m a s  H ^ / g r a f i -  

to  e /d ia m a n te .  K in g m a n  (104) u t i l iz a  p a ra  e x p re s a r  la  v e lo c id a d  

d e l s is te m a  H /c a rb ô n  a c t iv e  una e cu a c iô n  p a re c id a .

E c u a c io n e s  p o te n c ia le s  de la  fo rm a :

kg
q = k . . t  {V I. 13 }

h an s id e  u t i l iz a d a s  p o r  B angham  y B u r t  (105) y  p o r  B a n g h a m  y  S ever 

(1 0 6 ).p a ra  d e s c r ib ir  la  a d s o rc iô n  de CO_ y  N H ^ s o b re  v id r io .  Una 

e c u a c iô n  m o d if ic a d a :

In  ^ k  t "  14 }
qe -q

ha s id e  u t i l iz a d a  p o r  M a x te d  (90 ). E c u a c io n e s  s im i la r e s  han s id o  u t i l i ­

zadas p o r  l i j im a  (107) y  s o b re  todo  p o r  K w an  (108) que e s tu d iô  un buen 

n u m é ro  de s is te m a s .

A lg u n o s  o tro s  a taques c in é t ic o s  han s id o  r e a l i - 

zados p r in c ip a lm e n te  p o r  T a y lo r  y  c o la b o ra d o re s  (109 ). E n  c o n ju n to , 

n in g u n a  de la s  e c u a c io n e s , s a lv o  la  e c u a c iô n  de E lo v ic h ,  ha a lca n za d o  

una  a p lic a b il id a d  g e n e ra l.



V I.  7. L E Y  C IN E T IC A  DE Q U IM IS Q R C IO N  P A R A  E L  S IS T E M A

C om o pun tos  de p a r t id a  p a ra  la  e la b o ra c io n  de 

una le y  c in é t ic a  se e s tu d iô  e l a ju s te  de lo s  da tos  e x p é r im e n ta le s  c o n ­

fo rm e  a una s e r ie  de m o d e lo s , te n ie n d o  en cuen ta  lo s  s ig u ie n te s  c o n - 

d ic io n a m ie n to s :

a) L a  h e te ro g e n e id a d  s u p e i- f ic ia l d e l s is te m a . 

T od os  lo s  da tos de e q u i l ib r io ,  is o te rm a s ,  c a lo re s  y  e n tro p ia s  de q u i-  

m is o rc iô n  es tén  de a c u e rd o  con un m o d e lo  que a tie n d e  a una d is t r ib u -  

c iô n  h e te ro g é n e a  de c e n tre s  de a d s o rc iô n  con  c a le r  de a d s o rc iô n  que 

d is m in u y e  con e l r e c u b r im ie n to . M a te m é tic a m e n te  la  c a n tid a d  de CO ^ 

a d s o rb id o  en e l e q u i l ib r io  depende de la  p re s iô n  c o n fo rm e  a una fu n -  

c iô n  p o te n c ia l,  q = G . p ^ ^ ^ .

b) L a  no a c t iv a c iô n  d e l p ro c e s o . A n â lo g a m e n te  

a m u ch cs  p ro c e s o s  de a d s o rc iô n  en m e ta le s  no se ha e n c o n tra d o  en la  

a d s o rc iô n  de CO ^ s o b re  Sc^O e n e rg ia  de a c t iv a c iô n  a lguna , la s  c a n - 

tid a d e s  a d s o rb id a s  d is m in u y e n d o  con la  te m p e ra tu ra  c re c ie n te ,  p e ro  

la  v e lo c id a d  de a d s o rc iô n  m a n te n ié n d o se  p râ c t ic a m c n te  c o n s ta n te .

L a  le y  de E lo v ic h  fue e l p r im e r  m o d e lo  e n s a y a - 

do aunque se e n c u e n tra  en f ra n c a  c o n tra d ic c iô n  con  la  no e x is te n c ia  de 

una  e n e rg ia  de a c t iv a c iô n .  E n  la  f ig u r a  46, c u rv a  de c ir c u le s  lle n o s .
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se da un a ju s te  c a r a c te r is t ic o  segûn e s ta  le y  de lo s  da tos  e x p é r im e n ­

ta le s  o b te n id o s  a 225°C  y  2, 8 T o r  de p re s iô n  de d io x id o  de ca rb o n o . 

L o s  re s u lta d o s  no se a ju s ta n  en a b s o lu te  a una lin e a  re c ta ,  d e s c a r ta n -  

do e l uso  de la  e c u a c iô n  que s o la m e n te  es a p lic a b le  cuando se con s id e  

r a  a d s o rb id a  una c a n tid a d  de CO de l o r  den de un 95% d e l to ta l.

A ju s te s  fra n c a m e n te  buenos se e n c u e n tra n  c u a n ­

do se re p re s e n ta n  lo s  re s u lta d o s  e x p é r im e n ta le s  de a c u e rd o  con la  ex 

p re s iô n  :

dq l / n
—  = k  . p  ̂ . (q -q ) - k ' . q V I . 15
d t

s ie n d o  q^ la  c a n tid a d  a d s o rb id a  en e q u i l ib r io  y  te n ie n d o  k  y  k ' lo s  s ig -  

n if ic a d o s  u s u a le s  en C in é t ic a . C om o se ve la  e c u a c iô n  t r a ta  la  v e lo c i­

dad ne ta  de aum en to  de peso de la  m u e s tra  en v ir tu d  de una d ife re n c ia  

e n tre  la s  v e lo c id a d e s  de a d s o rc iô n  y  d e s o rc iô n , s ig u ie n d o  e l c r i t e r io  

la n g m u ir ia n o .  L a  v e lo c id a d  de d e s o rc iô n  es in d e p e n d ie n te  de la  p r e ­

s iô n  de la  m a s a gaseosa . L a  v e lo c id a d  ae a d s o rc iô n  es una fu n c iô n  

de la  p re s iô n  de e q u i l ib r io  y  de l d en om inad o  p o te n c ia l de avance de l 

p ro c e s o  h a c ia  e l e q u i l ib r io ,  (q^  -q ); q^ es un da to  is o té r rn ic o ,  s iendo  

c o n s ta n te  p a ra  una te m p e ra tu ra  y  p re s iô n  d e fin id a ; q ,  c o rre s p o n d ie n te  

a la  c a n tid a d  de CO a d s o rb id o , s ie rn p re  in f e r io r  a q^, es fu n c iô n  d e l 

t ie m p o . De a cu e rd o  con la s  c o n s ta n te s  de a d s o rc iô n , c a lc u la d a s  p a ra  la s  

v e lo c id a d e s  in ic ia le s  ( T a b la  X V I ) , la  fu n c iô n  l in e a l de la  p re -



s iô n  p ro p o rc io n a  una d is p e rs io n  de re s u lta d o s  pcquena m ie n tra s  que 

la  fu n c iô n  p o te n c ia l se o b s e rv a  una c la ra  depende nc ia  de lo s  v a lo re s  

de k  con la  p re s iô n .

L a  e x p re s iô n  es m âs c o m p le ja  que la  a p ro x im a -  

c iô n  s e n c il la  de K o bukow a  y  d i f ie re  ta m b ié n  de la s  e cu a c io n e s  de L a n g ­

m u ir  y  K w an , p r in c ip a lm e n te  p o r  la  s u s t itu c iô n  d e l g ra d o  de r e c u b r i ­

m ie n to  de la  s u p e r f ic ie ,  0  , lig a d o  a un d e te rm in a d o  n u m é ro  de c e n ­

t r e s  de a d s o rc iô n  (83 ), p o r  la  p ro p ie d a d  m e d ib le  p o te n c ia l de avance ,

(Qe - q)-

P o r  in te g ra c iô n  de la  e c u a c iô n  { V I .  15} , se o b -

t ie n e  ;

- In  jk  . p ^ / ^ .  q^ - (k  . p ^ ^ ^  + k  ) . q j  + C = (k  . p ^ ^ ^  + k  ) . t  {V I.  16 }

donde C es una c o n s ta n te  de in te g ra c iô n  cuyo  v a lo r  se c a lc u la  a p a r t i r  

de la s  c o n d ic io n e s  l im i te s  q = 0, t  -  0,

c = l n ( k .  p l / * .  q^) {VI. IV }

P a ra  la s  v e lo c id a d e s  in ic ia le s ,  te n ie n d o  en cuen ta  que la  v e lo c id a d  de 

d e s o rc iô n  es p râ c t ic a m e n te  n u la  y  s im p lif ic a n d o  se lle g a  a;

ln ( q g /q ^  - q) = k . p ^ ^ *  . t  {V I .  18 }



U na e cu a c iô n  m uy  s im i la r  ha s id o  ded uc id a  p o r  K ubokaw a  (110) p a ra  

la  a d s o rc iô n  de gases s o b re  una s u p e r i ic ie  h e te ro g é n e a . L a  e c u a c iô n  

{ V I .  18} , cuando la  fu n c iô n  de la  p re s iô n  es l in e a l,  se c o n v ie r te  en:

- q )  = k . P . t  { VI .  19 }

M âs d ife re n te  es la  e c u a c iô n  u t i l iz a d a  p o r  M a x ­

te d  y  M oon {\/'I. 14 } que o b tie n e n  Im e a s  re c ta s  re p re s e n ta n d o  lo g  (q ^ /  

-  q) f re n te  a lo g t  p a ra  la  a d s o rc iô n  de h id rô g e n o  y  d e u te r io  s o b re  

p la t in o  h a s ta  r e c u b r im ie n to s  m o d e ra d o s ,

P o r  s u s t itu c iô n  de C en { V I .  16 } y  lla m a n d o :

«  = k ' / k .  p {V I .  20 }

se l le g a  a la  e c u a c iô n  r ig u :  osa:

In = ( K . p î / %  k ' ) . t

D e r iv a n d o  e s ta  e c u a c iô n  con re s p e c to  a l t ie m p o :

V = d q / d t =  q ( k  . p ^ / ^  + k ' )  . e "  ^  + k ) . t  ( y i .  22 }

Se puede o b s e rv a r  que e x is te  una re la c iô n  l in e a l



e n tre  e l lo g a r itm o  de la  v e lo c id a d  de a d s o rc iô n  y  e l t ie m p o . E n  la  f i ­

g u ra  46 se da e l a ju s te  a es ta  e c u a c iô n  de lo s  da tos  c in é t ic o s  o b te n i­

dos a 225°C  y 2, 8 T o r r  de p re s iô n  de CO . L o s  re s u lta d o s  d i fe r e n c ia - 

le s  se a ju s ta n  p e r fe c ta m e n te  a una lin e a  re c ta  a d ife re n c ia  de su r e p r e -  

s e n ta c iô n  c o n fo rm e  a la  e c u a c iô n  de E lo v ic h .

L o s  a ju s te s  o b te n id o s  p a ra  lo s  da tos  d i fe r e n c ia -  

le s  e in té g ra le s  c o r ro b o ra n  la  a p l ic a b il id a d  de es tas  e c u a c io n e s  a la s  

c u rv a s  c in é t ic a s  de q u im is o rc iô n  de C O ^ s o b re  Sc^O  com o se puede 

v e r  en lo s  re s ta n te s  a p a rta d o s  de es te  c a p itu le .

V I. 7. 1. D a tos  in té g r a le s . P re s iô n

De a c u e rd o  con la  e c u a c iô n  {V I. 18 } en la s  f ig u ­

ra s  47 y  48 se han re p re s e n ta d o  lo s  re s u lta d o s  e x p é r im e n ta le s  c c r r e s -  

p o n d ie n te s  a la s  c in é t ic a s  re a liz a d a s  a 2 50 y  lOO^C re s p e c t iv a m e n te  

p a ra  d ife re n te  s p re s io n e s  e n tre  2, 3 y  8 ,0  T o r r .  C om o se ve r e s iT ta -  

dos de I n q ^ /q ^  - q f re n te  a_t a ju s ta n  b ie n  a I in e a s  re c ta s .  D e l v a io r  

de la  p e n d ie n te :

d ln ( q  /q  -  q)
 : ------  = k .  ^ ( P )  { V I .  23}

d t

se pueden c a lc u la r  la s  c o n s ta n te s  de a d s o rc iô n  p a ra  la  e x p re s iô n  p o ­

te n c ia l,  k  ; d ich o s  v a lo re s  se dan en la  T a b la  X V I,  c o lu m n a  4. E n  la  
P
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m is  m a ta b la  se dan la s  c o n s ta n te s  de a d s o rc iô n  k  c a lc u la d a s  a p a r t i r  

de la  e cu a c iô n  { V I  . 1 9 }, c o n s id e ra n d o  que en la  dep ende nc ia  de In

tre n te  a ^  la  p re s iô n  e n tra  com o una fu n c iô n  l in e a l.  M ie n ­

t r a s  que lo s  p a râ m e tro s  a s i o b te n id o s  son c o n s ta n te s  p a ra  una m is m a  

te m p e ra tu ra  c o n fo rm e  se d is c u tiô  en e l a p a rta d o  a n te r io r ,  la s  c o n s ta n ­

te s  k c a lc u la d a s  a p a r t i r  de la  e x p re s iô n  p o te n c ia l { V I .  18} p ré s e n ta i!  

una C la ra  depende nc ia  de la  p re s iô n ,  con v a lo re s  m âs  a lto s  p a ra  p re s io  

nés c re c ie n te s .

M âs in fo rm a c iô n  se puede o b te n e r de lo s  pun tos 

de c ru c e  de la s  re c ta s  con  e l e je  de o rd e n a d a s . P o r  e x t ra p o la c iô n  a 

t ie m p o  c e ro  se o b tie n e n  v a lo re s  p a ra  q^/q^^ - q s u p e r io re s  a 1 que es 

e l v a lo r  que te ô r ic a m e n te  c o r re s p o n d e r ia  p a ra  una a d s o rc iô n  in ic ia l ,  

q = 0 . A  p a r t i r  de es to s  pun tos  se pueden c a lc u la r  unos v a lo re s  p a ­

r a  q^ . c a n tid a d  in ic ia l  de COg que se puede cons id e r a r  com o  p r â c t i ­

ca m e n te  a d s o rb id a  en un t ie m p o  in f in i te  s im a lm e n te  pequeno, que se 

dan en la  T a b la  X V I I .  T a ie s  c a n tid a d e s  q^ dependen de la  p re s iô n ,  

s ie n d o  bast.ante s u p e r io re s ,  ~  150 ug de C O ^, p a ra  la s  te m p e  r a tu r a  s 

p o r  deba jo  d e l m â x im o  de la  is ô b a ra , la  d ife re n c ia  c o r re s p o n d ie n te  

a p ro x im a d a m e n te  a la  que se o b tie n e  p o r  d i fe re n c ia  e n tre  la s  c a n t i ­

dades a d s o rb id a s  en e l e q u i l ib r io  a p a r t i r  de la s  c o r re s p o n d ie n te s  is o ­

te rm a s .  L a  a p a r ic iô n  en lo s  c â lc u lo s  de e s ta  c a n tid a d  de gas a d s o r b i­

da p a ra  t ie m p o s  m u y  pequenos es tâ  de a c u e rd o  con lo s  v o lu m e n e s  I n i ­

c ia le s  de gas a d s o rb id o  in s ta n tâ n e a m e n te , a l c o m ie n z o  de la  a d s o rc iô n
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que se e n c u e n tra n  en la  m a y o r  p a r te  de lo s  s is te m a s  que s ig u e n  la  le y  

c in é t ic a  de E lo v ic h  en su m o d e lo  m âs g e n e ra l (86) .

V I.  7 . 2 D a tos  i n té g ra le s .  T e m p e ra tu ra

A n â l is is  c o n fo rm e  a la s  e cu a c io n e s  ( V I .  1 8 } y

{V I.  19 }de  una s e r ie  de e x p é r im e n te s  c in é t ic o s  re a liz a d o s  a te m p e ra -

tu ra s  e n tre  105 y  30 5 C, a una p re s iô n  c o n s ta n te , = 2 ,8  T o r r ,
2

se dan en la  f ig u r a  49. A lg u n o s  datos m âs se re c o g e n  en la  T a b la  X V I l l ,  

donde se in c lu y e  e l c â lc u lo  de p a râ m e tro s  a la s  te m p e ra tu ra s  de 22 5 C 

y  293 °C , e x p e r im e n to s  que no se dan en la  f ig u ra  p a ra  que es ta  p ré s e n ­

te  una m a y o r  c la r id a d .

C om o se ve la s  co n s ta n te s  de a d s o rc iô n  c o r r e s -  

ponden con la s  c a lc u la d a s  a te m p e ra tu ra s  s im i la r e s  c ita d a s  en e l a p a r ­

tado  a n te r io r .  D e l c o n ju n to  de la s  p e n d ie n te s  se o b s e rv a  que la s  c o n s ­

ta n te s  de a d s o rc iô n  a u m e n ta n  lig e ra m e n te  en e l in te r v a lo  de te m p e ra ­

tu ra s  e s tu d ia d o . Sin e m b a rg o , p o r  e n c im a  de 200 C , e l v a lo r  de la  

co n s ta n te  c a m b ia  m u y  poco , p o r  lo  que es d i f i c i l  c o n s id e ra r  s i  la  r c a -  

c c iô n , en es te  t ra m o  de te m p e ra tu ra s  es no a c t iv a d a  o so lo  l ig e r a m e n ­

te  a c t iv a d a . A p lic a c iô n  de la  e c u a c iô n  de A r r h e n iu s  a todo  e l in te rv a lo

de te m p e ra tu ra s  conduce  a una e n e rg ia  de a c t iv a c iô n  = 0 , 8  k c a l.

-1
m o l , v a lo r  que se debe to m a r  con m u chas ré s e rv a s ,  p o r  s e r  m u y  

d i f i c i l  d é f in ir  e l es tado  de la  s u p e r f ic ie  d e l Sc^O  p o r  deba jo  de 200 C .
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De lo s  p o te n c ia le s  de avance in ic ia le s  se han

c a lc u la d o  la s  ca n tid a d e s  de CO  a d s o rb id o  in s ta n tâ n e a m e n te , q , que
2 o

se dan en la  c o lu m n a  se x ta . P a ra  una p re s iô n  c o n s ta n te , la s  q^ c a lc u la - 

das son p râ c t ic a m e n te  c o n s ta n te s  p a ra  la s  c in é t ic a s  re a liz a d a s  p o r  e n - 

c im a  y  p o r  deba jo  de 200 °C ; su  v a lo r  a b s o lu to , de a c u e rd o  con  lo s  o b - 

s e rv a d o s  en V I. 7 . 1 .  , se m a n tie n e  m âs a lto  p a ra  lo s  e x p e r im e n to s

e fe c tu a d o s  a te m p e ra tu ra s  m âs b a ja s .

V I, 7 . 3 .  V e lo c id a d e s  de a d s o rc iô n

E l a n â lis is  de lo s  da tos  d ife re n c ia le s  - v e lo c id a ­

des de a d s o rc iô n  o b te n id a s  p o r  le c tu ra  d i r e c ta -  p ré s e n ta  in c o n v e n ie n -  

t e s ,  de r iv a  do s p r in c ip a lm e n te  de v a r ia c io n e s  en e l t ie m p o  de re s p u e s -  

ta  d e l s is te m a , p o r  c a m b io s  en e l s is te m a  de f i l t r a d o .  De a h i que se 

baya  dado p re fe re n c ia  e l a n â lis is  de lo s  da tos in té g ra le s ,  que no 11e- 

van  im p lic a d o  es te  p ro b le m a .

No o bs tan te  una buena s e r ie  de a ju s te s  a la  ecua

c iô n  d ife re n c ia l ;

^  = k .v (P ) .  ( q ^ - q ) -  k ' .  q { V I .  2 4 }

supo n ie ndo  que la  v e lo c id a d  de d e s o rc iô n  es p râ c t ic a m e n te  n u la  y  p o r

I
c o n s ig u ic n te  e l te rm in e  k  . q d e s p re c ia b le , se ha o b te n id o  a p a r t i r  de 

lo s  e x p e r im e n to s  re a liz a d o s  a una s e r ie  de p re s io n e s  e n tre  2, 5 y  8, 0



T o r r ,  a la  te m p e ra tu ra  co n s ta n te  de 2 50^C (F ig u ra  50). No se han t o ­

rnado pun t os p a ra  v e lo c id a d e s  de a d s o rc iô n  p o r  deba jo  de 0, 2 m g  de 

COg . m in  . g \  cuando la  v e lo c id a d  de d e s o rc iô n  com .ienza  a h a c e r -  

se s ig n if ic a t iv a  y  lo s  e r r o r e s  e x p é r im e n ta le s  im p o r ta n te s .  C o n v ie n s  

c i t a r  que en e l e je  de a b s c is a s  se ha to rnado  com o  v a lo r  p a ra  q la  c a n - 

t id a d  a d s o rb id a  m e no s la  c a n tid a d  que se a d s o rb s  in s ta n tâ n e a m e n te , 

q - q^. E s te  c a m b io  de m a g n itu d , que p a rs e s  lô g ic o  cuando se e s tu d ia  

e l c a m b io  de una fu n c iô n  que depends d e l t ie m p o , no in f lu y e  en e l câ lcu - 

lo  de la s  c o n s ta n te s  de a d s o rc iô n  a p a r t i r  de la s  p e n d ie n te s .

C om o se ve la s  v e lo c id a d e s  de a d s o rc iô n  d is m in u -  

yen  l in e a lm e n te  a m e d id a  que aum en ta  la  c a n tid a d  a d s o rb id a . C a lc u la s  

de la  co n s ta n te  de a d s o rc iô n  a p a r t i r  de la s  p e n d ie n te s  conduce  a lo s  

v a lo r  es que se dan en la  T a b la  X IX .  E l  v a lo r  m e d io  de la  c o n s ta n te  de 

a d s o rc iô n  e s tâ  b a s ta n te  de a c u e rd o  con e l o b te n id o  a p a r t i r  de lo s  d a ­

to s  c in é t ic o s  in té g ra le s  p a ra  la  m i s m a te m p e ra tu ra  (T a b la  X V I I ) .  Sin 

e m b a rg o  lo s  v a lo re s  o b te n id o s  u t il iz a n d o  la  fu n c iô n  l in e a l p a ra  la  p r e ­

s iô n  p ré s e n ta  una c la ra  depende nc ia  de la  p re s iô n ,  t re n te  a une buena 

c o n s ta n c ia  p a ra  lo s  o b te n id o s  u t il iz a n d o  la  fu n c iô n  p o te n c ia l,  p ^ ^ ^  .

P o r  e x tra p o la c iô n  a t ie m p o  c e ro  se puede h a c e r 

un  c â lc u lo  de la s  v e lo c id a d e s  in ic ia le s  de a d s o rc iô n . N o o b s ta n te  es tâ  

d e te rm in a c iô n  p ré s e n ta  in c o n v e n ie n te s  pue s to  que lo s  pun tos  e x p é r i ­

m e n ta le s  o b te n id o s  p a ra  la s  p re s io n e s  m âs  a lta s  es tân  d e m a s ia d o  a le -  

ja d o s  d e l e je  de o rd e n a d a s , p o r  lo  que, a fa lta  de una m a y o r  in fo r m a -
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c iô n , no p a re c e  a c o n s e ja b le  d a r d e m a s ia d o  peso a la s  v e lo c id a d e s  a s i 

d e te rm in a d a s . E v id e n te m e n te , en un c â lc u lo  de es te  t ip o ,  h a b r ia  que 

d is c u t i r  la  in te rv e n c io n  o no in t e r v e n c iô n  de q en la  d e te rm in a c iô n  

d e l p o te n c ia l de avance ,

V I.  7. 4. P o te n c ia le s  de avance y  t ie m p o

S igu iendo  la  p râ c t ic a  usada en C in é t ic a  hom ogénea, 

lo s  re s u lta d o s  c in é t ic o s  de q u im is o rc iô n  se a n a liz a ro n  c o n fo rm e  a l t ie m ­

po t ^ ^ g ,  d e f in id o  com o e l t ie m p o  que debe t r a n s c u r r i r  después de in ic ia -  

da la  a d s o rc iô n  p a ra  que la  c a n tid a d  de gas a d s o rb id o  s o b re  e l s o lid o  sea 

la  m ita d  d e l v a lo r  c o r re s p o n d ie n te  a l a d s o rb id o  en e l e q u i l ib r io .

De a c u e rd o  con la  e c u a c iô n  {V I .  18 }  cuando la  

c a n tid a d  de a d s o rb a to , q, es la  c o r re s p o n d ie n te  a q g /2 , te n ie n d o  en 

cu e n ta  que la  fu n c iô n  e x p o n e n c ia l to m a  un v a lo r  m u y  pequeno, se p u e ­

de d e te r m in a r  t  , p o r  la  e c u a c iô n :
1 / 2

0, 5 = k . y ( P )  . t  , {V I .  2 5 )
1 / 2

E l  té rm in o  k .  <^(P) se d e te rm in ô  e x p e r im e n ta lm e n te  c o n fo rm e  a lo  e x -  

p u e s to  en lo s  dos a p a rta d o s  p re c e d é n te s  y  e l fa c to r  t ^ ^ g  d e te rm in ô  

p o r  le c tu ra  d ire c ta  s o b re  la s  c u rv a s  c in é t ic a s  q - 1.

De a c u e rd o  con la  e c u a c iô n  { V I.  2 5 }, la  r e p r e -  

s e n ta c iô n  de j^k.<p(P)J  ̂ f r c n tc  a t ^ y ^  ^ e b ie ra  d a r  una Ifn e a  re c ta  de



p en d ie n te  2. E n  la  f ig u r a  51 se re p ré s e n ta  es ta  dependenc ia  p a ra  la s  

c in é t ic a s  i s o té r m ic a s  re a l iz a d a s  a 2 50°C . L o s  a ju s te s  e n t re  lo s  r e ­

su l ta d o s  e x p é r im e n ta le s  y la  l in e  a t e o r ic a  son e x c e le n te s  cuando lo s

t ie m p o s  t , son s u p e r io r e s  a 8 segundos; p a ra  t ie m p o s  in f e r io r e s
1 / 2

a 8 segundos lo s  e r r o r e s  e m p ie z a n  a s e r  im p o r ta n te s  pues to  que n o r -  

m a lrn e n te  no se d ispone  de lo s  da tos  in té g ra le s  y  es p r e c is e  r e c u r r i r  

a e x t r a p o la c io n e s .

E n  la  T a b la  X X  se c o m p a i an lo s  v a lo re s  e x p e i i -

m e n ta le s  de t , d e te rm in a d o s  p a ra  d i fe re n te s  p re s io n e s  de e q u i l i -  
1/2

b r io  de l a d s o rb a to  a la s  te m p e ra tu r a s  de 100 y  250°C , con lo s  c a lc u -  

la d o s  segûn la  e c u a c iô n  {V I. 2 5 } .  M ie n t r a s  que hay  una buena c o n c o r -  

d a n c ia  de lo s  re s u l ta d o s  e x p é r im e n ta le s  y  c a lc u la d o s  p a ra  e l  p a r a m é ­

t r é  t  , en la s  c in é t ic a s  i s o té r m ic a s  r e a l iz a d a s  a 250^C , lo s  v a lo re s  
1 / 2

de t , c a lc u la d o s  p a ra  la  t e m p e r a tu r a  de 100 C son s ie m p r e  s u p e r io -  
1 / 2

r e s  a lo s  e x p é r im e n ta le s ,  la s  p e n d ie n te s  de la s  r e c ta s  no c o r r e s p o n -  

d iendo  exac ta  m en te  a l f a c to r  2.

Una e x p l ic a c iô n  p u d ie ra  e n c o n t ra r s e  en la  in e -  

x a c t i tu d  en la  d e te rm in a c iô n  de lo s  p u n to s  e x p é r im e n ta le s  a es ta  t e m ­

p e r a tu r a  deb ido  a la  m a y o r  m a g n i tu d  de la  c a n t id a d  a d s o rb id a  q^ y  

lo s  peque ilos  t ie m p o s  t ^ . g  n e c e s a r io s  p a ra  a lc a n z a r  q ^ /2 .  P o r  o t r a  

p a i ’te , no se puede d a r  una g ra n  s ig n i f i c a c iô n  a lo s  re s u l ta d o s  o b te n i ­

dos p o r  deba jo  d e l m â x im o  de la  is ô b a r a  com o  se v ie ne  m an te n ie n d o  

a lo  la rg o  de todo e l  t r a b a jo .
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V I .  7 .5 .  H id r o x i la c i6 n  s u p e r f i c ia l

L o s  e x p é r im e n te s  c in é t ic o s  r e a l iz a d o s  s o b re  

m ue s t r a s  de Sc^O con d is t in to  g rado  de h id r o x i l a c iô n  s u p e r f ic a l  fu e -  

r o n  ta m b ié n  a n a l iz a d o s  c o n fo rm e  a la  e cu a c iô n  { V I .  18). E n  la  f ig u r a  

52 se dan lo s  a ju s te s  p a ra  e x p e r im e n to s  r e a l iz a d o s  a 25^C y  4, 6 T o r r  

de p re s iô n  de CO^ s o b re  una m is m a  m u e s t ra  de Sc^O d e s g a s i f ic a d a  

a 2 L  18 5, 3 50 y  525°C . P o te n c ia le s  de avance in ic ia le s  y  c o n s ta n te s  

de a d s o rc iô n  c o r re s p o n d ie n te  s a es tos  e x p e r im e n to s  se han le c o g id o  

en la  T a b la  X X I .

E l  c e m p o r ta  m ie n to  de la  m u e s t ra  es c o m p le ta -  

m e n te  d is t in to  cuando ha s ido  d e s h id ro x i la d a  p o r  d e s g a s i f ic a c iô n  a 

te m p e ra tu r a s  b a ja s ,  a cuando fue d e s g a s i f ic a d a  a la s  te m p e ra tu r a s  de 

3 50 y  52 5^C, Cuando la  m u e s t ra  e s tâ  m u y  h id r o x i la d a  e l a ju s te  a la  

e c u a c iô n  {V I .  18 hs  s o la m e n te  r e g u la r ;  la s  co n s ta n te s  de a d s o rc iô n  

son ba jas  y  lo s  p o te n c ia le s  de avance in ic ia le s  m u y  pequehos, P r o b a -  

b le m e n te  s é r ia  in te re s a n te  e l  in v e s t ig a d o r  con d e ta l le  e l  c o m p o r ta - 

m ie n to  de la  r e a c c iô n  de a d s o rc iô n  a es tas  te m p e ra tu r a s  y  g ra d o s  

de h id r o x i l a c iô n  pues no s é r ia  de e x t r a h a r  un c a m b io  en e l  m e c a n is -  

m o  de la  a d s o rc iô n  con fo r m a c iô n  de un b ic a rb o n a te  s u p e r f i c ia l  de f o r ­

m a  anâ loga a l  e n c o n tra d o  p o r  R o s y n e k  en e l  s is te m a  C O ^ / T - a i û m in a

(64).

Cuando la  m u e s t ra  ha s ido  s o m e t id a  a t r a t a m ie n -  

to s  de d e s g a s i f ic a c iô n  m âs fu e r te s ,  su c o m p o r ta m ie n to  en n o r m a l  r e s -
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pec to  a lo  e n c o n tra d o  en lo s  a p a r ta d o s  a n te r lo r e s .  L o s  p o te n c ia le s  de 

avance  in ic ia le s  son g ra n d e s ,  r e f le ja n d o  en su v a lo r  e l  d is t in to  g rado

de d e s h id r o x i la c io n  a lcanzad o . L a s  ca n t id a d e s  q a d s o rb id a s  i n i c i a l -
o

m en te  son p r a c t ic a m e n te  ig u a le s .  L a s  co n s ta n te s  de a d s o rc iô n  to m a n

un v a lo r  co n s tan te  de a c u e rd o  con e l a lcanzad o  p o r  k  a la  t e m p e ra tu i  a 

o
de 100 C, m o s t ra n d o  una l i g e r a  a c t iv a c lo n .  L a  d i fe r e n c ia  e n t re  lo s  p o ­

te n c ia le s  de avance in ic ia le s  queda p la s m a  da en la  v e lo c id a d  de a d s o r ­

c iô n  p e ro  no en la  c o n s la n te ,  la  s u p e r f ic ie  l i b r e  r e f le ja n d o  b ie n  e l g r a ­

do de d e s h id r o x i la c io n .

E n  la  f ig u r a  53 se ha re p re s e n t  ado e l p o te n c ia l  

de avance  i n i c i a l  f r e n te  a la  t e m p e r a tu r a  de d e s g a s i f ic a c io n  a que ha 

s id o  s o m e t id a  la  m u e s t ra .C o m o  se ve, de la  m a g n i tu d  de l p o te n c ia l  de 

avance  se puede s a c a r  una id ea  c la r a  d e l es tado  de la  s u p e r f ic ie  de l 

Sc^O ^. C o m o  se dedu jo  de o t ro s  m é to d o s  de c a r a c te r i z a c iô n ,  t e m p e - 

r a tu r a s  de d e s g a s i f ic a c io n  a l re d e d o r  de 500^C p a re c e n  a p ro p ia d a s  p a ­

r a  e l  t r a b a jo  s o b re  m u e s t ra s  con  un g ra d o  de l i t n p ie z a  s u p e r f i c ia l  e le -  

vado .

V I .  8. C O N S ID E R A C IO N E S  F IN A L E S

D e l co n ju n to  de re s u l ta d o s  de e q u i l i b r io  y  c in é -  

t i c o s  ob ten idos  e x p e r im e n t  a lm e n te  y  d e l a n â l is is  de lo s  m is m o s  c o n ­

f o r m e  a lo s  m o d e lo s  m âs  u t i l i z a d o s  en Q u im is o r c iô n  se puede te n e r  una 

v is io n  de l s is te m a  C O g /S c ^ O  que eng lobe  todos  es tes  r e s u l ta d o s  desde



— i  o  D •“

un pun to  de v is ta  u n i f ic a d o .

A  la  v is ta  de lo s  re s u l ta d o s  o b ten idos  a p a r t i r  de 

la s  is o te r m a s ,  e l  CO se a d so rb e  s o b re  elSc fâ c i lm e n te ,  con r e c u -  

b r im ie n to s  a l to s .  L a  is ô b a ra  de a d s o rc iô n  p ré s e n ta  un m â x im o  a l r e d e ­

d o r  de lo s  200°C in d ic a n d o  la  e x is te n c ia  de una fase  q u im is o r b id a  p o r  

e n c im a  de es ta  t e m p e ra tu r a ;  a n â l is is  p o r  e s p e c t re s  co p ia  IR m u e s t ra  

que esta  fase  es ta  fo rm a d a  p o r  dos e s p e c ie s  de c a rb o n a te  s u p e r f ic ia l ;  

un c a rb o n a te  s im é t r i c o  y  un c a rb o n a te  b iden tado . E l  g rado  de d e s h id r o -  

x i la c iô n  de la  s u p e r f ic ie  queda r e f le ja d o  en lo s  re s u l ta d o s  ob ten idos  a d -  

E o rb iend o  c a n t id a d e s  de CO  p ro p o rc io n a ]m e n te  b a jas  cuando la  supe rf i_  

c ie  de l Sc^O no ha s ido  s o m e t id a  p re v ia m e n te  a un t r a ta m ie n to  adecua- 

do de d e s g a s i f ic a c i in .

D e l  a n â l is is  de lo s  da tes  se desp re nde  que e l  s i s ­

te m a  se c o m p o r ta  co m o  c lâ s ic a m e n te  h e te ro g é n e o .  E n  e l e q u i l i b r io  la  

c a n t id a d  a d s o rb id a  s igue  una dep endenc ia  p o te n c ia l ,  de la  p re s iô n ,  c o n -

31fo r m e  a l  m o d e lo  de F r e u n d l i c h  C ^  -  c . p ' . E l  c a le r  de a d s o rc iô n ,

-1
r e la t iv a m e n te  ba jo ,  9, 5 k c a l .  m o l  p a r a  0  = 0 ,3  7, d is m in u y e  con e l 

r e c u b r im ie n to  s ig u ie n d o  una fu n c iô n  a p ro x im a d a m e n te  e x p o n e n c ia l.

D e l  c a m b io  de e n t ro p ia  se deduce que la  fase  a d s o rb id a  a 2 50°C m u e s ­

t r a  una g ra n  m o v i l id a d .

E x p é r im e n te s  c in é t ic o s  r e a l iz a d o s  a p r e s iô n  cens 

ta n te  a t e m p e ra tu r a s  e n t re  100 y  300°C  m ue s t r  an un c o m p o r ta m ie n to  

n o r m a l ,  la  a d s o rc iô n  te n ie n d o  lu g a r  en unes m in u te s  h a s ta  a lc a n z a r  e l



e q u i l i b r io .  R e s u lta d o s  in té g ra le s  ob ten idos  s ig u ie n d o  la  c a n t id a d  to ta l  

de CO a d s o rb id o  sena lan  que y  a en un t ie m p o  in f i n i t e s im a l  después de 

c om enza do  e l e x p é r im e n te  c in é t ic o ,  e x is te  una c ie r t a  c a n t id a d  a d s o r b i ­

da, q . A  p r e s iô n  c ons tan te  la s  c a n t id a d e s  a d s o rb id a s  d is m in u y e n  p a ­

r a  t e m p e ra tu r a s  m âs  a l ta s .  A n â l i s i s  de la s  v e lo c id a d e s  de a d s o rc iô n  

o b te n id a s  d i re c ta m e n te  in d ic a n  un râ p id o  descenso  con la  c a n t id a d  a d ­

s o rb id a .  L a s  v e lo c id a d e s  de a d s o rc iô n  p o r  e n c im a  de un l i m i t e  m i n i ­

m e  dependen de la  p r e s iô n  s ig u ie n d o  una fu n c iô n  l in e a l .  P e r  o t r a  p a r ­

te ,  cuando la  p r e s iô n  es co n s ta n te ,  la s  v e lo c id a d e s  de a d s o rc iô n  se m an- 

t ie n e n  c o n s ta n te s  o apenas aum en tan  con la  t e m p e ra tu r a ,  m o s t ra n d o  c a -  

r a c t e r f s t i c a s  de un p ro c e s o  no a c t iv a d o .

A ju s te  de lo s  re s u l ta d o s  a lo s  m o d e lo s  m âs  u t i l i ­

zados en c in é t ic a  de Q u im is o r c iô n  m ue s t r  an que la  e cu a c iô n  de E lo v ic h ,  

que es la  m âs  u t i l i z a d a  en c in é t ic a s  de s is te m a s  g a s -s ô l id o ,  no r e p r é ­

sen ta  lo s  re s u l ta d o s  de una f o r m a  s a t is f a c to r ia .  S in  e m b a rg o ,  buenos 

a ju s te s  se han ob te n id o  cuando se c o n s id é ra  la  e c u a c iô n :

^  = k .  p .  (q  - q ) - k ' .  q
d t e

que in te g ra d a  d e s p re c ia n d o  la  v e lo c id a d  de d e s o rc iô n ,  se c o n v ie r te  en:

l n q ^ / ( q ^  -  q) = k  . F  . t



Su u t i l i z a c iô n  es tâ  basada en e l ra z o n a m ie n to  c in é t ic o  de L a n g m u i r ,  

con  la  s u s t i tu c io n  d e l t é r m ic o  (1 - 0 ) ,  c o r re s p o n d ie n te  a la  s u p e r f i ­

c ie  d e s c u b ie r ta ,  v a r ia b le  con la  te m p e ra tu r a ,  p o r  la  m a g n i tu d  m e d i -

b le  (q^ - q).

L o s  re s u l ta d o s  in té g ra le s  se a ju s ta n  rnuy  b ien

a re c ta s  ]n  q ^ / ( q ^  - q) f re n te  a l t ie m p o ,  de cuyas  pe n d ie n te s  se pueden 

c a lc u la r  la s  c o n s ta n te s  de a d s o rc iô n  k ,  y  de la  o rden ada  en e l  o r ig e n  

la  ca n t id a d  a d s o rb id a  in ic ia lm e n te  q . P a ra  la  o b te n c iô n  de v a lo r  es 

co n s ta n te s  de k  a la  m is m a  te m p e i  a tu ra  y  d i fe re n te s  p re s io n e s ,  la  

p r e s iô n  debe in t e r v e n i r  com o  una fu n c iô n  l in e a l ,  L o s  v a lo re s  de la s  

c o n s ta n te s  de a d s o rc iô n  aum en tan  l ig e r a m e n te  con la  t e m p e r a tu r a  i n ­

d ica n d o  que e l  p ro c e s o  no es a c t iv a d o  o l le v a  in v o lu c ra d a  una e n e rg fa

-1
de a c t iv a c iô n  m u y  ba ja , p o r  deba jo  de 1 k c a l .  m o l  . L a  o cup ac iô n  

p a r c ia l  de la  s u p e r f ic ie  p o r  g ru p o s  -O H  queda r e f le ja d a  en un m e n e r  

v e lo c id a d  de a d s o rc iô n  p e ro  no a fe c ta  a l  v a lo r  de la  co n s ta n te  k .

L o s  re s u l ta d o s  d i fe r e n c ia le s  e x p é r im e n ta le s  

ta m b ié n  a ju s ta n  b ie n  a la  ecua c iôo  {V I .  1 5 ] ,  la s  v e lo c id a d e s  de a d ­

s o r c iô n  d is m in u y e n d o  l in e a lm e n te  con e l  p o te n c ia l  de avance . L a s  

c o n s ta n te s  de v e lo c id a d  de a d s o rc iô n  c a lc u la d a s  a p a r t i r  de es ta  e c u a ­

c iô n  van b ie n  con la s  o b ten idas  a p a r t i r  de lo s  re s u l ta d o s  e x p é r im e n ­

ta le s  en la  e c u a c iô n  in te g ra d a .

L a  in t r o d u c c iô n  de un p o te n c ia l  de avance de l 

p o rc e s o  de a d s o rc iô n ,  q^ -  q, en la  le y  c in é t ic a ,  se ha m o s t ra d o  m u y



-  l o y  -

u t i l  en la  in te r p r e t a c iô n  de lo s  re s u l ta d o s  e x p é r im e n ta le s ;  es una m a g ­

n i tu d  in e d ib le  en c u a lq u ie r  es tado  de l p ro c e s o  de a d s o rc iô n  y  su ex t .ra -  

p o la c iô n  a t ie m p o  c e ro  p e r m i te  c o n o c e r  la  c a n t id a d  de gas a d s o rb id o  

in s ta n tâ r ie a m e n te  s o b re  e l  s ô l id o ;  e l m a n e jo  de la  c a n t id a d  q^ a d s o r ­

b id a  in ic ia lm e n te  es una p r â c t ic a  g e n e ra l  en la  u t i l i z a c iô n  de la  e c u a ­

c iô n  de E lo v ic h  en su f o r m u la c iô n  m âs g e n e ra l .  E v id e n te m e n te  e l  uso 

d e l  p o te n c ia l  de avance  q^ - q l i e  va im p l i c i t e  la  c o n s id e ra c iô n  de que 

e l  n u m é ro  de c e n t re s  de a d s o rc iô n  d is p o n ib le s  y,  p o r  c o n s ig u ie n te ,  e l  

r e c u b i  im ie n to  m â x im o ,  0  , v a r ia  con la  t e m p e r a tu r a  V .  1.

T e ô r ic a m e n te  la  e c u a c iô n  { V I .  15} debe s e r  v â -  

l i d a  en e l e q u i l i b r io .  E n  e fe c to ,  ten ie ndo  en cuen ta  que en ese m e m e n ­

to  la  v e lo c id a d  de a d s o rc iô n  es nu ]a , la  e c u a c iô n  { V I .  15 } se c o n v ie r ­

te  en:

' 1 /n
c o m o  se deduce c o n s id e ra n d o  que e l  t e r m in e  k  << k  . p y  dando a q^

e l  v a lo r  c o r re s p o n d ie n te  de la s  is o te r m a s  de a d s o rc iô n .
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E n  -la p ré s e n te  M e m o r ia  se re c o g e n  lo s  r e s u l t a ­

dos e x p é r im e n ta le s  , a n â l is is  y  d is c u s  i o n , de un t r a b a jo  s o b re  la  q u im i -  

s o r c io n  de d io x id o  de c a rb o n o  s o b re  ôx id o  de e sca n d io  , Sc^O ^ . Una bue 

na p a r te  de l t r a b a jo  c o n s is t iô  en el e s tu d io  de l e q u i l i b r io  de a d s o rc iô n  

en un a n p l i o  in te r v a lo  de te m p e r a tu r a s  y  p re s io n e s  p a ra  , una ve z  o b te -  

n id a  in fo r m a c iô n  s o b re  su c o m p o r ta m ie n to  com o  a d s o rb e n te  de CO -  

r e c u b r im ie n to s  , c a lo re s  de a d s o rc iô n  , e n t ro p ia s  , id e n t i f ic a c iô n  de ia s  

e s p e c ie s  q u im ic a s  a d s o rb id a s  , a n â l is is  de m o d e lo s  ~  a b o rd a r  a p a r t i r  

de m e d id a s  c in é t ic a s  e l e s tu d io  de la s  le y e s  que r ig e n  la  c in é t ic a  de 

q u im is o r c iô n  d e l m is m o  s is te m a  .

E l  t r a b a jo  e x p e r im e n ta l  c om enzô  con un ex tenso  

e s tu d io  s o b re  la  c a r a c te r i z a c iô n  e s t r u c t u r a l  y  t e x tu r a l  de l a d s o rb e n te ,  

m e d ia n te  una s e r ie  de té c n ic a s  a p ro p ia d a s  - r a y o s  X ,  A T D  , A T G  , po -  

ro s im e t r i^ a  , m ic r c s c o p ia  e le c t r ô n ic a  , B E T  , IR  , e tc .  -  y  de la  i n f l u -  

e n c ia  del t r a ta m ie n to  t é r m ic o  y  la  d e s g a s i f iç a c iô n  s o b re  e l  g rado  de h i -  

d r o x i la c iô n  de la  s u p e r f ic ie  .

C o m p le ta d a  es ta  fase  p r e v ia  se p ro c e d io  a l  m o n -  

ta je  de la  té c n ic a  e x p e r im e n ta l  m â s  u t i l i z a d a  que c o n s is t iô  en un a p a ra -  

to  g r a v im é t r i c o  p a ra  la  d e te r m in a c iô n  de is o te r m a s  y  c in é t ic a s  de a d ­

s o r c iô n ,  que u t i l i z a  un e le c t r o b a l anza Cahn R G com o  e le m e n to  s e n s i ­

b le  a lo s  c a m b io s  de peso de la  m u e s t ra  . L a  b a la n za  con una s e n s ib i l i -  

- 7
de 10 g p a ra  un peso de m u e s t ra  m â x im o  de 2 g ,  va d e n tro  de una



b o te l la  que c i e r r a  a v a c io  y  que se acop la  a un s is te m a  de a l to  v a c io  , 

p r o v is t o  de lo s  c o r re s p o n d !entes m a n c m e t r o s  y  un s is te m a  de a lm a c e -  

n a m ie n to  y  m a n e jo  de gases . L o s  c a m b io s  de p o s ic io n  d e l s is te m a  de pe- 

sada son a m p l i f i c a d o s  y  c o n v e r t id o s  en p o te n c ia le s  m e d ia n te  una fo to c e -  

lu la  y  se re c o g e n  en un r e g is t r e  .

Una vez pues to  a pun to  e l s is te m a  y  e s tu d ia d a s  

la s  c o n d ic io n e s  de o p e ra c iô n  se p ro c e d io  a la  d e te rm in a c iô n  de una s e ­

r i e  de is o te r m a s  de a d s o r c iô n ,  en un in te r v a lo  e n t re  -78  y  300 ,

a p re s io n e s  e n t re  1 y  500 T o r r  . Se d e te r m in a r o n  r e c u b r im ie n to  s 

e x p é r im e n ta le s ,  se e s tu d iô  la  is ô b a ra  y  se id e n t i f i c a r o n  p o r  IR  la s  e s ­

p e c ie s  q u im ic a s  fo rm a d a s  en la  s u p e r f i c i e ,  se c a lc u la ro n  c a lo re s  de ad 

s o r c iô n  y  e n t ro p ia s  p a ra  la  fase  a d s o rb id a  y  se e s tu d iô  e l a ju s te  a lo s  

m o d e lo s  m â s  u s u s a le s  de i s o te r m a s  de a d s o rc iô n  .

T e r m in a d a  esta  fase  se p ro c e d iô  a l e s tu d io  de 

la s  c o n d ic io n e s  de t ra b a jo  p a ra  la  r e a l i z a c iô n  de e x p e r im e n to s  c in é t i ­

cos  r e p r o d u c ib le s  , r o g is t r a n d o  da tos in té g r a le s  , r e la t i v e s  a l  c a m b io  

de peso de la  m u e s l r a  con ê  t ie m p o  , y  da tes  d i fe r e n c ia le s  d i r e c te s  de 

v e lo c id a d  . E l  s is te m a  de f i l t r a d o  de l d i fe r e n c ia d o r  in t ro d u c e  l i m i t a c i o -  

n e s , p o r  lo  que se t r a b a jô  e x c lu s iv a m e n te  en un c o r to  in te r v a lo  de p r e ­

s io n e s  e n t re  1 y  10 T o r r ,  a te m p e r a tu r a s  e n t re  la  a m b ie n te  y  300°C . 

E l  e fe c to  de la  p r e s iô n , t e m p e r a tu r a  y  g ra d o  de h id r o x i l a c iô n  de la  s u ­

p e r f i c ie  s o b re  la s  v e lo c id a d e s  de a d s o rc iô n  y  lo s  da tos  in té g ra le s  fu e -  

ro n  d e te rm in a d o s  . L o s  re s u l ta d o s  o b te n id o s  fu e ro n  a n a l iz a d o s  y  d i v e r -



sas le y e s  c in é t ic a s  ensayadas . e n c o n tra n d o  una le y  que a ju s ta  b a s tan te  

b ie n  lo s  r e s u l ta d o s  e x p é r im e n ta le s  .

D e l c o n ju n to  de l t r a b a jo  r e a l i z a d o , a n â l is is  de lo s  

da tos  y  su d is c u s iô n  , se pueden e x t ra e r  com o  p r in c ip a le s  c o n c lu s io n e s  

la s  s ig u ie n te s  :

1) E l  COg se a d s o rb e  b ie n  s o b re  e l S c ^ O ^ , en to -  

da la  zona de te m p e ra tu r a s  e s tu d ia d a ,  con r e c u b r im ie n to  s r e la t i v a m e n ­

te a l to s  ( >  15 % a 100 T o r r  y 300 ) . L a s  is o te r m a s  p re s e n ta n

un t ra z a d c  c lâ s ic o  d e l t ip o  1 de la  c la s i f i c a c iô n  B D D T ,  con una p a r te  

f in a l  h o r iz o n ta l  . I ,a  is ô b a ra  de a d s o rc iô n  p ré s e n ta  un h o m b re a m ie n to  

a l r e d e d o r  de lo s  200 , c a r a c t e r i s t i c o  de una q u im is o r c iô n  p o r  e n c i ­

m a  de es ta  t e m p e r a tu r a  . A n â l i s i s  IR  r é v é la  la  e x is te n c ia  de dos e s p e ­

c ie s  q u im ic a s  s u p e r f ic ia le s  : un c a rb o n a te  s im é t r i c o  y  un c a rb o n a to  b i ­

den tado.

2) E l  c a lo r  de q u i m i s o r c iô n , c a lc u la d o  p o r  a p l ic a -  

c iô n  de la  e c u a c iô n  de C la u s iu s - C la p e y r o n , d is m in u y e  râ p id a m c n te  con 

e l  r e c u b r im ie n t o ,  c o n fo rm e  una fu n c iô n  a p ro x im a d a m e n te  e x p o n e n c in l . 

Su m a g n i tu d  es c a r a c t e r i s t i c a  de un c a lo r  de a d s o rc iô n  q u im ic a  d é b i l  ,

9, 5 k c a l  . m o l   ̂ p a ra  0  = 0 , 3 7 .  C â lc u lo s  t e ô r ic o s  y  a p a r t i r  de lo s  

da tos  e x p é r im e n ta le s  d e l c a m b io  de e n t ro p ia  de la  fase  a d s o rb id a  condu 

cen a v a lo r e s  S = 45 u. e. p a ra  0  = 0, 23 , a una t e m p e r a tu r a  de 250

, c a r a c t e r i s t i c o s  de una e sp e c ie  a d s o rb id a  con g ra n  m o b i l id a d  .



3) A n â l i s i s  in a te rn â t ic o  m u e s t ra  que la s  c a n t id a ­

des a d s o rb id a s  en e l e q u i l i b r i o  dependen de la  p re s iô n  segun la  fu n c iô n  

p o te n c ia l  :

q = c .

c o r re s p o n d ic n d o  a l m o d e lo  de a d s o rc iô n  de F r e u n d l i c h ,  c a r a c t e r i s t i c o  

de un s is te m a  a d s o rb a to  - a d s o rb e n te  t fp ic a m e n te  h e te ro g é n e o  , c o n f i r -  

m ando  la  dependenc ia  d e l c a lo r  de a d s o rc iô n  con e l r e c u b r im ie n to  y  a l -  

gunos r e s u l ta d o s  o b te n id o s  a p a r t i r  de d is t in ta s  té c n ic a s  f i s ic a s  en la  c a ­

r a c t e r i z a c iô n  d e l a d s o rb e n te  .

4) L o s  e x p e r im e n to s  c in é t ic o s  re v e la n  que e l p r o ­

ceso  de a d s o rc iô n  es râ p id o  , en m ènes  de 15 segundos s iendo  in c o rp o -  

ra d a  a la  in t e r  fa se la  m i ta d  de la  c a n t id a d  a d s o rb id a  en e l e q u i l i b r io  , L a s  

ca n t id a d e s  de CO a d s o rb id a s  a um en tan  a te m p e r a tu r a  m âs  b a ja  de a c u e r  

do con la s  is o te r m a s  . l ,a  v e lo c id a d  de a d s o rc iô n  au m e n ta  con la  p r e s iô n ,  

la  t e m p e r a tu r a  no e je rc ie n d o  una in i lu e n c ia  m a rc a d a  . A n â l i s i s  m a te m â t i -  

co de lo s  r e s u l ta d o s  r é v é la  que la  e cu a c iô n  de E lo v ic h  no lo s  r e p ré s e n ta  

s a t i s f a c t o r i a m e n t e , p e ro  s i  una e cu a c iô n  :

^  = k  . p  ( - q ) - k ' .  q

que in te g ra d a ,d e s p re c ia n d o  la  v e lo c id a d  de d e s o r c iô n ,  se c o n v ie r te  en :

In  -------  —  = k. P . t
Qe - ^



basada  en e l  t r a t a m ie n to  de L a n g m u ir  con la  s u s t i tu c io n  de l t e r m in e  

c o r re s p o n d ie n te  a la  s u p e r f ic ie  l im p ia  , ( 1 -  0  ) ,  p o r  la  m a g n i tu d  m e d i -  

b le  , ( q ^ - q  ) , l la m a d a  p o te n c i a l  de avance , que depende de la  t e m p e r a ­

t u r a  .

5) A n â l i s i s  de lo s  da tos  in té g ra le s  -e v o lu c io n  de 

la s  c a n t id a d e s  a d s o rb id a s  de CO con e l t ie m p o -  conducen  a unos a ju s ­

te s  In  q ^ / ( q ^ - q )  f r e n te  a t  , que dan unas l in e a s  re c ta s  exce l en tes  . 

D a tos  a t e m p e r a tu r a  c ons tan te  y  p re s iô n  v a r ia b le  c o n f i r m a i !  la  in te r v e n -  

c iô n  de ia  p re s iô n  com o  una fu n c iô n  l in e a l  . L a s  co n s ta n te s  de a d s o rc iô n  

a um en tan  l ig e r a m e n te  con la  t e m p e r a tu r a  c o n f i rm a n d o  la  no a c t iv a c iô n  

d e l p ro c e s o  .D e  la s  c u rv a s  de a ju s te  se o b t in e  in fo r m a c iô n  d i r e c ta  a c e r -  

ca de q^ , c a n t id a d  a d s o rb id a  c a s i  in s ta n tâ n e a m e n te  , que p u d ie ra  te n e r

r e la c iô n  con e l q u t i l i z a d o  en e l a ju s te  de s is te m a s  a la  ecu a c iô n  de 
o

E lo v ic h  en su f o r m a  m â s  g e n e ra l  .

6) L o s  da tos  d i fe r e n c ia le s  c o n f i r m a i !  la  bondad de

la  r e la c iô n  :

= k . P ,  (q ^ -q )

la  v e lo c id a d  de a d s o rc iô n  d e c re c ie n d o  l in e a lm e n te  con la  ca n t id a d  a d s o r ­

b id a  . L o s  v a lo r e s  de la s  co n s ta n te s  de a d s o rc iô n  , k , c a lc u la d o s  p o r  e s ­

te  p r o c e d im ie n to  es tan  de a c u e rd o  con lo s  o b te n id o s  a p a r t i r  de da tos  i n ­

té g r a le s  .

7) E x p e r im e n to s  c in é t ic o s  r e a l iz a d o s  a 25 s o ­

b r e  una m u e s t ra  de Sc O s o m e t id a  a d is t in to  s t r a ta m ie n to s  de de s h i -



d r o x i la c iô n  c o n f i r m a n  e l  a ju s te  a la  le y  c in é t i c a ,  e l  g ra d o  de r e c u b r i ­

m ie n to  in f lu y e n d o  s o b re  e l v a lo r  de la  v e lo c id a d  , p e ro  no s o b re  la  cons 

ta n te  de a d s o rc iô n  e n c o n tra d a  . P a ra  r e c u b r im ie n to  s con una p o b la c iô n  

s u p e r f i c ia l  de h id r o x i l o s  m u y  a l ta  hay  un c a m b io  de m e c a n is m o  deb ido  

p ro b a b le m e n te  a la  f o rm a c iô n  de un b ic a rb o n a te  en la  s u p e r f ic ie  .
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