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I. INTRODUCCION

I.1. CRONOLDGIA Y PROBLEMATICA DEL SISTEMA DIOXIDO DE

CARBONO /OXIDO DE ESCANDIO

En la presente Memoria se describe un estudio
experimental sobre la energética y ia cinética de adsorcién del didxi-
do de carbono sobre el éxido de escandio. Trabajos de adsorcidn vie-
nen desarrolldndose en el actual Instituto de Céatalisis desde hace unos
quince afios y un enfoque serio hacia la organizacién de un grupo que
trabaje exclusivamente en este campo de la Quimica Fisica data ya del
afio 1968. Su objetivo principal fué, en principio, aparte de mantener
un cierto porcentaje de investigacién fundamental propia en Qumisor- .
cién, servir de apoyo a los otros trabajos sobre procesos cataliticos
desarrollados dentro del Irstituto, con 1a medida de recubrimientos
de catulizadores por reactantes y productos, determinacién de isoier-
mag y velocidades de adsorcién, infcrmacidn sobre datos termodina-
micos -calores y entropias de adsorcidén- y desarrollo de métodos pa-
ra la identificacién de las especies quimicas que reactantes y produc-
tos ferman en la fase adsorbida.

Los equilibrios de adsorcién de hidrégeno y oxi-

geno sobre CrZO3 y la adsorcién de oxigeno sobre ZnO fueron proble-



mas cuyo estudio se atac6 en estos primeros trabajos. Sin embargo,
a pesar de que se consiguieron los objetivos pretendidos, el estudio
de estos sistemas presenta una serie de inconvenientes, extensivos
a un porcentaje muv alto de sistemas sélido-gas, que hacekque los da-
tos obtenidos y el estudio de las leyes que rigen la adsorcién tenga una
importancia relativa, pues dependen en gran parte del estado de la
superficie ael s6lido en estudio, que a menudo cambia dentro del pro-
pio experimento que se realiza. Asi, el ZnO, en condiciores no oxi-
dantes, es poéo estable, perdiendo fé&cilmente oxigeno de la red y con-
virtiéndose en un compuesto ZnOl_ no estequimétrico, x, el grado de
no estequiomeiria, dependiehcio enormemente de las condiciones am-
bientales de presién y temperatura.‘ Y la adsorcibén sobre el Cr203
presenta el inconveniente de que el catién puede tomar valencias varia-
bles entre 2 y 6, con los consiguientes cambios de estequiometria -oxi-
geno en exceso- y de propiedades de superficie. En consecuencia, en
esie tipo de estudio hay que definir muy bien el estado del s6lido en las
condiciones de trabajo, y los resultedos obtenidos en trabajos de¢ adsor-
cién permiten extrapolacién de sus conclusiones solamente a aquellos
cascos en que el sb6lido se encuentra en condiciones similares,

Con esta experiencia se pretendié cambicar al es-

tudio de sistemas gas-sélido en los que el sb6lido presentase caracteres

particularmente estables, su superficie no dependiendo en lo posihle



del pretratamiento ni de las condicioncs ambientales. Con estas pfe-
misas se comenz6 el estudio de la adsorcién de diversos gases sobre
el 6xido de escandio, Sc203. Este compuesto tiene la ventaja de que
el catidén Sc3+ precenta siempre la misma valencia; con 25000C, su
punto de fusién es el més elevado entre los 6xidos de los rnetales de
transicién 3d; de color blanco, con unz banda de energias prohibidas
del orden d}e 6 eV, presenta caracteristicas tipicas de un aislador muy
fuerte, como la aliimina. Su estructura cristalina, cibica tipo C, es
isomorfa con ios 6xidos de las tierras raras, con los que normalmen-
te se encuentra asociado en la naturaleza,

Como adsorbente y catalizador el 80203 es préc-
ticamente desconocido. Algunos ensayos sobrée su papel como cataliza-
dor en la deshidratacion de alcoholes habian sido realizados por inves-
tigadores rucos (1, 2),' estando recogidos en el libro ''Catalysis by
Non-Metals', de Krilov (3). Un articulo sobre el mismo tema, de ia
escuela occidental, fue presentado en el V Congreso Internacional de
Catélisis, en 1972, por Mc Caffrey y col. (4). La quimica del ion Sc3+,
estudiado poco extensamente en ''The Chemistry of Ytrium and Scan-
dium' de Vickery (5), ha sido puesta al dia recientemente en el libro
"Scandium' de Horovitz y col. (6). Sin embargo, sus caracteristicas

como adsorbente y catalizador siguen sin ser estudiadas y en revisio-

nes generales sobre el comportamiento de los 6xidos 3d como catali-



zadores de hidro-deshidrogenacibén (7), oxidacidén {8), deshidrocicliza-
cién (9), etc., el 80203 aparece como un hueco en las series, de pro-
piedades desconocidas.

Desde el afio 1971, en que se comenz) a traba-

se estudid la adsorcidn de CO, O _,

jar en el laboratorio sobre el 80203, 9

CO, yN

2

2O y su papel como catalizador de la reaccién de oxidacidén del

monodxido de carbono y de descomposicién del NZO’ el conjunto de tra-
bajos constituyendo el nticleo de dos Tesis doctorales (10, 11) y de va-

rios articulos (12-14). Del trabajo erectuado se desprende que el SC203
es un mal activador de moléculas simples y un mejor adsorbente de mo-
léculas polares, como el CO2, mostrando caracteristicas no muy dife-
rentes de las presentadas por la alimina. Mientras que el 02, COy
N2O se adsorben con rgcubrimientos muy bajos, incluso por debajo del
1% de la superficie disponible, la adsorcién de CO2 presenta recubri-
mientos elevados, p. ej., alrededor del 10%, incluso a temperaturas

de unos cientos de grados centigrados. Is'oterrnas de adsorcibén fueron
estudiadas mediante un aparato volumétrico hasta una presién méxima
de 1 Torr. Aunque se obtuvo informacibén acerca de recubrimientos ex-
perimentales, isdbara, etc., faltd el extrapolar el estudio a condicio-
nes de presién més altas, tipicas de las utilizadas en experimentos ci-

néticos. Por otra parte faltaron datos para el estudio del comportamien-

to del calor de adsorcién con el recubrimiento y por consiguiente, para



su buen ajuste a modelos. Un primer intento de acuerdo con el modelo
de Langmuir no narecia demasiado iégico para un sélido que presenia,
en general, caracteristicas de un compuesto con una superficie tipica-
mente heterogénea,

A la vez que se planteaba el aclarar los proble-
mas relacionados con el estudio energético de la adsorcién de CO2 &
partir dc datos de equilibrio se pretendié por primera vez en el labo-
ratoric el atacar el problema de la determinacién de la velocidad de
adsorcidén y del andlisis de datos cinéticos de adsorcién en general.
Por primera vez se disponia de un sistema -una electrobalanza Cshn

o : -7 :

RG- que, con una sensibilidad méxima de 10 g., permitia seguir
fAcilmente los cambios de peso de una muestra por adsorcién de COZ,
molécula relativamente pesada. La balanza, acoplada a un sistema
de volumen muerto grande, permite realizar experimentos a presién
constante, cosa imposible con el sistema volumétrico disponible has-

ta entonces. El andlisis de datos de velocidad de adsorcidon puede per-

mitir la separacién en pasos simples de un mecanismo de reaccion,

p. €j.:

NO = N.O {11}

N, O X~ N_+O {1.2}

e
5
t
0

{1.3}



por comparacién entre las velocidades de reaccién total y la velocidad
de la etapa de adsorci6n del reactante, mientras que una separacién
entre los pasos (1.1} y {1.2} es imposible sin poseer datos sobre
la velocidad de ecste Gltimo.

En resumen que se planted el terminar el estu-
dio del equilibrio de adsorcién de CO2 sobre el 80208 para una vez ana-
lizado el sistema y con un buen conocimiento del mismo atacar el estu-
dio de la cinética de adsorcién del mismo sistema con miras a la cbten-
cién de datos -reproducibles sobre le velocidad de adsorcibén en distintas
condiciones de presién y temperatura; determinacién de la energia de
activacién del proceso, sila hubiése, y estudio de las leyes cinéticas
que rigen la adsorcibén en este sistéma y su comparacién con los mode-
los més usuales en el aﬁélisis cinético de sistemas gas-sélido. El con-
junto de resultados de .este trabajo se pretendidé presentar en fcrma
de Memoria como Tesis para aspirar al grado de Doctor en la Fezul-
tad de Ciencias Quimicas de la Universidad Complutense de Madrid.

con arreglo a los objetivos que se detallan en el apartado siguiente.

I.2. OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO

Con arreglo al conocimiento que actualrzente
se dispone del Sc203. y al estado del desarrollo del trabajo que en

Quimisorcidén se hace en el Instituto de Catélisis, se planted el es-



tudio a realizar en tres etapas sucesivas:

1) Una etapa previa de estudios para una buena
caracterizacidn del SCZOB. Confirmacién de su estructura cristalina y
anilisis de impurezas. Caracterizacidén textural: superficie especifica,
tamafio de grano, porosidad, heterogeneidad, resistencia térmica, etc.

Ané&lisis de impurezas superficiales y estudio de la influencia de distin-

tas condiciones de tratamiento sobre el estado de la superficie.

2) Estudio de la energética de la adsorcidn de CO2
sobhre 80203 en un amplio intervalo de temperaturas y hasta presiones
prbéximas a la presién normal, por determinacién de isotermas e is6-
baras. Calculo de recubrimientos.;:;perimentales. Estudio de la isbéba-
ra e identificacién de las especies quimicas en la rama de Quimisorcién,
que es la que més interesa al laboratorio. Célculo de calores de adsor-
cién y variacién con el recubrimiento. Determinacién de entropias de

quimisorcidén, poco utilizadas en el anélisis de datos en el laboratorio,

y anélisis matematico de datos para estudio de modelos.

3) Como etapa completamente nueva en los estu-
dios de adsorcién realizados hasta ahora se planted la determinacién en
el sistema C02/80203 de velocidades de adsorcién fiables. Su depen-
dencia de la presién y de la temperatura. Determinacién de la ley ciné-
tica que rige la velocidad de adsorcién y ajuste de los resultados expe-

rimentales. Paralelo a este anélisis es evidente que hay que poner un



cierto orden para la utilizacién de las diferentes leyes usadas en el
campo de la cinética de adsorcién gas-soélido, muy abandonado.

En los siguientes capitulos se describe el tra-
bajo efectuado. Eu el Capitulo II, tedrico, se termina la Introduccién
con una descripcién de las propiedades fisico-quimicas més intere-
santes del 50203; un capitulo sobre su estructura cristalina ha sido
escrito ya por Gonzélez de Prado (10). En el Capitulo III se describen

., los resultados cbtenidos en la caracterizacién del 80203 junto con las
distintas técnicas utilizadas. En el Capitulo IV se da una revisién de

la técnica gravimétrica de adsorcidn utilizada en este trabajo y de los
procedimientos experimentales seguidos. El Capitule V trata de los
resultados obtenidos para el equilibrio de adsorciéon del C02 y el ané-
lisis detallado sobre todo de los correspondientes a la zona de Quirmi-
sorcién. En el Capitulo VI se dan los resuliados obtenidos para la velo-

cidad de adsorcién del C02 sobre el SCZO , anélisis de las leyes ciné-

3
ticas y determinacién de la ley cinética que rige el sistema. En los
Capitulos VII[ y VIII se dan respeciivamente, un breve resumen y con-

clusiones del trabajo realizado y una amplia bibliografia de libros y

ariiculos cientificos relacionados con el sistema.
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II . PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS DEL Scz(_)_

II1.1 EL ION SC3+

La forma mas comun de ionizacion del escandio
. 3+ . 3+
es el estado trivalente, Sc |, L.os iones M~ de los elementos de los
grupos VA a VIIIA,A13+ y Ga3+, son mas pequefios que el ScS+, mien-
tras que los elementos del grupo vIIIA, lantanidos y actinidos y los io- '

nes In3+, T13+, Sb3+ y Bi3+ son mayores.

El ién Sc°'. aunque algo mayor que el Fest

- D, 885 B frente a 0,69 R gel Fe3+- sustituye con facilidad al Fe3+
de algunos compuestos como 'ferritas,garnieritas y espinelas. A pe-
sar de sn pequeifio tamano, el menor entre 1ps elementos del gru.po
de las tierras raras, es el mas basico de los iones trivalentes. Su fa-
vorable tamafio ionico justifica la formacion de compuestos ionicos
refractarios muy estables. Asfi el nitruro, ScN, es el compuesto ioni-
co de escandio con punto de fusion mas elevado, 2600°C:el 80203 y
el ScB2 presentan puntos de fusion proxirnos, 2480 y 2250°C respec-

tivamente. E1 carburo de escandio v titanio es el segundo material

mas duro después del diamante (6).

II. 2 ESTRUCTURA CRISTATIINA
En condiciones ordinarias solamente existe un

compuesto del Sc con el oxigeno, en estado solido, el oxido de escan
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dio, 80203 .Es un solido de color blanco, isoestructural con los sex-
quioxidos de los lantanidos.

Su estructura cristalina ha sido elucidada por
Milligan y col. (15) utilizando la técnica de difraccion de neutrones.
Presenta una simetria cubica, tipo C, con un grupo espacial TZI - Ia3

con simetria centrada en el cuerpo, propix de los O0xidos de las tie-

raras y cuyo representante mas especifico es el leo (16).

3

La estructura idealizada puede visualizarse a
partir de un cubo en cuyo centro se encuentra el cation Sc%y en cada
uno de los vértices una posicion anionicz . De estas posiciones sola-
mente aparecen ocupadas seis, iﬁclus‘o en el cero absoluto de tempe-
raturas, quedando dos vacantes de anion, bien en la diagonal de cuer-
po o en la diagonal de cara (Figura 1). Esta irregularidad se traduce
en una ligera distorsion de la red cristalina;en el primero de los ca-
sos todas las distancias Sc - O se mantienen iguales a 2,15 8 mien.-
tras que ¢n el segundo estas distancias agrupadas por parejas son
distintas.a saber:2,07, 2.10y 2,14 K (17).

Un compuesto subestequiométrico de color ne-

gro SczO .tiene la misma estructura que el compuesto estequiomé

3-x
trico con una constante de red diferente (18, 19). De acuerdo con

Young (19) , tanto los oxidos estequiométricos como los no estequio-

métricos forman una serie continua de solidos, 50203 4> Con X compren
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dido entre 0 - 0,11.Este oxido se forma en la oxidacion inicial del
metal, pero alcanza posteriormente la estequiometrfa al ser calen-

tado en aire a temperatura elevada (20).

II .3 OTROS COMPUESTOS OXIDOS

Un oxido de composicion ScO, con es-
tructura del NaCl, se ha preparado por reduccion del 80203 con si-
licio o magnesio (20), con carbono (21), y también con hidrogeno en
presencia de monoxido de carbono (22) a presiones y temperaturas
elevadas ( ZOOOOC) .En los dos primeros casos el carbono siempre
esta presente en el producto, SCOny , X variando entre 0,95 y 1,13
e y entre 9,03y 0,05. Es dudoso que exista ScO en estado solido,
excepto en presencia de carbono, si bien ya no resulta un compues-
to binario . I.a presencia de silicio puede estabilizar también el ScO.

Mas recientemente Work y Eick (23) vsugieren
que el ScO preparado por Dufek y col. , es un oxinitruro, ScO_N
Un estudio electroquimico realizado por Vondrak y col. (24) mues-
ira que en disolucion de acido sulfurico el ScO se oxida a Sc31L for-
mando Scz(SO‘l)3 mientras que en disolucion de NaOH el S¢O es
estable .

E1 diagranﬁa de fases del sistema oxigenc-es -

candio indica que el oxigeno se disuelve en las dos fases, hexagonal

y cubica, del.escandio (25) . El punto de fusion que se tomo en prin-
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O ,ZSOOOC (26) , ha sido modificado teniendo en

cipio para el Scz 3

cuenta los resulitados de otros investigadores (27, 28) .

Aunque el ScO se ha preparado en estado s0-
lido, también se ha estudiado en estadAo gaseoso . La energia de diso-
ciacion, elevada, 161 keal . mol'1 , indica que es la molécula conocida
mas estable en fase de gas .Sobre la base de este valor medio para
la energia de disociacion, que es aproximadamente 4 kcal, mol ™!
méas bajo que el encontrado por Ames y col. (29) ,Gschneidner (30)
ha recalculado el calor de formacion del ScO (g) a partir de Oz(g)
v de Sc(g)a 0K, encontrando un valor de - 11,6 keal. molnl. A pe
sar de que en el ytrio y en el lantano se han observado formas dime-

ras, no se han encontrado en el ScO .

II .4 PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS

E1 calor de formacion del 6xido de escandio,
AHS

¢ - - 456, 2 kcal. mol"l, es el mas alto de'los O0xidos de las tie-

rras raras,y por tanto caracteristico de un oxidc inuy estable . El
80203 es débilmente diamagnético, x = 5, 3. 10'6uem ) mol~1 a

temperatura ambiente (30), mientras quve el SCZO no estequiomeé-

3
trico es débilmente paramagnético (19) .
Tanto el Sczo3 como el Sc2 OS-x presentan
20

propiedades de aisladores con resistividades del orden de 107~ ohm..

cm (30.,31) yde 1012 respectivamente (19).La dependencia de la
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resistividad con la temperatura es de tipo exponencial :
p = A, BT

La conductividad eléctrica y el potencial termoeléctrico en atmosfe
ra de oxigeno (31, 33) son tipicos de un aislador aunque con cierto
caracter de semiconductor tipo p .La conductividad del oxido este
quioméirico en forma de peliculas muy finas es independiente de la
frecuencia en el intervalo 50 - 5. 104 Hz (34).

La emision termoionica del 6xido de escandio
(35) obedece a la ley de Rchardson:

1 = A. T2 e"('b/Tz

La anchura del salto energético en la zona de energias prohibidas ha
sido determinada por Companion (3€) midiendo el espectro de re-
flectancia difusa, encontrando un valor de 5,4 eV . Posteriormente

Tippins ( 37) estima un valor de 6, 0 eV operando sobre un monocris

tal de Sc¢,O

g midiendo su espectro de absorcion ultravioleta a 300 K.

Un resultado ligeramente superior, 6,2 eV, se obtiene cuando la
temperatura del monocristal es de 80 K, mostrando, por tanto, un

4eV.K'I.

coeficiente de temperatura de 9,6 .10°
La difusion del oxigeno en el 6xido de escandio

estequiométrico cbedece a la ley de Arrhenius (38) :

D = 773 . 10% ¢ 38300/RT

El sexquioxido no es reactivo con los metales
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refractarios Nb, Mo y W a ZBOOOC , reaccionando, sin embargo con
el tantalo a 2250°C y con el carbono 8 1900°C . Dubok y Tyutkalo (32)
consideran la temperatura de reaccion para el Mo, Ta y W, ZIOOOC;
para los oxidos refractarios las temperaturas son muy similares :

BeO (1900°C), MgO (210000),A1zo (1900°C), ca0 (2025°C) y zro,

3
(2250°C) .

II. 5 SOLUBILIDAD Y REACTIVIDAD SUPERFICIAL

E1 SCZO3 es soluble en acidos inorganicos fuer
tes (5) con una velocidad tanto menor cuantc mayor ha sido la tempe
ratura de calcinacion del metal en atmosfera oxidante . ©s menos ba-
sico que los oxidos de los lantamidos pero méas basico que la alimina,
propiedad utilizada con éxito para separar por precipitacion fraccio-
nada el escandio de los demas elementos lantanidos,con los que nor-
malmente se encuentra asociado.

En la superficie los cationes presentan un nu-
mero de coordinacion inferior al que ofrecen en ¢! interior del cris-
tal . Esta diferencia en la coordinacion superficial deja en libertad
ciertas valencias regiduales que deben ser saturadas por grupos OH
o especies protonadas labiles, puesto cjue la mayor parte der los oxi-
dos se preparan por via himeda o partir de los hidroxidos corres-

pondientes .
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Arkhangels’kii y col.(39), han estudiado la
deshidratacion del hidroxido utilizandc la especiro scopia infrarroija,
detectando la existencia de una sola especie anhidra a temperaturas
superiores a 450°C . Es posible esperar un comportamiento similar
al de la Y - alimina y la silice-alimina (40), con niveles de tempera
tura de deshidroxilacion total cerca de 1000°C . La banda tipica de
tension del gr.upo OH atlin se observa a 710°C . Evolucién de Tos hi-
droxilos residuales s¢ ha observado siguiendo el cambio de peso de
una muestra en una balanza Mc Bain por elevacion de la temperatu-
ra hasta méas de 800°C (III.9).

El avance .del proceso de deshidratacion (Figu
ra 2) exige cada vez una mayor energia de activacion, tiempos de e-
quilibrio largos y finalimente una eliminacion parcial del oxigeno de
1a red con formacién de un 6xido no estequiométrico y exceso de
componente cationico, normalmente metal en posiciones intersticia-
les, para temperatures bastante altas (38 ). Naturalmente en la lim-
pieza de la superficie del oxido, se deben so'pesar estos dos factores
antagonicos, pues, si bien, el oxido de escandio es bastante estable
frente a los cambics de la red por tratamientos térmicos fuertes,

también se debe tener en cuenta que por encima de 550°C ia pobla-

cion residual de grupos hidroxilos es muy pequefia .
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11T . CARACTERIZACION DEL OXIDO DE ESCANDIO UTI-

LIZADO. ESTRUCTURA, TEXTURA Y SUPERFICIE




IIT .1 MATERIAL DE PARTIDA

E1l oxido de escandio utiliéado fué suministrado
por I'luka AG , con un contenido en SCZOS del 99,9 % en peso y un a-

nalisis de impurezas: Y_O_ 0,03% , Yb_O, 0,04 % y trazas de PbO,

2 3 3

BizO3 y SiO2 .No se tienen detalles sobre el método de preparacion
seguido ; segin Vickery (5) el procedimiento mas comun es por sepa-
racion de una mezcla de tierras raras por precipitiacion fracciohada ,
seguida de la formacion de un tartrato doble de escandic y amonio, un
proceso de purificacion por extraccion con disolventes organicos, pre-
cipitacion como hidroxido y calcinacion posterior a temperatura ele-

vada . L.a presentacion del material ¢n forma de polvo fino, es de co-

lor blanco muy puro y poco compacto.

III . 2 DIFRACCION DE RX  ESTRUCTURA CRISTALINA

Se ha estudiado la cristatiniidad de dos muestras
utilizando la técnica de difraccion de RX . Los difraoctogramas se han

obtenido con un aparato Philips /1010 provisto de goniometro vertical.

Se utiliz6 la radiacién correspondiente a la lfnea CuKy, A =1,5818 &,
con una tension aplicada al tubo de¢ 36 kV y una corriente de 20 mA.Se
emplearon atenuaciones de 1° , 0,1 mm ¥ 1° , correspondientes a la di-

vergencia, recepcion y dispersion, respectivamente,



En la figura 3 aparecen los difractogramas de
una muestra de rﬁa’:ﬂ.rial de partida, policristalina, con una superfi -
cie especifica de 16, 8 m?. g-l, y de otra muestra preparada por via
himeda descomponiendo térmicamente un gel de hidroxido de escan-
dio a presion de vapor de agua constante, 4. 10—2 Torr (Apartado III.
10) con una superficie de 275 m?, g—1 .En el difractograma a apare-
cen las refiexiones tipicas de un solido con estructura cristalina ct-

bica tipo C, mientras que en el b no se ohserva ningln plarno de re -

flexion definido, como cabe esperar de un 6xido amorfo .

Il . 3 MICROSCOPIA DE "SCANNING'' . HETEROGENEIDAD

Se ha estudiado la textura de dos muestras de
oxido de escandio por medio de la microscopia de "'scanning' . Una de
ellas corresponde al material de partida y otra al oxido de e>scandio
gelificado del que se habla en el apartado anterior

Las microfotografias se ha. obtenido con un

microscopio JEOL JMS - 50A entre 1500 y 5000 aumentos . Previa -

mente el Oxido pulverulento se prenso en pastillas de 2 mm de espe-
sor a prcsion baja. Por tratarse de un material aislante fué preciso
metalizar estas pastillas con polvo de oro, para que fuesen concucto-

ras y la absorcion electronica factible .
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Reproducciones fotograficas de las muestras
se pueden ver en la figura 4. Los dos tipos de muestras presentan una
superficie totalmente heterogénea . La preparada con Sc203 de partida
ofrece una distribucion de particulas bastante regular en la fraccion
de solido estudiada, mientras que la obtenida a partir del hidroxido
presenia un tipo de granos bastante gruesos con algunas fisuras inter
particulares y una poblacion de finos mucho méas densa . Si se tiene en
cuenta quc la etapa primaria ha sido un gel, se puede atribuir a los a-
gregados mayores una formacion por soldadura de otros méas finos por

las sales residuales, principalmente NaCl, no eliminadas cuantitativa-

mente en la operacion previa de lavado.

II1 . 4 MICROSCOPIA ELECTRONICA .DETERMINACTON DEL

TAMANO DE GRANO

—~

Una muestra de 6xido de escandio, material de
partida, se ha estudiado con la doble {inalidad de conocer el tamario
medio de agregado asi como la textura superficial del oxido éon ayu-
da de la microscopia electronica .

La cantidad de muestra empleada ha sido de 125
mg y €l medio de dispersion agua bidestilada. Para un mismo mues -

treo se han obtenido seis microfotografias (x2000), estudiando a con-
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tinuacion la distribucion estadistica y tamafnos con ayuda de una pla-
tina giratoria. Los resultados de dan én la Tabla I.

La distribucion de tamafos de esta unidad esta-
distica (Figura 5) presenta un maximo para log tamafios comprendi -
dos entre 3 y 6 micras y una forma aproximadamente gaussiana, un
poco desplazada hacia los tamafnos gruesos.

ILa rugosidad superficial puede hacerse eviden-
te por estimacion de la superficie geométrica de la unidad de peso de
muestra y la obtenida a partir de las isotermas de adsorcion fisica de
Nz por el método BET . Tomando como patron de medida la unidad es-
tadistica, la superficie especifica de le. muestra es igual a la superfi-
cie de la unidad de referenéia por el nimero de veces que estd conte-
nida en la unidad de peso:

S =S _.N (I .1

S, e » Superficie de la unidad estadistiica

~

N, nimero de veces que contiene ia unidad de peso a la unidad estadis
tica. |
Para el caso simple de suponer una geometria
esférica para cada uno de los graios:
1

S =4I, ].Xn.(D. 2) . (3/4m) . - {1ir . 2}
esp o1 1/ / o éngD./2)3
a i
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Simplificando términos :

2
s = (3,,) gD/

L —— {111 . 3}
INy(D; /2)3

siendo p a la densidad aparente del solido, estimada en aire, con un
valor de:

-3
Pa= 0,518 g.cm

Sustituido este valor en la ecvacion { III .3},

.junto con los resultados de la distribucion, se obtiene una superiicie
especifica de 1,27 m?, g_l.

La eleccion de diferentes criterios estadisticos
para deicrminar el tamafio medio de agregado condiciona el resultado
de la superficie especifica.En este sentido se han tabulado Jas dife -
rentes opciones ( Tabla II) ..

l.a diferencia en un orden de 10 entre la superfi
cié calculada por el método BET y la determinada por microscopia
electronica radica en suponer una geometria muy simple de los agre-
gados sin tener en cuenta la rugosid;ad .Esta rugosidad se ha pueste de
manifiesto con la observacion minuciosa de uno de los granos a un au-
mento superior (x35000).E]l aparentc grano a 2000 aumentos , apare-
ce a 35000 como un racimo de granos méas pequefios confirmando que
la superficie especifica determinada a partir de la microscopia elec-
tronica para este material, no es correcta, el fallo radicando en la fal

sa hipotesis de suponer un contorno geométirico bien definidc.
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III . 5 SUPERFICIE ESPECIFICA BET

La superficie especifica de algunas muestras
del material de partida y del gel, sometidas a cistintos tratamientos
térmicos de estabilizacion en corriente de aire, se determind segun
el método BET, a partir de las isotermas de adsorcion de N2 ala
temperatura del nitrogeno l{quido, tomando como valor de la seccion

02
transversal de la molécula de nitrbgeno adsorbido 16,2 A . En la Ta-
bla 111 se dan las superficies especificas BET determinadas, proce-
dencia de las muestras y temperaturas de tratamiento.

De los valores obtenidos se puede deducir que
el Sc203 fue sometido a una fuerte teniperatura durante el proceco
de preparacion come se deduce del valor poco alto de la superficie
especifica y la ligera disminucion que ¢l tratamiento a 700°C deter-
mina. lL.os altos valores encontrados para las superficies espec{ficas
de las muestras D y E son caracteristicas de los o0xidos amorfos ob-

tenidos por descomposicion térm:ca de un gel a temperatura poco ele-

vada. -

1. 6 POROSIMETRIA . VOLUMEN DE POROS

El volumen de poros del material de partida cuan

do se intentd determinar en un porosimetro de mercurio Carlo Erba

-2

s

70 , hasta una presion maxima de 2000 kg. cm es despreciable. Apli-

cacion del engorroso método de adscrcion, en el que se utilizan las
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isotermas de adsorcion de nitrogeno, se ha realizado para la deter-
minacion del volumen de poros de muesiras de dxido de escandio tra-

tadas a 7000C, que fueron las mas utilizadas a lo largo de este traba-

jo .El volumen de poro encontrado es muy pequefio, Vp = 0,06 Cm3.

g, correspondiente a un radio medio de poro, para poros cilindricos

de unos 75 X .

II1 .7 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO
| Se ha estudiado el cambio de peso que- experimern
ta una muestra del material de partida cuando se calienta en atmosfera
de gas inerte. Los experimentos se i]evaron a cabo en una electrobalan
za Cahn RG , acoplada a un sistema de vacio (IV.2 ), en atmosfera de
helio a una presion de 707 Torr, en el intervalo de temperaturas 25-

550°C , utilizando un program=dor de temperaturas Stanton-Redcroft

LVP/CC 10, con una velocidad de calefaccién de 10°C. min—l. Poste-
riormente la misma muestra se ha mantenido durante 36 horas a la
presior de vapor de agua de saturacion a la témperatura ambiente, re-
gistrando el cambio de peso en condicionés similares .

El cambio es bastante mas acusado en la prime-
ra etapa de calentamiento, se hace muy pequefio sobre 2500C,volvien-
do después a disminuir ligeramente . En el primero de los casos hay
una pérdida de peso global de 0,16 %, llegando a un 0, 24 % para la

muestira hidratada (Figura 6).
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El descenso acusado de peso a temperaturas
por debajo de 200°C, corresponde a la disminucion de moléculas de
agua retenidas por fuerzas de van der Waals sobre el solido, esto es,
agua molecular . Por encima de 250°C ,es el agua de constitucion la

responsable de la pérdida de peso.Evidentemente el proceso :

OlH_ O'H OIH O1H /O\
- N
Sc\ Sc Sc Hz O Sc\ Sc Sc
o~ ~ o~ o~ \O e

es activado, y pot tanto, mas lento, exigiendo temperaturas mas ele-

vadas y tiempos de equilibrio mas largos.

IIT . 8 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

Analisis térmico diferencial de unas muestras

de material de partida realizado en un aparato .Dupont 990 ,en el in-

tervalo de temperaturas 25-1050°C, no did pico térmico alguno, indi-

cando una estructura cristalina muy estable (Figura 7).

IIT. 9 GRUPOS HIDROXILOS SUPERFICIALES . EVOLUCION

E IDENTIFICACION POR ESPECTROSCOPIA IR

E1l contenido en grupos hidroxilos superficiales,
unicas impurezas previsibles, se ha estudiado cuantitativamente -

por aplicacion de la técnica gravimétrica a la determinacion de la
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pérdida de peso de muestras con superficie especifica conocida, so-
metidas a distintos tratamientos térmicos a temperatura creciente .
Espectros IR realizados sobre discos de muestras sometidas a- tra-
tamientos 'similares han sido utilizados para su identificacion.

En la figura 8 se Lia representado la pérdida de
peso (HZO) de dos muestras con pesos diferentes, sometidas a tempe
raturas crecientes de desgasificacion . A diferencia de los experimen-
tos realizados en el apartado III .7 ,les datos tomados corresponden
al equilibrio a dichas temperaturas, iridependientemente del programa
de calefaccion.En la figura 9 se han referido los datos al nimerc de
hidroxilos por 100 gz de superficie.Como se ve, a ternperaturas de
desgasificacion de 550°C permanece menos de 1 grupo OH/100 Rz,

indicativo de una superficie relativamente limpia.A 700°C el Sc, O,

2
presenta todavia una poblacion superficial de 0,2 OH/100 82 (la mues
tra caleniada a 830°C fué tomada como punto de comparacion para la
muestra parcialmente deshidroxilada ).

Espectros IF iomados en la region 3000-4000
cm = para muestras sometidas a tratamientos de desgasificacion du-
rante 24 horas a distintas temperaturas entre 23 y 710°C se dan en
la figura 10.Para muestras desgasificadas a temperaturas bajas apa-
rece una banda ancha entre 3600 y 3000 cm_1 correspondiente al agua

molecular adsorbida . La intensidad relativa de esta banda disminuye

fuertemente cuando se desgasifica a 250°C . Por desgasificacion a 500
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°c aparece ya una clara banda a 3665 cm—1 correspondiente a la vi-
bracion de tensiéh de grupes OH 1ib1~eé, que apenas cambia de posi-
ci6n para las muestras desgasificadas a 600 y 71 OOC, aunque a esta
ultima temperatura aparecen unos cstrechos peldaftios en la rama cc-
rrespondiente a las frecuencias méas altas. Su intensidad disminuye
conforme la temperatura de tratamiento aumenta, ern algunos experi-

. ’ . _1 :
mentos apareciendo una banda muy proxima a 3680 cm para mmues-

tras tratadas a temperaturas superiores a GOOOC, que tiende a desa-
parecer para las muestras tratadas a temperaturas superiores a 700
°c y probablemente corresponde a grupo hidroxilos con un grado de
coordinacion diferente.

Tanto la termogravimetria como la espectros-
copfa IR ponen de manifiesto la dificultcd que entrana la eliminacion
completa de los grupos hidroxilos superficiales cuando la poblacion
de estos srupos es extraordinariamente reducida.

~

III'. i0 GELIFICACION Y DESCOMPOSICION TERMICA

La posibilidad de aplicar técnicas modernas
al estudio de las especies quimicas superficiales, como, por ejemplo,
la rescnancia magnética nuclear ( RMN ), solamente es posible
cuando se dispone de muestras con una superficie especifica elevada,
con una concentracion de especies por unidad de masa suficiente pa-
ra poder inferir en las medidas. El Sc203 de partida tiene una super-

. . 2 -1 .
ficie especifica de 16,8 m"~ . g demasiado pequena para la a-

1
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decuada aplicacion de esta técnica al estudio de los hidroxilos super-
ficiales, por lo qu.e se trato de aumenfar su area de acuerdo con el
procedimiento general de gelificacion que se describe a continuacion,
Se disolvio una muestra del material de partida er una mezcla de éci
dos nitrices y clorhidrico concentrados en constante agitacion y a la
temperatura de 100°C . Posteriormente se precipito cuantitativamente
el Sc(OH )3 con hidréxido sédico 2N .En la figura 11, correspondien
te a la precipitacion plimétrica, se observan tramos con cambios
bruscos a pH 1,5 , 4 y 5,2 ,atribuidos a la formacion de las tres
., sc(om); , con-

especies hidroxiladas : Sc(OH) y Sc(OH)

3
forme va disminuyendo la acidez del medio.A pH por encima de 5, 2
practicamente la precipitacion ha sido cuartitativa .

El precipitado tiene aspecto gelatinoso, siendo
preciso un lavado prolongado debido a la gran cantidad de sales que
contiene, en constante agitacion para hacer mas accesible el intericr
del gel . Se seca a temperatura ambiente, se puzveriza y se somete a
un proceso isobarico de descomposicion térmica en un sisterna que
que controla automaticamente la presion y la temperatura .

La presion de vapor de agua se ha mantenido en

4. 10'2 Torr , la velocidad de eliminacion de agua en el proceso :

= 17 3
2 Sc(OH), = Sc,O,+ 2 H,O

viniendo dada,para tubos dc diametro pequefio, por el flujo Knudsen (41)
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F = Q/P = v.A /(4.P.r) { III .4}
siendo : |
v la velocidad media de las moléculas de agua en la fase de vapor
A la seccion transversal del tubo de salida
P la diferencia de presion entre el reactor y el sistema de bombeo
r la relacion que existe entre el flujo de vapor a través de un tubo ci-
lindrico yAel flujo a través de un cilindro de altura nula, esto es,
de una seccion plana .
r = FI/F0 = 3/8 (L/s) {III .51}
donde :
L. eslalongitud del tubo ¥y

s su seccion.

Para este sistema la velocidad de eliminacion
de agua se mantuvo en unbs 300 ug. h~1.A medida que pierde agua es
preciso reponer la presion ,‘aumentando ligeramente la temperatura .

En la figura 12 se da la evolucion de la tempe-
ratura del reactor con el tiempo ; como se ve no presenta ningun rc -
llano tipico de un componente definido . Este compo:tamiento es carac
teristico de los geles de silice y puede servir como criterio para de-
terminar si un so6lido pulverulento ofrece ordenacion cristalina ., Xsta
falta de ordenacion se ha confirmado por difraccion de rayos X (A-

partado III ,2) .
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1. 11 IDENTIFICACION DE LOS GRUPOS HIDROXILOS

POR RNMN
Los tipos de especies protonadas sobre la su-
perficie de dos muestras preparadas por descomposicion térmica del
hidroxido, se han identificado por la resonancia nuclear del proton.

Se utilizo un espectrometro Varian DP 64 ,reglado a la frecuencia de

60 MHz .E! cémpo sinusoidal, superpuesto al campo director y utiliza-
do para registrar la sefal derivada, se fijo a la frecuencia de 20 Hx
y una amplitud mucho més débil con relacién a la anchura de la curva,
Ambas muestras desgasificadas a vacio durante
12 horas presenian un espectro éimilar con dos bandas de absorcion
centradas en la misma radiofrecuencia pero con anchura diferente. La
banda fina es originada por protones con libertad de movimiento que
no forman parte de la reci del solido y constituyen el agua molecular
retenida por débiles fuerzas de van der Waals. Un tratamiento de deg
gasificacion suave, en vacio a la temperatura de 120°C , determina
su desaparicion . La banda ancha no cxperimenta cambio alguno por el
tratamiento térmico anterior, correspondiendo a los protones fuerte-
mente ligados a la red del solido (42), con interacciones de contorno
bastante fuertes debido a una poblacion elevada de grupos hidroxilos

(Figura 13).
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IIT .12 PREPARACION DE MUESTRAS

Para los experimentos de adsorcion se prepara-
ron muestras, de peso aproximado 600 mg, por prensado a mano en una
c et . . N . -2

ma matriz cilindrica a una presion baja, inferior a 20 kg. cm ., Las
pastillas as{ preparadas se¢ sometieron a un tratamiento térmico a 700
o . . 3 .o=1

C, en un horno tubular er corriente de aire (100 cmn . min ) durante
cuatro horas . También se utilizaron muestras en forma de granos, pre
paradas a partir de estas pastillas, troceadas y tamizadas, recogiendo
los tamafios comprendidos entre 0,42 y 1,19 mm .

I.as muesiras para espectroscopia IR se han
preparado siguiendo la técnica de disco descrita por Hair (43).Una
cantidad de unos 30 mg de oxido de escandio, estabilizado térmicamen

o . .. -2
te a 700 C, se somete a una presion de 15000 kg.cm = a temperatu-
ra ambiente durante cinco minutos. Los discos que resultan tienen un
diametro de 20 mm y un espesor de 0,2 mm aproximadamente.

Para el estudio del material de partiida se prepa-
raron muestras por diluccion con KBr en la proporcion 1/30.Este
procedimiento queda limitado al estudio del contenido de agua adsorbi-

da a temperatura ambiente .

I .13 GASES UTILIZADOS

Todos los gases empleados han sido suministra-

dos por S.E.O. .El dioxido de carbono, calidad N 48, con un conte-



nido del 99, 998 % en volumen de CO, , se paso a través de un conden

9
sador enfrizdo con acetona y nieve carbonica para la _eliminacién de
posibles restos de grasa o de humedad. previamente a su almacena -
miento, |

E1 monoxido de carbono, calidad N 37, con un
contenido en volumen del 99, 97 % de CO, tiene como impurezas prin
cipales nitrbgeno, oxigeno e hidrocarburos alifaticos . El gas se conden
s6 en una trampa sumergida en nitrogeno liquido y se destilo, recogien

do solamente la fraccion media .

E1l helio, calidad N 38, utilizado en las correc -

ciones, se paso a través de un condensador sumergido en nitrogeno 1i-

quido y se almacend sin niglin tratamiento posterior.
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IV . METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describen las técni-
cas .experimentales méas utilizadas a lo largo del presente trabajo, con
especial énfasisven el aparato gravimétrico en el que se realizo ia to-
talidad de los experimentos cinéticos y de equilibrio de adsorcion .Asi
mismo se describen las caracteristicas generales de los procedimien-

tos experimentales seguidos.

Iv.1 APARATO GRAVIMETRICO DE ADSORCION

Un esquema del sistema estatico utilizado para
las medidas de adsorcion se da en la figura 14 . En esencia consta de
un sistema productor de alto vacio, manometros para la medida de
presiones, un conjunto de.llaves y balones para el almacenamiento
y manejo de gases,y la célule de adsorcidn éon una electrobalanza
Cahn RG como elemento sensible a los cambios de peso de las mues
tras.

Un sistema parecido ha sido descrito con deta-
lle por Gonzalez Tejuca (44) .El conjunto ha sido fabricado en vidrio
py:ex, con un enrejado metalico, movible sobre ruedas, sirviendo de

soporte . El sistema de vacio lleva una bomba mecanica Edwards ED

50 y una bomba de difusion de mercurio; una trampa sumergida en

nitrogeno liquido elimina la difusion de mercurio hacia el aparato.
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Para medida de presiones se ha utilizado un
. . ) -6 3
conjunto d¢ manometros que cubren el intervalo 10 ~ - 10 Torr:

I . "'6 ’
un manomctro Mc Leod, para el intervalo 10 - 1 Torr;un mano-
metro de ftalato de dibutilo y otro de mercurio gque extienden el in-
tervalo de medida de presiones hasta la presion normal.

El sistema de almacenamiento de gases utiliza
unos balones de un volumen de 4 litros, con unos juegos de llaves de
fraccionamicnto . La entrada de gases se hace a través de un sistema
de valvule de aguja-tubo de cobre-junta de cobre/vidrio seguido de
una trampa .

El agua de refrigeracion de la bomba de difu-
sion y el sistema de calefaccion van provistos de relés de seguricdad

apropiados . Para las llaves se utiliza grasa de silicona con vna pre-

.- . . . -7
sion de vapor, a temperatura ambiente ,inferior a 10 = Torr.

IVv. 2 ELECTROBALANZA CAHN RG

La electrobalanza Cahn RG esta espeéia] uen-
te disenada para registrar los cambios de peso de una muestra, ope-
rando en alto vacio, atmosferas controladas o aire y en margenes
amplios de temperatura . A tal efecto va colocada en el interior de una
botella de vidrio pyrex con tres salidas,una central para su union a
la linea de alto vacio y dos laterales para unir a los tubos que encu-

bren los brazos. La unidad de control se manticne en conexion con



el mecanismo de pesada a través de una placa de aluminio lateral que
hace presion sobre " anillo de vitén de 135 mm de diametro perfec-
tamente ajustado a la seccion de la botella de pyrex.

El mecanismo de pesada permanece en posicion
vertical unido a una estructura fija de aluminio.La cruz es un tubo hue
co,también de aluminio, disefiada en forma de rombo para poder ase-
gurar la maxima resistencia y rigidez.

El conjunto va anclado sobre un enrejado metali
co soportado por una mesa cargada con una tara de plomo de unos cua
trocientos kg , cornsfruida especialmente con el fin de eliminar las vi-
braciones externas. Los tubos laterales que rodean los brazos han si-
do fabricados en vidrio pyrex,de 50 cm de longitudy 22 mm de di_é.
metro interno, que se unen a la botella a través de sendos conos esme
rilados . El brazo izquierdo va acoplado a un horno giratorio, también
suministrado por Cahn , que permite hacer tratamientos térmicos
hasta 1000°C.Este horno se ha mantenido sufi;ientemente alejado y
separado por una placa metalica del sistema electronico de pesada na
ra evitar, en lo posible, oscilaciones en la temperatura ambiente .

La unidad de control, el derivador grafico y el
registro van colocados sobre una mesa proxima a la electrobalanza .

El registro es un Perkin Elmer 196 de doble canal sobre el que se

leen los cambios y las velocidades de cambio de peso.



IV. 2.1  Principio de operacion

La operacion de pesada eété basada en el prin-
cipio de la nulidad de peso. La méas simple de las aproximaciones a
esta operacion automatica esta simuléda en el uso de la balanza ana-
litica por adiccion manual de pesas hasta el preciso momento en que
se restablece el equilibrio.

En esencia,si un cambio de peso opera sobre
ia muestra, el sistema desarrolla una fuerza restauradora que tien-
de a llevar la cruz a su posicion de equilibrio, posicion que es deter-
minada por un mecanismo denominado detector de nulidad de peso
(Trigura 15).

En uno de los exiremos la cruz lleva soldada
una placa metalica interpuesta entre una lampara inmovil y una ven-
tana a través de la que incide la luz sobre un fototubo.Si 1o muestra
cambia de peso, la cruz se desy{a de 1 posicié‘n de equilibrio y, por
tanto, también la placa que cierra la ventana . Este desplazamiento
provcca un cambio en la intensidad ce 1a luz que incide sobre el fo-
totubo y también en la corriente producida sobre 21, que es amplifi-
cada y enviada a una bobina solidaria con la cruz, situada en ei ful-
cro y colocada dentro de un campo magnético . Esta corrienie ejerce
una fuerza restauradora sobre la cruz, de tal manera que la lleva a
una posicion muy proxima a la original.

De esta forma, el cambio en la fuerza electro-
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magnética es igual al cambio de peso de la muestra.La cruz esta
siempre en equilibrio dindmico con la suna de memento igual a ce-
ro. Por la ley de Ampere, la fuerza resiauradora electromagnética
es exactamentc proporcional a la corriente que la causa; esta co-
rriente y el voltaje que se desarrolla en la bobina y series de circui-
tos es extremadamente exacta.

Con ayuda de un potenciometro muy preciso se
toma una fraccion del potencial existente entre los extremos de la bo
bina de forma que un dial de peso lee directamente el nimero de mg
correspondientes al potencial sustraido. Por otra parte el potencial
de la hobina se envia directameﬂte al aparato registrador. Intercalan
do una gerie ce resistencias, conocidés con una cxactitud de 0, 025 %,
se puede modificar el voltaje sobre el petenciometro y, por tanto,

hacer coincidir el nimero de miligramos con unidades de potencizl.

Iv.2. 2 Calibrados

La cruz lleva soldados en su lado izquierco dos
anillos A y B, el primero en el extremo y el segundo a la distancia 1/5
de la anterior. I.a sensibilidad de la balanza viene condicionada por es-
tas posiciones, en régimen normal de operacion siendo utilizada la po-
sicion A . En su lado derecho lleva otro anillo C sobre el que se suspen

de el contrapeso.,



Los brazos estan constitu{dos por sendos hilos
de nichrome de 5‘O cm de longitud y uhos 30 mg de peso en cuyos ex-
tremos van colocadas las celdillas que soportan la muestra y el con-
trapeso respectivamente . Seglun el tipo de tratamicnto térmico a que
se sometan las muestras se han utilizado celdillas de aluminio o de
cuarzo.

De acuerdo con las instrucciones de la casa
constructora, con el fin de obtener una sensibilidad en la pesada de
10—6 g para una cantidad de muestira inferior a 1 gramo, se ha rea-
lizado el calibrado en la posicion de 10 mg del dial de peso y el ani-
llo A de suspension.

La primera etapa del calibrado consiste ese-n-
cialmente en encontrar un contrapeso con la sensibilidad de la balan-
za analitica para poder equﬂigrar]os-pesos de hilos de suspension,
soportes v celdillas en ambos lados, de forma que el contrapeso que
dara siempre sobre el brazo derecho.i.a segun*da etapa es el calibra
do prop.amente dicho . Para ello se utilizo una pesa de 5 mg perfec-
tamente calibrada sobre la celdilla A y otra también de 5 mg pero
de menor precision sobre la celdilla C.Anotada la sefial deda por el
mecanismo de pesada sobre el registro grafico, se sustituye el peso
de la celdilla A por el dial de peso en la posicion 5 mg y se lleva a

cero el registro por medio de unas resistencias variables sobre la u-

nidad de controtl.



Esta operacion se repite sucesivamente hasta
que no se okbserve ningln cambio en el peso dado por el dial de peso
y el perfectamente calibrado.La extencion del registro completa se
hace coincidir con 0,1 mg sobre el dial de peso de forma que sea
posible medir con la sensibilidad de 1070 g.

Una vez colocada la muestra sobre la celdilla

A, la lectura del peso global se hace teniendo en cuenta :
Peso = Contrapeso + Dial de peso+ Ext.registro
o también :
m(t) =mo -+ mi(t) {Iv.1}

mov, engloba el contrapeso y el dial de peso

mi(t), representa la variacion de peso de la muestra sobre el regis-
tro en funcion del tiempo y

m .(t) , €l peso global de la muestra en cada instante.

En todo momenio se puede conocer la velocicad
de cambio de peso de la muestra por lectura de la velocidad de cambio
de peso sobre el registro, como se deduce de la derivada con respecto
al tiempo de la ecuacion { IV . 1} :

(dm/ dt )mues = (dmi/ dt)reg {1Iv.2}



Los calibrados son opcraciones bastante engo-
rrosas, exigiendé tostante tiempo y miucha meticulosidad . Por repeti-
cion después de dos meses no se encuentran carnbios sensibles de fun
cionamiento con respecto al calibrado anterior. Estas operaciones se
realizaron para la sensibilidad de 1 microgramo, 1078 g, sin tener en
cucnta el limite de 10—’7 g, minimo conforme a la casa suministradora,
puesto que las oscilaciones de la senal por efecto de las vibraciones
y otros feaomenos de la dinamice de gases, no permiten medir con tan

ta exactitud el peso de las muestras.

Iv.3 CELULA DE ADSCRCION

En los experimentos de adsorcion se utilizaron
cestas portamuestras cilindricas de cuurzo,de i2 mm de diametro
y 9 mm de altura, con un anillo de hilo de nichrome de 6,05 mm de
diametro suspendido de un hilo similar que cuelga del brazo derechec
de la electrobalanza.

Sobre la célulw portamuestras se coloca una la-
mina de aluminio muy fina, perforada de tal forma que aunque los ga-
ses puedan penetrar o salir con facilidad, no sea posible el arrastre
de ninguna fraccion de la muestra (Figura 16) .

El conjunto va rodeado por el tubo de vidrio py-
rex y el horno giratorio descrito en el apartado II1 .1 .El tubo lleva

en la parte inferior una vaina de 6 mm de diametro cuyo extremo su-
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perior estad muy proximo a la célula de adsorcion, donde se introduce
un termopar de cromel-alumel para medir las temperaturas . El poten

cial se midio con un potenciometro Tinsley 3387 B , pudiendo hacer-

se continuamente su lectura sobre un voltimetro digital Weston 1230 ,

. . c .,
con una tolerancia equivalente de * 0,5 C.

IV. 4 CORRECCIONES

IVv. 4 .1 Flyjo termomolecular

E1l efecto termomolecular, también conocido como
transpiracion térmica, es un problema importante cuando se realizan
experimentos de adsorcion a presiones inferiores a 1 Torr y la célu-
la de medida estd a temperatura diferente de la cabeza medidora .En
estas condiciones, cuando.el recorrido libre medio de las moléculas
gaseosas, A, es comparable al diametro Cel reactor, d, la presion lei-
da en la cabeza mancmétrica no corresponde a la presion real en el re
cinto en que se efectia la adsorcidn.

Teoricamente el efecto ha sido estudiado por
Maxwell (45) y Knudsen (46) que establecen un factor de correc-

cion limite :
R=p /P, = (T./T. )72 {1v.3}
172 172 )

cuando * >>d, o sea para presiones muy bajas.Para la region de

presioncs intermedias en que x y d tienen dimensiones compara-



bles, es necesario determinar la correccion a realizar, bien experi-
mentalmente o bien utilizando distintcs inétodos teoricos. La correc
cion depende de la presién'y naturaleza del gas, de las temperaturas
del reactor y de la caheza manométrica, del diametro del tubb de co-
nexion reactor-cabeza manomeétrica y de la naturaleza de su pared
interna .

La posibilidad de tener que realizar correccio-
nes determino el estudio del efecto termomolecular del COZ a tempe
raturas altas, hasta 550°C , desde un punto de vvista experimental y
tedrico . Los resultados obtenidos han sido objeto de dos publicaciones
(47,48). Paralelamente se han aeterminado los cambios de peso que
el flujo termomolecular determina sobre el pesc de las muestras, lo
que se analiza en el apartédo Iv.1.2

El recorrido libre medio, A, de las moléculas

de un gas viene dado por la teoria cinética clasica:

\ k.T
R (IV.4}
o bien,
VZ.1.0%.p.4a
a/x = Yoo 2 .o {IV.5}

k.T

En la figura 17 se da la relacion de estos para-
metros con la presion en el intervalo de temperaturas 323-818 K, as{

como la delimitacion de las regiones hidrodindmica y Knudsen . De a-
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cuerdo con la ecuacion { IV . 5 },la representacion de d/ ) frente a
P proporciona lineas rectas a temperatura constante . Se observa que
a 723 K la correccion a 600 micrones es analoga a la realizada a 323
K cuando Ja presion solamente es de 230 micrones. Para presiones
superiores a los 120 micrones, la variacion de X es pequefia a lo lar-
go de todo el intervalo de temperaturas, 323-818 K, mieniras que para
presiones inferiores a 60 micrones se hace importante . En el siguien-
te apartado se aprecia claramente la influencia de P sobre el factor
de transpiracion, R, cuando las presiones son inferiores a 100 micro-

nes.

IV.4 .1.1 Determinacion del efecto termomolecular del CO_ a
. et

temperaturas elevadas conforme al método relativo

Se realizaron medides del flujo termomolecu-
lar del diGxido de carbono en el intervelo de presiones 2 - 10—2 Torr
entre las tcmperaturas 50 - 545 oC, utilizando el método relativo
(49, 50) con tubos de vidrio pyrex de 50 y 2,12 mm de diametro
interno . El aparato y procedimiento experimental han sido descrites
con detalle (51) .

En las figuras 18 y 19 se dan los resultados
experimentales obtenidos de acucrdo con la notacion de Adamec, Ku-

belkova y Ponec ( 52,53 ), toinando como abscisas la presion, P2 ,



1.30
1.20
1.10
1.00

o~ 1.30
- 1.20
110
1.00

1.30
1.20
1.10
1.00

AN

50 °C

1.30
120
110

1.0C

11.20

110
1.00

T1.20
1110

1.00

10° 10° P,
Presion ambiente,micrones

Fig 18



a

P/

1.40r
1.30F
1.20}
110

1.00:
1.40 1
1.30F
1.201

1.10F
1.00}

-

i BN

140
1.30
1.20
1.10
1.00

1.20

1.10
1.00

150}
140}
1.30}
1.20
1.10}
1.00

130
1.20
110
1.00

10'

|
102 10° P,
Presion ambiente, micrones

Fig 19



medida a temperatura ambiente y en ordenadas la relacion Pl/Pz ,
mayor que la unidad. Se puede apreciar como, para diferencias de
temperaturas de 500 oC, las correcciones son importantes (30 % pa-
ra presiones de 15 micrones).

En las mismas figuras se representan las cur-
vas obtenidas conforme al método teorico de Liang (54), Miller (55)
y Kavtaradzé (56).A temperaturas bajas la ecuacion de Liang des-
cribe bastante bien el efecto termomolecular del CO2 , mieniras que
a temperaturas elevadas las discrepancias con los resultados expe-
rimentales llegan a ser importantes. Con resultados muy parecidos
la ecuacion gencralizada de Miller describe solo cualitativamente el
fenomeno en el intervalo de temperaturas estudiado . l.os mejores re-
sultados se obtienen a partir de la ecuacion de Kavtaradze que ajué-
ta bastante bien las corrécciones en todo el intervalo de temperatu-
ras ., Esta ecuacion poco utilizada , parece particularmente interesan-
te para el empleo en correcciones para aquellos gases como el N

2

y el C02 que muesiran un efecto termomolecular poco acusado (7).

Iv. 4.1.2 Cambios de peso

Cuando la electrobalanza opera en la region de
presiones de Knudsen refleja cambios de peso importantes, origina-
dos por el flujo termomolecular . Para su determinacion experimen -

tal s¢ colocaron pesos similares en ambos brazos de la balanza, se



mantuvo el brazo derecho a la temperatura ambiente y se registra-
ron las variaciones de peso para lag temperaturcs de la célula de
o . .z
-78 y 300 C por cambios de presion.
En la figura 20 aparecen los resultados obte-
. . - -2
nidos para presiones de dioxido de carbcno entre 3 - 10 = Torr.
- ’ . O . ’ .
Mientras que a la temperatura mas baja de -78 C el cambio maxi-
o . . o}
mo de peso en la region intermedia es de 30 microgramos,a 300 C
.2 -1 . - .
y una presion de 10 = Torr, el cambio maximo de peso es de 285 mi
crogramos , decreciendo posteriormente a medida que la presion dis-
minuye .

Estos resultados estan completamente de acuer
do con los obtenidos por Williams (58 ) operando a la temperatura
del nitrogeno liquido con los gases kripton y oxigeno donde aparece

;. . .- -2
el maximo cambio de peso a una presion de 5.10 = Torr.

Este problema dehido a los cambios de peso 2
temperaturas bastante alejadas de la ambiente se elimino opercudo a
presiones de la masa gaseosa supericres a log 3 Torr, por encima
de cuya presion son muy pequenos los cambios de peso debidos a es-

te efecto.
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IV .4 .2 Corrientes de conveccion

La existencia de una diferencia de temperatu-
ra entre el platillo donde tiene lugar la adsorcion y el exterior pro-
voca un desplazamiento de la masa gaseosa que a su vez arrastra el
platillo portamuestra modificando el peso leido con respecto al que
tiene cuando el sistema estd en equilibrio a la temperatura ambicnte.

La magnitud de los cambios de peso es una
funcion de la presion de la masa gaseosa y de la temperatura del
reactor . Su estudio se realizé utilizando un platillo sin muestra, so-
lamente con contrapesos, en atmosfera de didxido de carbono.En la
figura 21 se han recogido estos dos efectos en los intervalos 100 -
400 °C de temperatura y de 0 - 300 Torr de presidn.

Se observa que a presiones bajas, inferiores a
15 Torr , hay un descenso de peso tanto mas acusado cuanto mayor
es la temreratura. A pesar de estar alejados ya del régimen de Knud
sen, aun puede desempanar un papel importante: el flujo termomolecu
lar en la primera parte de las curvas . A presiones mas elevadas de-
saparece totalmente el fenomeno anterior siendo las corrientes de
conveccion las responsables del arrasftre y su magnitud muy impor-
tante para presiones superiores a 102 Torr .

Un comportamiento similar se obtiene con la
temperatura, los cambios de peso siendo mayores confcrme la tempe

ratura del reactor aumenta . No obstante para las temperaturas de 100
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o : . . .

y 200 C y presiones del dioxido de carbono inferiores a 140 Torr
la dependencia anterior presenta anomalias que se justifican en razon
de la asimetria del sistema, analizada con mas amplitud en el aparta-

do IV. 4.3 .

IV. 4. 3 Asimetria

En los estudios de quimisorcion con una termo-
balanza, ¢l brazo portador de la célula de adsorcion normsalmente ope
ra a temperaturé superior a la ambiente . La introduccion de un gas
al sistema provoca un arrastre,y por tanto una pérdida de peso, so-
bre la célula , por efecto de las corrientes de conveccion, lo que se
puede corregir en buena parte por incorporacion de un segundo horno
sobre el razo del contrapeso, operando a la misma temperatura,

Este ha sido el mecanismo seguido para anu-
lar las corrientes de conveccion;sin embargo a medida que aumentz
la presion del gas la balanza acusa cambios de peso relativamente
importantes - TFigura 22 - debido a la asimetria del sistema .

A presiones inferiores a 30 Torr hay un des
censo de peso mas acusado a temperaturas bajas, alcanzando una
pérdida de 80 microgramos a 200 _C y de 62 microgramos a 100
°C . Al aumentar la presion, también lo hace el peso pasando por va-

lores nulos para presiones tanto mayores cuanto menor es la tempe-

ratura de los brazos de la termobalanza .
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La explicacion de este fendémeno se debe a la
falta de simetr{a completa en la seccion iubo-celdilla del reactor y
tubo-celdilla contrapeso.l.as mismas corrientes de ascenso produ-
cen efectos mayores sobre la celda que ofrece menor seccion aldes-
plazamiento vertical de la masa gaseosa.n consecuencia se procu-

r6 operar con los mismos tubos y hornos con una simetria similar .,

Iv .4 .4 Vibraciones

Un problema importante que afecta claramente
la lectura nitida de los datos de tipo .cinético son las vibraciones,

Se han tomado precauciones previas para anu-
lar la mayor parte del ruido ambiente durante la operacion de pesa-
da de la electrobalanza, por utilizacion de una mesa de gran masa,
construida especialmente para este fin, y nor aumento del tiempo de
respuesta del registro.

En los primeros monientos de un experimenrn.-
to de acdrorcidn, para tiempos inferiores a 30 segundos y presiones
gaseosas inferiores a 20 Torr,la anchura de la senal de peso deter
minada por las vibraciones pico-pico llega a alcanzar 10 microgra-
mos ;sin embargo a me‘dida que avanza el proceso de adsorcion dismi
nuye considerablemente hasta 1-2 microgramos.

En todas las lecturas 4 m-t, se adopto el crite-

rio de altura de pico medio para el peso de todas las muestras a lo



largo de la curva cinética completa . Aunque estas vibraciones no afec-
tan cuantitativamente la pesada real, suponen una molestia clara en la
lectura del registro y no ha sido posible la eliminacion de una forma

total .

IVv.4 .5 Otros efectos

Algunos otros efectos espureos que se deben te-
ner en cuenta a la hora de realizar una rnedida con la electrobalanza,
p. €j., son los siguientes:

a) Flotacion de la muestra . El empuje ascensional estatico sobre

el brazo del reactor se ha eliminado por la disposicion practiicameate
simétrica del brazo portador del contrapeso y por ocupar €ste un vo-
lumen similar al de la célula de adsorzion.

b) Cargas eléciricas .lLas cargas eléctricas provocan Zesplaza-

miento de la célula hacia la pared interna del tubo, enmascarando los
cambios de peso que experimenta el adsorbente . Se eliminaron median
te una caja de aluminio conectada a tierra, envolviencdo el mecanismo
de pesada, que actia como jaula de Faraday y aplicando una disolucion
ionica en forma de "spray'' sobre los tubos de vidrio pyrex (reactor
y contrapeso ), previamente al registro de los cambios de peso.En
algunos casos, se coloco en las proximidades del sistema de pesada
90

una fuente radiactiva de Sr.

c) Corrientes de fototubo .I.as radiaciones externas pueden llegar




a la fotocélula originando una corriente superior, sobre el fototubo,

al valor real y, por tanto, un cambio de peso por exceso.Se han eli-
minado rodeando la botella que contiene el mecanismo de pesada con
un paiio negro.,

d) Adsorcion de gases nor las partes moviles .Este efecto es in-

significante si se tiene en cuenta que la superficie expuesta de los
brazos a la adsorcion de gases es practicamente la geométrica . Al
igual que la flotacion, se ha climinado por la disposicion simétirica de

los brazogs de la electrobalanza .

1v . 5 LESPECTROSCOPIA IR DE LLAS ESPECIES ADSORBIDAS

La identificacion de las especies adsorbidas so-
bre las diferentes muestras de oxido de escandio se llevo a cabo me-
diante la técnica de espectroscopia infrarroja. Todos los espectros se

registraron con un espectrometro Perkin-Elmer 125 de doble rayo y

provisto de red de difraccion .

La preparacion de pastillas de Sc, O, por pien-
sado exige la utilizacion de cantidades apreciables de muestra debido
a la pequena cohexion interparticular . lo que se traduce en ur espesor
relativamente grande y una gran opacidad a la radiacion.Como conse-
cuencia es preciso trabajar con atenuaciones elvadas sobre el rayo pa

ralelo, la seiial del detector resultando pequena y la escala de transmi

sion excesivamente ampliada . En todo caso ésto no representa un ma-



yor inconveniente en el tipo de trabajo cualitativo desarrollado.

Las células utilizadas fueron disefiadas para
operar a temperatura ambiente

Fundamentalmente se estudiaron dos regiones
de frecuencias en el infrarrojo: una entre 4000 - 3000 cm-l, corres-
pondiente a las vibraciones de tension de los grupos hidroxilos super-
ficiales y la banda de 2000 -1000 cm™! donde aparecen las vibracio-

nes de tension de los grupos C = O y C -— O .

IVv . 5.1 Células IR

Para la realizacion de los espectros IR se han
preparado dos células diseniadas para operacion en vacio y provistas
de cierres sin grasa. Una célula construida en vidrio pyrex, permite
realizar tratamientos térmicos hasta 550 oC, mientras que otra coneg-
truida en cuarzo permitir subir hasta temperaturas proximas a los
1000 °C.

| Un esquema de 'as células se puede ver en la
figura 23.J.a muestra colocada entre dos laminag de platino, se pue-
de tratar térmicamente mediante un horno concéntrico . LLos desplaza-
mientos verticales se consiguen por medio de un iméan exterior que
desplaza otro mas pequeiio, colocado en el interior de la celda sobre

un brazo lateral y unido a la muesira por una fina cadena de oro.
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ILas temperaturas se miden con un termopar
hierro-constantah aue se coloca en el .interior de una vaina cerrada
por un extremo muy proxima a la muestra.

El cierre supericr de la ccldilla se hace por u-
na rotula provista de un anillo de viton con salida lateral para la linea
de alto vacio. Il aislamicnto de la celda se consigue mediante una lla-
ve sin grasa colocada inmediatamente después de la rotula.

n la parte inferior la celdilla lleva soldados
dos anillos separados 3 mm para evitar una inclinacion excesiva ds
de la muestra de forma que el rayo encuentre, en cada experimento,
espesores muy similares.

Se utilizaron ventanas de NaCl y KBr, solda-
das con resinas organicas al epoxido.T.as propiedades Opticas de los
dos tipos de materiales de acuerdo con Hair (43), aparecen resumi-
das en la Tabla IV .

TABLA IV

Material optico Intervalo, em™'  Ind. refraccion (0, 54 M)

NaCl 500 : 1,54

KBr : 310 1,53




IVv. .- 6 PROCEDIMIENTO EXPERIMIENTAL

IV . 6 . 1 Datos de equilibrio

Previamente a la realizacion de cada una de las
isotermas de adsorcion, se traté la muestra a una presion de didxido
de carbono de 1060 Torr a la temperatura de 550 OC durante 24 hc-
ras . Posteriormente se desgasifico durante 24 horas a la misma tempe
ratura, bajando después ésta a la correspondiente a la de la isoterma
~a realizar.

Para la medida de presiones sc utilizaron los ma-
nometros de mercurio y de ftalato de dibutilo , €l primero cubriendo el
intervale de presiones entre 1 Torr y la presion atmosférica y el se-
gundo entre 0,1 y 10 Torr.Como punto de equilibrio se ha seguidc el
criterio de Gandhi y Shelef (59), para esie lipo de trabajo, tomandoc a-
quel peso de muestra que corresponde a un cambio de peso inferior al
0, 2% de la cantidad adsorbida durante vna hora .

Se han tenido en cuenta las corrccciones debidas
a las corrientes de conveccion y asimetria cuando las presiones gaseo
sas eran elevadas . Por supuesto que se tomaron todas las precauciones
derivadas del capitulo de correcciones. Se trabajo siempre a presiones
por encima de 1 Torr por lo que no fué necesario realizar las correc

ciones debidas al efecto de transpiracion térmica.



IV.. 6.2 Datos cinéticos

El tratamiento previo del 0xido de escandio es
analogo al seguido en la obtencion de los datos de equilibrio . Se desga
sifica la muestra a 550 °C durante 24 horas a la presioén de 1078
Torr,y se baja la temperatura a la correspondiente a cada uno de los
experimentos a realizar . Una vez que ¢l reactor opera en régimen iso
térmico y el peso registrado es constante, se introduce el dioxido de
_carbono al sistema medidor .

En las primeras etapas de la adsorcion el cambio
de peso ¢s brusco e inmediato , siendo preciso ajustar rapidamente la
unidad de control exterior para leer sobre‘el registro los cambios de
peso comprendidos entre 1078 - 1074 g

El efecto de la presion del gas y la expansion
contra vacio provocan un movimiento oscilatorio de los brazos que se
traduce en una sefial gravimétrica ccn una anchura pico-pico importanu
te para el primero de los factores y d¢bil para el segundo cuando la
presion gaseosa es baja o moderada .En todos los casos se tomd como
lectura final la correspondiente a la altura de pico medio.

Se opero siempre en una zona de presion entre
2 - 10 Torr,region en la que las corrientes debidas a las fuerzas ae-
rodinamicas son despreciables.,

En el ajuste de datos, es muy importante el pe-

so del sistema adsorbato - solido en el punto de equilibrio . Evidente -



mente por tratarse de un dato de equilibrio , el criterio seguido es el
mismo que se ha discutido en el apartado anterior .

Ademas de los datos integrales registrados, se
incorporébun sistema derivador al dispositivo de medida con la finalij-
dad de obtener simulianeamente datos de velocidad de adsorcion . En
todos los casos se utilizd una posicidn de filtrado bajo para eliminar
en lo posible el aumento del tiempo de respuesta sobre los resultados
experimentales . En los primeros tiempos de adsorcion se mantuvo u-
na velocidad de registro de 60 mm. min_1 para que las lecturas que-~

daran bhien resueltas sobre el papel.
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V . ENERGETICA DE LA ADSORCION DE CO2 SOBRE OXIDO

DE ESCANDIO

V .1 ISOTERMAS Y RECUBRIMIENTOS

El procedimiento seguido en la realizacion de u
na isoterma se describio en el apartado (IV. 6).Las correcciones de-
bidas al efecto del flujo termomolecular no se han tenido en cuenta pues
to que en la iniciacion de cada isoterma se ha mantenido una atmosfera
dc helio a la presion parcial de 3¢ Torr.

E1 conjunto de las isotermas realizadas en el in-
tervalo de temperaturas de -78 a 300 CC hasta una presién méxima
de 420 Torr se han resumido en las figuras 24 y 25 .Todas ellas per
tenecen al tipo I de la clasificacion de Brunauer (60), haciendose bas
tante planas cuando la temperatura es superior a los 100 °c .No ocurre
lo mismo con la isoterma obtenida a -78 °c , con pendientec bastante a-
cusada, incluso en la zona de presiones medias. I’ara las isotermas rea
lizadas a 0 y 23 °C,la situacion es intermedia

Los tiempos de equilibrio son pequerios y las can-
tidades adsorbidas en equilibrio son grandes, un tiempo de ocho horas
siendo suficiente para completar cada una de las isotermas . Una vez
que se ha terminado la realizaci6n de una de éstas, se eleva la tempera
tura hasta 550 °C y sc¢ desgasifica a vacio durante 24 horas, bajando

la temperatura posteriormente hasta la correspondiente a la nueva iso-
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terma a realizar.

El curso de las isotermas en el rango de tempe-
raturas 100 - 300 °C es el mismo en el sentido ascendente y descen-
dente . Esté comportamienio hace posible el estudio del sistema desde
el punto de vista de la termodinamica de los procesos reversibles, per
mitiendo la evaluacion de los calores isostéricos y ias entropias de ad
sorcion .

En la Tabla V se dan los recubrimientos, ©, por
comparacion de la superficie ocupada por las moléculas adsorbidas a
las distintas temperaturas con la superficie especifica BET y también
en funcion del nimero de moléculas de dioxido de carbono adsorbidas
por 10‘0 R?  Para el drea de la molécula de Co, se tomo un valor de
17 Rz (60), que a temperaturas elevadas estad mas de acuerdo con el
valor real del area de la molécula (61) que el calculado para una mo-
nocapa saturada suponiendo un empaquetamiento bidimensional compac
to (62) :

A = 0,9¢ (b/N)z/3 {Vv.1}

siendo N el numero de Avogadro y b el volumen constante de van
der Waals ( 42,67 cm3. rnol_1 para el CO2 ) .De acuerdo con c¢sta e-
cuacion se deduce un valor de 16,4 ]2 para la seccion transversal de

la molécula adsorbida.



Sobre la isoterme realizada a la temperatura mas
baja, -78 OC, a una presion de 100 Torr se observa que ya se alcanza
un recubrimiento correspondiente a la monocapa ;el maximo recubri -
miento experimental alcanzado disminuye a medida que las isotermas
se realizan a temperaturas mas altas . La extension del recubrimiento
se ha descrito en términos de n, densidad de poblacion superficial de
moléculas de‘adsorbato , con la peculiaridad de ser una propiedad inten-
siva que define el sistcma para una presion y temperatura determina-
das . Esta magnitud sigue por supuesto 'a misma ley del recubrimiento
con un valor maximo de 6,67 moléculas /100 82 a -78 OC y de 1,1

moléculas / 100 82 a 300 °C .

V .2 ISOBARAS DE ADSORCION

En la figura 26 se han recogido las isobaras de
adsorcion correspondientes a las presiones 4,6 >, 25 , 100 y 30C0
Torr de didoxido de carbono . Las tres Gltimas se determinaron a partir
de datbs de las isotermas, mientras que la cdrrespondiente a la presion
més baja se obtuvo directamente .

Las isobaras deducidas a partir de datos de iso-
termas presentan un ligero hombreamiento, aproximadamente a unos
200 °C , posiblemente asociado con la existencia de dos tipos de espe-

cies superficiales muy similares.l.arson y Hall (63) y Rosynek (64)






observan un comportamiento parecido para el gistema didoxido de car-
bono - alimina . La isébara obtenida difectamente a la presion de 4,6
Torr tienc la misma forma con el hombreamiento mas acusado. Las
isobaras siguen la tonica de las realizadas a presiones mas bajas con-
forme al método volumeétrico en un trabajo anterior (14).

Una vez obtenida la rama ascendente de esta ul-
tima isdbara,y alcanzando el equilibrio de adsorcién a 390 °C, se ba-
jo la temperatura hasta 110°C en una serie de etapas, registrando en
cada una de ellas la cantidad adsorbida en equilibrio. l.a adsorcion €s
completamente reversible c¢n el intervalo de temperaturas 390 - 220
°c , pero por debajo de esta ultima temperatura, los valores de las ra-
mas ascendentes y descendentes se separan, las cantidades adsorbidas
en equilibrio siendo mayores cuvando se recorre la curva en el sentido
de temperaturas que en sentido contrario.

A partir de esta temperatura de 220°C se puede
asignar la existencia de un proceso de quimiso‘rcién bien definido, mien
tras que a temperatura inferior puede coexistir algun otro proceso. A
telﬁperaturas por debajo de 100 °c , como ya se vio en (14) domina

claramente la adsorcion fisica.



V . 5 IDENTIFICACION POR ESPECTROSCOPIA IR

El espectro de fondo del oxido de escandio en la
region de frecuencias bajas (700 - 200 cm_l) ha sido realizado por
Mc Devitt y Baun (65).Xsta zona correspondiente a las vibraciones
torsionales de los atomos en la superficie, no ofrcce un interés parti-
cular en este trabajo.

L.as muestras del SCZO desgasificadas presen-

3
“tan una sc<rie de bandas a 9065 , 960 , 1030 , 1115 y 1230 cm—l, de
dificil interpretacion, aparte de las correspondientes a los hidroxilos
superficiales . La introduccion de dioxido de carbono a 300 'OC determi
na la aparicion de tres bandas correspondientes a las frecuencias de
1220 , 1440 y 1635 cm—1 (Figura 27);la banda encontrada a 1440 crrf1
es la mas inlensa . En la zona correspondiente a las vibraciones de ten-
sion de los grupos hidroxilos no se ha observado ningin cambio apre-
ciable .

La asignacion de estas bandas no ha presentado
una particular dificultad. La adsorcion de COZ- ha sido relativamecuce
estudiada por espectroscopia IR y un resumen de los resultados ob-
tenidos sobre diferentes adsorbentes puede verse en la Tabla VI.Fre
cuencias de vibracion de enlaces C — O para algunos complejos
carbonatades de C03+ se dan en la Tabla VII.

Evidentemente la banda de 1‘4‘40 em ™! corres -

ponde a la formacion de un complejo carbonatado superficial simétri-
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co (66,69).Una banda similar encuentran, p. ej.,Peri y Parkins en
la adsorcién de CO2 sobre A1203 a 25°C . por comparacion con el
espectro del bicarbonato potasico cristalino, Parkins (69), en un ex-
celente trabajo espectroscopico, asigna las bandas 3605 em! a1

O — H , 1440 em™! alenlace C — O  simétrico y 1233 emla
la flexion C — O — H correspondiente a una especie bicarbonatada
formada por interaccion de las moléculas de CO2 con grupos hidroxi-
. los superficiales,

I.a aparicion de bandas a 1635 y 1220 em ™ es-
td completamente de acuerdo con el desdoblamiento de la banda de
1440 cm”! por formacion de una segunda especie quimica correspon-
diente a un carbonato superficial bidentado.. La simetria que se iniro-
duce en la estructura CO3 , por formacion de un ligando monos o bi-

dentado, origina la vibracion v, a 1080 cm"l, visible en el Raman y

1

-1
la doble degenerada vy @ 1440 cm , desdoblada en sus dos compo-
nentes . El grado de separacion depende del caracter covalente del en-
lace C — O, siendo menor para el monodentado comparado con el

bidentado y la difererncia de las constantes de fuerza C— O .y C—O

I II

IIO OII OII
\C/ I
(")I 1./ C'\ I
| 7 9
M M M
Carbonato Carbonato

monodentado bidentado



mas grande en el complejo bidentado que en el monodentado . De estas

dos posibilidades de formacion de carbonatos superficiales es a la

I
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especie h) a la que corresponden estas bandas, la formacion de un
carbonato monodentado e};igiendo un desdoblamiento menor ( Tabla VII).
I.a respuesta nula que a la interaccion con COZ presenta la banda ceo -
rrespondiente a los hidroxilos, descarta la presencia de una especie
quimica bicarbonatada cuando el SC203 se encuentra en estas condi-
ciones de deshidroxilacion .

Se intento separar los dos tipos de carbonatos
superficiales por desgasificacion, no siendo posible en un primer in-
tento , dada la labilidad de ambos ; una desgasificacion a temperatura
ambiente durante una hora es suficiente para eliminar las bandas de

1635 , 1440 y 1220 cm™ L En la zona de frecuencias bajas sobre el



espectro de fondo del 0xido de escandio, la adsorcion de CO2 provoca
un desplazamiento de la banda de 1320 a 1330 -cm_1 y otro similar
en la banda de 1115 cm_1 hacia frecuencias mas bajas; cuando se deé-
gasifica de nuevo, a la temperatura ambiente, las bandas recobran la
posicion original.Estos desplazamientos probablemente se originan
por las variaciones opuestas de las constantes de fuerza de dos tipos
de oxigeno ligados a un mismo sc>t cuando se adsorbe el didxido de

carhono.

vV . 4 ISOSTERAS Y CATLORES DE ADSORCION

En los margenes de presion y de temperatura de
las isotermas donde existe comportamiento reversible se puede aplicar

la ecuacion de Clausius-Clapeyron :

H -1
d InP g s _
1 - R - - th/R {V'z}

d-T- ©

sienco Hg la entalpia molar de la fase gaseosa y ﬁs la entalpia dife-
rencial de la fase adsorbida (70).

La representacion del logaritmo de la presion de
equilibrio frente al reciproco de la temperatura absoluta para un grado
de recubrimiento de la superficie constarte -isosteras de adsorcion-

permite calcular el calor isostérico de adsorcion.En la figura 28 se re-
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presenta la familia de isosteras para el sistema 'COz /80203 en la zo-
na de recubrimientos 0,12 -0, 20. El intervalo de recubrimientos que-
da bastante restringido porque en la zona de presiones bajas de las iso-
termas las lecturas de las presiones estan sujetas a errores importan-
tes disponiendo de pocos resultados experimentales fiables ;por otra
parte en la zona de presiones elevadas las isotermas tienen una forma
aplanada siendo dificil encontrar puntos de lectura de presion para una
cantidad adsorbida constante .

A partir de la ecuacion {V. 2! se pueden deter-
minar graficamente los calores ;sostéricos de adsorcion, as{ como su
evolucion con el grado de recubrimiehto de la superficie . Una repre-
sentacion grafica se puede ver en la figura 29.

En el intervalo estudiado se observa una varia-

-1

3

cion importante en los calores isostéricos : 25,8 - 7,7 kcal . mol
lo que hace suponer una distribucion no uniforme de centros de adsor-
14 . . o

cion . Para las isotermas realizadas a 0 y 23 C, con los valores ex-
tremos 42 0,35 y 0,60 para el recubrimiento maximo experimental
obtenido, los calores isostéricos correspondientes toman los valores

-1 .
13 v 5,5 kcal . mol respectivamente .

La dependencia del calor isostérico de adsorcion
con el recubrimiento en esta zona de temperaturas mas bajas se puede

ver en la figura 30. En ambas figuras se observa un cambio muy brus-
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co en el primer tramo de la curva, correspondiente a presiones de equi-
librio bajas; para recubrimientos mas altos la caida del calor de adsor-

cion es mas suave, siguiendo una ley aproximadamente exponencial .

V . 5 ENTROPIAS DE ADSORCION

La entropia de adsorcion es quizas la magnitud
termodinamica que mejor refleja la naturaleza de la fase adsorbida .

La entropia diferencial molar de adsorcion:
S = S5 -5 {V .3}

correspondiente a una concentracion determinada en la superficie, cc
igual al cambio de entropia por mol transferido, cuando una cantidad
infinitesimal de materia es transferida de la fase de gas al solido .
Puesto que esta definicion es la que corresponde a los calcres diferen-
ciales molares o isostéricos, de la ecuacion de Clausius-Clapeyron se
pueden calcular entropias diferenciales molares experimentales,

De acuerdo con Clark (71) la entropia diferen-

cial molar, Sa ,de las especies quimicas adsorbidas a la temperatura

T y presion de equilibrio P viene dada por :

AH(O)

T {v.4}

i5_(e) - s; _R1n (P/P°) +

siendo Sz la entropia total de la fase de gas a la presion standard p°

(760 Torr) . l



El calculo exige ccnocer con exactitud el valor
del calor dc adsorcion, - AH(®) = q; s 2 la presion de equilibrio P
y a la temperatura T . A partir de la ecuacion de Clausius-Clapeyron
se pueden .calcular los calores medios de adsorcion entre parejas pro-
ximas de isotermas, e interpolando los resultados para cada tempera-
tura (64), sustituyendo el calor isotérico de adsorcion en la ecuacion
{V.4y.

Aplicando directamente la ecuacion de Clausius-

Clapeyror, se obtiene :

T,.ln P,/P° - T,.In PI/PO

-A =
s(e) = R. — (V.53
17 72

Tl, y T2 son las temperaturas de realizacion de dos isotermas pro-
ximas y Pl y P2 las presiones de equilibrio correspondientes para
¢l mismo grado de recubrimiento (72) .Este segundo procedimiento
se ha seguido para calcular las entropias experimentales de adsorcion.
Para]elamcnte con el fin de obtener iriformacion por comparacion, se
han calculado los valores tedricos de la entropia de la fase adsorbida
a partir de consideraciones de termodinamica estadistica para los dos
casos extremos de especies totalmente moviles sobre la superficie y

totalmente ligadas, conforme se describe a continuacion,



V.5.1 Modelo movil

Una situacion molecular sencilla es aquella en la
que la adscrcion tiene lugar sobre una superficie carente de estructura,
las moléculas adsorbidas estando limitadas a moverse en un plano para-
lelo a la superficie . En principio se puede suponer que el movimiento de
las moléculas en un plano perpendicular a la superficie queda completa-
mente restringido.

I.as moléculas fcrman entorices un gas bidimen -
sional cuyo comportamiento puede ser representado por una ecuacion de
estado apropiada . Conservan todos los grados de libertad rotacionales v
vibracionales y solamente dos grados de libertad de traslacion;el tercer
grado se convierte en una vibracion perpendicular a la superficie del ad-
sorbente ,

Si se supone que las funciones de particion de las
moléculas adsorbidas son separables, ia entropia diferencial molar de

las especies adsorbidas es la suma de las contribuciones :

Sa:zsat+sr+sv {V.6}
siendo ;§;t la contribucion traslacional bidimensional y —§; y _S—v

las contribuciones rotacional y vibracional respectivamente . El Gnico
término que depende del grado de recubrimiento de la superficie es la

entropia traslacional que se puede evaluar, de acuerdo con Clark (71),



S, = R.In(M.T.A/®) + 63,8 u.c (V.71

donde M es el peso molecular del adsorbato y A el area ocupada por
’ 1 ) 2
una molecula expresada en cm .
Las contribuciones rotacional y vibracional,S y
r
SV , €sencialmente independientes del grado de recubrimniento, se han e-

valuado de acuerdo con las ecuaciones ''standard' de termodinamica es

tadistica (73) :

_ n
S” - R.In —L[8n3.e.k.T(n1,)l/“/h2] n/e (V.83
r I[lo i

y

— hvi /KT

3 - z _ \

bv R Z[exp(hvi/kT)-l In [1 exp(hvi/kT,]:] (V.9
Para el dioxido de carbono, los momentos de inercia son I = I2 = 7,32,
10—39 g.cmz , €l factor de simetria, ¢ = 2, y las cuatro frecuencias de

vibracion son 6,97 , 3,92 , 1,98 v 1,98 .1013 seg_} respectiva -

menteb;b_ es la constante de Planck, _15 es la constante de Boltzman
y T latemperatura en K.

En las Tablas VIII,IX,X y XI se dan las citro
pias diferenciales molares de traslacion, rotacion, vibracion y totales
respectivamente, evaluadas conforme a ios modelos descritos. Se tra-
bajo exclusivamente sobre un modelo de gas hidimensional completamen

te movil, dejando de lado aquellos modelos con movilidad restringida,



TABLA VIII

. T

T, K log M.A.5 o » U-e
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, 7GEF 11,11
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p. €j., pérdida de uno o méas grados de libertad de rotacion, como los

estudiados por Scholten (72) .

V.5.2 Modelo inmovil

Otro modelo extremo supone que las especies
quimicas superficiales son completamente inmoviles . En este caso de
adsorcion localizada , las moléculas de adsorbato han perdido todos los

_grados de libertad de traslacion y tal vez los de rotacion , ganando, sin
emhargo, energia vibracional . I.a Gnica contribucion entropica signifi-

cante es la denominada entropia configuracional o de localizacion :

§,, =-R.mm(6/1-9) {v .10}

que corresponde a la distribucion de N moléculas distribuidas sobre
N_ centros de adsorcion.En la Tabla XII se han recogido los resul-
tados predichos por este modelo en el intervalo de recubrimientos 0, 25

a 0,05.

e s ale slo sls olaale o,
AR ARNPHPAPAPAPAP P AR

En la figura 31 se han recogido los valores para
las entropias determinadas experimentalmente conforme a la ecuacion

{V..5} para la ternperatura de 250 °C _Tabla XIII- y los calculados
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teoricamente segln los modelos movil e inmovil . Mientras que para re-
cubrimientcs bajos las entropias experimentales se mantienen en un va-
lor bajo, correspondiente a un cambio energético considerable y una si-
tuacion superficial bastante fija, para recubrimientos méas altos la en- -
tropia diferencial experimental supera a la predicha por el modelo mo-
vil en unas 5 u.e. Este exceso corresponde a un estado ''supermovil’

logicamente atribuido a una vibracion de baja frecuencia del enlace

(74).Calculos realizados sobre la entropia de vibracion

2

cO -
.,O 50203

muestran que la frecuencia de tal enlace es del ordende 2,0 - 2,5.
102 seg'l, suficiente para compensar la separacion del modelo movil.
Las vibraciones internas de las moléculas adsorbidas dan uua contri-
bucion pequeria a la entropia global y son péco alteradas en el curso de
la adsorcion (71) .

A recubrimientos méas bajos la situacion es in-
termecdia entre el modelo movil y el inmovil . En las primeras etapas
de 1a adsorcidn las moléculas quedan totalmente localizadas por pér-
dida de grados de libertad rotacionalcs y traslacionales, a medida nue
se hace mas densa la poblacion superficial siendo mas facil la conser-
vacion de algunos grados de libertad cuya contribucion empieza a ser
importante a la entropia global.

También se calcularon las entropias diferencia-

les de adsorcion sobre la pareja de isotermas 0 y 23 °c para el in-

tervalo de recubrimientos 0,35 - 0,060 (Figura 32 ) .La dependencia
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Sa - © es del mismo tipo que la encontrada en el intervalo 200 - 250
°c,conla peculiaridad de presentar valores de entropias méas bajos,
todos los resultados cayendo dentro de los dos modelos extremos de
adsorcion, movil y localizada ( Tabla XIV) . Para un grado de recubri-
miento superior a 0,45 la variacion de S.; €s muy pequefia, unas 4
u.e. por debajo del valor correspondiente al modelo completamente m»a-
vil, lo que se puede interpretar considerando que las interacciones late-
rales de las moléculas sobre la superficie son importantes, de forma
que algin tipo de vibracion queda restringido y por tanto, hay una con-
tribucion menor a la entropia global. La posibilidad de que uno de los
dos grados de libertad de rotacion gquede prohibido queda descontado
puesto que calculos efectuados sefialan en este caso una diferencia ma-
yor,quedando la curva teorica significativamente separada por debajo

de los valores experimentales obtenidos.

-~

V .6 AJUSTE A MODEILGCS DE ADSORCION

Los resultadus experimentales obtenidos para
las isotermas se trataron de ajustar conforme a los modelos de ad -
sorcion de Temkin y Freundlich.la ecuacion de Langmuir fué dese -
chada de‘ base puesto que al exigir un calor de adsorcion constante es-
t4 en completa contradiccion con los datos experimentales obtenidos

sobre la variacion de los calores de adsorcion con el recubrimiento,
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El ajuste a la ecuacion de Temkin no es dema-
siado satisfactorio nuesto que la représentaciéri grafica de las trans-
formadas lineales - cantidad adsorbida frente a logaritmo de la pre -
sion de equilibrio- da una familia de lineas con una curvatura bastan-
te acusada . Realmente la zona de presiones estudiada es demasiado ba-
ja para estar de acuerdo con los presupuestos de este modelo, que supo--
ne una interaccion lateral entre las moléculas adsorbidas, y exige recu-
brimientes relativamente grandes, por encima de 0,5 . La variacion
del calor de adsorcion con el recubrimiento, lineal para este modelc,
se podria justificar, pues hasta un recubrimiento & = 0,16 los resulta-
dos experimentales se podrian ajustar relativamente bien a una recta.

El modelo de Freundlich explica muy bien el con-
junto de resultados experimentales como se describe en el apartado si-

guiente

vV .6.1 Modelo de Freundlich

El ajuste de 1cs datos de equilibrio de adsorcion
a una ecuacion de tipo potencial :

1/n

q = c.P {Vv .1}

donde q es el numero de moléculas adsorbidas por unidad de arca de

adsorbente y n , mayor que la unidad, y ¢ son constantes para cada
temperatura’. Esta ecuacion fué introducida por Freundlich en 1909 .

En principio los parametros n y ¢ no tuvieron ningin significado



fisico.

Una deduccion teodrica fué realizada inicialmente
por Zeldovitch (75) y posteriormente por Temkin-Levitch (76), Hal-
sey y Téylor (77) y Halsey (178), sobre la base de una distribucion
exponencial de centros de adsorcion con respecto a los calores de adsor

cion para una superficie heterogénea, conforme a la ecuacion,

) e_Q/Qm

N(Q) = a {V .12

siendo a y Qpm constantes .
Esta distribucion ha sido utilizada por Fowler (79)
para describir la adsorcion no cooperativa sobre una superficie hetero-

génea .Si existen n. centros de adsorcion con un calor de adsorcion Q,

Q

dentro de una zona de recubrimiento @_. , se puede obtener el recubri -

Q

miento global por :

. 0..dQ
o = -[“’Q Q (V.13

j:) nQ,dQ

Los limites de integracion -o a +o han sido objeto de criticas(80),

especialmente el mas bajo, pues no parrece muy logico el encontrar un nu
mero de centros con energfas repulsivas, por lo que se deben tomar estos
limites como artificio mateméatico para hacer factible la integracion,

Considerando que para cada region de superficie

con un calor de adsorcion Q se cumple la relacion de LLangmuir entre



GQ y P,y sustituyendo en la ecuacion { V . 13 }, se llega a la ecua-

cion de Freundlich, con un valor para n

n = Qu/RT {Vv ., 14}

siendo Q, el valor del calor de adsorcisn para un recubrimiento co -
rrespondiente & O = 0, 37,

En la figura 33 ée dan las transformadas lineales
de la ecuacion{ V .1l } para las isotermas obtenidas en el intervalo de
temperaturas 150 - 300 OC; el ajuste es muy bueno para las tempera-
turas por encima de 200 °c , la correspondiente a 150 °c presentando
una cierta curvatura para presiones de equilibrio elevadas . Los valores
de n y Qm calculados de las pendicantes de los tramos lineales se dan
en la Tabla XV .En la misma tabla se dan los valores calculados para
c, numerc de moléculas adsorbidas por unidad de superficie del adsor-
bente cuando la presion de equilibrio es la unidad.

Analisis de una serie de sistemas que se ajustan
relativamente bien al modelo de Freundiich 'r_evelc') que los valores de
Qm caiculados a partir de los valores de n para diferenies tempera-
turas no se mantenian constantes en algunos casos, sino que sufrian una
disminucion marcada para las temperaturas mas altas . Este inceave -
niente ha sido superado por el tratan;liento de Halsey y Taylor (77) que

introducen una constante de ajuste r ,deiecrminando el calor de adsor-

cion @, a partir de las pendientes de las transformadas lineales con-
m
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forme a la ecuacion :

Q

n = — - m {Vv.15}

1-r. T
Qm y n tienen el mismo significado que en la ecuacion { V. 14}
I.os valores del calor medio Qm calculados a
partir de los valores de n obtenidos de las pendientes de las curvas

experimentales para el sistema CO2 /SCZO disminuyen para las tem-

3
peraturas mas altas. Aplicacion de la modificacion de Halsey y Tayior

a las curvas obtenidas por encima de 2OOOC , zona reversible de la isé
bara, determind el calculo de un calor de adsorcion medio para 9 = 0, 37,
relativamente elevado, por encima del que se encuentra por extrapola
cion de la curva Q - © . En consecuercia se opto por la utilizacion del
modelo de Freundlich sin modificar, tomando para Qm el valor medio

de los obienidos de las isotermas a las tres temperaturas mas aitas. La

-~

curva tedrica obtenida considerando la funcion,

O = e-Q/Qm {Vv.16}
a partir de este valor, es la correspondiente a la linea continua de la
figura 29. Como se ve el ajuste de los datos experimentales a la teo-
ria es relativamente satisfactorio.

Tanto los valores de n como los de c , disminu
yen para temperaturas mas altas. Se debe tener en cuenta que el mar-
gen de temperaturas elegido es demasiado amplio y que no se suponen

interacciones laterales entre 'as moléculas sobre la superficie, factor



de importancia en la variacion de los calores de adsorcion cuando los
recubrimientos son relativamente altos.

La ligera curvatura que aparece en las isotermas
realizadas a temperaturas méas bajas, ya en la region de presiones me-
dias, ha hecho reconsiderar recientemeinte los limites de integracion,
criticados por Sips (80) . Rudnitsky y Alexeyev (82) han elaborado
una ecuacion comnpleta y segura que describe perfectamente esta irre-

gularidad, aunque resulta dificil de manejar por su complejidad mate-
matica . Jin cualquier caso nuestro interés en esta zona de la isObara,
de reversibilidad dudosa, es muy limitado .
Por extrapolacion de las rectas -ajustes de las
isotermas- de la figura 33 se ha encontrado un valor de la monocapa,
, 18 , -2
correspondiente al punto de corte,de 2.10 moleculas ., m ~ frent=s
18 . -2 p . .
a 5,8 .10 moleculas ., m que tendria la monocapa prevista consi-
. gz . . )
derando un area SCO = 17 por molecula de CO2 adsorbida . l.a

2

disminucion se podria explicar considerando que no toda la superficie

es capaz de acomodar las moléculas de CO_ a estas temperaturas, lo

2
que es muy posible, Rudnitsky y Alexeyev lo explican por fallo del mo-
delo matematico , demasiado simple, que determina una cierta conve-
xidad hacia el eje de ordenadas cuando las presiones de equilibrio del

adsorbato se hacen suficientemente elevadas y proximas al valor exi-

gido para completar 1a monocapa,
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E1 conjunto de resultados de calor de adsorcion,
entropfas y cantidades adsorbidas, unido a los derivados del capitulo III,
sobre caracterizacion, muestran el CO2 /Sc203 como un sistema de ad-
sorcion tipicainente heterogéneo, que a temperaturas por encima de 200
o . . N .’ . . . .’
C presenta un calor de adsorcion caracteristico de una quimisorcion
poco fuerte, con formacion de carbonatos superficiales, relativamente:

moviles, el conjunto de resultados ajustandose bien a un modelo de ad-

sorcion de tipo de IP'reundlich.



VI. CINETICA DE LA QUIMISORCION DEL COZ SOBRE 30203

En el presente capitulo se dan los resultados
experimentales obtenidos sobre la cinética de adsorcidén de CO2 sobre
6xido de escandio y se hace un analisis detallado de los mismos. Se
ha puesto més énfasis en los experimentos realizados en aquella zo-
na de temperaturas por encima de 2000C, rama alta descendente de la
is6bara, donde la adsorcién de CO2 sobre 6xido de escandio es un tend-
meno reversible experimentalmente comprobado, por lo que el estudio
se refiere realmente a la cinética de quimisorcidn de COz, aunque una

*
serie de experimentos han sido realizados en una zona de temperaturas
més baja.

Al poner en contacto una superficie sélida con un
gas, las moléculas se desplazan de la fase gaseosa hacia la interfase
s6lido-gas con una velocidad que depende fundamentaln:ente del iipo
de gas y de la naturaleza del adsorbente. E} proceso tiene lugar a una
velocidad finita, su valor méximo correspondiendo al nimero de coli-
siones predicho por la teoria ciniica de los gases, en el caso de que

todos los checques fuesen eficaces. Este niimero viene dado por la ex-

presién:

Z=P/(27rrn.k.T)1/2 {VI.1}
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Z es el nimero de colisiones por unidad de area y tiempo, T esla
temperatura de la masa gascosa, P su presion v m la masa de una
molécula.

A presiones bajas el numero de colisiones es
més reducido, razon determinante de la eleccion de una presion de
trabajo suficientemente pcquena para que el sistema sea accesible a
medida. Sin embargo, no todas las moléculas que alcanzan la super-
‘ ficie quedan retenidas sobre ella; solamente una fraccion pequefia lo
consigue, las demas siendo nuevamente reflejadas hacia la masa gaseo
sa. Una molécula es capaz de adsorberse solamenie cuando permane-
ce en contacto con los iones de la red del s6lido por un tiempo mayor
que el correspondiente a las vibraciones afémicas, siguiendo normal-
mente un mecanismo desconocido.

En cualquier estado de avance del proceso de
adsorcion, un balance de materia aplicado al reactor y su entorno es-

tablece :

- = - 2]
dq (g) dt Vo T Vg VI. 2

donde (g) es el numero de moléculas que desaparecen de la fase de

gas y q el nimero de moléculas adsorbidas. Cuando el proceso se en
cuentra en las primeras etapas de desarrollo, la velocidad de desor-

cion, Vg o S€ puede considerar praciicamente nula con lo que la expre-



sién {VI. 2 jrepresenta la velocidad de adsorcidén, v,. Las variables

que afectan su valor se pueden resumir en la expresion:
dg/dt = £(P, T, t) ' (VL. 3
o0 también en la funcidén integral:

q= (P, T, 1) {VI. 4

si se opera con la cantidad total de gas adsorbido, gq. Una descripcidn
detallada de la cinética de adsorcidén debe proporcionar informacién so-
bre la variacién diferencial o inte.gbral de la cantidad de gas adsorbido
con ¢l tiempo, la dependencia de las variables externas de presion y
tempe1 atura y algunos otros efectos, como p. ej., la influencia de la
forma fisica en que se presenta el adsorbente, la naturaleza de la su-
perficie del adsorbente, etc.

Otros efectos, no inherentes a la adsorcibén, que
pueden ejercer un limite sobre la velocidad de desarrollo de la misma
son la velocidad de transferencia de masa desde el gas a la superficie
(difusién externa), la velocidad de transferencia de materia dentro de
los poros (difusién interna), la velocidad de migracién superficial ha-
cia los centros de adsorcién, la velocidad de transferencia de calor ha-

cia el exterior y finalmente problemas relacionados con cambios en la



influencia sobre la cantidad adsorbida del propio sistema de medida.
En los siguientes apartados se ha seguido el or-
den de una vez soslayados estos tltimos factores y estudiado el régi-
men para la obtencién de datos cinéticos, estudiar en primer lugar el
efecto de la presidén y temperatura sobre la velocidad de adsorcidén sin
presuponer ninguna funcién especial, como la ley cinética de Elovich,
tan extendida en este tipo de trabajo. A continuacién se ha estudiado
el tipo de funcién, ley cinética, que mejor ajusta el conjunto de resul-
tados experimentales y se compara con las demés leyes, empiricas o
con base tedrica, més utilizadas en adsorcién quimica. Finalmente se
hace un célculo de coeficientes de 'sticking', y a partir de experimen-
tos cinéticos se hace un estudio sobre el efecto del grado de hidroxila-
cién de la superficie sobre las cantidades de C02 adsorbido en eguili-

brio.

VI. 1. TOMA DE DATOS CINETICOS

Un andlisis previo determiné las condicicnes
de trabajo para el sistema descritas en el procedimiento experimental
IV.6 . En este estudio se trat6 de eliminar en lo posible aguellos
factores, principalmente los relativos al transporte de masa, que pu-
diesen enmascarar la obtencibén de valores fiables para la velocidad

de adsorcién.



El pequeiio valor para el tamaiio de grano del
polvo de 80203 utilizado, unido a un tratamiento posterior de molien-
da y tamizado (tamiz 0,053 mm) no hace suponer que pueda tener im-
portancia el fendémeno debido al transporte de gas hacia la superficie
del adsorbente (difusién externa). Por otra parte, la superficie espe-

o 2 -1
cifica del polvo tratado a 700 C no e¢s grande, 15,2 m .g y el volu-
men de pofos es despreciable, Si se anade la pequena masa de las
muestras, 300-600 mg, unido al elevado volumen del espacio muerto
del aparato yila utilizacién de presiones por encima de 1 Torr, se
pueden considerar los problemas debidos a limitaciones por aporte
de gas a la superficie practicamente eliminados. Efectivamente, al-
gunos experimentos realizados con‘ muestras de diferentes pesos, en-
tre 10C y 600 mg, dieron cantidades adsorbidas y velocidades inicia-
les proporcionales al peso de muestra utilizada.

E1 propio radio medio de los poros, menor de
75 X y la relativa limpieza que introduce el tratamiento previo a va-
cio a SSOOC favorecen la eliminacién de problemas debidos a diiusidén
en el interior del adsorbente. Experimentos realizados sobre el ma-
terial en polvo y sobre muestras en forma de pastillas cilindricas,
prensadas a mano, dieron velocidades de adsorcidén similares. Esta
eliminacién del posible efecto de la forma fisica en que se presenta

la muestra es una buena prueba de la nula influencia de los efectos de



difusién en estas condiciones experimentales para el sistema sdlido-
gas estudiado. Precisamente esta falta de influencia aconsejé la elc-
ccién del trabajo utilizando el sélido en forma de pastilla para eliminar
errores por posibles arrastres del polvo fino por la corriente gaseosa.

La eliminacién del calor desprendido en la adsor-
cidén que puede ser un problema en la adsorcion de oxigeno sobre meta-
les con formacidén de 6xidos y calores de adsorcidén superiores a 200

-1
kcal.mol  (81), no es problema en el sistema C02/8c203 como se de-
duce del calor isostérico de quimisorcién obtenido en el estudio cde la
Energética (Q < 10 kecal. mol-l para rccubrimientos superiores 6 = 0, 15).
E1 valor elevado de la entropia de la 7ase adsorbida como se sefiald en

V.5 indica una elevada movilidad para estas especies, poco compa-
tible con problemas derivados de dificultad de migracién superficial,

En la toma de datos cinéticos se han registrado
simultdneamente los datos integrales, referentes a la evolucién con el
tiempo de la cantidad de CO2 adsorbido, y c;atos diferenciales de velo-
cidad de adsorcién. Para cantidades adscrbidas apreciables, las velo-
cidades de adsorcidén para presiones superiores a 10 Torr, se hacen
demasiado elevadas; ademés, por encima de esta presién aumentan
los problemas experimentales debido a la introduccién de vibraciones

y a que comienza a hacerse sensibles las corrientes de conveccidn.

Como consecuencia se optd por tomar esta presién como limite supe-



rior de operacién en este trahajo. Por otra parte, como a presiones
por debajo de 1, 5 Torr se hace patente el efecto de flujo termomole-
cular .IV. 4.1 para evitar la introduccién de correcciones debidas
a este efecto, se tomé la presion de 2 Torr como limite inferior de
trabajo.

Los datos cinéticos integrales son muy cémodos
de tomar y de manejar, las cantidades adsorbidas leyéndose directa-
mente sobre el registro y quedando eliminados en los resultados fina-
les los errores acumulados en las etapas intermedias., La informacién
que proporcionan es muy valiosa en cuanto que permiten el estudio de
la variacién de las cantidades de gas adsorbido con el tiempo, que con-
ducen al célculo de la constante de adsorcién, asi como la obtencién
de los potenciales de avance de la adsorcién VI, 7 . A partir de los
registros cantidad adsorbida-tiempo, por un procedimiento grafico,
también se pueden calcular las velecidades de adsorcidn.

Los datos cinéticos diferenciales proporcionan
informacién directa acerca de las velocidades de adsorcién. Suv regis-
tro, sin embargo, presenta problemas debido al retraso que en la se-
nal introducen los filtros exigidos por la operacidén del sistema de pe-
sada, modificando el tiempo de respuesta del circuito. En consecuen-
cia las velocidades iniciales de adsorcidén aparecen con un cierto retra-

so sobre el registro, que en el caso més desfavorable, pucden ser del



orden de unos dos segundos. Las diferentes rosiciones de filtrado in-
troducen retrasos diferentes y, por tanto, exigen calibrados diferen-
tes, por lo que es dificil unificar un método general de correccidn,
Por esta razdn en el tratamiento de datos se procurd operar con los
datos integrales, que no presentan este problema, utilizando los da-
tos diferenciales principalmente en el c&lculo de las velocidades ini-
ciales y como comparacidn con las obtenidas a partir de los datos in-
tegrales.

En la figura 34 se da un ejemplo de los tipos de
datos registrados simulténeamente. La cinética se realizb a la tempe-
ratura de 225°C y a la presién de.‘z, 8 Torr, siendo la velocidad de re-.

: . -1 : :
gistro de 60 mm.min . Las cantidades de gas adsorbidas, aumen-

Ay’
tan rdpidamente con el_ tiempo; después de un minuto de iniciada la ad-
sorcién, el proceso se hace muy lento alcanzando el valor méximo en
el equilibrio. La cantidad p - es una magnitud importante y pucde me-
dirse con suficiente exactitud; no ocurre lo mismo con la velocidad ini-
cial de adsorcién, dq/dt, que toma el valor méximo a los 3 segundos
y a continuacién decae répidamente, después de un minuto haciéndose
muy pequefa y su determinacién bastante imprecisa. Se ha tomado el

criterio de considerar la lectura correspondiente al méximo como ve-

locidad inicial de adsorcidn.
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VI. 2. EFECTOS DE LA PRESION

El efecto de la presién scbre la velocidad de ad-
sorcibén estd muy poco estudiado. Quizés esté, incluso.poco valorado,
por haberse partido de la base errdnea de suponer que la presién en-
tra en la expresién para la velocidad como una funcidén potencial senci-
1la. Low (83) complica la situacién considerando efectos debidos a dos
tipos de presiones: la presién inicial del experimento cinético y la pre-
sién de equilibrio, correspondiente a la fase final. Esia divisidén esté
justificada puesto que hasta la fecha de aparicion de su revisién , 1959,
la mayor parte de los experimentos cinéticos fueron realizados en sis-
temas de volumen constante, por inedida del cambio de presién del gas
en contacto con el adsorbente (84). En los experimentos cinéticos descri-
tos en esta Memoria, determinando la velocidad de adsorcidén per carn-
bio de peso, el gran volunien muerto del aparato amortigua estos cambios
de presibén, siendo la presidn inicial y la ambiental précticamente igua-
les a lo largo de los experimentos, esta divisiéon quedando eliminada.

Burwell y Taylor (85) utilizan en el estudio dcl

efecto de la presidn la expresién para la velocidad de adsorcidn:
vy = ka. f(P). £'(T). £'(S) (VL. 5}

donde se¢ introduce la intervencién de la superficie, f'"(S). En el caso



més sencillo correspondiente a un mccanismo langmuiriano, la super-
ficie entra como un factor 1 - , correspondiente a la parte del sdéli-
do no cambiante. Evidentement’e este factor es muy préximo a 1 cuan-
do se trabaja ccn velocidades iniciales o muy préximas a éstas.

A pesar de la evidencia con que, por similitud
con la velocidad de una reaccién homogénea, debieran aparecer los
factores pétenciales correspondientes a la presién y superficie, su in-
fluencia se desconoce por la mayor parte de los autores. Low, p. ej.,
en el articulo citado, ignora completamente el efecto de la pre sién
considerado de una manera general, limitdndose a, una vez aceptada
la generalizacion de la ley de Elovich a cualquier cinética de adsorcién'
heterogénea, estudiar el efecto de la presidén sobre los parédmetros a y
b de la citada ecuacién. Evidentemente en cinéticas a temperatura
constante y para velocidades iniciales la expresiéon general queda re-

ducida a:

=c.t(P) {VI. 6}

1/n

siendc la funcién p (n>1), y la funcién langmuiriana ap/(1+ap) al-

gunas entre las pocas utilizadas en el anéalisis de resultados cineticos.



VI. 2.1. Influencia de la presioén sobre las velocidades iniciales

de adsorcidn

En las figuras 35, 36 y 37 se dan los resultados
experimentales correspondienies a les velocidades iniciales de adsor-
cién en funcibén de la presidén en el intervalo 1-10 Torr, a las tempera-
turas de 230, 250 y SOOOC, respectivamente. Las tres curvas piresen-
tan, hasta una presién de 1, 5 Torr un tramo inicial con una curvaiura
bastante acusada hacia el eje de abscisas; a partir de esta presién la
dependencia entre las velocidades méximas de adsorcién y la presién
del adsorbato es lineal.

La extrapolacién de estos tramos lineales e pre-
sién cero determinaria una velocidad inicial de adsorcién significativa,
puesto que las rectas no cortian el eje de ordenadas en el punto cero.
Esta velocidad a presién cero equivale al término independiente de Ju
relacién vy - P, hip6tesis bédsica de los mecanismos langmuiriarnos.
Por otra parte pudiera estar relacionada, en cieria medida, con la can-
tidad de gas adsorbido a tiempo cero, q,, caracteristica de muchas cur-
vas cinéticas de adsorcién que siguen la relacién de Elovich.

Para presiones bajas, por debajo de 1, 5 Torr,
la linea dq/dt con respecto a la presibén se curva y tiende a pasar por
el origen como seria de esperar para la ecuacién equivalente corres-

pondiente a una reaccién homogénea. Esta curvatura complica extraor-
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dinariamente el andlisis puesto que a estas presiones son de esperar
efectos esplireos debidos a la intervencién del flujo termomolecular y
a limitaciones en el transporte de materia en la interfase gas-sélido.
Un ataque matemaético méas razonable radica en
la utilizacién de una funcién potencial. Tal es, p. ej. el criterio ce
Aharoni y Tompkins (86) que utilizan una ecuacién potencial genérica,
cuyo expoﬁente calculan gréficamente a partir de la representacién do-
ble logaritmica de la velocidad de adscrcién frente a la presidén , ecua-
cién{VI. 7} ..En la figura 38 se han representado de esta forma los re-
sultados obtenidos para la velocidad de adsorcidon frente a la presién
correspondientes a las figura.s 35-37. Para las tres curvas la depen-

dencia es lineal con un valor para el exponente x,

dlog(dq/dt) (VL 7}

dlog P

x = 0,215, correspondiente a un valor para el parametro n de la ecua-
ci6én de Freundlich, n = 4, 65. El valor del pardmetro x no varia con

la iemperatura a diferencia del n de la ecﬁacién de Freundlich que,
como se deduce de los resultados obtenidos en el estudio de la energé-
tica, cambia para el CO2 sobre 80203, entre 230 y SOOOC, de 9,61 a
7,12, respectivamente.

El margen de presiones utilizado en estos expe-

rimentos, que alcanza solamente un orden de 10 Torr, es demasiado
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pequefio para sacar conclusiones acerca del efecto de la presién sobre
la velocidad de adsorcién. El ajuste a una ecuacidédn potencial puede ser
interesante y es el preconizado por aquellos autores, como Weller (87),
que prefieren la utilizacién de leyes simples para la explicacién de es-
te tipo de fenémenos, mientras no se disponga de otro tipo de datos

(p. ej., identificacién de centros de adsorcién y su determinacién cuan-

titativa) nara el esclarecimiento del mecanismo.

VI. 2. 2. Influencia de la presibén sobre las cantidades adsorbhidas

en equilibrio

En la figura 39 se ha representado la cantidad
de C02 adsorkida (,'Lgcoz. g-l) s-obre una muestra de Sc203 a 250°C
partiendo de diferentes presiones de C02 (8,0, 4,9, 3,8y 2,5 Torr).
De acuerdo con la discusién del apartado anterior, en los primeros

_tramcs de las curvas las velocidades de adsorcién son més elevidas
para las presiones mdas altas como se desprende de su trazado. Las
caﬁtidades adsorbidas para tiempos largos aumentan también con la
presion.

Anélisis de cstos datos revela que las cantida-
des adsorbidas a estos tiempos largos corresponden bastante bien,
siendo alpgo inferiores, a las que se obtienen de la isoterma a la mis-

ma temperatura. Iista consecuencia es hasta cierto punto interesan-
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te, pues experimentos realizados sobre algunos sistemas a volumen
constante establecen solamente una relacién entre cantidades adsorbi-
das y presioén inicial pero no entre la cantidad adsorbida y la presidén
ambiente final, conlo que refutaban el concepto cldsico de equilibrio
de adsorcidén segln Langmuir, que quedaba reservado exclusivamente
para la adsorcién fisica. Como se desprende de estos experi mentos

el equilibrio se conserva también en esta quimisorcién.

VI. 3. COEFICIENTE DE "STICKING"

La velocidad de adsorcién, dq/dt, determinada
experimentalmente, permite calcular directamente el coeficiente de

"sticking', s, de acuerdo con la ecuacién:
s = (dq/dt/Z . A {VI. 81}

A es la superficie del adsorbente y Z es el nimero de colisiones por
unidad de tiempo, calculado, segiin la teoria cinética de los gazes, a
partir de la ecuacién { VI. 1} . Puesto que Z veria proporcionalmen-

0,5
te con P/T ', se puede determinar s representado las velocidades

0,
d(

de adsorcidn frente al factor P/T 88).
En la figura 40 da esta representacién para ve-

locidades iniciales correspondientes a experimentos realizados a dis-
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tintas presiones a las temperaturas de 230, 250 y 300°c, correspon-
dientes a la rama descendente de la is6bara pcr encima de ZQOOC, y

a puntos cobtenidos a 1000C, temperatura bien por debajo del méximo
de la is6bara. Como se ve todos los valores obtenidos para s, para

la rama correspondiente a la zona de temperaturas en que la quimi-
sorcién presenta un comportamiento reversible, caen dentro de una
misma linea, mientras que los calculados para la temperatura de IOOOC
presentan un comportamiento diferente. El coeficiente s calculado a
partir de datos experimentales para la zona de temperaturas més al-
tas, toma un valor s =1, 8, 10—8, muy bajo, para estas velocidades
iniciales de adsorcién, de un orden bastante tipico para coeficieuntes
de "'sticking'' calculados en adsorcién sébre aisladores. A medida que
la poblacién superficial de moléculas de CO2 se hace més densa, dis-
minuye considerablemente el factor s, tomando valores atn més bajos
( > 10-12) para tiempos superiores 2 cinco minutos después de inicia-

da la adsorcidén.

VI. 4. EFECTOS DE LA TEMPERAT URA

Tampoco existe un criterio claro sobre el efec-
to de la temperatura sobre la velocidad de quimisorcién. La mayor
parte de la informacién disponible se ha tratado en virtud de la influen-

cia de la temperatura sobre los pardmetros a y b de la ecuacién de



Elovich {VI. 6}, b ylna siguen una dependencia lineal con 1/T,

los signos dependiendo del sistema en estudio, aunque generalmen-
te In a disminuye con valores de 1/T crecientes. En Jos sistemas
que siguen la misma ecuacién con tramos cinéticos multiples también
se ha estudiado el efecto de la temperatura sobre la aparicién de los
diferentes tramos.

Més importancia ha tenido el cliculo de energias
de activacién dz quimisorcién y variacidén con el recubrimicento. f£1 con-
cepto de ener'gl'a de activacién en adsorcidén fue introducido ya en 1934
por Taylor (89) y llevd a la acunacién del término adsorcidén activada y
por ende, de la quimisorcién. Sin embargo, el cdlculo de estas energias
de activacién lleva implicito un defecto conceptual. El célculo de las

energias de activaciéon a partir de la ecuacidén integrada de Arrhenius.

exige el conocim:ento de las constantes especificas de velocided, k.
Pero en los célculos usuales, no conociéndose esta constante por des-
conocimiento del mecanismo de adsorcién, se utiliza normalmente In

v., velocidad experimental de adsorcién, o bien In 1/t, y siendo los

al
recubrirnientos diferentes a temperaturas diferentes, e incluso no sa-

biendo en este tipo de procesos, sobre un sélido fundamentalmente he-



terogéneo, hasta que punto la superficie disponible cambia con la
temperatura d.e trabajo, llevan los cdlculos un término de indeter-
minacién, correspondiente a la superficie, dificil de eliminar . Co-
mo consecuencia las energias de activacién asi calculadas mejor se

pudieran considerar como pseudoenergias o coeficientes de tempera-

tura de la adsorcidén. Los valores encontrados van desde energias de

activacién précticamente nulas para la mayor parte de la adsorcién

de gases sencillos sobre peliculas metélicas limpias (81) hasta valo-
-1 ) i

res de unas decenas de kcal. mol = para las adsorciones lentas sobre

algunos 6xidos metélicos semiconductores (71).

VI.4,1. An4lisis de los resultados experimentales

Velocidades iuiciales de adsorcidén frente a 103
/T para temperaturas entre 230 y SOOOC, obtenidas a p.esién constan-
te, 6 y 3 Torr, se dan en la figura 11. En la misma figura se dan los
resultados correspondientes a experimentos cinéticos realizados 2
las mismas presiones a 1000C.

Cé&lculos de la energia de activacién a partir de
graficas log Vm - 1/T dan valores para la energia de activacién de
-0,7y -1, 1 kcal. moln1 para las curvas obtenidas a partir de las ve-
locidades de adsorcidén determinada a 3 y 6 Torr respectivamente.

En consecuencia, la adsorcibén a cstas tempera-
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turas, a(n teniendo en cuenta la indeterminacién debida a la superfi-
cie, reflejada probablemente en la inconsistencia que supone la ohten-
cién de una energia de activacién negativa, es claramente un proceso
no activado. La misma forma de la isdébara de adsorcién hace prever
que la energia de activacién si existiese, tendria un valor muy peque-
no.

Procesos de quimisorcién no activada son tipi-
cos en adsorcién sobre metales a temperaturas poco altas. Lxtersiéon
de esta investligacién a temperaturas por debajo de los 2000C se da en
la figura 42 donde se recogen curvas integrales realizadas a tempera-
turas entre 105 y 2930C para.una presioén inicial con tante, P = 2,8
Torr.

A medida que la temperatura de la celula de ad-
sorcién se hace més eievada, los tramos planos de las curvas cinéti-
cas se alcanzan para tiempos més pequefios.

De acuerdo con la isb6bara las cantidades adsor-
bidas en el equilibrio aumentan para temperaturas més bajas. IL:ias
velocidades de adsorcion que se infieren de las pendientes de dicﬁas
curvas indican, para la misma cantidad adsorbida, valores iguales o
més altos de la velocidad de adsorcién para las tempe raturas maés
bajas, confirmando por consiguiente la naturaleza del proceso de ad-

sorcién no activado.
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VI. 5. INFLULNCIA DEL ESTADO DE HIDROXILACION SUPERFI-

CIAL

Muy poco se conoce sobre el efecto del estado
de la superficie sobre la velocidad de la adsorcién. L.a mayor parte
del trahajo experimental realizado estudia los efectos de gases previa-
mente adsorbidos sobre los pardémetros a y b de la ecuacién de Elovich,
Estudios sobre el envenenamiento de superficie siguiendo este método
han sido realizados por Maxted (90).

Como se infiere de los experimentos realizados
por espectroscopia IR, el CO_2 no reacciona con los hidroxilos super-
ficiales del SCZOB’ al menos mie..n"cras la poblacidén de hidroxilos no
pase de concentraciones moderadas. Como, por otira parte, una des-
hidroxilacién progresiva supone una adsorcién de cantidades mayores
de C02 (Figura 44) pare~e que los hidroxilos superficiales, aunque

inertes respectc al CO_, compiten con ¢éste eliminado centros de adsor-

2
cién. Por consiguiente, el sistema 80203 hidroxilado/CO2 parece in-
tercsante para estudiar el efecto de la diférente concentracién de hidro-
xilos superficiales sobre la cinética de adsorcién de COz. En la figura
43 se dan datos integrales de las cinéticas de adsorcién de COZ’ rea-
lizadas a 23°C y una presibén constanie P = 3,2 Torr, sobre una muestra
de Sc,0, previamente desgasificada 2 25, 350 y 550°C durante 8 horas.

Como se ve la cantidad adsorbida en equilibrio aumenta con la tempera-
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tura de desgasificacién. No se dan datos directos sobre las velocidades
de adsorcibén por ser el tiempo de respuesta demasiado lento, hasta 10
segundos, por lo que las velocidades obtenidas para el maximo de la
curva déri\rada no se pueden considerar como velocidades iniciales.

En la figura 44 se representan las cantidades ad-
sorbidas ¢n el equilibrio frente a la temperatura de desgasificacién pre-
via de la muestra tomadas de una serie de experimentos cinéticos efec-
tuados en condiciones similares. Las cantidades adsorbidas, pequehnas
para muestras sometidas a temperatura de desgasificacién baja y por
tanto muy hidroxiladas, tienden a tomar un valor asintdtico para las
muestras desgasificadas a 5500C, de acuerdo con lo que se podria es-
perar de la evolucién de hidroxilos supérficiales, discutido en TII. 9
Resultados bastante parecidos los encuentran Morimoto y Morishige
(91) para el sistema CO2 /ZnO, que alcanza un méximo para la canti-
dad adsorbida en equilibrio para el 6xido tratado a 4-OOOC, temperatu-
.ra limite de estabilidad para el 6xido de zinc, que a temperatura su-
perior pjerde facilmente oxigeno de la propia red.

La relacion existente entre las poblaciones su-
perficiales de C02 adsorbido e hidroxilos superficiales referidos a
100 82 como unidad de 4rea, queda establecida en la figura 45. Para
muestras desgasificadas por debajo de 8 grupos hidroxilos por 100 ﬁz,

3 . . 7 O
que corresponden a una temperatura de desgasificacién de unos 250 C,



existe una dependencia précticamente lineal entre las dos variables.
Cuando el ntmero de grupos -OH residuales es més elevado la po-

blacién superficial de CO2 es més pequena.

VI.§. ECUACIONES CINETICAS

No existe en la literatura cientifica una ecua-
cién generalizada aplicable con éxito a la representacién cinética de
un niumero considerable de sistemas adsorbente-adsorbaio. La mas
utilizada es la ecuacidén de Elovich (92), que, en su forma diferen-

cial, vienec dada por:

= = a. e (VI. 9)

indicando una disminucién lineal del logaritmo de la velocidad de ad-
sorcién con la cantidad adsorbida.a y b somrcenstantes y g es la
cantidad de gas adsorbido en el tiempo t. La ccuacién ha sido aplhi-
cada con relativo éxito a un buen uumero de sistemas, en especial, »
aquellos que presentan una energia de activacién. En vista de su uti-
lidad y comodidad de manejo, y a falia de otra expresién‘mejor, ha
sido utilizada con profusién para comparar y contrastar los datos ci-

néticos disnersos en la literatura cientifica de las cinco Gltimas dé-

cadas.



Sin embargo, su utilizacién ha apoyado muy po-
co el conocimiento mecanistico del proceso de quimisorcién. El répi-
do deca.imiento en el nimero de centros de adsorcién disponibles que
exige parecc compatible con la presencia de sistemas superficialmen-
te heterogéneos, bien por una heterogeneidad intrinseca relativa a la
distribucién de centros o por una heterogeneidad superficial inducida.
Diversos mecanismos conducen a la ley: formacién inicial de un gran
nimero de centros debido a la propia adsorcidén (93); por un mecanis-
mo de gencracién y eliminacién en cadena (94); por formacidén de una
capa de empobrecimiento o enriquecimiento de portadores acompana-
da de una energia de adsorcién variable (95~ 98), etc. Parravuno y
Boudart (99) la han criticado, sefialando que la ley logaritmica de ve-
1ocidad puede representar una serie de procesos muy diferentes, co-
mo la activacién o desactivacidén de la superficie, quimisorcién, difu-
sién tri 6 bidimensional, que impidcn la explicacién de la funcién en
virtud de un mecanismo Gnico. Una visién atn més pesimisia sobre
sus implicaciones mecanisticas es mantenida por Laidler (100).

La ecuacién de Ward (101) que considera el
proceso determinante de la velocidad como la difusién de gas desde

la superficie hacia el interior, toma la forma:

1/2

q=2.S.A. (D. t/m) {VI. 10}



siendo 3 ¢l 4rea superiicial, A la concentracién de gas en la interfase

. o s - 172 .. ..
y D el coeficiente de difusién. Una representacion q -t / d16 lineas

rectas cuando @ es pequeno para el sistema H2/Cu; para © mayores,
las desviaciones son ya imporiantes. IIste mecanismo estd completa-

mente desechado.

Mé&s importancia tienen algunas ecuaciones deri-
vadas del tratamiento cinético de Langmuir. Este considera la veloci-
dad de desaparicién de la fase gasecsa como la diferencia cntre la pro-
pia velocidad de adsorcidén y la velocidad de desorcidn:

dg

—a—‘E: ka.P(l-G)-kad {(VI. 111}

Para recubrimientos pequeiios esta Gltima es précticamente nula que-
dando la expresién confundidad con la velocidad de adsorcién. Kobuko-
wa (102) hace intervenir una fuerza impulsora, (P - Pe) quedando la

ecuacién:

dg _
Ty ka(P-Pe)

siendo Pe la presién de equilibrio. Su expresién integrada se convier-

te en:

_3
m - Pe { VI. 12}

P_-Pe



y se ha aplicado con éxito al sistema CH4/Ni hasta una presiéon méxi-
ma de 1 Torr. Barrer (103) la ha utilizado en los sistemas H2/gr‘afi—
to e I{2/dian1ante. Kingman (104) utiliza para expresar la velocidad
del sistema H2/'carbc'>n activo una ecuacién parecicda.

Ecuaciones potenciales de la forma:
q=kq.t {VI. 13}

han sido utilizadas por Bangham y Burt (105) y por Bangham y Sever
(106) para describir la adsorcidén de CO? y NH3 sobre vidrio. Una

ecuacidédn modificada:

In __"¢ . . 0 (V1. 14 }

ha sidc utilizada por Maxted (90). Fcuaciones similares han sido utili-
zadas por Iijima (107) y sobre todo por Kwan (108) que estudié un buen
nﬁmero de sistemas.

Algunos otros ataques cinéticos han sido reali-
zados principalmente por Taylor y colaboradores (109). En conjunto,

ninguna de las ecuaciones, salvo la ecuacién de Elovich, ha alcanzado

una aplicabilidad general.



VI. 7. LEY CINETICA DE QUIMISORCION PARA EL SISTEMA

Sc O
COZ/ <,2 3

Como puntcs de partida para la elaboracidn de
una ley cinética se estudid el ajuste de los datos experimentales con-
forme a una serie de modelos, teniendo en cuenta los siguientes con-

dicionamientos:

a) La heterogeneidad superficial del sistema.
Todos los datos de equilibrio, isotermas, calores y entropias de qui-
misorcion estén de acuerdo con un moedelo que atiende a una distribu-
cién heterogénea de centros dé adsorcién con calor de adsorcién que
disminuye con el recubrimiento. Matemé&ticamente la cantidad de CO

2

adsorbido en el equilibrio depende de la presién conforme a una fun-

!
cién potencial, q =C. p /n.

b) La no activacién del proceso. Analogamente
a muchcs procesos de adsorcién en meta}es no se ha encontrado en la
adsorciéon de CO2 sobre 80203 energia de activacién alguna, las can-
tidades adsorbidas disminuyendo con la temperatura creciente, pero
la velocidad de adsorcién manteniéndose précticamente constante.

La ley de Elovich fue el primer modelo ensaya-

do aunque se encucntra en franca coniradiccién con la no existencia de

una energia de activacién. En la figura 46, curva de circulos llenos,
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se da un ajuste caracteristico segin esta ley de los datos experimen-
tales obtenidos a 225°C y 2, 8 Tor de presidn de didxido de carbono.
ILos resultados no se ajustan en absoluto a una linea recta, descartan-
do el uso de la ecuacidn que solamente es aplicable cuando se conside-
ra adsorbida una cantidad de COZ del orden de un 95% del total.
Ajustes francamente buenos se encuentran cuan-
do se representan los resultados experimentales de acuerdo con la ex-

presion :

-q) - k'. q V1. 15

siendo dq la cantidad adsorbida en equilibrio y teniendo k y k' los sig-
nificadc:s-.usuales en Cinética. Como se ve la ecuacion trata la veloci-
dad neta de aumento de peso de la muestra en virtud de una diferencia
entre las velocidades de adsorcion y desorcidon, siguiendo el criterio
langmuiriano. La velocidad de desorcion es independiente de la pre-

sion de la masa gasccsa. La velocidad de adsorcion es una funcién

de la presion de equilibrio y del denominado potencial de avance del

proceso hacia el equilibrio, (qe -q); q, €s un dato isotérmico, sieando

constante para una temperatura y presion definida; q, correspondiente
a la cantidad de C02 adsorbido, siempre inferior a Q. €s funcion del

tiempo. De acuerdo con las constantes de adsorcion, calculadas para las

velocidades iniciales ( Tabla XVI) , la funcion lineal de la pre-



sién proporciona una dispersién de resultados pequefia mientras que
la funcibén potencial se ohserva una clara dependencia de los valores
de k con la presidn,

La expresién es més compleja que la aproxima-
cién sencilla de Kobukowa y difiere también de las ecuaciones de Lang-
muir y Kwan, principalmente por la sustitucién del grado de recubri-
miento de la superficie, @, ligado a un determinado ntimero de cen-

tros de adsorcién (83), por la propiedad medible potencial de avance,

(qe - Q).
Por integracién de la ecuacidn {VI. 15} , se ob-

tiene:

1/n, 1

-1n [k.pl/n.qe—(k.p G . pt/Mak) 4 VI 16 )

+
o
2
+
Q
"

donde C es una constante de integracién cuyo valor se calcula a partir

[}

de las condiciones limites q = 0, t =0,

C=ln(k.p1/n.qe) {VI. 17}

Para las velocidades iniciales, teniendo en cuenta que la velocidad de
desorcidén es précticamente nula y simplificando se llega a:

1/n

ln(qe/qe-q) =k.p .t {VI. 18}



Una ecuacién muy similar ha sido deducida por Kubokawa (110) para

la adsorcién de gases sobre una superticie heterogénea. La ecuacién

{VI. 18} , cuando la funcidén de la presién es lineal, se convierte en:

ln(qe/qe-q)=k.P.t { VL. 19}

Més diferente es la ecuacidn utilizada por Max-
ted y Moon {VI. 14 } que obtienen lineas rectas representando log (qe/
Qe - a) frente a logt para la adsorci¢u de hidrbégeno y deutzrio sobre
platino hasta recubrimientos moderados.

Por sustitucién de C en {VI. 16} y llamando:

1
=k /k.p /n {VI. 20)
se llega a la ecuacidn rigu.osa:
In 1 = (k.pl/n, Kyt { V1. 21}
dg -(1-a).q _
Derivando esta ecuacidén con respecto al tiempo:
1/n '
. -(k. + .
v, =dg/dt= qe(k-pl/nJrk').e (. p K)-t v 22y

Se puede observar que existe una relacidén lineal



entire el logaritmo de la velocidad de adsorcién y el tiempo. En la fi-
gura 46 se da el ajuste a esta ecuacién de los datos cinéticos obteni-
dos a 225OC y 2,8 Torr de presién de COz. Les resultados diferencia-
les se ajustan perfectamente a una linea recta a diferencia de su repre- |
sentacidén conforme a le ecuacién de LElovich.

Los ajustes obtenidos para los datos diferencia-
les e integrales corroboran la aplicabilidad de estas ecuaciones a las
curvas cinéticas de quimisorcion de COz sobre SCZOS como se puede

ver en los restantes apartados de este capitulo.

VI.7.1. Datos integrales. Presidén

De acuerdo con la ecuacién {VI. 18 } en las figu-
ras 47y 48 se han representado los resultados experimentales ccrres-
pondientes a las cinéticas realizadas a 250 y 100°C respectivamente
para diferentes presiones entre 2,3 y 8,0 Torr. Como se ve resvlta-
dos de In qe/qe -q frente a t ajustan bien a lineas rectas. Del vaior

de la pendiente:

= k.¢(P) { VI. 23}

se pueden calcular las constantes de adsorcién para la expresidén po-

tencial, kp; dichos valorces se dan en la Tabla XVI, columna 4. En la
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misma tabla se dan las constantes de adsorcidén k calculadas a partir
de la ecuacién { V1. 19}, considerando que en la dependencia de In
(qe/qe - q) frente a t la presién entra como una funcién lineal. Mien-
tras qué los pardmetros asi obtenidos son constantes para una misma
temperatura conforme se discutié en el apartado anterior, las constan-
tes kp calculadas a partir de la expresidédn potencial {VI., 18} presentan
una clara dependencia de la presibén, con valores més altos para presio-
nes crecientes,

Més informacién se puede obtener de los puntos
de cruce de las rectas con el eje de ordenadas. Por extrapolacién a
tiempo cero se obtienen valores para de /qe - q superiores a 1 que es
el valor que teb6ricamente co;"responderi'a para una adsorcidn inicial,

g =0 . A partir de estos puntos se pueden calcular unos valores pa-
o

raqg . cantidad inicial de C02 que se puede considerar como préacti-

camente adsorbida en un tiempo infinitesimalmente pequeno, que se
"dan en la Tabla XVII. Tales cantidades q, dependen de la presidn,

siendo bastante superiores, ~ 150 vg de CO_, para las temperaturas

9’
por debajo del maximo de la is6bara, la diferencia correspondiente
aproximadamente'a la que se obtiene por diferencia entre las canti-
dades adsorbidas en el equilibrio a partir de las correspondientes iso-
termas. La aparicién en los cédlculos de esta cantidad de gas adsorbi-

da para tiempos muy pequciios esté de acuerdo con los volumenes ini-

ciales de gas adsorbido instantdneamente, al comienzo de la adsorcidn
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que se encuentran en la mayor parte de les sistemas que siguen la ley

cinética de Elovich en su mcdelo méas general (86).

VI. 7. 2 Datos integrales. Temperatura

Andlisis conforme a las ecuaciones {VI. 18}y
{VI. 19 }de ura serie de experimentos cinéticos realizados a tempera-

o ) =
turas entre 105 y 305 C, a una presidén constante, = 2,8 Torr,

PCO
2

se dan en la figura 49. Algunos datos més se recogen en la Tabla XVIII,

o o)

donde sc incluye el cdlculo de pardmetros a las temperaturas de 225 C
o _, . .

y 293 C, experimentos que no se dan en la figura para que esta presen-

te una mayor claridad.

Como se ve las constantes de adsorcién corres-
ponden con las calculadas a temperaturas similares citadas en el apar-
tado anterior. Del conjunto de las pendientes se observa que las cons-
tantes de adsorcién aumentan ligeramente en el intervalo de tempera-

: : .' 0
turas eciudiado. Sin embargo, por encima de 200 C, el valor de la
constunte cambia muy poco, por lo que cs dificil considerar si la rca-
ccibén, en este tramo de temperaturas es no activada o solo ligeramen-
te activada. Aplicacién de la ecuacién de Arrhenius a todo el intervalo
de teniperaturas conduce a una energia de activacién EA = 0, & kecal.

-1
mol ~, valor que se¢ debe tomar con inuchas reservas, por ser muy

. 0
dificil definir el estado de la superficie del Sc203 por debajo de 200 C,
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De los potenciales de avance iniciales se han
calculade las cantidades de CO2 adsorbido instantdneamente, q,. que
se dan en la columna sexta. Para una presién constante, las q, calcula-
das son.précticamente constantes para las cinéticas realizadas por en-
cima y por debajo de ZOOOC; su valor absolute, de acuerdo con los ob-
servados en VI.7.1. , se mantiene més alto para los experimentos

efectuados a temperaturas més bajas.

VI. 7.3. Velocidades de adsorcibén

El anélisis de los datos diferenciales -velocida-
des de adsorcién obtenidas por lectura directa- presenta inconvenien-
tes, derivados principalmente de .variacliones en el tiempo de respues-
ta del sistema, por cambios en el sistema de filtrado. De ahi que se
haya dado preferencia el andlisis de los datos integrales, que no lle-
van implicado este problema.

No obstante una buena serie de ajustes a la ecua-

cibén diferencial:

dq

E{= k.tp(P).(qe-q)-k.q {VI. 24,

suponiendo que la velocidad de desorcién es précticamente nula y por

1
consiguicnte el término k . q despreciable, se ha obtenido a partir de

los experimentos realizados a una serie de presiones entre 2,5y 8,0



Torr, a la temperatura constante de 250°C (Figura 50). No se han to-
mado puntos para velocidades de adsorcién por debajo de 0,2 mg de

-1 -1
. g , cuando la velocidad de desorcibén comienza a hacer-

CO_ . min
2
se significativa y los errores experimentales importantes. Conviene
citar que en el eje de abscisas se ha toinado como valor para q la can-
tidad adsorbida menos la cantidad que se adsorbe instantdneamente,
q-9,. Fste cambio de magnitud, que parece légico cuando se estudia
el cambio de una funcién que depende del tiempo, no influye en el célcu-
lo de las constantes de adsorcién a partir de las pendientes.

Como se ve las velocidades de adsorcién disminu-
yen linealmente a medida queAaumenta la cantidad adsorbida. Calculos
de la constante de adsorcidén a partir de las pendientes conduce a los
valores que se dan en la Tabla XIX. El valor medio de la constante de
adsorcién estd bastante de acuerdo con el obtenido a partir de los da-
tos cinéticos integrales para la misma temperatura (Tabla XVII). Sin
erabargo los valores obtenidos utilizando la funcidén lineal para la pre-
si6on presenta una clara dependencia de 1ai presién, frente a une buena
constancia para los obtenidos utilizando la funcidén potencial, pl/n

Por extrapolacién a tiempo cero se puede hacer
un célculo de las velocidades iniciales de adsorcién. No obstaute esté
determiracién presenta inconvenientes puesto que los puntos experi-

mentales obtenidos para las presiones més altas estian demasiado ale-

jados del eje de ordenadas, por lo que, a falta de una mayor informa-
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cibn, no parece aconsecjable dar demasiado peso a las velocidades asi
determinadas. @videntemente, en un calculo de estc tipo, habria que
discutir la intervencidn o no intervencién de q, en la determinacibn

del poter.cial de avance.

VI. 7. 4. Potenciales de avance y tiempo t1/2

Siguicndo la préclica usada en Cinética homogénea,
los resultados cinéticos de quimisorcién se analizaron conforme al tiem-

po t definido como el tiempo que debe transcurrir después de inicia-

1/2’
da la adsorcién para que la cantidad de gas adsorbido sobre el $olido sea
la mitad del valor correspondiente al adsorbido en el equilibrio.

De acuerdo con la ecuacién {VI. 18 } cuando la
cantidad de adsorbato, q, es Ja correspondiente a q¢/2, teniendo en
cuenta que la funcibén exponencial toma un valor rmuy pequeno, se pue-
de determinar t1/2 por la ecuacidn:

0,5 =k.e(P). t1/2 {vl. 25}

El término k. ¢(P) se determind experimentalmente conforme a lo ex-
puesto en los dos apartados precedéntes y el factor t1/2 se determiné
por lectura directa sobre las curvas cinéticas q-t.

De acucrdo con la ecuacién {VI. 25 }, la repre-

4 -1 . .
sentacidén de [k. w(P)J frente a t1/2 debiera dar una linea recta de



pendiente 2. En la figura 51 se representa esta dependencia para las
. 3 . /. 13 3 3 ' O ’ »

cinéticas isotérmicas realizadas a 250 C. Los ajustes entre los re-

sultados experimentales y la linea tedrica son excelentes cuando los

tiempos t son superiores a 8 segundos; para tiempos inferiores

1/2
a 8 segundos los errorcs empiezan a ser importantes puesto que nor-
malmente no se dispone de los datos integrales y es preciso recurrir
a extrapolaciones,

En la Tabla XX se comparan los valores experi-
mentales de t1/2 detcrminados para diferentes presiones de equili-

. : o

brio del adsorbato a las temperaturas de 100 y 250 C, con los calcu-
lados segln la ecuacién {VI. 25} . Mientras que hay una buena concor -
dancia de los resultados experimentales y calculados para el pardme-

e s . . . ¢]
tro t1/2 en las cinéticas isotérmicac realizadas a 250 C, los valores

o
de t calculados para la temperatura de 100 C son siempre superio-

1/2
res a !ss experimentales, las pendientes de las rectas no correspon-

~

diendo exactamente al factor 2.
Una explicacion pudiera encontrarse en la ine-
xactitud en la determinacibén de los puntos experimentales a esta tem-

peratura debido a la mayor magnitud de la cantidad adsorbida q, ¥

los pequeiios tiempos t necesarios para alcanzar qe/2. Por otra

1/2

parte, no se puede dar una gran significacién a los resuvltados obteni-
dos por debajo del méximo de la isébara como se viene manteniendo

a lo largo de todo el trabajo.
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VI.7.5. Hidroxilacién superficial

IL.os experimentcs cinéticos realizados sobre
muestras de Sc203 con distinto grado de hidroxilacién superfical fue-
ron también analizados conforme a la ecuaciéon {VI. 18} En la figura

. : . o}
52 se dan los ajustes para experimentos realizados a 25 C y 4,6 Torr
de presidn de CO2 sobre una misma muestra de 80203 desgasificada
u . o . C e
a 21, 185, 350 y 525 C. PPotenciales de avance iniciales y constantes
de adsorcidn correspondientes a ecstos experimentos se han recogido

en la Tabla XXI.

Il comportamiento de la muestra es completa-
mente distinto cuando ha sido .deshidroxilada por desgasificacién a
temperaturas bajas, a cuando fue desgasificada a las temperaturas de
350 y 52 50C, Cuando la muestra estd muy hidroxilada el ajuste a la
ecuacién {VI. 18 ks solamente regular; las constantes de adsorcidn
son bajas y los potenciales de avance iniciales muy pequenos. Proba-
blemente seria interesante el investigador con detalle el comporta-
miento de la reaccién de adsorcién a estas temperaturas y grados
de hidroxilacién pues no seria de extrafar un cambio en el mecanis-
mo de la adsorcién con formacién de un bicarbonato superficial de for-
ma andloga al encontrado por Rosynek en el sistema COZ/T-a'Iﬁmina
(64).

Cuando la muestra ha sido sometida a tratamien-

tos de desgasificacion més fuertes, su comportamiento en normal res-
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pecto a lo encontrado en los apartados anteriores. L.os potenciales de
avance iniciales son grandes, reflejando en su valor el distinto grado
de deshidroxilacién alcanzado. Las cantidades q, adsorbidas inicial-

mente son préacticamente iguales. Las constantes de adsorcién toman

un valor constante de acuerdo con el alcanzado por k a la temperatura

de 1000C, mostrando una ligera activacién. La diferencia entre los po-
tenciales de avance iniciales queda plasmada en la velocidad de adsor-
cién pero no en la consiante, la superficie libre reflejando bien el gra-
do de deshidroxilacidn.

En la figura 53 se ha representado el potencial
de avance inicial frente a la temperatura de desgasificacién a que ha
sido sometida la muestraComo se ve, de la magnitud del potencial de
avance se puede sacar una idea clara del estado de la superficie del
80203. Como se dedujo de otros métodos de caracterizacién, tempe-
raturas de desgasificacién alrededor de SOOOC parecen aﬁropiadas pa-

ra el trabajo sobre muestras con un grado de limmpieza superficial ele-

vadco.

VI. 8. CONSIDERACIONES FINALES

Del conjunto de resultados de equilibrio y ciné-
ticos obtenidos experimentalmente y cel anélisis de los mismos con-
forme a los modelos mé&s utilizados en Quimisorcién se puede tener una

vision del sistema C02/80903 que englobe todos estos resultados desde
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un punto de vista unificado.

A la vista de los resultados obtenidos a partir de
las isotermas, el CO2 se adsorbe sobre e180203 f4cilmente, con recu-
brimientos altos. l.a isébara de adsorcién presenta un méximo alrede-
dor de los 200°C indicando la existencia de una fase quimisorbida por
encima de esta temperatura; anélisis por espectroscopia IR muestra
gue esta fase estd formada por dos especies de carbonato superficial:
un carbonato simétrico y un carbonato bidentado. El grado dc deshidro-
xilacion de la superficie queda reflejado en los resultados obtenidos ad-
sorbiendo cantidades de C02 proporcionalmente bajas cuando la superfi

cie del Sc20 no ha sido sometida previamente a un tratamiento adecua-

3
do de desgasificaciin.

Del anélisis de los datos se desprende que el sis-
tema se comporta como clasicamente heterogéneo. En el equilibrio la
cantidad adsorbida sigue una dependencia potencial, de la presién, con-

- - 1 iy
forme al modelo de Freundlich CA =c. p . 131 calor de adsorciodn,

~1
relativamente bajo, 9, 5 kcal.mol para O =0, 37, disminuye con el
recubrimiento siguiendo una funcién aproximadamente exponencial.
P . o

Del cambio de entropia se deduce que la fase adsorbida a 250 C mues-
tra una gran movilidad.
Experimentos cinéticos realizados a presidén cons-

tante a temperaturas entre 100 y 3000C muestran un comportamiento

normal, la adsorcién teniendo lugar en unos minutos hasta alcanzar el



equilibrio. Resultados integrales obtenidos siguicndo la cantidad tetal
de C02 adsorbido sefalan que yva eﬁ un tiempo infinitesimal después de
comenzado el experiinento cinético, existe una cierta cantidad adsorbi-
da, q,- A presidn constante las cantidades adsorbidas disminuyen pa-
ra temperaturas més altas. Anélisis de las velocidades de adsorcibén
obtenidas directamente indican un répido descenso con la cantidad ad-
sorbida. L.as velocidades de adsorcién por encima de un limite mini-
mo dependen de la presién siguiendo una funcién lineal. Por otra par-
te, cuando la presién es constante, las velocidades de adsorcién se man-
tienen constantes o apenas aumentan con la temperatura, mostrando ca-
racteristicas de un proceso no activado.

Ajuste de los resultados a los modelos més utili-
zados en cinética de Quimisorcién muestran que la ecuacién de Elovich,
que es la més utilizada en cinéticas de sistemas gas-sodlido, no repre-
senta los resultados de una forma satisfactoria. Sin embargo, buenos

~

ajustes se han obtenido cuandc se considera la ccuacién:

dq !
— = k.P. -q) -k
0t (qe Q) . q

que integrada despreciando la velocidad de desorcién, se convierte en:

1nqe/(qe-q) = k.P.t



Su utilizacién estd basada en el razonamiento cinético de Langmuir,
con la sustitucién del térmico (1 -0), correspondiente a la superfi-
cie descubierta, variable con la temperatura, por la magnitud medi-
ble (q, - q).

Los resultados integrales se ajustan muy bien
a rectas In qe /(qe - g) frente al tiempo, de cuyas pendientes se pueden
calcular las constantes de adsorcién k, y de la ocrdenada en el origen
la cantidad adsorbida inicialmente q_ . Para la obtencién de valores
constantes de k a la misma temperatura y diferentes presiones, la
presién debe intervenir como una funcisdn lineal. Los valores de las
constantes de adsorcion aumentan ligeramente con la temperatura in-
dicando que el proceso no es activado o lleva involucrada una cnergia
de activacién muy baja, por debajo de 1 kcal. mol-l. La ocupacién
parcial de la superficie por grupos -OH qucda reflejada en un menor
velocidad de adsorcién pero no afecta al valor de la constante k.

Los resultados diferenciales experimentales
también ajustan bien a la ecuacién (VI. 15}, las velocidades de ad-
sorcién disminuyendo linealmente con el potencial de avance. Las
constantes de velocidad de adsorcidén calculadas a partir de esta ecua-
cién van bien con las obtenidas a partir de los resultados experimen-
tales en la ecuacidén integrada.

La introduccién de un potencial de avance del

porceso de adsorcidén, q -q, en la ley cinética, se ha mostrado muy
e
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Gtil en la interpretacién de los resultados experimentales; es una mag-
nitud medible en cualquier estado del procesoc de adsorcibén y su extra-
polacién a tiempo cero permite conocer la cantidad de gas adsorbido
instantdnecamente sobre el sélido; el manejo de la cantidad q, adsor -
bida inicialmente es una préctica general en la utilizacién de la ecua-
¢ibén de Llovich en su formulacién més general, Evidentemente el uso
del potencial de avance qe - q lleva implicito la consideracién de que
el nimero de centros de adsorcién disponibles y, por consiguiente, el
recubrimiento méximo, @, varia con la temperatura V. 1.
Tebricamente la ecuacién {VI. 15} debe ser va-
li da en el equilibrio. En efecto, tenieuido en cuenta que en ese momen-

to la velocidad de adsorcién es nula, la ecuacién { VI. 15 } se convier-

ie en:

q /
q= € _ ’:’c.pl/n

1 +k' [k, pi/®

~

' 1
como sc deduce considerando que el término k <<k.p [ y dando a %

el valor correspondiente de las isotermas de adsorcidn.



VII . RESUMEN Y CONCLUSIONES
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VII . RESUMEN Y CONCI USIONES

En la presente Memoria se recogen los resulta-
dos experimentales, analisis y discusion, de un trabajo sobre la quimi-

sorcion de dioxido de carbono sobre oxido de escandio, Sc O3 . Una bue-

2
na parte del trabajo consistio en el estudio del equilibrio de adsorcion
en un amplio intervalo de temperatures y presiones para , una vez obte-
nida inforimacion sobre su comportamiento como adsorbente de CO2 -
recubrimientos, calores de adcorcion, entropias, identificacion de 'as
especies quimicas adsorbidas, analisis de modelos — abordar a partir
de medidas cinéticas el estudio de las leyes que rigen la cinética de
quimisorcion del mismo sistema .

E1 trabajo experimental comenzo con un extenso
estudio schre la caracterizaci()n estructural y textural del adsorbente,
mediante una serie de técnices apropiadas -rayos X, ATD, ATG , po-
rosimetria , micrecscopia electronica , BET, IR, etc, - y de la influ-
encia de! tratamiento térmico y 'a desgasificacion sobre el grado de hi-
droxilecion de la superficie.

Completada esta fase previa se procedio al mon-
taje de la técnica experimental mas utilizada que consistio en un apara-

to gravimétrico para la determinacion de isotermas y cinéticas de ad-

sorcion, que utilizea un electrobalanza Czhn RG como elemento sensi-

ble a los camnbios de peso de la muestra, L.a balanza con una sensibili-

Ly

-7 _
de 10 g para un peso de muesira maximo de 2 g, va dentro de una



botella que cierra a vacio y que se acopla a un sistema de alto vacio,
provisto de los correspondientes mancmetros y un sistema de almace-
namiento y manejo de gases, [Log cambios de posicion del sistema de pe-
sada son amplificados y convertidos en potenciales mediante una fotoce-
lula y se recogen en un registro.

Una vez puesto a nunto el sistema y estudiadas
las condicionés de operacion se procedio a la determinacion de una se-
rie de icotermas de adsorcion, en un intervalo entre -78 y 350 °c .

a presiones entre 1 y 500 Torr . Se determinaron recubrimientos
experimentales, se estudi6 la isObara y se identificaron por IR las es-
pecies quimicas formadas en la bsuperficie, se calcularon calores de ad
sorcion y entropias para la fase adsorbida y se estudio el ajuste a los
modelos mas ususales de isotermas de adsorcion .

Terminada esta fase se procedio al estudio de
las condiciones de trabajo para la realizacion de experimentos qinéti-
cos reproducibles , registrando datos integrales , relativos al cambio
de peso de la muestra con e'! tiempo ,y dato.s-diferenciaTes directcs de
velocidad , El sistema de filtrado del diferenciado» introduce limitacio-
nes, por lo que se trabajo exclusivamente en un corto intervalo de pre-
siones entre 1 y 10 Torr,a temperaturas entre la ambiente y 300°C.
E1l efecto de la presion, temperature y grado de hidroxilacion de la su-
perficic sobre las velocidades de adsorcion y los datos integrales fue-

ron determinades, I.os resultados obtenidos fueron analizados y diver-



sas leyes cinéticas ensayadas . encontrando una ley que ajusta bastante
bien los resultados experimentales,

Del conjunto del trabajo realizado, analisis de los
datos y su discusion , se puedenexiracr como principales conclusiones
las siguientes :

1) El COZ se adsorbe bien sobre el SczO3, en to-
da la zona de temperaturas estudiada, con recubrimientos relativamen-
.te altos ( > 15% a 100 Torr v 300 0C ) . Las isotermas presentan
un trazadc clasico del tipo I de la clasificacion BDDT, con una parte
final horizontal . T.a isobara de adsorcion presenta un hombreamiento
alrededor de los 200 °C , caracteristico de una quimisorcion por enci-
ma de esta temperatura, Analisis IR revela la existencia de dos espe-
cies quimicas superficiales : un carbonato simétrico y un carbonato hi-
dentado.

2) E1 calor de quimisorcion, calculado por aplica-
cién de la ecuacion de Clausius -Clapeyron, disminuye rapidamcnte con
el recubrimiento, conforme una funcion aproximadamente exponencial,
Su magnitud es caracteristica de un calor de adsorcion quimica débiln,
9,5 kcal, mol'1 para O = 0,37 . Calculos tedricos y a partir de los
datos experimentales del cambio de e¢niropia de la fase adsorbida condu
cen a valores TS—:; = 45 u.e, para ©= 0,23 , a una temperatura de 250

o . . . 1
C , caracteristicos de una especie adsorbida con gran mobilidad .



3) Analisis m aternatico muestra que las cantida-
des adsorbidas en el equilibrio dependen de la presion segun la funcion
potencial :

q = c¢.P

correspondiendo al modelo de adsorcion de Freundlich, caracteristico

de un sistema‘ adsorbato -adsorbente tipicamente heterogéneo , confir-
mando la dependencia del calor de adsorcion con el recubrimiento y al-
gunos resultados obtenidos a partir de distintas técnicas fisicas en la ca-
racterizacion del adsorbente ,

4) J.os exp'erimentos cinéticos revelan que el pro-
ceso de adsorcion es rapido , en menlcs de 15 segundos siendo incorpo-
rada a la interfase la mitad de la cantidad adsorbida en el equilibrio. Las
cantidader de C02 adsor_bidas aumentan a temperatura mas baja de acuer
do con las isotermas, .2 velccidad de adsorcion aumenta con la presion,
la temperatura no ejerciendo una influencia marcada ., Analisis materrati-
co de los resultados revela que la ecuacion de Elovich no los representa

satisfactoriamente, pero si una ecuacion :

S - k.Plag-a) -k.q

que integrada,despreciando la velocidad de desorcion, se convierte en :

In — = k,P.t
q



basada en el traiamiento de Langmuir con la sustitucion del término
correspondiente a la superficie limpia , (1 -0 ), por la magnitud medi-

ble , (qe—q) , llamada potencial de avance, que depende de la tempera-

tura .

5) Analisis de los datos integrales -evolucion de
las cantidades adsorbidas de COZ con el tiempo- conducen a unos ajus-
tes 1n qe/(qe-q) frente a { ,que dan unas lineas rectas excelentes.
Datos a temperatura constante y presion variable confirman la interven-
cion de 'a presiéh como una funcion lineal, Las constantes de adsorcion
aumentan ligeramente con la temperatura confirmando la no activacion
del prcceso . De las curvas de ajusteﬁe obtine informacion directa acer-
ca de q cantidad adsorbida casi instantaneamente , que pudiera tener

relacion con el q, utilizado en el ajuste de sistemas a la ecuacion de
Elovich en su forma mas general ,

6) Los datos diferenciales confirman la bondaa de

la relacion :

dqg _ .
—aT = k.P.(qe"Q)

la velocidad de adsorcion decreciendo linealmente con la cantidad adsor-
bida . I.os valores de las constantes de adsorcion , k , calculados por es-
te procedimiento estan de acuerdo con los obtenidos a partir de datos in-
tegrales .,

7) Experimentos cinéticos realizados a 25 °C so-

bre una muestra de SC203 sometida a distintos tratamientos de deshi-



droxilacion confirman el ajuste a la ley cinética, el grado de recubri-
miento influyendo sobre el valor de la velocidad , pero nc sobre la cons-
tante de adsorcion encontrada ., Para recubrimientos con una poblacion
superficial de hidroxilos muy alta hay un cambio de mecanismo debido

probablemente a la formacion de un bicarbonato en la superficie,
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