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I, - INTRODUCCION

1. 1.~ ADSORCION EN SUPERFICIES HOMOGENEAS

En el campo de la adsorcibn ffsica, se dice que una superficie es
homogénea cuahdo todos sus ''centros! de adsorcibn son idénticos, En el
afio 1948 Joyner y Emmet(1) observaron que, a bajas presiones, las Is"oter'mas
de adsorcibn de Nz, a Ias”temper‘atur‘as de 78!2 vy 68!'3K, sobre negro de
carbbn parcialmente grafitizado (Graphon) presentaban un peldafio corres
pondiente, segln los autores, al hecho de que la formacibn de la primera
capa de_gas adsorbido habfa tenido lugar mediante una condensacibn bidi-

mensional,

Este tipo de !lisoteFma escalonada' es una variante de la convenclio-
nal isoterma tipo Il (Clasificacibn BDDT); su existencia fue predicha en la
década de los afios cuarenta por Hill (2) y por Halsey(3), indicando que es-
tos peldafios serfan debidos a la gran uniformidad (en sentido energético)

existente en la superficie adsorbente,

El fenbmeno de |la existencia de isotermas de adsorcibn en multicapa
(escalonadas) ha sido observado, con posterioridad, por un gran ntmero de
investigadores al estudiar sistemas muy diversos, Este tipo de isotermas se
encuentra siempre asociado con la adsorcibn en superficies homogéneas, En
este sentido, Polley, Schaeffer y Smith (4) en 1953, al estudiar la adsorcibn
del Ar a 78K sobre varias muestras de negro de carbbn, las cuales habfan
sido grafitizadas a diversas temperaturas (1000, 1500, 2000, 27002C), com-
probaron que a medida que aumentaba |a temperatura de grafitizaciébn de las
muestras, los peldafios de las correspondientes isotermas se hacfan mas acy
sados; este hecho pone de manifiesto que, a medida que aumenta la homogenei
dad de losadsorbentes, se puede detectar con mayor claridad, por simple
observacibn de las isotermas de adsorcibn, la formacitn de las sucesivas ca-

pas de gas adsorbido,



En 1954, Singleton y Halsey(5) publicaron un trabajo en esta misma
Ifnea, en el que se mostraba la isoterma de adsorcidn de Kr a 77K sobre
P(33) grafitizado a 27002C; en este caso, si bien el peldafio no es tan pro-
nurz)ciado si esté |lo suficientemente desarrollado como para indi‘car‘ que la
transicibn tiene lugar en una fraccidn importante de la superfiéie del ad-

sorbente,

En 1955, Amberg, Spencer y Beebe (6), observaron que la isoter-
ma de adsorcidn de Kr a 90K sobre carbdn grafitizado a 27002C, presenta-
ba tres peldafios, cuyos tramos verticales se presentaban para las siguien=
tes presiones relativas de adsorcidtn; 0'001, 0'45, 0!'82, Los tr:les peldafos,
que corresponden a las tres capas adsorbidas, estdn claramente definidos
en la isoterma; estos peldafios se encuentran asociados con cambios en el
calor de adsorcibn; produciéndose una gran caida de aproximadamente {'60
Kcal.mol—] al cubrirse la primera monocapa y sienclo.mas pedquefios los deg

censos correspondientes al |lenado de la segunda y tercera capa,

Halsey y colaboradores (7, 8) han estudiado el efecto de las ca-
pas de Xe preadsorbido en las isotermas de adsorcibtn de Ar sobre un negro
de carbdbn grafitizado, En dichas isotermas se observan un gran nGmero de
peldafios, lo que se tomaba como indicativo de la gran uniformidad superfi-
cial; en algunos de estos trabajos (8), coincidiendo con cada uno. de los pel
dafios, aparece un cruce de las isotermas de adsorcidn de Ar sobre un mis-
mo adsorbente si las temperaturas de adsorcibn son prbdximas (eéte hecho se

r& comentado en el siguiente apartado),

Posteriormente, se han obtenido isotermas de adsorcidbn escalona-
das al adsorber Kr en t&minas metélicas (9) y Ar en nitruro de boro hexago
nal (10), Otras isotermas con estas caracterfsticas son las de Né, O vy |

2
n-hexano en carbdn grafitizado (11),

[A¥]



En un intento de conseguir superficies con gran homogeneidad super
ficial, Duval y Thomy (12) prepararon un grafito exfoliado por explosidn tér-
mica del compuesto de intercalacibn de FeCl3 en un grafito; las isotermas de
adsorcidn en las que se ha usado este grafito exfoliado como adsorbente pre
sentan unos peldafios muy pronunciados, tfpicos de adsorbentes con gran uni
formidad superficial, Estos peldafios ponen de manifiesto una transicidn de
primer orden entre una capa densa y otra dispersa (13). Peldafos similares
Se observaron posteriormente tanto en grafito (14, 15 16) como en algunos

haluros con estructura laminar (17).

Los haluros metélicos con estructura laminar son sbélidos Que se ca
racterizan por su gran homogeneidad superficial, Esta propiedad se pone de
manifiesto al utilizarlos como adsorbentes en procesos de adsorcibn ffsica
de gases (18,19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28) obteniéndose para es-
tos sistemas isotertmas con peldafios como |as mencionadas anterlormente,
tfpicas de superficies muy homogéneas, lIgual que ocurrfa en la grafitizacibn
del negro de carbbn, la homogeneidad superficial de algunos de estos halu-
ros aumenta cuando se someten a tratamientos térmicos adecuados, El pel-
dafio que aparece en las isotermas de adsorcibn de diferentes adsorbatos so-
bre los haluros metélicos tratados, ademés de poner de manifiesto los cam-
bios de fase bidimensionales que experimenta el adsorbato, da una idea del
grado de uniformidad superficial del adsorbente (17, 18, 19, 20) en el sen-
tido de que, a medida que la muestra de un determinado haluro se va hacien-
do mas homogénea, el tramo vertical del peldafio, iré& siendo cada vez mayor,
En estas isotermas tambié&n se puede observa un tramo convexo hacia orde-
nadas positivas, para muy bajas presiones, Este hecho, que es indicativo de
un cierto grado de heterogeneidad en la superficie, se puede atribuir a la
adsorcibn sobre las caras laterales del cristal, ya que si éstas fueran des-
preciables frente a las dimensiones de la cara de cizalladura, este primer

tramo de las isotermas cumplirfa la ley de Henry,



La revisibn bibliogré&fica efectuada y resumida en lo anteriormente
expuesto ha puesto de manifiesto el hecho de que la homogeneidad superficial
de un sdlido se relfeja de forma mas o menos clara en las isote_r‘mas de adsor,
ci6n de gases, Ahora bien, la existencia de isotermas de adsorcibn en esca-
lera, que es una prueba del grado de homogeneidad super'ficialfdel adsorben-
te, no se pone de manifiesto con cualiquier adsorbato y a cualquier tempera-
tura de adsorcidtn, De hecho, hay muchos casos en los que la adsorcitn de N2
a la temperatura convencional de 77K no pone de manifiesto {a existencia de
peldafios en las isotermas, mientras que sf lo hace, y de forma muy clara,
la adsorcitn de gases nobles en el mismo sbdlido adsorbente, También es cier
to que, démr‘o de los gases hobles, el Kr y el Xe permiten obtener escalones
més marcados que &l propio Ar, La utilizacibn de los distintos adsorbatos
ha de venir condicionada, sin embargo, por los sistemas experimentales de

que se disponga,

1.2.,~ PUNTO DE CRUCE DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION

En el afio 1957 Prenzlow y Halsey (8) encontraron, al estudiar la ad
sorcibn de Ar sobre grafito P-33 (2700), que se producfa un fenbmeno al que
no encontraban explicacibn: las isotermas de adsorcibn, en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 78!'47 y 71'11K presentaban unos puntos de
cruce que correspondfan a los diferentes peldafios que indicaban la sucesiva
formacibn de capas adsorbidas, Este hecho experimental sorprendente fue
corfirmado posteriorrﬁente por L bpez-Gonzélez y col, (29) en un sistema to-
talmente diferente, como fue la adsorcibn de N2 yAr (a 77 y QOK) sobre dia-

mante y grafito natural; tampoco en este caso se podfa dar una explicacibn a

este fenbmeno, j

Trabajos posteriores |levados a cabo en el Departamento de Quimica
Inorgénica de la Facultad de Ciencias de la Unhiversidad de Granada, han pues

to de manifiesto que el fendbmeno del cruce de isotermas dé adsorcibn a tem-~



peraturas relativamente proximas se presentaba en una serije de sistemas
experimentales distintos, tales como la adsorcibn de Nz, Ar y n-butanc en
distintos grafitos, oxidos graffticos, etc, (30, 31, 32, 33, 34, 35, 36).
Mas aln, 'una cuidadosa revisibn bibliografica de los procesos de adsorcibn
de gases en sbdlidos ha permitido comprobar que el mencionado fenbmeno se
da en un nlmero considerable de sistemas, aunque generalmente ha pasado
desapercibido, La razbn de ello puede encontrarse en el hecho de que para
que el punto de cruce de las isotermas de adsorcibn se ponga de manifiesto
es necesario representar el volumen adsorbido en funcibn de |a presibn re-
lativa del adsorbato (34) y no en funcibn de la presibn absoluta, como suele
ser més habitual, En la Tabla 1.1 se han incluido, a tftulo de ejemplo, al-
gunos sistemas en los que se presenta el fendbmeno del punto de cruce de las
isotermas, En dicha Tabla se ha seffalado con un asterisco el caso en el que
el punto de truce no se aprecia en la publicacibn ni se hace méencibn alguna
sobre &, pero que ha podido demostrarse que existe mediante |a represen~
tacibn adecuada de los datos experimentales Fecalculados por nosotros, La
razbn que llevd a pensar que en dichos sistemas existfa el cruce de isoter-

mas se deduce de 10s razonamientos de tipo termodin&mico sigulentes,

A partir de las isotermas de adsorcidn de cualqu%er gas a tempera-
turas prdximas se pueden calcular las funciones termodinadmicas diferencia-

les utilizando la ecuacidn de Clausius-Ciapeyron (41) en la forma

————

( lnP) _ SQ' SS _ Q'st
RT RTz

Esta ecuacidn se usa en la practica en su forma integrada y asf, la integra-
cidbn a volumen constante (41) lleva a ecuaciones que proporcionan el calor
diferencial o isostérico de adsorcibn (O.st o/\H) y la entropfa diferencial de
adsorcibn (Ag), siempre que las temperaturas a las que se realizan las iso-
termas estén comprendidas entre el punto triple y el punto crftico del adsor..
bato, Entonces se puede considerar el proceso Ifquido — adsorbato y re-

lacionar todos los cambios con el estado Ifquido de referencia,




TABLA 1.1

ALGUNOS PROCESOS DE ADSORCION EN LOS QUE APARVE.CE ot
CRUCE DE LAS ISOTERMAS

Ta adsoréibn
Adsorbente Adsorbato
eK)
90
Diamante (29) Nitrbgeno 7
90
Diamante (29) Argon
. 77
e . 273
Grafito mineralbdgico(30) n-butano 19416
o . . 90
Grafito mineralbdgico(29) Nitrégeno 70
. , 90
Grafito mineralbgico(29) Argon 77
; - , 273
Oxido grafftico(36) n~butano 19416,
: . : . . 90
Oxido 'grafftico(34) Nitrbgeno 7
. ) 90
Oxido grafftico(33) Argon e
Grafito artificial 90
i 6 1}
Acheson (33) Nitrogeno .77
Grafito artificial Argon © 90
Acheson (33) 3 77
31
Grafito P-33 (2700) (8) Argon ;i??
i
b iti- 15.
Negro de carbdbn grafiti Cloroformo 238 5‘
zado (Sterling MT)(37) 220'9.
Negro de carbdn grafiti- 250'6':
C Benceno :
zado (Sterling MT)(37) 23814
Negro de carbbn grafiti- Tetracloruro de 24718 .
zado (MTg) (38) carbono 231'5.
Negro de carbbn grafiti- 5 273 :
zado, MT g(31002)(39) enceno 2553
Negro de carbbdn grafiti- Hexafluoro 273
zado,MTg(31002) (39) benceno 25513
Negro de carbbn grafiti- Krir 104149
zado(Sterling FT)(40)* ripton 94172
. . i
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2 1 [~

Para determinar X] y ><2 (presiones relativas de equilibrio) se rea-

liza una representacidn a gran escala de las isotermas y de dicha represen-

tacibn se deduce para un mismo volumen adsor‘bido, r" » €l valor de las pre-

siones relativas (><] y xz) que le corresponden en las dos isotermas,

L.as funciones termodinadmicas diferenciales (AI:T y Ag), al repre-
sentarlas en funcién de las fraccién de cubrimiento, @, dan lugar a unas cur
vas como las representadas en la Figura 1,1, s 9ue corresponde a un caso
tfpico en el que existe punto de cruce de las isotermas de adsorcibn, Segln
la teorfa de BET (42), el calor diferencial de adsorcibn debe disminuir brus-
camente hasta tomar el valor del calor jatente de condensacibn del adsorbato,
justamente cuando se ha completado la formacidn de la monocapa., En los casos
en que existe puntq de cruce, en dicho punto, X] Y Xz se hacen iguales, por
lo que el valor deAQ deber& ser cero (es decir, igual al calor latente de con
densaclbn, ya que se utiliza el estado Ifquido como referencia), Al sobrepa-
sar la fraccibn de cubrimiento unidad, es decir, después del punto de cruce,
para un mismo volumen adsorbido la presibn relativa de la isoterma obtenida
a mayor Atemperatura se hace menor que el de la isoterma a méas baja tempe-
ratura, por lo queA H se hara negativo (o Sea, sus valores se situarén por
debajo del correspondiente calor latente de condensacibn del adsorbato), Si
existieran més puntos de cruce, el calor de adsorcibn se volversi a hacer
igual a cero para cada uno de ellos, tomando valores negativos (inferiores a

QL) inmediatamente después de cada monocapa de gas adsorbido,

En el caso de las entropfas diferenciales de adsorcibn (Figura 1.2)
y en el mismo sistema, se observa un maximo de[_\S a fracciones de cubrimien

to ligeramente superiores a la formacidbn de capas adsorbidas (correspondien-
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tes a los distintos puntos de cr‘uce), como consecuencia de que, una vez for-
mada la capa de gas adsorbido, las siguientes moléculas que se adsorben po-
seen un elevado grado de libertad que no desciende sino cuand;) e| nlimero de
ellas se va aproximando al correspondiente a la formacibn de l? siguiente ca-
pa. Este hecho se repetird tantas veces como puntos de cruce se produzcan

entre las isotermas de adsorcibn,

Tanto la variacidn de Aﬁ como |a de A§ para todos los sistemas
en los que el punto de cruce de isotermas esti presente es la tfpica de adsor-
bentes con un elevado grado de homogeneidad superficial, De hecho, la revi-
sidbn bibliogr&fica efectuada ha puesto de manifiesto que el cruce de las iso-~
termas de adsorcidn se presenta siempre en sblidos con un elevado grado de
homogeneidad superficial, lo que sugiere que &ésta es la condiclvbn fundamental
para que pueda darse, Asf, se ha comprobado que mientras aparece putito de
cruce en las isotermas de adsorcitn de N.?, o Ar (a 77 y 90K) scbre clertos
tipos de gfafito (33), no aparecen en otros grafitos distintos con mayor hete-
rogeneidad superficial (43), algo parecido ocurre con negros de carbbn, bxi~
dos graffticos; etc, De todas formas, hasta el presente no ha podido demostrar
se de forma rotunda que la condicibn necesaria y fundamental para que se pro
duzca el p:unto de cruce sea la existencia de un elevado grado de homogenei-

dad superficial en el adsorbente,

Es también singificativo el que la presencia del punto d'é cruce de las
isotermas de adsorcidn suele ser simulténea a la de peldafios en las isotermas,
especialmente cuando los adsorbatos utilizados son gases nobles (Ar‘, Kr vy
Xe), Como se ha mencionado en el apartado anterior, |a existencia de peldafos
en las isotermas de adsorcibn es atribuida a |la homogeneidad su:per*ficial del
adsorbente que hace que la formacidn de la primera monocapa de gas adsor-
bido pueda ser apreciada con facilidad, Asf Pues, parece lbgico pensar que,
mientras no se demuestre lo contrario, el fenbmeno de cruce de las isoiermas
de adsorcibn a temperaturas prbximas es consecuencia de una gr‘lan homogenei-

dad superficial del adsorbente,



- Por otra parte, en la ya mencionada revisidn bibliogréafica se ha
observado quée el fenbmeno del punto de cruce de las isotermas de adsorcibn
aparace casi gexclusivaMente en adsorbentes de naturaleza carbonosa por |o
que en algln trabajo anterior (33) se llegd a pensar que !ésta fuera, junto
con la elevada homogeneidad superficial, otra condicién necesaria para la
existencia del punto de cruce. Por supuesto, esta no era sino una hipbtesis
que necésitab[a una posterior confirmacidn; de hecho, algunos adsorbentes
de elevada homogeneidad . superficial, como el SzMo Nno presentan punto

de cruce en sus isotermas de adsorcidn (44),

4 Las consideraciones expuestas fueron las que llevarén a pensar en
la necesidad de Ilevar a cabo estudios de adsorcibtn de gases a distintas tem
peraturas en sblidos de naturaleza no carbohosa, péro que presentaran un
porcentaje relativamente alto de Homogeneidad superficlal, Brtre los posl-
bles sblidos que eumplen esdta condicldn, y de acuerdo con |0 expuesto en
el apartado 1,1, podemos inclulr los haluros metélicos con estructura lami-
nar que presentan ciertas similitudes con el grafito, como se veré en el

apartado pr&ximo,

1.3, - HALUROS METAL ICOS CON ESTRUCTURA LAMINAR

.Los cuatro haluros objeto de estudio en el presente trabajo, CdCIz,

CdBr Cdl2 y CuCl tienen en comln su estructura en capas; si se de-

2! 2?
signan por la fobrmula MXZ, se ha podido comprobar experimenpalmente (45)
que dos capas de halbgeno (X) limitan a una capa de metal (M), dandose la

secuencia representada en la Figura 1, 3,
Si se observa la estructura de estos cristales se puede apreciar

la presencia de dos tipos de fuerzas muy diferencias: por un lado, las unio-

nes M-X, que tienen naturaleza semi-ibnica, como se comprueba operando

11



FIGURA 1, 3,

Sucesibn de planos de iones halbgenos (X) y de iones
meté&licos (M) en los haluros (sz) con estructura la

minar,
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con los valores de las electronegatividades de los elementos que integran. .

los diferentes haluros que, segln la escala de Pauling, son

Cd Cu Cl Br I
17 119 3 2'8 2'5

Aplicando para cada enlace la ecuacién empfrica de Hannay-Smith (46), ob-
servamos que |os enlaces M-X tienen una contribucibn notable de caré&cter

ibnico como se puede apreciar en la Tabla 1.2,



TABLA 1.2

PORCENTAJE DE CARACTER IONICO DE LOS ENLACES M-X

Cd-Cl| Cd-Br © Cd-l Cu-Ci
AX 13 o 0's 1

Porcentaje de " ‘
enlace ibnico - 27 22 15 22

El otro tipo de erilace que se presenta en estos haluros es el que
mantiene unidas a cada dos capas consecutivas de halbgeno (Figura 1.3, ).
En este caso la atraccibn es debida principalmente a fuerzas de VVan der

)

‘Waa|S|
L.as estructuras cristalinas de los haluros de cadmio; CdCIz,

CdBrz y Cdl estlh formadas por |&minas, en donde una lamina de &tomos

2’
metllicos de Cd se encuentra situada entre dos |aminas de 4torios no meth~
llcos, siendo esta secuencla indefinida, Estas redes laminares pueden con-
siderarse derivadas de redes compactas; asf, por un lado, tanto la red del
CdC:I2 como la del CdBrz derivan de la red compacta clbica centrada en las

caras, mientras que la de Cdl2 deriva de una red hexagonal compacta (47),

La relacidn existente entre la estructura del CdC!2 o CdEBr*2 y una
clbica centrada en las caras se puede observar (48) en la Figura 1.4, don-
de se representa un empaquetamiento clbico compacto (a), otro en el que
todos los huecos octaédricos estén ocupados (b, estructura del NaCl) y la
estructura del C.?dCI2 o del CdBrz (c); estas Gltimas estructuras se obtienen
al eliminar en la estructura del NaCl capas alternas de 4tomos met&licos pa-
ralelas al plano 1.1.1. Esta red cristalina (c) de fndice de coordinacidbn
6:3, tiene solo la mitad de los hueco octaédricos ocupados por 4iomos meta-
licos,

|
Del mismo modo, si se parte de una red hexagonal compacta (Figura

1.5, a) cuando todos los huecos octaédricos estén ocupados se obtendré la

[#%)



FIGURA 1.4, - ESTRUCTURAS: a) Red clibica compacta
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b) NiAs

c) Cdi
) 2



estructura del NiAs (b); al suprimir la mitad de los 4tomos de Ni de la es-
tructura del NiAs de modo que quedaran los 4tomos (As) del empaquetamien
to compacto con tres vecinos (Ni) ordenados seglin una disposicibn pirami-
dal con angulos de enlace de 902, se obtendrfa la estructura Ci(6) del Cdl2
(47)(49), Esta red tiene un fndice de coordinacibn 6:3, present&ndose como
un empaquetamiento hexagonal de maxima compacidad de iones | en donde
los iones Cd2+ ocupan todos los huecos octaédricos entre par‘és alternos
de capas, siendo por tanto los huecos ocupados, la mitad del total de los

huecos octaédricos,

L.a estructura del CuCI2 se puede considerar formada por cadenas
(Figura 1, 6) empaquetadas una junto a otra, formando una capa tipo Cdl
en donde el Cu(ll) tiene dos vecinos C| adicionales, & 2!95 A, completahdo

un grupo de coordihacibn octaédrica muy distorsionado (45)(47).

De la simple observacibn de las figuras correspondientes a lag es~
tructuras de los distintos haluros, se puede apreciar una caracterfstica co-
mln a todos ellos y es su estructura en capas, (Figura 1.3), siiendo este ti-
po de estructura semejante a la del grafito, la cual se representa en la Fi-
gura 1,7, Estas estructuras pueden considerarse como un conjﬁnto de macrg
moléculas planas que se atraen solo por fuerzas de Van der Wéals; la gran
diferencia que existe entre la estructura del grafito y la de |os haluros lami
nares es que en el grafito las l&minas estan formadas solo por 4tomos de C
mientras que en los haluros las laminas estan formadas por la agrupacibn XMX,
es decir, por una especie de sandwich de los iones halbgenos con los met&-
licos entre ellos, Sin embargo, hay que destacar que su cara externa solo
presenta iones halbgenos, dispuestos de un modo compacto; asf, cuando se
utilizan estos haluros como adsorbentes, en definitiva la superficie que se
ofrece al adsorbato estl constituida de una sola especie de étorﬁ'os, como en

el ¢caso del grafito,



. FIGURA 1.6. - ESTRUCTURA DEL Cucl,
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Es importante destacar en estas estructuras el contraste existente
eritre Ios: fuertes enlaces que unen los 4tomos que forman las capas y las dé
biles fuerzas que unen las capas entre sf, Como es de esperar de estas
consider‘aciones, una caracterfstica comln, tanto para estos haluros como
para el grafito, es su anisotropfa, la cual se manifiesta en algunas de sus
propiedades cuya magnitud depender& de que se midan perpendicular o para
lelamente al eje C. De acuerdo con estas caracteristicas estructurales, es
facil separar unas laminas de otras, ya que para ello no hay que romper
verdaderos enlaces qufmicos; sin embargo, para separar los &tomos que for
man cada l&mina serfa necesaria una energfa relativamente alta, ya que las

fuerzas de unidn de estos atomos son elevadas,

L.a diferencia mas importante entre |la superficie del grafito y la
de los haluros metélicos lariinares, surge ¢omo consecuencia de la diferen
cla de tamafo exislente entre ios &tormos de carbono y los jones halogenuro,
diferencia que se pone de manifiesto en el hecho de que la superficie de!
grafito seré mas compacta; este hecho juega un papel importante en estos
adsOrbent‘es, puesto que actuarén de diferente modo frente al adsorbato, cc
mo consecuencia de que el relieve de la superficie es una magnitud que tie=
ne una gran influencia en la estructura de |as capas del gas adsorbido, Este
hecho se confirma al efectuar un estudio comparativo entre |os procesos de
adsorcidn homblogos en los que se han utilizado como adsorbentes el grafi-
to y los haluros laminares, En lo que respecta al grafito, se acepta que su
plano de cizalladura presénta una superficie esencialmente plana con el Ar,
Kr, Xe (50,51); a esta conclusibn se llega al calcular la energfa potencial
del &tomo adsorbido, el cual se encuentra moviéndose muy pocod paraleiamen=-
teala supeﬁflc'le. L.a forma de las isotermas de adsorclbn en grafito ( 82) sy~
giere que en el cambio de fase, la primera capa densa de adsorbato es un
ifquido bidimensional, sufriendo una !'solidificacién! cuando la presidbn aumen
ta, Para la cara de cizalladura de los haluros laminares la situacidn parece,
en principio, muy diferente (17) ya que la distancia entre dos halbgenos con

tiguos difiere, como méxirho, en un 20% del didmetro de los gases nobles



(Ar, Kr, Xe); asf, por término medio, un &tomo adsorbido se superpone a
un ibn superficial en lugar de aproximadamente a seis dtomos, como es el
caso en el plano de cizalladura del grafito, Por lo tanto, la energfa poten-
cial de un &tomo adsorbido predice que el &tomo en estudio experimente una
mayor variacibn paralela a la superficie del haluro que a la dél grafito,
Por consiguiente, la mayor densidad de &tomos en el caso de la supef‘ficie
del grafito, implica una mayor energfa de interaccibén con el aasorbato,

energfa que disminuye para el sistema haluro~-adsorbato.

Por supuesto que, como se mencionaba en el apartado 1, 1, la ad~
sorcidn en los planos de cizalladura de los haluros metélicos va acorpafada
también de la adsorcidn en los bordes de las |aminas, al igual ﬁue ocurre
en el grafito y las fuerzas de interaccidn en dichos bordes son mucho méas
intensas que en las superficies planas, Esto se pone de manifiesto en la for
ma de la primera parte (presiones telativas bajas) de la isoteFma de adsor-

clén,

En un estudio bibliogr&afico adecuado, se ha comprobado que son va-
rios los métodos utilizados para elevar el grado de homogeneidad superficial
de los haluros metalicos con estructura laminar (17, 20/. En el apartado
l1.1. se indicd que esta homogeneizacidn superficial se puede donseguir so-
metiendo los haluros a tratamientos térmicos adecuados; un segundo método
(17) para conseguir este Objetivo, consiste en sublimar los hgluros de parti
da en una corriente répida de gas inerte y a una temperatura a la que la
tensidbn de vapor de la muestra sea del orden de 1 torr (el efecto de este
factor no se ha estudiado sistematicamente), Con este proceso se puede con-
seguir una uniformidad en la superficie de los haluros, comparable a la del
grafito exfoliado obtenido por Duval y Thomy (12). Mediante la ;qblimacibn
de los haluros, ademés de conseguir una gran uniformidad de sus superfi-
cies, se desarrolla preponderantemente una de sus caras; no obstante, la
proporcibn de las caras laterales en ningln caso es despreciable, l_a ad-
sorcidn de gases nobles sobre estas caras laterales ocasiona la menciona-

da convexidad en el primer tramo de las isctermas de adsor*cibn, lo cual in-



dica un cierto porcentaje de heterogeneidad en la superficie, Esta técnica
de sublimacibn parece muy interesante para la preparacibn de superficies
uniformes de adsorbentes con estructura laminar, ya que los resultados

obtenidoév para otro tipo de sustancias no han sido del todo satisfactorios (17)

1.4,- OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO

En los apartados anteriores se han puesto de manifiesto las simili=
tudes que, desde el punto de vista estructural y de adsorcibn ffsica existen
entre los materiales grafitizados y los haluros metalicos con estructura la~
minar, Por otra parte, se ha hecho constar que el fenbmeno del cruce de
las isotermas de adsorcibn a temperaturas prbximas estd normalmente aso-
clado con la adsorc¢ibn en superficies muy homogéneas, que se suele mani-
festar en forma de Isotermas de adsorcibn en escalera cuando |0s adsorbatos
son gases apr'épiados (tales como gases nobles), También se ha hecho cons -
tar que la revisibn bibliografica efectuada ha indicado que el cruce de las
isbter‘mas Se produce en adsorbentes de tipo carbonoso y como, al menos
en principio, no hay una razbn aparente para ello como no sea la elevada
homogeneidad superficial, se decidib estudiar a fondo la adsorcién de gases
en haluros metélicos con estructura laminar Que, en trabajos previos, pre-
sentaban isotermas en escalera y son, por lo tanto, de una elevada homoge-
neidad superficial, Si es ésta la condicidbn necesaria para que se produzca
el cruce de isotermas, entonces la adsorcibn de I\J2 y Ar, fundamentalmente,
debe ponérla de manifiesto si se cubre el intervalo de presiones relativas

adecuado,
Estas han sido las razones que han impulsado a utilizar los haluros

CdClz, CdBrz C':dl2 y CuC.Il2 como adsorbentes de alta homogeneidad super-

ficial,
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En este trabajo se pretende no solo encontrar el cruce de isoter-
mas en estos haluros metélicos sino, ademés, el encontrar una relacidn en-
tre la existencia de dicho cruce y el tratamiento térmico de los haluros que
modifica su homogeneidad superficial, Por ello, adem&s de estudiar la ad-
sorcidn en los haluros metélicos originales, estos se someterén a distintos
tratamientos térmicos, estudiando la adsorcibn de gases en éada uno de los
productos, De esta forma se podra comprobar si el punto de cruce aparece
en las muestras tratadas cuando no lo hace en los originales o bien que el
punto de cruce se modifique en funcidn del tratamiento cuando el fenbmeno

se da ya desde la misma muestra original,

Ademés del estudio de las isotermas de adsorcibn de varios gases
a distintas temperaturas sobre todas las muestras pr‘epa’r*adas, se ha reali-
zado un estudio mediante técnicas ffsicas (tales como difraccitn de rayos X,
difraccibn de eiectrones, microscopfa electrtnica de barrido, Eetc.) de la
evolucibn de la perfeccibn cristalina de los haluros met&llcos en fundibn de
los tratamientos térmicos, De esta forma se podrén relacionar los resulta-—
dos obtenidos mediante adsorcidn de gases con otros obtenidos por técnicas
independientes, Uha vez estudiada la evolucibn del cruce de las isotermas
en funcidn de la homogeneidad superficial de los haluros metélicos se inten-
tar& hacer una justificacibn termodindmica de dicho cruce y de la validez de
utilizacidn del punto de cruce para la determinacidn de la superficie espe~
cffica de superficies homogéneas, L.os resultados obtenidos se compararén
con algunas de las teorfas propuestas en los Gltimos afios sobre la adsorcibn
de gases en superficies homogéneas, en la regidn de la monocapa., Con dicha
comparacibn se pretende aportar alguna luz en esta pr‘oblemétiéa que esté
recibiendo una gran atencidn en los Gltimos afios, como consecuencia de la
gran impdr‘tancia que puede tener en el conocimiento de los fundamentos de

los procesos de adsorcidn en general,
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Il. - MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

2,1.- HALUROS METAL ICOS ORIGINALES
En el presente trabajo, se han utilizado los siguientes haluros:

. - _’_ -
CdBr2.4H20, Cdlz, CdCIz.zzHZO y CuCIz.ZHZO. Los dos primeros son
qufmicamente puros y han sido suministrados por la "Casa Merck!; los dos
restantes son de calidad reactivo anélisis, siendo la casa suministradora

uCarlo Erba'l,

2.2,~- ANAL ISIS TERMICO GRAVIMETRICO

Los haluros de partida, excepto el Cdl2 tienen un cierto nGmero de
moléculas de HZO de cristalizacibn, como se indica en el apartado anterior;
poh tamo, al querer obteher los diferentes compuestos en su éstado anhidro,
es necesario conocer |las temperaturas de deshidratacidbn en alto vaclo
(10“6 tor'r'), ya que esta és la presibn de trabajo en |la desgasificacién previa

a la adsorcidn ffsica de dases, como se ver4 posteriormente,

Para obtener toda esta informacibn, se han efectuado los diferentes
andlisis térmicos gravimétricos a la presibn de 10“6 torr, utilizando una
electromicrobalanza Cahn RG; ésta est& conectada a un sistema de alto vacfo,
construido en este Departamento, el cual esta descrito con todo detalle en un
trabajo anterior (53) realizado en el Departamento de Qufmica Inorgénica de

esta Facultad,

Se ha estudiado [a pérdida de peso sufrida por lbs diferentes halu-
ros, debida a dos efectos; primero, por las bajas presiones Yy bosteriormen-
te, por el calentamiento, Esta pérdida de peso se ha seguido contfnuamente,
mediante un registro grafico de 1mV, Kipp & Zonen, modelo BD7, hasta la

sublimacibn de los diferentes haluros,



2.3. - HALUROS METAL ICOS TRATADOS TERMICAMENTE

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos al efectuar los diferen-
tes anélisis térmicos gravimétricos de los haluros metélicos en estudio, se
han elegido las temperaturas adecuadas para deshidratar cada uno de |os

haluros en alto vacfo sin que éstos lleguen a sublimar,

De este modo, una vez seleccionadas las temperaturas de trata-
miento, se ha estudiado el efecto que produce la mayor o menor prolongacibn
de los tratamiento térmicos en las superficies y estructuras de estos haluros
mediante la serie de técnicas que se describen en los siguientés apartados,
En total, las muestras resultantes de los distintos tratamientos, descritas
en la Tabla 2,1, junto con las originales, constituyen la serie de adsorben-
tes estudiados en el presente trabajo, En dicha Tabla se ha incluido, para
cada muestra, la nomenclatura que se usaré a lo largo de la presente memo=-
ria, Ademés, con objeto de estudlar la influencia que ejerce eil proceso de'
sublimacibn en la homogeneidad de la superficie de estos compuestos, se ha
estudiado, por todas las técnicas experimentales, una muestra de CdBr_ ob-
tenida por sublimacibn de su correspondiente hidrato en una corriente de He,
al calentario a 5002C en unas cépsulas de cuarzo situadas en el interior de
un tubo de combustibn; el producto sublimado fue recogido en una duguesa
colocada al final del tubo, comunicandose ambos mediante una unibn esmeri-
lada. La muestra resuitante se denominaré, de ahora en adelante, CdBr_-S,
Finalmente, para realizar un estudio detallado de la termodinamica del pro-
ceso de adsorcibn, se ha utilizado una muestra adicional de CdC!2 que se
designar& como CdClz—X, y cuyo tratamiento (40 horas a 150°C) se ha efec—
tuado en Condiciones distintas a las dadas en la Tabla 2,1 comé se detallaré

méas adelante,
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TABLA 2.1

1

TRATAMIENTOS TERMICOS EFECTUADOS SOBRE LOS DIFERENTES

HAL UROS
Températura : Horas de trata-
Haluro ) ) Nomenciatura
(eC) mientos
5 CdC|2-5
20 CdCIz-—ZO
CdCIzi 150 —-
40 CdCIz,-ao
140 CdCIz-MO
5 CdCBrz—S
20 CdBir'z-zo
CdBr‘z 160 ' i -
40 CdBﬁ2-40
80 CdBrz-SO
8 Cdl -8
| 70 2
Cdlz 2 dl2 24
80 40 Cdl2—40
4CuC|z : 10C1 5 CuCIz-S




2.,4,- ADSORCION FISICA DE GASES

Son muchas las técnicas que se han desarrollado para el estudio
de la superficie de los sblidos, como consecuencia de ser éste un tema de
capital importancia, tanto a nivel tebrico como préctico; pero es la técnica
de adsorcidn ffsica de gases relativamente inertes, una de las que ha mere-
cido mayor atencibn, puesto que con medios no muy complejos, se puede
llégar a obtener resultados muy satisfactorios en el estudio de un gran nl-

mero de parametros superficiales.

Para el presente trabajo, la técnica b&sica utilizada ha sido |a ad~
sorcidn flsica de gases (Nz, Ar y COZ) a bajas temperaturas, utilizando para
ello un aparato volumétrico de adsorcidn (Figura 2, 1) del cual hacemos una

breve descripcibn a continuacibn,

2.4,1,- Aparato de adsorcibn

Consiste en un sistema volumétrico convencional en el que se deter-
mina el volumen de gas adsorbido por medida de presiones de equilibrio en

un recinto de capacidad donocida,

Este aparato esté especialmente preparado para estudiar adsorben-—
tes de superficie especifica pequefia, abarcando una zona muy amplia de pre-

-4
siones, entre 10 y 800 torr,

Este sistema experimental de adsorcibtn fue construido y montado

en esta Facultad por el taller de soplado de vidrio,

En el esquema de este aparato, representado en la Figura 2,1, se
puede apreciar cada una de las partes de que consta el mismo y que a conti-

nuacibn se mencionan:
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2.4,1,1,- Sistema de adsorcibn

Es la parte més precisa del aparato, ya que aquf todos los vollme-
nes tienen que calibrarse perfectamente con objeto de que losﬂ resultados de
adsorcibn ffsica vayan afectados de un minimo de error,

En este sistema se pueden distinguir las siguientes partes:

~ Céimara de adsorcibn,
— Bureta de gases,
- Manbmetro diferencial,

-~ Vacubmetro McL eod,

Estas partes se comunican entre sf, y todo el sistema de adsorcibn esté co-

nectado con el sistema de alto vacfo a través de la Ilave general a,
2,4,1,1,1,~- Cémara de adsorcidn

Viene representada en la Figura 2,1 por H y es la parte donde se
ir&n colocando las diferentes muestras objeto de estudio; en nuestro caso,
se han utilizado varios bulbos, construidos en vidrio pyrex, los cuales se
incorporan al aparato mediante una unidn esmerilada, colocada a unos 10 cm,

del enrase G,

Dicho enrase G indica la parte del bulbo que quedari sumergida en
el bafio criogénico, con lo cual estaré a la temperatura a la que se reéaliza,
en cada caso, el proceso de adsorcibn,
2,4,1,1,2,- Bureta de gases

Consta de cinco bolas, perfectamente calibradas, y tiene por obje-

to modificar e}l volumen del sistema de adsorcidn, A medida qué se eleva el

nivel de mercurio en la bureta, se va disminuyendo el volumen del sistema
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de adsorcidon, de modo que a cada enrase de la bureta le corresponderé una
presibn de adsorcibn distinta; por consiguiente, con una dosis inicial de ad-

sorbato, se pueden conseéguir seis medidas independientes,

2,4,1,1,3, - Vacubmetro McL eod

Esta parte del dparato, representada en la Figura 2,1 por A, es
un modelb Bendix GM-100, de la casa Consolidated VVacuum Cor;por‘ation,
New York; mediante las ¢scalas que lleva incorporadas permite la lectura
directa de la presibn que existe en el interior del sistema de adsorcidn, pa-

-6
ra valores comprendidos entre 10y 10 torr,
2,4,1,1,44= Manbmetro diferencial

Mediante este dispositivo (B en la figura 2.1), y con la ayuda de
un catetbmetro, se pueden medir las diferentes presiones en todo el proceso
de adsorcidn, Para ello, se mide la diferencia de nivel del mercurio entre
las dos ramas del manbmetro, la de la izquierda conectada al alto vacfo y la
de la derécha al sistema de adsorcibn; esta Ultima permanece dur‘ante las di
ferentes hedidas con el mercurio enrasado justamente 1 mm por debajo de

la sefal F,

2,4,1.2,- Sistema de alto vacfo

Con este sistema se consigue con facilidad, en todo el aparato, una

! -6
presibn inferior a 10 torr, Sus partes fundamentales son:

- Bomba rotatoria de aceite (conectada mediante la llave K)

Difusora de mercurio ,

Trampa frfa (K)

~+ Reserva de vacflo (J)

- Vacubmetro Mcl_eod (L)
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Con la bomba rotatoria de aceite se consigue, de inmediato, una presibn in-
ferior a 10‘3 torr, con una capacidad de extraccidn de 50 |/min, La difuso-
ra de me;r‘curio ayuda a conseguir una presidn inferior a 10_6 torr,

La trampa frfa estd intercalada entre la difusora y ell resto del apa~
rato; en ella se utiliza nitrbdgeno Ifquido, con lo cual se impidé que los vapo-
res de rrjercur*io pasen al resto del aparato, Con la reserva de vacfo se con-
sigue mantener en el aparato las bajas presiones, aunque la bbmba esté des-
conectada,

2.4, 1.3, - Sistema de dosificacion de gases

En la Figura 2,2 se representa un esquema de este sistema, que
se comunica con el resto del aparato mediarite la llave U, Este sistema tiene
por objeto almacenar todos aquellos gases §ue se van a utllizdr a lo ldargo
del proceso de adsorcibn, En nuestro caso todos los gases utllizados (He,
Ar, Nz’ ‘COZ) han sido suministrados por la S,E,O, en botellés metélicas
de mayor o menor capacidad, El trasvase de estos gases hasta almacenar-
los en este sistema de reserva del aparato es muy laborioso, ya que de lo
contr‘arip se podr*fén contaminar estos adsorbatos, disminuyendo por tanto
el grado de pureza y ocasionando errores en |los resultados que se obtu-~

vieran,

Este sistema, como se puede apreciar en la Figura 2,2 consta de:

- Un dosificador M, que permite la entrada del gas que se désea
almacenar, |

- Trampa frfa Nj ésta se llena de nitrbgeno Ifquido, cion objeto de
condensar el vapor de agua, el dibxido de carbono y otras impu-~
rezas gaseosas que puedan acompafiar: al nitt‘bgeno, al helio o
al argon que se estén introduciendo en la reserva de gases,

~ Cuatro botellas de vidrio pyrex, en las que se almacenaran los

respectivos gases,
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- Un manbdmetro, P, que nos indica la presidn del gasalmacenado,

2.4.1.4,~ Sistema de reserva de vacfo

Mediante este sistema (S en la Figura 2, 1) se puede modificar el
nivel de mercurio de algunas de las partes del sistema de adsoﬁcibn, tales

como son: mandmetro, vacubmetro MclL.eod y bureta,

Cuando esta reserva de vacfo se ha saturado de ga's, se conecta
a la bomba rotatoria a través de la llave g, con |lo cual se hace de nuevo
vacfo en el sistema, f
2.4,1,5,~- Sistema de presibn

Debido a que el aparato de adsorcibn puede alcanzar presiones SU=-
periores a 800 torr, es necesario utilizar este sistema de preéibn (Qen la
Figura 2, 1), necesario para elevar los niveles de mercurio del vacubmetro

McL.eod, manbmetro y bureta de gases, de modo que se pueda enrasar aprow

ximadamente para {a obtencidn de cada medida,

Las llaves utilizadas, tanto en el sistema de reserva de vacfo como

en el de presibn, son de teflbn por razones de tipo préactico, por carecer de

grasa,

2.,4,1.,6,- Sistema de medida

Para la medida de presiones se ha utilizado el manbmetro diferen-
cial, haci‘éndose la lectura con un catetbmetro de precisidén (The Precision
Tool Instrument, Co, Ltd,, Surrey, England) el cual aprecia 1/100 mm, Di-

cho catetdbmetro, esté situado en una posicibn tal que los errores en la me-

dida sean mfnimos,
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2.4,2,- Calibrado del aparato de adsorcibn

- De una de las partes del aparato, concretamente del sistema de
adsorcibn, debe conocerse perfettamente el votumen de cada una de las
secciones de que consta; para ello se deben de calibrar minuciosamente

estos recintos,

: Como el aparato con el que se ha realizado el presente trabajo
habfa sido ya utilizado en varios trabajos anteriores, la gran mayorfa de
sus voldmenes estaban perfectamente calibrados; por ello, en esta escueta
descripcidbn, se expondré con mayor extensibh el calibrado de aquellos
vollmenes que ha sido preciso efectuar comio consetuencia de las modifi-
cacloneé introducidas en el aparato, y de la utilizacibn de difér‘entes bulbos,

i

En nuestro caso, solo ha sido preciso el calibrado del sistema de
adsorcibn, cuya capacidad total se puede dividir en los sigulentes vollme-

nes a calibrar,

- 1.~ Calibrado de la bureta de gases
'2,- Calibrado del volumen '"\/uc !
"3, - Calibrado del volumen “V@ "
4,- Calibrado del volumen e "

5,- Calibrado del volumen muerto

A Sy ot G e, S o e " s S Gk Gy 1 i o S S i it o e S ot T

El volumen de las diferentes bolas de las que consta la bureta de
gases, fue calibrado par'a efectuar algunos trabajos anteriores al nuestro

(43), obteniéndose los valores que figura en la Tabla 2,2,
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TABLA 2,2

CALIBRADO DE LA BURETA DE GASES

Bola n? Vol, (en ml,)
1 68176
2 45127
3 20104 :
4 o171 :
5 4189

2.4,2.2,~ Calibrado del volumen ""ec

Se denomina volumien Vo a aquéel dué queda delimitadeo por las lla«
ves, i, g, h, f, y &, asf como por {os nivelés de mercurio E y'E_, que se
indican en la Figura 2,1, Para este volumen, también calibrado con ante~

rioridad a nuestro trabajo, se obtuvo un valor medio de 28146 ml,

2.4.2,3.~ Calibrado del volumen Wpe 1t
Este volumen es el correspondiente a la cdmara de adsorcibn, es
decir, aquel que se introduciré en el bafio criogénico y por tanto permane-

ceré a la temperatura de éste, durante el proceso de adsorcibn,

Es interesante conocer este volumen, puesto que resféndole; a Vc

el volumen gue ocupa la muestra, se obtendré& el volumen muer‘t‘o, que per-

manece a la temperatura de adsorcibdn,

En nuestro caso, se han utilizado cinco bulbos difer‘enftes, todos
eltos de vidrio pyrex; en los dos primeros el tramo que une la cAmara de ad-
sorcibn con el aparato no. era capilar; sin embargo, en los tr‘és restantes
el mencionado tramo era capilar de 2 mm de didmetro. Cuando se utilizaba

uno de los dos primeros bulbos, se introducfa una varilla de vidrio, con
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objeto de reducir en lo posible el volumen muerto Yy, Por tanto, los errores

experimentales,

Antes de utilizar un bulbo de adsorcién era necesario marcar la
sefial G con &cido fluorhfdrico, con lo cual se delimitaba perfectamente el

volumen ;“Vc”.;

Para obtener el valor de ”Vc“ en cada uno de los bulbos, se efec-
tuaron sucesivas pesadas del mercurio destilado que ocupaba el mencionado
volumen; conociendo la densidad del mercurio a la temperatura de trabajo,
facilmente se obtienen los volGmenes “VC“ de los cinco bulbos utilizados a

lo largo de este trabajo, cuyos valores medios se exponen en la Tabla 2, 3,

TABLA 2.3

VALORES MEDIOS DE "/c!t

Bulbb ne Voltmenes (ml)
1 6'44
2 5'64
z 3 3116
4 3116
5 4157

. El volumen “V@ " es el volumen "/ " aumentado, al abrir la Ilave iy
con el volumen de la c&mara de adsorcibn cuando alin no se ha introducido |a

muestra,

(9]
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Una vez calibrado “\/C“ se coloca el bulbo en su lugar (H en la Fi-
gura 2.1)., Después de abrir la llave i se pasa a calibrar el volumeh ”V@ "

del modo siguiente: con el mercurio en el enrase E_ de la bureta de gases,

5
cuyo volumen se conoce perfectamente, asf como el de cada una de sus bolas,
se introduce una dosis del gas que se vaya a utilizar para el _calibr‘ado ( en
nuestro caso He o Nz). Una vez enrasado el mercurio en las posiciones F vy
ES’ se mide la presibn dentro del sistema; ésta seré& la debida al Hé introdu-
cido, Una vez leida la presidn, se modifica la posicidn del mercurid en la

bureta, pasando el enrase a E, y F efectuando, en esta posicidn, una nueva

4
lectura de la presidn ejercida por el He,

Siguiendo este mismo procedimiento, se toma el valor de la presibn

del He en cada uno de los enrases de la bureta, E E, E E], con lo

50 By Bz By
cual se obtienen ¢inco valores de presidn ¢on los sucesivos tambios de volu=-
men de |a bureta; luego, la simple aplicacibn de la L.ey de Boyle=Mariotte
conduce a conocer el valor de V@ . Todo este proceso se repite cinco veces,
tomando en cada caso dosis diferentes de e, de manera que se trabaje en
un gran intervalo de presiones, L.a aplicacibn del método de Ios minimos cua-

drados define en todos los casos valores del coeficiente de correlacibn muy

prbximos a la unidad, lo que da una idea de la precisibn de nuestros datos,

l.os valores de las presiones obtenidas en todos los casos, se some-
ten a una serie de correcciones antes de operar con ellos, como se veré en

el pr‘bxirho capftulo,

En nuestro caso, al utilizar cinco bulbos diferentes, |bgicamente
se obtienen cinco valores de "V@ ", dependiendo del bulbo con el que se esté
operando, L.os valores medios del volumen “\/@ '"", para cada uho de los casos,
se indican en la Tabla 2, 4; estos resultados se han obtenido utilizando Hejy
cuando se utilizb N2 los resulitados fueron précticamente coincidentes con

los de He.,
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TABLA 2.4

VALORES EXPERIMENTALES DE nv@ 1
(OBTENIDOS CON He)

Bulbo ne \7(3 (mi.)

44100 -.!: 0t05

41149 ¥ 010

40'04 t 0101

-—

39172 i 0103

41137 i 0'01

(S T - R

2.4,2,5,~ Calibrado del volumen muerto
Se denomina volumen muerto al que se obtiene al restarle a ”V@ l

el volumen ocupado por la muestra en el interior de la c8mara de adsorcibn,

Este volumen se obtiene del mismo modo que se calcula MNje 'y
”Ve l, En su calibrado se ha utilizado tambl &n He, ya que este gas no se
adsorbe sobre nuestras muestras a la temperatura de trabajo Y, ademés, pe
netra perfectamente en todos los poros del adsorbato, ya que sus 4tomos

tienen un tamafio pequefio (2 A de radio atbmico) (54),

Antes de procedsr al céiculo de este volumen, la muestra en estudio
ha sido sometida al tratamiento térnmiico deseado con lo que, al no sufrir la
muestra ninguna transformacibdn posterior al calibrado, el volumen muerto

obtenido no varfa a lo largo de todo el proceso de adsorcibdn,

La temperatura a la cual se encuentra el volumen muerto no es la
misma en toda su extensibn; asf, la parte que estd sumergida en el bafio crio-
génico, es decir desde el enrase G hasta el final del bulbo, estar4 a la tem-
peratura del bafo, a diferencia del resto que se encuentra a temperatura am-

biente; al volumen ocupado por la primera fraccibn, le denominaremos VC Y,
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al segundo, \/A; es obvio que |la suma de ambos debe de ser igual al volumen

muerto (V . + V, =V ).
( C A muerto

En la Tabla 2.5 se indican los valores del volumen muerto medio
obtenido al utilizar He, para cada una de las muestras estudiadas; como es
lbgico, éste dependeré del volumen del bulbo utilizado en cada caso, Este
volumen muerto se expresa en la Tabla 2,5 desglosado en los valores de los

voltmenes V y V,

A c’

2.4,3,- Preparacidn de los adsorbentes en la cdmara de adsorcibn

Antes de introducir el correspondiénte haluro en ta ¢amara de ad-
sorcibn se ha tamizado, seleccionando aquelios cristales cuyo tamafio esté

comprendido entre 0'120-0'25 mm,

‘Una vez introducido en el bulbo, se procede a pesar la cantidad pues~
td, incorporandolo inmediatamente después al aparato, donde se comienza el
proceso de deshidratacibn del haluro, primero mameniéndolo‘a baja presibn
(10"'6 torr) durante varias horas y, posteriormente, sometiendo cada mues-

tra a un tratamiento térmico determinado, tal como se indicaba en la-Tabla 2.1,

Una vez finalizado dicho proceso se procede al calibrado del volu-
men muertio con He vy N2 a temperatura ambiente; después de varios lavados
con He, se comienza el proceso de adsorcidn del correspondiente gas, del

modo que se indicaré en un apartado posterior,

2.4,4,- Desgasificacibn de los adsorbentes

L.as isotermas de adsorcidn se realizan introduciendo sucesivas do-

sis del correspondiente gas en la camara de adsorcidn, el cual se pone en



TABLA 2.5

VALORES MEDIOS DE LOS VOLUMENES Vp , Ve PARA LOS DIF EREN-
‘ TES MUESTRAS

Muestra  |O72MoS de mues| VA Ve e honta meed
tr'§ anhidra (mt) - (ml) tra (mi)
CdCl~5 3166 37'75 4124 0197
CdC1,~20 219 36'86 3168 0183
Cdcsz‘-4o 177 36'56 2'69 0147
édmz-mo ' 2144 36688 2152 ;0'64
CdBr‘z-S , 8176 36'86 2191 1160
CdBr,=5 3196 37175 4158 10163
CdBr,-20 3194 36186 3162 0189
CdBr,,-40 4159 36'86 3156 0195
CdBr,-80 . 4130 36'86 3155 0'96
Cdi,-8 3164 36156 2137 0179
Cdl,-24 AP 36!88 2121 0195
Cdl,,-40 | 4144 36'88 2120 60'96
CuCl,-5 2117 37175 4161 : 0160
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contacto con la muestra, una vez medida la cantidad introducida. El méaximo
nUmero de dosis de gas que se han acumulado en una sesidon de trabajo han
sldo tres; aunque esto solo ha ocurrido en muy raras ocasiones, pues los
puntos de la isoterma obtenidos con la tercera dosis van afectados de un
error mayor que |os correspondientes a la primera, ya que estos errores
son acumulativos, Para evitar este problema, generalmente se han introdu-

cido dos dosis de gas en cada sesidn experimental,

‘Para cubrir todo el tramo de presiones de una de las isotermas de
las muestras es necesario un gran nGmero de dosis de adsorbato; por tanto,
al término de cada sesidn de trabajo, se procedlfa a desgasificar la muestra,
es decir‘,' a eliminar totalmente el gas adsorbido, Esto se consigue calentan-
dd la muestra, a la vez que se va evacuando el gas adsorbido,; primero con

la bomba rotatoria y, porteriormente, con la difusora de mercurio,

L.a temperatura a la cual se desgasifican las muestras debe de ser
tal, que consiga eliminar totalmente el gas adsorbido, sin llegar a modificar
la superficie del adsorbente, Después de realizar varias pruebas, se fijb
la temperatura de 802C para desgasificar todas las muestras de CdC.‘.Iz y
CdBrz y la de 502C para las ’r‘estantes. Este proceso de desgasificacion du=
raba toda la noche (12 hor*as), perfodo durante el cual se mantenfa la corres
pondiente temperatura y una presidbn de 10—6 torr, En estas condiciones se

consigue una limpieza total de la superficie de las muestras, sin que ésta

se modifique,

Antes de comenzar la adsorcibn de una nueva dosis de gas se com-
probaba que la desgasificacidbn habfa sido total; se consideraba que era asf
si al aislar la muestra del sistema de alto vacfo y manteniendo%‘la temper‘atu-'
ra a la cual se realizb la desgasificacidn, la presibn no superaba los 10—5

torr en un periodo de tiempo de tres horas,
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Si por cualquier circunstancia la muestra se puUso en contacto con
aire, después de desgasificar se procedib a pasar He sobre la muestra, con

objeto de arrastrar cualquier impureza (55) .

2,4,5,~ Temperaturas de adsorcibn vy sustancias criogénicas

La adsorcién ffsica de los diferentes adsorbatos se ha realizado a
las temperaturas de 77 y 90K para todos los adsorbentes, y a 195K sb6lo en
el caso del Cdlz.

La temperatura de 77K se ha conseguido utilizando nitrbgeno Ifqui=-
do, El nitrbgeno Ifquido fue suministrado por el servicio de ciriogenia insta-
lado en esta Facultad, L.a temperatura de 90K se consegufa meédiante oxfgeno

Ifquido suministrado por la 8, E, O,

"Para la obtencibn de la temperatura de 195K se ha utilizado dibxido
de carbono sbtlido, finamente pulverizado, que se obtenfa en el laboratorio
a partir de balas de coz, N-48 suministradas por la S,E,O, ; este bafio fri-
gor'ffiéo se preparaba de modo an&logo al efectuado en otros trabajos (36, 56)

en este Departamento,

Las sustancias criogénicas se utilizan en un vaso Dewar, en el cual se
?

se introduce la camara de adsorcidn; el nivel del Ifquido (N 02) o del'CO2

29
debe permanecer, durante el proceso de adsorcitn, hasta la sefial G del
bulbo, Con objeto de que no se evapore muy rapidamente la sustancia criogé-

nica, se protege debidamente el vaso Dewar con amianto y algodén,

Con objeto de efectuar un estudio termodin&mico detallado del proce-
so de adsorcibn de l\l2 sobre una muestra de CdCI2 (CdClz- X) ha sido nece-
sario utilizar varias temperaturas de adsorcibdn en dicho sistema, Con tal

fin, se han obtenido las isotermas de adsorcibtn de N2 sobre CdCI2 a las tem-

41



peraturas de 77'7, 83!3, 90'1 y 93!5K; estas temperaturas se han conseguido
melliante un criostato DN 700 de la Casa Oxford Instruments. Con este crios
tatb y al utilizar como Ifquido criogénico Nz, se consigue cuaiquier' tempera-

tura comprendida entre 77K (temperatura de ebullicibn del Nz Ifquido) y 625K,

Este criostato, que ha sido disefiado y adaptado especiaimente para

nuestro aparato de adsorcidn, consta de las siguientes partes:

- Reserva de Nz ifTquido
- Camara de alto vacfo
- Camara de He (gas)

~ C&mara fria

L.a temperatura deséa se consigue y se mantiene invariable mediante un contro-
iador de temperatura DTC-2 de la Casa Oxford Electronic Instruments, el

cual se puede utilizar tanto automética como manualmente,

En la Figura 2.3 se muestra un esquema del criostato que se ha

utilizado en el presente trabajo,

2.4, 6.~ Obtencidn de los datos de adsorcibn y desorcibn

Anies de comenzar la adsorcibn de cualquier gas, se ha comproba~
do en todos los casos que la muestra esté desgasificada totalmente; una vez
realizado esto, se aisla la muestra del resto del aparato cerrando las |laves
Iy Iy dejandola enfriar; cuando ha alcanzado la temperatura ambiente, se
coloca el vaso Dewar con el bafio criogénico, de modo que el bulbo quede
enrasado hasta G, De este modo, la muestra se iréa enfriando, hasta alcanzar
la temperatura del bafio; para mayor seguridad, no se comenzb el'proceso de

adsorcibn hasta transcurrida al menos una hora,

Durante este tiempo, se introduce una dosis de gas, previamente

almacenado, en el volumen denominado \4 mas el de las cinco bolas de la

1=
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bureta de Qases, procediendo a continuacidn a medir el nGmero de moles intro-
ducido; para ello se enrasa el mercurio en el enrase deseado de la bureta de
gasés, y aylmm. por debajo de la seffal F, Seguidamente se mide la diferencia
de presibn existente entre las ramas del manbmetro; esta pr‘esibﬁ seré la ejer
cida por el gas, pues la segunda rama esté& en alto vacfo, Conocf‘do perfecta-
mente el volumen ocupado por el gas, la presibn ejercida por ési'e y la tempe-
ratura a la que se encuentra, se calcula el n2 de moles de gas introducido, Es-
ta operacibn se repite subiendo el mercurio a tres enrases diferentes de la
bureta de gases; el ntmero de moles que se toma, es el valor me.dio de los tres

obtenidos,

Una vez conocido el nGmero de moles de gas, y la temperatura de
la muestra homogeneizada se abre la Illave i, con |lo cual el gas se pone en con-
tacto con el adsorbente; después de transcurrir el tiempo necesario en alcan=
zar la presibn de equilibrio, al cual nos refertmos més adelante, y una vez
enrasado el mercurio en E—‘.s y al mmdeF, se mide la presibn dél gas, Cono-
cida la temperatura a la que se encuentra el gas en cada recinto :y fa presibn
ejercida, se calcula el nUmero de moles de gas no adsorbido; por una simple
diferencia entre estos valores obtenidos, conoceremos la cantidad de gas ad-
sorbido por la muestra (generalmente lo expresamos en centfmetros clbicos

de gas por gramo de muestra),

A medida que se eleva el nivel del mercurio, se ir& aumentado la

presibn de! gas y, por tanto, cubriendo un tramo de presiones en la correspon-

diente isoterma,

El tener seis enrases la bureta de gases de nuestro siStema de ad-
sorcibn, condiciona a medir solo seis presiones de equilibrio, esE decir, a
obtener solo seis puntos de la isoterma de adsorcibn con una dosis de gas ini-
cial., Esta operacidn se repite numerosas veces hasta alcanzar la presibn de

saturacibn del gas (PZPO = 1),

e
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Cuando se ha alcanzado la presibn de saturacidn del gas objeto de
estudio a la temperatura a la cual se esté realizado la experiencia, es decir
aquella a la cual el gas esté condensando, se puede comenzar la desorcibn,
Para ello se va disminuyendo la presibn en el sistema de adsorcibn, bajando
el nivel de mercurio en la bureta, o sea, aumentando el volumen de ésta; los
datos se van obteniendo de un modo similar a como se obtienen los de adsor-

cibn,

Para que los resultados experimentales, tanto del proceso de ad-
sorcibn como de desorcibn, sean los correctos, se ha estudiado perfectamen—
te el tiempo necesario para alcanzar la presibn de equilibrio (aquella para la
cual el sistema adsorbente-adsorbato, se encuentra en equilibrio), En todos
los procesos de adsorcibn este tiempo fue superior a 30 miinutos, llegando a
60 minutos cuando se trataba de la primera dosis introducida; sif embargo,
los tiempos en la desorcibn eran mucho mas proélongados, |llegando a durar seis
horas; no se encontrd gran diferencia entre los tiempos de equillbrio corres-

pondientes a los distintos adsorbentes utilizados,

2.,4,7.,- Gases utilizados

Los gases utilizados en el presenta trabajo han sido: He (en el

calibrado de los diferentes vollimenes) y Nz, Ar vy CO2 como adsorbatos,

L.a pureza de estos gases es la siguiente:

2 He (N-48)

= 991998 7
;Nz (N-52) = 9919952%
- Ar (N-55) = 99199957,
-COZ(N-48) = 991998

Estos datos de pureza quedan garantizados por la casa suministra-

dora, Todos los gases fueron suministrados por la Sociedad Espaficla del Ox{~
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geno, en envases metélicos de capacidad variable; antes de ser utilizados, se
almacenaban en el sistema de reserva de gases de nuestro aparato de adsor-

cibn,

2.5, - POROSIMETRIA DE MERCURIO

Con esta técnica se calcula la distribucidn del tamaﬁé de poros de
los adsorbentes, ya que con el porosfmetro se generan presiones, las cuales
actuan sobre el mercurio, introduciendolo en los poros; sin embargo, en aque-
llos poros de radio pequefio, no se logra introducir el mercurio, ya que harfan
falta presiones enormes, Asf, por ejemplo, para alcanzar |los poros de 100 3\

de radio, son necesarias 700 atmbsferas de presibn (57, 58, 59),

E| porosfmetro mide el volumen de mercurio introducido en |08 po-
ros y la presidn a la que se va introduciendo éste; con unos célculos simples

(60) se obtiene el tamafo y distribucién de los poros en las muestras,

La porosimetrfa de mercurio de los adsorbentes se ha efectuado en

un porosfmetro Carlo Erba (Modelo 200),

2.6.- DIFRACCION DE RAYOS X

En el presente trabajo, se ha utilizado la técnica de difraccibn de
rayos X con el fin de obtener informacibn sobre la variacibn de las distancias
interlaminares en las sucesivas muestras de un mismo haluro, asf como de la

modificacidbn del tamafio de cristal en cada una de estas series,
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En la realizacibn de los diagramas de Rayos X se ha utilizado un
difractdbmetro modeio Philips PW 1060/00; los diagramas son de! tipo del

polvo cristalino, habiéndose utilizado la radiacidon Ko, del Cu,
1

2.7,- DIFRACCION DE ELECTRONES

Con objeto de completar la informacibn acerca de la naturaleza
cristalina de las muestras se ha utilizado la difraccién de electrones, em-
pleando para ello un microscopio Philips 300, de la Comisibn de Servicios
Técnicos de la Universidad de Granada.

i

l_a difraccitn de electrones por |as muestfas estudiadas, |levada
& cabo en el citado microstopio de transmli§ibn, sufinistra ung valiosa in
formac!bn acerca de |la cristalinldad v del grado de orientacidbn de estos
cristales en llos compuestos, asf como la posible variacibn de estos paréa-
metros en funcibn del tratamiento térmico al que han sido sometidas las

Mmuestras,

47






lil, - RESULTADOS EXPERIMENTAL ES

b

En este capftulo se expondrén los resultados experimentales obte-
nidos en el presente trabajo, al aplicar a las muestras las diferentes técni

cas expuestas en el capftulo anterior,

3.1, - ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE LLOS HALUROS

Como se indicb en el apartado 2,2, esta parte del trabajo se ha
|levado a cabo en una termobaianza Cahn R, G, conectada a un sistema de
alto vacfo, De este modo se ha podido seguilr la pérdida de peso que expe-
rimentan los Halur‘*os hidratados en funcibn de la presibn y de la températu~
ra, Una vez colocada la muestra y calibrada la balanza, ésta se conectaba
al sistema de vaclo, registr&ndose, en funclbn del tiempo, la pérdida de
peso que tiene lugar en el haluro, del cual se va desprendiendo el HZO de
cristalizacibn, Cuando el peso del haluro en estudio permanece constante,
se procede a iniciar el tratamiento térmico, siendo la velocidad de calenta-
miento de aproximadamente 22C/min; este tratamiento térmico progresivo
contintia hasta que el haluro sublima, Los resultados obtenidos en los ana-
lisis tdrmicos gravimétricos efectuados en estas condiciones se exponen en
la Figura 3,1, en donde se representa el porcentaje de pérdida de pesa de

los haluros CdCl2 23H y CuCi_ , 2H_O, en funcibn

2 2 2 2
del tiempo transcurrido desde el momento en que se conecta el vacfo hasta

O, CdBr. ., 44,0, Cdl
2 2
peso constante, y posterior tratamiento térmico,
En el primer perfodo del proceso, o sea en alto vacfo, el Cdl2 no

experimenta ninguna pérdida de peso, hecho lbgico si se tiene en cuenta que

este haluro no tiene ninguna molécula de HZO de cristalizacibn,
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3.2.- ADSORCION FISICA DE GASES

Siguiendo el método experimental ya expuesto en el apar‘tado 2.4,
se ha procedldo a la obtencidn de los datos de adsorcibn y desorcibn de los
distintos gases en todas las muestras de haluros metélicos, Ios cuales, una
vez corregidos, como se expondré a continuacitn, han ser‘vidb de base en

la obtencibn de las correspondientes isotermas de adsorcibn,.

3.2.1.- Criterios de correccibn de los datos de adsorcidn

3.2.1.1,= Correcciones de presibn

- (e b o S St g it B . e i e D e i T A

Todas las medidas de presibn se hén obtenido, como ,ge indiecb en
los apartados correspondientes, por difererncia de altura, la cual se mide
con ayuda del catetbmetro, en el mercurio de las dos ramas dél manbmetro
diferencial en U del sistema (Figura 2,1), A todos estos datos se les han

aplicado las siguientes correcciones:

Ditatacidn lineal de la escala del catetbmetro

Correcciones debidas a la aceleracibdn de la gravedad

Dilatacibn térmica del mercurio

Depresibn capiiar

La primera correccidn, es decir, la dilatacibn lineal de la escala

del catetbmetro, se obtiene mediante la ecuacibn:

Pl = P [1 + o (Ts —zo)]

en la cual;

P! = Presibn corregida
> = Presidn leida en el catetbmetro
°<s = Coeficiente de expansidbn lineal de la escala de latbn a 202C,
con un valor de 18,10 %2c™! (61)
T, = Temperatura ambiente
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Los tres efectos restantes, es decir, la depresibn capilar, la dila-
tacibn térmica del mercurio y el efecto de la gravedad, pueden corregirse

simultaneamente por aplicacibn de la ecuacibn:

s

| AN 1
et L‘S‘l ) 52) P gt Thg 9

eh la que:
‘P" = Presidn después de toda esta serie de correcciones.
iP' = Presidn corregida con la primera ecuacibn, |
) é , = Depresién capilar del menisco de mercurio en la rama del
mandmetro que esté en alto vacfo,
g 2 = Depresibn capilar del menisco en la rama del manbmetro co-
nectada al sistema de adsoréibn, '
g, = Aceleracibn de la gravedad standard, tormada ¢omo 980'665
cm, 5_2(62).
:g1 = \Valor de la aceleracibn localj en este caso se ha tomado

970170 cm. s~ 2 (63).

T . .
g = Temperatura del mercurio; en este caso igual a T3 .

°QHg = Coeficiente de expansidbn térmica del mercurio, desde 02C

hasta la temperatura ambiente, igual a 181'46 , 10-690-1.

Se comprobé que el término de correccidn ( Sl - C}z).hunca ha so-
brepasado el valor de 0'002 cm; por lo tanto, el término que incluye la de-

presibn capilar sblc se ha tenido en cuenta a presiones muy altas (64),

En los vaiores de depresidn capilar influyen dos factores, el dia-
metro interno del tubo, por un lado, y, por otro, la altura del menisco de
mercurio; exister tablas (65) que permiten expresar aquel valor, en fun-

cibn de ésios,
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3:2.1.2.- Correcciones debidas a la desviacidn del comportamientc ideal

— e ey e " . o o - - —— ) T S St o T = it e Y e - Mt e S A o T s Sk s T s S o e S ons o S

e . ——— e " . S S " it g ot S S S e S Vo s e e S B Y S i S W s

A elevadas presiones y a bajas temperaturas los gases no se pue-
den considerar como perfectos, Debido a este hecho, se debe introducir un
coeficiente de correccibn, (1 46&p), en el c&lculo del volumen gaseoso no
adsorbido que se encuentra sumergido en el bafio criogénico, En este tér-
mino, °_§_ es el factor de correccidon, el cual depende del adsorbato que se

esté utilizando y de la temperatura de adsorcibn,

En la Tabla 3.1 se exponen los valores dex<Xcorrespondientes a
ios gases y temperaturas que se han utilizado en el presente trabajo; §stos
corresponden a 16s calculados por Emmet y Brunauer (66) y L-oebensteln y

Deitz (67).
_TABLA 3,1

VALORES DE PARA LOS GASES A LAS
TEMPERATURAS UTILIZADAS

Gas Temperatura K
-5
j 77 6'60, 10
N, -5
[ 90 3178, 10 .
J 77 n|4o.1o'5
Ar | 90 3190, 107>
-5
co, 195 2175, 10

Esta correccidbn en el célculo del volumen de gas que se encuen-
tra a la tempeftatura de adsorcidn es efectiva para presiones elevadas,
disminuyendo su influencia a medida que |o hace la presibdn; asf se ha com-
probado que para presiones absolutas inferiores a 10 torr, esta correccibn

se puede despreciar por ser inferior al error experimental,



- En el presente trabajo no se ha tenido en cuenta la difusibn termo-
molecular o transpiracibn térmica, ya que ésta (50)(68) sblo se pone de ma-

nifiesto a muy bajas presiones, cuya zona no se ha estudiado,

3.2,2,-_Isotermas de adsorcibn

- En este apartado se expondrén los datos de adsorcibn y las corres-
pondientes gré&ficas de las isotermas, Estos los agruparemos en reiacibn

con las muestras estudiadas,

;' Se han aplicado todas las correcciones, expuestas én el apartado
anterior, tanto a los valores de presibn, como en la obtenclén del volumen
adsorbido en condiciones riormales de presibn v temperatura; (CNPT), E|
volumen de gas adsorbido por gramo de mugésira, en estas coridiciones de
presibn y temperatura, se ha representado en funcibn de la presibn relati-
va de equlilibrio P/Po, donde P es la presitn absoluta de equillbrio y Po,
la presibn normal de saturacibn del gas a la temperatura a la que se ha rea-

lizado el proceso de adsorcidn en cada experiencia,

3;2. 2. 1,~ Isotermas de adsorcibn sobre las muestras de CdCl,

___________ e v o s o o s e T s e e D s e ek o e . S e o . (e e B T s W B

1.- Adsorcibtn de N2

Se ha realizado la adsorcibn de Nz a77y 90K sobre las muestras
CdCIz—S, CdCIz—ZO, CdCI2—40 y CdClz—MO. L.os resultados gxperimentates
obtenidos tanto en la adsorcidn como en la desorcidn de Nz a 77 K sobre
estas muestras, se exponen en las Tablas 3,2 a 3,5, y se representan las
correspondientes isotermas en las Figuras 3,2 a 3.5, Los datos de adsor-
cidn de N2 a 90 K en las mismas muestras se encuentran en las Tablas 3.6

y 3.7y en las Figuras 3,6 a 3,9 se ha representado, para cada muestra la
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TABLA 3.2,

DATOS DE ADSORCION DE NITROGENO A 77K

cdcl, -5
B P Vachl.s]. ‘ P l Vadsi.]
(1‘01"'") Po (ml.g™") (torr) Po {ml, g ')
5150 7180107 01295 300133 |4126,107 " 11489
7124 | 1103.1072 | 01345 34213 4185, 107 11636
olos | 1128,107% | 01402 35826 |5108,10" " 11720
10117 44,1072 01437 367108 |5126,10 11767
10'81 1153, 1072 01458 425110 |6101,107" 11912
15is3 | 2120.1072 | o159 448'01  |6'36,107" | 21041
21158 | 3106.10°2 | o678 50564 |7118,10"" 21342
30133 | 4130,10°% | oi74e 527105 [7157.107" | 21553
32157 | 4162,1072 | 01745 538108 |[7'64,10"" |- 21569
37198 5139, 10" 2 01776 60617 |8157, 10" 31202
43119 |6113,1072 | o1797 640169 [9119, 10" 41017
478z |679,1072 | oteni 69378 |9181.107" | 71379
68127 9168, 1072 0'881 718176  |1100 131984
88152 1126, 107" 01922 Desorcibn
101154 144,107 01952 696!79 |9176,10"" | sr048
101164 | 1144, 10”1 | orese 684132 |9167, 10" 71858
109147 155,107 01975 635102 9110, 107" 41283
149196 | 2113,107" 11065 597170  |8145,10"" 31747
163106 | 2131,107" 11092 522180 |7150,107" | 21889
189150 2169, 107 11160 466'84 |6169.107" | 21435
216194 | 3108, 107" 11231 a7 |5190.107" | 21186
233173 | 3133, 107" 11283 382168 |5136,107 11944
249184 3158,107 11346 358105 |[5102.107 | 11763
289136 4109,107] 11426 316148  |a144, 107 11537




TABLA 3.3

DATOS DE ADSORCIGN DE NITROGENO A 77K

cdcl,~20
P VVads, P \Vads,

F:’(torjr‘) ;;- (ml.g~ 1) FJ(tor‘r‘) E;: (ml. g'])
ns7  |2120,1072 | orise 165125 [2135,107" | o122
2182 |4100,1073 | o188 191177 |a172,10"" | or974
3183 |540,1072 | 61208 208i24  [2196, 107" | 11014
8!63 1123, 1073 0334 234108 | 3132, 10" 11064
11170 | 11661072 | 01408 aanio |wee, 107! | 11306
18163 | 2165,10°% | 01536 497184 |7o08,107" | 11s4s
22131 3117, 1072 01571 519115 |7131, 107" 11941
34111 |4185,107% | o646 647180 | 9112, 10" 31061
51106 7126, 1072 01699 710101 1'00 171783
59136 8143, 10”2 01725

76139 | 1108,10"' | 01758 Desorcibn

89113 127,107 0!'783 666142 |9148,107' | 6861
98i15 1139, 107" 01801 so4151  |7104,10" | 21184
113190 | 1162.10"" | o83 453114 |6145, 10" 11934
114158 1163, 107" 01832 418'91 5196, 107 11769
123196 | 176,107 | org4s 362189 |s114.107! | q1sss
144176 | 2106,10"' | 01886 285106 | 4106, 10" 11199
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TABLA 3.4

DATOS DE ADSORCION DE NITROGENO A 77K

Cdcl,,-40
P P Vads, P P ‘ Vads,
(torr) Po (ml,g“l) (torr) Po “A{ml, g-])
2166 | 3180, 1072 01132 439185 |6122. 107" 11503
5147 | 7170,107° | 01217 476130 |6174, 10" 11643
668 | 9150,10~3 01242 518116 |7128. 107 11768
7192 | 1112, 1072 01288 560133 |7192, 107" 21031
14185 |2106,10™2 | ol4z8 674161 |9165, 107" | 51286
21147 | 3104,1072 | 01512 718101 100 191785
32136 |4161.10°2 01570 Desorcitn
42104 | 5199, 1072 01605 597162 |8146, 10 | 21688
49134 | 703,1072 | ote24 474111 |e71.107! 11921
54109 |7171.107% | 01635 394118 |5158, 107" 11538
57123 |8116.1072 | 0ove4l 313139 4144, 107! 11179
87188 | 1125,10 " 01701 243177 |3146.10" 01971
11621 | 1164, 107 01748 207150  |2194, 10" 01897
140105 |2t12.i07" | o'eo0s 158111 |2t24.10"' | o814
210196 [3111,107 | o195 102128 |1145,107" | 01724
336'49 [ 4176.10" 11242 66'85 |9149,107% | 01639
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TABLA 3.5

DATOS DE ADSORCION DE NITROGENO A 77K

CdCl,-140
P P Vads, o P_ Vads,
(torr) Po (ml.g‘l) (torr) Po (mi, 9-])
5146 | 7180, 107> 01192 201102 | 2171, 107" 01747
7187 | 112,102 o227 246199 | 3151,107' | o818
883 | 1125.1072| 01248 282170 | 4100, 10" 01875
10186 | 1154,1072| oi284 30847 | 4139,107' | oro4s
12149 | 1177,107%| 01300 365172 | 5119,10"] 11054
12198 | 1184, 1072 01327 402167 | 5161,107 " 11140
14140 | 2105,1072| 01353 403'63 | 563,107 11142
17166 | 251,102 | 01393 431129 | 6110, 10" 11178
18159 | 2164, 1072 01404 472143 | 6172, 10" 11285
22140 | 3115,107% | o143 516!73 | 7136, 10" 11400
25150 | 3162, 1072 01452 581183 | 8126,10 11652
27176 | 3194, 1072 01462 648128 | 917,10 21045
27179 | 3104, 102 01459 700124 | 9194, 10" 21902
39191 | 5166, 1072 01497 717'46 | 1100 231279
42115 | 5198, 1072 01504 Desorcién
43156 | 618, 1072 01509 698182 | 9192, 10" 111876
55100 | 7'80. 1072 01532 601183 | 8154,10 21441
61184 | 8179, 1072 01549 561183 | 7198, 10" 21105
64165 | 9117, 1072 01550 475161 | 6175, 107" 11617
65'89 | 9134, 1072 01554 403109 | 5172, 107" 11292
70194 | 101,107 | 01563 356'04 | 5105,10 11138
86'43 | 1122,10' | 01585 327t | 466,107 | 11003
04176 | 1135,10"" 01597 279192 | 3197, 10" 01895
101177 | 144,107 | oreos 214130 | 3104,107" | o177
131155 | 1187, 107" 01659 139161 198,10 " 01662
145164 | 2107, 10" 0671 91116 | 1129.107" 01599
191102 | 2071.107" 01734 - - -
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TABLA 3.6

DATOS DE ADSORCION DE NITROGENO A 90K

CdCli,-5 CdCl_-20 fl
o B \/ad_s]. o = Vads,
(torr) Po (mi.g™ ") (torr) Po Aml. g )
o174 | 3160, 1073 01109 8115 | 3100,107° 0'134
14139 | 5130,107° 01129 12114 | w150,107> 0!154
17174 | 6150, 107> 01146 22191 | 8140, 107> 01200
31123 | 7180, 107> 01150 26142 | 9170,107° 01214
46186 | 9190, 107> 01167 28166 | 1106, 102 01223
26151 | 9180.107°| 0'169 37151 | 1138,1072 | 01265
30188 | 1114,1072 01179 56121 | 2107, 1072 01337
39116 | 1144,1072 01206 83183 | 3109, 1072 01437
49175 | 1183,1072 | 01235 107191 | ates, 1072 |  o1s00
53164 | 1198.1072 | o01252 125179 | 4164,1072 | 01536
79132 | 2192,1072 01325 137134 | 5106, 1072 01557
119101 | 4139,1072 01406 150176 | 5156, 1072 01589
179100 | 6'60, 1072 01479 229163 | 8146, 1072 01672
193102 | 711,102 | 01473 351124 | 1129,107 ' | 01764
231111 | 8152, 1072 01523 458'83 | 1169, 107" 01837
268183 | 9191, 1072 01556 590'68 | 218,10 01919
292134 | 1108,107" 01537
439128 | 1102,107" 01608
442107 | 1162,107" 01622
570140 | 2110,10 " 01715
663165 | 2145,107 01778
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TABLA 3.7

DATOS DE ADSORCION DE NITROGENO A 90K

CdC|2—40 CdC|2—140

P P VVads, P P Vads_.

(torr) Po (ml.g"]) (torr) Po (ml. g
3122 | 1120,107° 01090 8175 | 3120, 107> 0'113
7134 | 2170, 1073 0'116 13130 | 4190, 1073 0'129
0153 | 3150,107% | o126 26139 | 9170, 107> | 01172
12120 | 4150, 1073 01138 30'88 | 1114, 1072 0'187
23142 | 8160, 1073| or193 4037 | 149,102 | o128
26174 | 919 ,10™> | 01202 61177 | 2127,1072 | o128t
35180 | 1132,1072 | 01232 94118 | 3147,10"2 | o137y
40187 | 1151,1072 | 01240 123189 | 4157, 1072 [ ovaz6
71161 | 2164, 1072 013562 i31i64 | 4185, 1072 01439
81e4 | 3102,10°2 | 01373 144188 | 5134, 1072 | 01457
92186 | 3141, 10%% 01426 146186 | 5140, 1072 01459
106100 | 3191,107% | 01455 155195 | 5175,1072 |  o1465
106'64 | 3193,1072 | 61458 161159 | 5196.1072 | ora77
112196 | 4116, 1072 01483 192111 | 7108, 1072 01497
165'20 | 61091072 | 01551 202179 | 747,102 | 01515
174102 | 6141,1072 | 01565 228113 | 8141,1072 | 01527
270178 | ot9s, 10”2 01651 240158 | 8187, 1072 0532
287113 | 1106.10"" |  ores1 252105 |9129,1072 | o144
359162 | 1132,10"" 01709 315175 | 1116,107" 01595
366'09 | 1135,107" 01742 374174 | 1138,107" 0'619
472117 | 174,107 01786 419133 | 1154, 107" 01646
570145 12'10. 107! 01874 49728 | 1'83,107" 01690
757140 | 2179, 10" 01980 498141 | 1184,10 01694
550102 | 2103,10" 01724
591109 [2118,10 " 01745
652152  |2140,10 01786
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igoterma de adsorcibn a 90 K junto con la correspondiente obtenida a 77 K.
Dadas las diferentes temperaturas de adsorcidn y, por o tanto, las distin-
tas presiones de saturacibdn del adsorbato, las isotermas representadas en
estas figuras sblo alcanzan una presidn relativa no superior a 0!3, siendo

éste el Ifmite marcado por |la temperatura mas elevada (90 K),

Se ha efectuado también la adsorcibn de N2 sobre una muestra de
CdClz (CdClz-—x), a las temperaturas de 77'7, 83'3, 90'1, 93!'5K, Este es~
tudio se ha realizado una vez incorporado el criostato descrito en el apar-
tado anterior, al aparato de adsorcibn; por lo tanto, el tratamiento térmico
inicial al que ha sido sometido el adsorbente (40 horas a 1502C), asfv(:omo
Ids procesos de calentamiento necesarios para desgasificacibh de las mues-
tra después de cada sesibn de trabajo (12 héras a 902C) se han efectuado
con el propio criostato, Debido al hecho de gue este sistema de calenta-
miento es distinto al utlllzado en e! tratamiento térmico de las demhs mues-

tras estudiadas, es por |o que estos resultados no son exactamente compa-

rables con aquéllos,

En las Tablas 3.8 y 3.9 se exponen los datos obtenidos en la adsor-
cibn de N2 sobre CdClz—x a las temperaturas de adsorcibn citédas. En ia
Figura 3,10 se puede observar una representacibn conjunta de las corres-

pondientes isotermas de adsorcibdn,
2.~ Adsorcibn de Ar

Se han estudiado por el proceso de adsorcibn ffsica de Ar las mues-—
tras CdCIz-ZO y CdC!z—40; las temperaturas de adsorcidn han sido 77 y 90 K,
Los datos de adsorcidn de Ar a 77 K se incluyen en la Tabla 3,10
y los correspondientes a la adsorcidbn de este adsorbato a 90 K en la Tabla
3. 11. Una representacidn conjunta, para cada muestra de las isotermas a
estas dos temperaturas, se encuentran representadas en las Figuras 3,11 vy

3.12,
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TABLA 3.8

MUESTRA CdClz-X

'DATOS DE ADSORCION DE NITROGENO EN LA

77 K 8313 K
P Vads, k> Vads,
F)(tol“f‘) ‘_5: (ml.g™ ") IJUU"") ‘_‘3—: (mt, sz—])
3133 4160, 10”2 01166 7133 5130, 1072 01155
8'63 1119, 1072 01247 15109 1108, 10”2 01214
18168 2157, 102 01413 22127 16 . 1072 0'268
27107 | 3173,10°2 | orano 69186 | 5108, 10™2 01481
2943 | 4105,1072 | 01470 156151 113,107 01603
39133 | 5142,1072 | o1518 200183 145,10 01648
43143 | 5198,1072 | o's38 252199 | 1182, 10" 01701
56190 | 7184,10™2 | oiss5 322117 | 2132, 10"! 01782
81174 | 1113,107 | ole14
94127 | 1130.107" | o635
141106 1194, 107! 01705
209'50 2189, 107 01823
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TABLA 3.9

DATOS DE ADSORCION DE NITROGENO EN LA
MUES TRA CdClI 2-><

90'1 K 9315 K
- P Vads, = s Vads,
(torr) Po (mi.y™1) (tore) Po (mi, g“’)
21180 | 8100, 10°° 01180 62126 1168, 1072 01221
a6z | 1174,10°2 | 01268 12108 | 3127, 1072 01357
69101 | 2152, 1072 01338 182185 4193, 1072 01415
116144 | 4125, 1072 01445 276120 7145, 1072 01462
174164 | 6138,1072 | 01514 357136 | 9t64, 1072 01499
225102 | 8122.1072 | 01540 454181 1123, 107! 01536
285117 | 1104, 107" 01583 500!76 135,107 0'619
346192 | 127,107 01621 584117 1158, 107 01674
s2p194 | 1191.107" | 01725 637'39  |1172.10”" 01701
674105 | 2146,107 0821 694153 187,107 01731
783111 | 2186, 10" 01935 757136 2104,10" ] 01741
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TABLA 3.10

DATOS DE ADSORCION DE ARGON A 77 K

CdClz—zo CdCl,,~40
5 P Vacis. . P »\/adsi.]
(torr) Po (ml.g™ ") (torr) Po (ml. g
-3 -2
1184 | 9180,10 01191 4102 | 215,10 01291
2184 1152,10_; 01243 4179 | 2156.10_) 01413
3137 1180, 10_7 01273 6114 | 3128.10_) 01485
6136 | 3140,10 " 0'706 10152 | 563,10 0706
10113 | 5142, 10_2 01771 13110 | 7'01. 10_] 0728
12126 | 6'56,10 - 0'798 27149 | 147,10 0'817
15112 8109, 10_; 01823 30172 1164, 10_] 0844
15113 | 8'09,10 7 01822 41126 | 2121, 10_, 0'878
18'32 | 9180, 10 0'846 46159 | 2149, 10_, 0'915
18179 | 1100, 10_ 01849 62141 3134, 10_, 11002
21110 1'13.10_1 0'861 7911 4123.10~I 11154
21135 | 114,10 01865 87!50 | 4168,10_ 11270,
22198 | 1123,10 . 01875 89136 | 4178,10 11312
32154 | 1174,10” 01923 95136 | 5100, 10:: 1414
34126 | 1183,10_ 01933 98162 | 527,10 11463
40'53 | 2'17,10 01969 105141 5164,10 11569
43100 | 2130, 10" 01980 105173 | 5165, 10" 11585
49101 2162, 10" 11015 11111 5194, 10" 11673
52161 2181, 10" 11038 111120 | 5195, 107! 11667
50155 | 3118.10 " 11091 11858 | 6134, 10" 11789
72101 3185, 10:: 11187 136173 | 7131, 10:: 21175
83199 | 4149,10_ 11343 150166 | 8106, 10_, 21665
99133 | 5131,10_ 11627 152182 | 8117, 1o_, 21778
103176 5155, 10_1 11694 166159 8191, 10_ 41275
109119 | 5'84,10_ 11794 172102 | 9120, 10_ 51744
114179 | 6'14,10_ 11900 175159 | 9139,10_ 81314
143194 | 7170.10 21496 178107 | 9152, 10 91964
162'62 | 8'70,10 31564
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TABLA 3,11

DATOS DE ADSORCION DE ARGON A 90 K

Cdclz_zo CdC12-40
B ___Fi_ Vads, B P Vads,
(torr) Po (ml,g‘]) (torr) Po (mi, g.-])
6154 | 6150, 107> 0'107 4150 |4150,107° 01073
13146 | 1134, 1072 01180 674 |6170, 107> 0'093
16173 | 11671072 | 01206 12176 |1127,1072 | 01147
20127 | 2102, 1072 01236 16101 1160, 1072 01173
30187 | 3108, 1072 01342 30182 |3108, 1072 0'303
44129 | 4ra2,1072 | o810 45138 |4153,107% | o147
52112 | 5120, 1072 01579 45179  |a157, 1072 01467
61181 ;6'17.10“2 01656 68124 |6181,1072 0'655
77116 | 8100,10°2 | 01768 68'42 |6'83,107% | ore43
92127 | o121, 1072 0'800 gol47 8193, 1072 01715
101146 | 1101,10"" | orez3 104183 |1105,107" | 01757
141143 | 1141,10"" 01883 11640 |1116,107 | 01770
153166 | 1153,10"" | 01907 138175 |1138,10"' | orsos
183105 | 1183,107" 01942 181156  [1181,10" 01873
197107 | 1197, 10”! 01972 240'36  |2140,10" 0'960
210167 |2110,10"" 11007 azitrz |3171.107! 11177
236'55 |2136,10 11026 488104 |4187, 107" 11460
320179 |3121,10”" 11177 623180 |6'23, 10" 11778
486110 | 4185, 107! 11571 631158  |6!30, 10" 11804
628'54 | 6'27, 107! 11950 67143  |6170, 10" 11947
72742 726,107 | 21403 733112 [7131,107" | 21248
786123 | 7185, 10" 21811 '




Vads (ml.gh)

_o77i<'

1 | "
02 LI 0'6

FIGURA 3.11.~ Isotermas de adsorcibn de argon a 77 y 90 K-

(CdClz-—ZO)



Vads (m!.g"

" Cd Cly-4D |

PR

FIGURA 3,12, - Isotermas de adsorcidn de argon a 77 y E‘O-K
' CdCl_-40
( ,~40)



3.2.2.2.~ lIsotermas de adsorcibn sobre las muestras de CdBr

e o e g o e et e e e, i it St o g i S T Sy v S o ) S e o T S S . b S % S o ot S S P e S S 20

1.~ Adsorcibn de N2

Se ha seguido el proceso de adsorcibn de N2 sobre lgs muestras
CdBrz-S, CdBr‘z—ZO, CdBr‘z-40, CdBr‘z—BO, CdBr'z—S a las temperaturas
de 77 y 90 K, L.os datos correspondientes a la adsorcibn de N2 a 77 K se
exponen en las Tablas 3,12 a 3,14, En la Figura 3,13 se muesxtr‘a la iso-
terma de adsorcibdn de Nz a 77K sobre CdBr‘z-BO y en la Figura 3,14 la co

r*r;espondiente adsorcidbn de N2 sobre CdBr_.~S a 77K, En las Tablas 3,15 a

2
3.17 se exponen |los resultados obtenidos cuando se adsorbe N2 sobre es«
tas muestras a la temperatura de 90K, En las Figuras 3,15a 3,19 sere=
presentan para cada muestra, sus correspondientes isotermas a las dos

temperaturas de adsorcibn,
2, - Adsorcibn de Ar

Se ha utlllzado el Ar como adsorbato sobre CdBr‘z—zd; CdBrz-aO
y CdBrz-S a las temperaturas de 77 y 90K, En las Tablas 3,18 y 3,19 se
exponen los datos correspondientes a la adsorcibn de Ar a 77K en las mues
tras CdBrz—zo y CdBr2-4O; en la Tabla 3,20 se incluyen los datos de adsor

cidbn a 775y 90K en la muestra CdBr_-S; en la Tabla 3,21 los obtenidos pa-

2
ra la adsorcibn a 90K en CdBrz-ZO y CdBr'z-40. L.a representacibn de las
isotermas de adsorcibn a las dos tempecraturas para cada una de las mues -

tras se puede observar en las Figuras 3,20 a 3, 22,

3.2.2,3.~ l_s_c>_t__e_|_"_rr_\z-:1_s__d_<_a_§9§9r_‘c1_6n fobr'e las muestras de Cdl_z

1.- Adsorcibn de N2

Se ha realizado ia adsorcibn de Nz sobre las muestra§: Cdlz-B,

Cdlz—24 y Cdlz-40 a las temperaturas de 77 y 90K, En las Tablas 3,22 a

3.24 se pueden observar los datos correspondientes a la adsorcibn de N
2
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TABLA 3.12

- DATOS DE ADSORCION DE NITROGENO A 77K

CdBr_-5 Cdar,_-20
P (torr) -FtEL Vad_s]. P L Vads-:l
o (ml.g™") (torr) Po (ml, g

14166 | 2108,1072 | o198 313 | 450,107 | . 01096
2114 | 3104,107% | 01228 ai61 | 6160.107° | o1103
27123 | 3180.107% | 01250 6163 | 91401072 | 01114
31118 | 4143,1072| 01255 8123 | 1117.107%| 01123
39148 | 5161.107% | 01269 9193 | 1141.107%| 01133
40109 | s1e8, 1072 | 01275 13135 | 1190.1072| ot11s
45126 | 6'43,10 =2 01279 16141 2132, -2 0'169
51100 | 7122.1072| 01287 19179 | 2182, 10 - 01177
55155 | 7189,10°2| 01300 24155 | 3148,1072| on189
58168 | 8131.10 “21  oi208 29157 | 4121,1072| o196
74164 | 1106,10"" 01317 36186 | 51221072 01207
83111 118,10 01329 38103 | 5141,1072 01208
17s | 1se, 107 01340 as13 | e128,107%| o217
123162 | 1176.10""| 01363 4752 | 73,1072 01220
157145 | 2124,10""| 01396 48118 | 6'85,1072| o1221
166!19 | 235,107 01389 48105 | 6196,1072| 01224
181129 | 2157, 107" 01422 55137 | 7184.107%|  o1224
211127 | 2199, 107! 01439 74111 | 1105, 107" 01248
269183 | 3182,107! 01467 112132 | 1160, 107" 01274
309139 | 4139,107']  o01499 145149 | 2107,10 ! 01298
393156 | 5159, 107 01576 185119 | 2163,10"" 01327
404106 | 5172.10"" 01601 A

451199 | 642,107 01614

487196 | 193,107 01707

592147 | 839,107 01857

692161 o181,10" " 21635




TABLA_ 3.13

DATOS DE ADSORCION DE NITROGENO A 77K

CcdBr ,-40 Cdar, -S
. P Vads, - P Vads,
(torr) Po (mt.g™ ") (torr) Po (mil, g'])
415 |.6'00,107° 01092 s122 | 7140, 107> 01014
103 | 870,107 | 01103 11182 11671074 | o021
8146 | 122,102 |  o1121 17179 | 2151.107% | * o1026
jor28 | 1148,1072 | 01135 26160 |3176.107% | 01032
11145 | 1164, 1072 0'144 43101 6'08,1072 | . 01037
12115 | 1175, 1072 01149 66'00 | 9133, 1072 01039
12162 | 1181,1072 0'154 101160 | 1144, 107! 01042
18156 | 2167, 1072 | 01179 136113 | 1189,107' | o046
27150 | 3196,10°2 | o119 15841 | 2124,107" | - ot04e
3540 | 5108,1072 | oi211 174150 | 2047,107" | | 01050
38105 | 5138,107% | 01222 237178 | 3132,10”' | oto62
41115 | 591,107 | 01218 302181 | 4128,10"] 01072
44182 | 6'44,107% | 01222 364181 |5110,107" 01077
56121 | 81071072 | 01233 465196 | 6'58,107 | 01090
57156 | 8114,1072 | 01241 561159 | 71'85.107' | ot109
85114 | 1122,107 01254 608'37 | 8160.10"' | -ot128
87118 | 1123.107 | 01263 700182 | 9179, 10" 01251
110142 | 1159,107" 01270 708151 | 9190, 10” 01376
112156 | 1159,107 01281 715'54 | 1900 11763
128191 1185, 10_1 01283 Desorcidn
131179 | 1186, 107" 01292 707142 | 9189, 10-1 | . 01388
142111 | 2101, 107! 01299 592167 |8'28,107 | 0'112
183197 | 2160, 10" 01328 417188 | 5184, 10" 01081
214168 | 3104,107" 01347
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TABLA 3,14

DATOS DE ADSORCION DE NITROGENO A 77K

CdBr,-80

P P Vads., P Vads,
(torr) Po (m1, 9"‘ ) (torr) Po (mi, g"]

st86 [813 ,107° | or072 129100 | 1183,107] 01213
8161 | 1122.1072 01084 135129 | 1193,107" 01224

12135 |1175.1072 | or105 141172 |2101.1070 | 01219
15153 [2120,1072 | 01117 165177 | 2136,10"] 01230
17149 | 2148, 1072 0'129 179136 {2155,10" 01254
17180 |2152,1072 | o123 180159 |2157,10" | o'242
32164 |4157,1072 | 01149 205154 |2193,107" | o260
33172 | 4178, 1072 0'153 266'54 |3180,10 " 01296
47123 | 6171,1072 0!168 272140 |3188,10 01307
49147 | 6193, 1072 0'165 311143 | 4144,107] 01321
51117 | 7126,10™2 | ot1e6 412185 |sies, 107! | or30s
71197 | 102,107 | or183 534124 | 762,107 | ots25
75120 {105,107 01182 620125 |s183,10”" 01630
77168 | 1110.107 | o'184 671156 | 9156, 107" | o01688
07173 | 1137, 107" 01195 709'59 | 100 21107

10084 | 1143, 10" 01198 Desorcibn

109104 | 155,107 | 01203 706125 | 9195, 10" 11276

114121 | 1160, 107" 01203 582108 | 8120, 107" 0'580

118103 | 1167, 10 01206 472102 | 6165, 10" 01451

124164 | 1174, 107" 01209 369155 |5121.107" 01354
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TABLA 3,15

DATOS DE ADSORCION DE NITROGENO A 90K

CdBr, -5 CdBr-20

P _E?___ Vads, B P \/ads:.

(torr) Po (ml.g™") (torr) Po (ml. g
ores | 3160, 107> 0'074 4160 1170, 1073 01059
14174 | 51401073 01085 693 | 2160,107° 0'064
21181 | 8100, 1073 0'100 10133 | 3180, 107> 01074
27180 | 1100, 1072 01111 13139 | 4190, 107> 01078
32112 | 1120,1072 0'188 15159 | 5170, 107> 0'082
4681 | 1170,1072 | 01145 32116 [1'19,107% | 01109
70127 | 2160.1072 | o179 4stos | 1180,1072 | or124
108122 | 3190, 1072 01219 97120 | 3158, 1072 0'168
158196 | 5190,1072 | 01231 10188 | 3175,1072 | or1e4
170157 | 6130, 1072 01249 125132 | 4181,1072 | o185
258110 | 9180,1072 | or283 132143 | w88,1072 | 01196
390101 | 1140,107' | 01325 155132 | 572,107 | 01208
so4104 | 1190,10"" | o1350 202149 | 7146,1072 | 01223
586179 | 2120,107" 0'387 238121 | 8178, 1072 01241
31064 | 1114.107" | o163
311'91 115,107 01266
402195 | 1148,107" 01294
526'23 | 1194,107" 0!325
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TABLA

3,16

DATOS DE ADSORCION DE NITROGENOC A 90K

CdBr,-40 CdBr_-S
P VVads, P Vads,
p(th""") ;: (mi.g™") P(‘Of"") P—(; (ml, g—])
3154 | 1130,1073 01048 8155 | 3120, 1073 01006
5127 1190, 10-3 0'054 13122 4190, 10"3 01007
10'03 3170, 10_3 01065 27100 1100, 10*2 01010
1264 4170, ]0“3 0'070 35129 1130, 10"2 0011
22197 8t 50, 10-3 0'089 48186 1180, 10-2 01017
34189 | 1129, 1072 01103 75133 | 2178, 1072 0'020
52183 1'95.10"2' 0'124 116196 4!31,10_2 01025
68164 | 2153, 10~2 0l141 155100 5173, 10“2 0'027
87178 | 3124,1072 |  o1189 166'36 | 6'13,1072 | 01032
88'27 | 3125, 102 0'160 203134 | 7149, 102 01029
103180 | 3183, 1072 01180 259108 | o155, 1072 0'035
134172 | 4197, 107%|  o1189 343163 | 1127107 | 01039
158170 | s185, 1072 01201 408'09 | 1150, 107" 01042
206'86 | 7162.10 2 01211 451111 1166. 10" 01040
236103 | 8170,1072 | 01227 568113 | 2109,107! | 01047
243160 | 8198, 1072 01229 751188 | 2177.10" 01048
271137 | 1100, 107" 01228
319117 1118, 107" 01247
31943 | 1118,107" 01246
350126 | 1129,107" 01258
361131 | 1133,107 61261
375198 | 1139, 107" 01263
554136 | 2104,10" 01293
629150 | 2132,10 01310
726129 | 2168,10" 01335




TABLA 3,17

DATOS DE ADSORCION DE NITROGENO A 90K

CdBPz—SO
B P \VVads, P P Vads,
(torr) Po (mi.g™") (torr) | Po (mi. g™ ")
5127 | 1190,107° 01038 136'26 | 5102.1072 01154
7199 | 2190, 107> 01042 137101 | 5105, 1072 0'152
12100 | 4140, 1072 0'051 145136 | 5136.107% | o01149
15169 | 5'80,107° 01052 179193 | 6163, 1072 0161
18'36 | 6!80, 107> 01055 208145 | 7168, 1072 0'180
18139 | 6180, 1073 01055 211145 | 7179, 1072 01177
21163 | 8100, 102 01060 220187 |8114,1072 01181
26131 | 9170.107° 01062 223138 | 8123, 1072 01175
3ar0z | 1121, 1072 01071 232131 8186, 102 0184
39100 | 1147,107% | 01077 293100 | 1108,107" | or192
sot1s | 1185107 | o086 320132 | 118,107 0!210
sei74 | 2116.107% | 01100 338111 | 1125.107" | 01215
61109 | 2125,1072 0'094 345108 | 1127.107 01205
65145 | 2141.107% | 01008 379121 | 1140, 107" 01211
76172 | 2183,1072 | 01107 419173 | 1185107 | 01237
79171 | 2194, 1072 01108 aou19 | 1182,107" 01252
89147 | 3130,1072 | 01126 519150 | 1191.107" | 01252
93175 | 3146,1072 0115 542193 | 2100,107] 01260
os198 | 3150, 1072 01129 581138 | 2151107 101286
102175 | 3179, 1072 01122 #2127 |2196.107' | o'318
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TABLA 3.18

DATOS DE ADSORCION DE ARGON A 77K

CdBr -20
2

P VVads, P Vads,

(torr) Po (ml.g“]) (torr) Po (mi. g'])
124 | 6160, 1073 01082 65104 | 3148, 10" 01354
1165 | 880,107 01092 67133 | 3160.10" 0'363
2120 | 1118.1072 0'100 69196 | 3174,107" 01366
2154 | 1136, 1072 01107 72194 | 3190, 107" 01377
274 | naz, 1072 | ot 74190 | 4100.10"' | o130
286 | 1153.1072 | o113 77175 | 4116,107 | 01399
4171 | 2152,1072 01180 79187 | 4127,10"" 0'386
6179 | 3163.107% | 01196 8101 | 4i33, 107" | 01397
o176 | 5122,1072 | 01213 83123 | 4145,10" | ot3es
11184 | 6133,1072 | 01221 102149 | 5148, 10" 01485
12126 | 656,102 01223 104127 | sis8, 107! 0'485
14100 | 7119, 10™2 0123 113'62 | 6108, 107! 01531
20157 | 1110,10™" 01255 11671 | 624,107 0'528
22184 | 1122,107 | 01260 119152 | 6139,107' | 01534
2603 | 1139,10” 01263 12867 | 688,107 01569
30176 | 1164.10" 01281 129127 | 6191,107" 01579
34122 | 1183, 107" 01287 142117 | 7160, 107" 01635

41155 | 2122, 107 01298 145158 | 7178, 107 01664
45175 | 2145,107 01314 146!58 | 7184,107 01668
50197 | 2173.107 01323 156103 | 8!34, 10" 01740
53133 | 2185.10"" 01326 158183 | 8149, 107" 01793
56103 | 3100,107 01331 162108 | 8167,10 0'814
seiar | 312,107 | 01342 169103 | 9104,10”' | or948

90




TABLA 3,19

DATOS DE ADSORCION DE ARGON A 77K

CdBr2—40
P L Va{s]- o P Vadi.]
~ (torr) Po (ml.g™ 1) (torr) Po (mt, g~ )

2142 | 1129,1072 0'099 s4147 | 4152, 107! 0'404
3122 | 1172, 1072 0'116 85123 | 4156,10 01409
345 | 1es,1072 | 01149 90169 | 4185, 10" 01432
3146 | 1185,1072 | 01167 95184 | 5112,107" | 01453
3163 | 1194, 1072 01178 98'60 | 527,10 01493
6181 | ates, 1072 | or213 101188 | 5145,10" 01496
o192 | 8130,1072 | 01220 105145 | 5164,107 | 01513
14148 | 74,1072 01246 112148 | 6101, 10" 0'537
18126 | 9178, 1072 01256 120165 | 6145, 10 0'560
21103 | 112,107 | o263 123198 | 663,107 | ots78
22177 | 1122,107" | o1267 128146 | 6'87,107' | 01502
29186 | 1160,10 01286 129180 | 619 , 107 01593
38'36 | 2105,107 01308 137186 | 7137.107 01632
44177 | 2139, 107" 0'314 149164 | 8100, 10" 01710
57152 | 3108, 107" 01345 152151 | 816,10 01741
61147 | 3129,107' | 01353 167175 | 8197, 10" 01911
66'57 | 3156,107' | 01360 172176 | 9124, 107" 11060

67197 | 3163.10 01369

91




TABLA 3.20

DATOS DE ADSORCION DE ARGON EN LA
MUESTRA CdBr ,-S
90 K 77 K

b P Vn(lj. » j_’___ '\/ud:i.

(“_Jf‘r) Po (mi.g™h) (tore) ” (il o
6'61 | 6'60, 1073 01006 3180 2106.1072| 01030
10122 1 102,102 0'006 8170 4172.107%| 01034
20162 |2106.1072 | ot011 14155 | 7189,1072| 01037
26168 | 2166,1072 01013 32141 176.10"' | 01043
38171 |3186,1072 | 01026 470 | 2142,107" | 01048
50144 | 5193, 1072 01032 49155 2169,10" | 01048
71178 | 7116, 1072 01033 51122 2178.10"' | 01051
02132 | 9121,1072 01036 68145 371,107 | o1055
110180 | 1111,10”" | ofose 78141 | 428,107 | 01059
122146 | 1122,10" 01039 97169 5120,107" | 01074
160156 | 1160, 107" 01041 103158 | 5'62,107'| 01080
172145 | 1170, 107 01042 118192 645,107 | 01087
228145 | 2128, 107! 01047 125149 680,107 ' | 01088
270193 | 2170, 107" 01048 134197 | 732,107 | 0r094
208174 | 2198, 107 01051 154108 | 8'35,107' | o0t112
362166 | 3162, 07! 01062 157102 8151,10" | o112
562127 | 5161.107" 01082 169143 | or19,107'| o0'132
741157 | 740,107 01109 181121 9182,10" ' | 01243
184143 100 11807

Desorcidon

184105 9198.10" | 01917
163120 8185, 10 01127
108128 5187.107 | otos8

92




TABLA

3,21

DATOS DE ADSORCION DE ARGON A 90K

- CdBr,-20 CdBr ,-40
Plorr) | o o P — M
. ) (mi.g™") (torr) Po (ml, g ')
5103 |5100. 1073 01055 7123 |7120,107° 01058
7150 | 7150, 1073 01064 10172 | 1107, 1072 01070
14104 | 1140, 1072 01087 15186 | 1158, 102 01085
17151 175,102 01097 20106 |2100. 1072 01099
20191 2199, 1072 0'141 23108 |2130, 1072 0'108
43156 |4135,1072 01192 24178 | 2147, 1072 0'115
44169 |ar46,1072 | o188 31173 |3117.1072 | on44
66'13 | 6160, 1072 01218 46184 | 4167, 1072 01206
88145 |6183,10°2 | 01234 71113 |7110,1072 | o123z
113171 | 1113, 10" 01253 92i67 |9125,1072 01249
123136 | 1123,10"" | 01261 108187 | 1109,107' | o1257
131161 [ 1131,107 | 01270 119133 1119107 | o1263
154167 | 1154,107' | 01283 164156 | 1164,107" | 012901
169134 | 1169, 107" 01294 206'81 | 2106, 10" 01312
188136 | 1188, 10" 01295 251117 | 2151, 107" 01336
a7sie8 [ 3175,107" | 01411 31586 {3115,107 | o0t363
481165 | 4181,10"" 01493 384123 |3183, 10" 01407
490194 | 4190, 10" 0'505 482108 |a181.107" 01470
638117 | 6137, 10" 0632 500127 |4199, 10" 0495
743175 | 7142, 707! 01771 585145 | 5184, 10" 01566
809123 | 8108, T 01890 640108 | 6139,107 0'615
i 731118 |7130.10”" 01705
794198 | 7193, 107! 01811
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a 77K sabre ias respectivas muestras; una representacibn grafica de estas
isotermas se expone en la Figura 3,23, Los datos correspondientes al pro
ceso de adsorcibtn a la temperatura de 90K se exponen en ’Ias Tablas 3.25
Yy 3.26. En las Figuras 3,24 a 3,26 se representan, para cada muestra,

las correspondientes isotermas a las dos temperaturas,
2.~ Adsorcibn de Ar

- L.a adsorcibn de Ar se ha efectuado sobre Cdl2~24 a las tempera-
turas de 77 y 90K, Los datos correspondientes a la adsorcibn-desorcibn a
77K se indican en la Tabla 3.27 y la isoterma de adsorcibn obtenida se ex=
pone en la Figura 3,27, Los datos correspondientes al proceso¢ de adsorcibn
a la temperatura de 90K se encuentran en ia Tabla 3,28 y la Fepresentacibn

de ambas Isotermas se expone en la Figura 3,28,

3, - Adsorcibn de CO2

Se ha efectuado la adsorcibn de COz sobre Cdlz—z4 a la temperatu-
ra de 195K, Los datos obtenidos se muestran en la Tabla 3, 28 y en la Figu=-
ra 3,29 se representa la isoterma de adsorcibn correspondiente a este pro-
ceso,

3.2.2.4.;:- Isotermas de adsorcibn sobre el CuCI_z

e ot D T e S e S s " D . o Pt Bt S — s > S S S T > b

1.- Adsorcibn de N2

En la muestra CuClz—S se ha estudiado el proceso de adsorcibn de
N2 a 77 y 90K, los datos obtenidos se éxponen en la Tabla 3,29, Las iso-
termas obtenidas en estos dos procesos Se representan conjuntamente en

la Figura 3, 30,




TABLA 3,22

DATOS DE ADSORCION DE NITROGENO A 77K

Cdl,-8
P P Vads, P Vads,
(torr) Po (ml.g™ ") (torr) Po (mt, g*])
se7 | 7100,107° 01006 212198 | 3106,107" 01088
7154 | 1108, 1072 01006 250192 | 3160, 10 " 0'105
o159 | 1150,107% |  otoos 330153 | 4174,10"" 01130
11te8 | 11671072 | otoos 387125 | 555,107 | ot146
15147 | 2122.1072 | o011 43768 | 6128,107" | ot1e8
16131 | 2131, 1072 0101 1 518101 | 743,107 01212
18136 | 2163,10°2 | 01112 571130 | 820,107 | 01234
25140 | 3159,1072 | o015 601119 | 862,107 | 01234
33175 | 4177, 1072 01018 707175 | 1'00 41765
40104 | 5166, 1072 01021 Desorcibn
51101 | 7121,1072 01027 601147 | 8163,10 01232
78179 | 111,107 01039 491118 | 6194,107" 01197
101152 | 1144, 107! 01047 387103 | 5155, 10" 01161
122167 | 174,107 01054 320142 | 4172,107 01129
138102 | 1'98. 107! 0'064 207185 | 4127,107" 01125
162143 | 2!30,107" 01070 250193 | 3160.10 " 01107
192157 | 2172,107" 01081 232114 | 3128, 107" 01096
212151 | 3100,107] 01091 |

98




TABLA 3,23

DATOS DE ADSORCION DE NITROGENO A 77K

Cdl,~24
p(torr) E’E: (ml\{z{i.) P(tOf‘f‘) f: (m\:.ac;i'] )
2018 | 3110,1073 | 01004 56'98 | 8116,1072 | 01026
3138 | 4180, 103 01004 69196 | 9189, 10™2 01031
4154 | s140, 10”3 01005 72101 | 1103, 107" 01029
529 | 760,103 | 01004 88182 | 1137,10"" |  oq1037
7104 | 1100,1072 | 01006 06185 | 1137,10"' | 01037
10199 | 1156,1072 | 01007 109101 | 154,107 | 01043
18191 | 1197,107% |  oio1y 115134 | 1163, 107" | or04z2
14157 | 2106,1072 |  or008 117183 | 1169,10"' |  oro4s
21147 | 3104,107% | 01014 127159 | 1180, 10" | oto4s
30120 | 4174,1072 | o019 139192 | 200,107 | o055
33145 | 5128,1072 | o102 144167 | 2104,107 | 01055
36188 | 41271072 | 01070 171183 | 243,107 | 01065
44145 | 6'30,1072 | 01022 178121 [ 2152, 107" | ot069
45128 |.6140,1072 | or024 200122 | 2184,10=1 | 01077
46'76 6'61, 10-"2 01022 277167 3193, 10—] 0'098
49'98 7100, 10“2 01023 368123 521, IO'-1 0'i30
52182 | 749.1072 | o102

[{e)
o]




TABLA 3.24

DATOS DE ADSORCION DE NITROGENO A 77K

Cdlz—4o
P Vads, . |- Vads,
(torr) - Po (rnl.gf]) P(‘“'"‘) o (i1, S?J.-])
3148 | 4190,107° 0'004 - 195198 [2176.10~" 0'068
elos | o1s0.107> | 01007 211163 |3100, 107" 01074
16i72 | 2135.1072 | oto11 23472 |3132,107! 01085
22123 | 3112.107% | 01013 276186  |3192,10" " 0'103
2634 | 3170,1072 01015 289170 |4111.107" 01105
36156 | 5114.1072 | 01020 31011 |aa9,10” | or112
so'88 | 7118.1072 | 01024 342143 |4187,107" 0'120
56196 | 8100, 1072 01026 450173 |6140,107! 0'155
s6118 | 9138, 1072 01033 492163 |6'93,10 " 0'163
75172 | 106,107 01031 532121 | 7'57,107) 0'188
78159 | 111,107 01033 59685 |8148,10 01211
gotos | 1126, 107" 01036 703148 | 9195,107" 01265
102125 | 1145,107] 01042 705196 |9197,107 01275
112136 | 158,107 01043 711101 | 100 0'886.
122152 | 1173,10" 01046 Desorcibn
148167 | 210,107 01053 662165 |9132,107 01239
159145 | 2126,107' | 01056 492193 |6193,107 | 01174
162166 | 2129.107' | 01059 407105 |s73.107" | onaz
177112 | 2150, 107 01065 342151 | 4182, 107" 01120
193129 | 2171,107" 01070 258115 | 3163,10" 01095

100
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TABLA 3.25

DATOS DE ADSORCION DE NITROGENO A 90K

Cdl,~8 Cdl ~24

P Vads, l .\/u(lrs,

(torr) .f;—: (ml, ') IJ(tum') P_O- (1, (J—])
sss | 1170, 107> 01003 8105 3100.1073| 01003
7105 | 2160, 107> 01003 12150 4160,107>| 01004
11109 | 40,1072 0'004 18111 6170, 107> | 01009
14173 | 5140, 107> 01007 19163 7120, 10 =31 o006
16101 | 5190, 107> 01010 26127 9170, 1073 | 01007
17161 | 6150, 107> 01007 28107 1103,1072| 01012
19145 7|zo.1o'3 01008 44101 162,10 “2]1 o016
24185 | 9120,107° | 01010 55171 2105, 1072 | 01020
38190 | 1143,1072 | 01018 se182 | 2117,1072| o019
51182 | 1191,1072 | 01019 70116 | 2159.1072| 01023
54120 | 2100, 1072 01024 86138 3118,107%| 01028
61170 | 2127, 1072 01025 94143 3148,1072| 01031
78130 | 2187,1072 01030 135152 4199,1072| 01043
85102 | 3113.1072 | 0103 14656 | 5140,1072| 01050
113160 | 4119,1072 | or037 150107 | 5'53,107%| 01049
121134 | 4147,107% | o042 181111 6'67.1072| 01054
135142 | 4199, 1072 01046 199196 7137.1672| 01059
190103 | 7100, 1072 01066 21630 7197.1072| oto64
253163 | 9135, 1072 01089 229181 8147.10"2| 01071
302130 | 111,107 | orro8 306'70 | 1113,10°'| o0'094
316114 | 116,107 01112 '/ 365135 135,107 | o'11e
334159 | 1123, 107! 01120 " 404140 1149, 10" 01127
494157 | 1182,10° 0'163 485115 179,107 | oni3
59135 | 2143, 107" 01216 647124 2138, 107" 01178
84197 | 2189,107 " 01262 770109 2184, 107" 01227




TABLA 3,26

DATOS DE ADSORCION DE NITROGENO A 90K

Cdlz—40
P Vads, X P Viads,
p(torr) S: (mi. g™ 'J(lu'"') BT; (al, g7 1)
3187 | 1140, 10”3 01002 142112 5124, 1072 01048
6'00 | 2120, 1073 0'003 154196 5171, 1072 01051
14168 | 5140, 1073 01007 171166 61331072 01056
22'79 | 8140,1073| 01008 201104 | 7141,1072| 0iges
35177 | 132,1072] 01010 206111 7160, 1072 | 01070
47172 | 1176, 10”2 01015 220151 813,102 | o10g7
50108 | 1185, 10”2 0'0i6 258180 9154,1072 | pigve
57100 | 2110, 10~2 01017 309105 114,107 | 01000
62118 | 2129,1072|  oig1e 311189 | 195,107 | o1ge
78154 | 2189,102| o005 31996 | 118,107 | 01006
79178 | 2104,107%| o102 341138 126,107 | ot107
97124 3158, 10-2 0'032 488168 1180, 10 1 0145
104182 | 3186,1072| 01033 501137 185,107 | 01152
123163 | 4156, 10”2 0'040 549137 202,107 | o164
125112 | 4161, 1072 01040 66978 2147, 107" | 01790
129186 | 4179, 1072 01042 799185 2195,10"' | 01219
138'31 | 5110, 1072 01046
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TABLA 3.27

DATOS DE ADSORCION DE ARGON A 77K

Cdl2-24

P, Vads, - |- Vads,
(torr) ;: (mt, g"]) P(l""") o (mi, 9"
3179 | 2103.107% | 01005 119112 | 637,107 orouo
5175 | 3107,107% | 01009 137124 | 734,107 01056
642 | 3143,1072 | o011 141143 | 7156,107'|  oioss
9191 5130, 102 01012 146142 7183.107| 01049
11187 | 6'35, 1072 01011 173169 9129,107'| 01058
14107 | 7152,1072 | o1012 178!89 | o146,10"!|  ologs
15148 | 8128,1072 | 01013 179155 | o178, 10" o10e7
20001 | 1110,10”' | oioi3 186'41 | 9108, 107" 01056
24145 | 131,10 | orors 186173 | 100 51123

28119 | 1180, 10" 01021 | Desorcibn
37130 | 199,107 | 01020 186106 | 9196, 10~'] olos3
45194 | 2146,10"' | 01020 177188 | 9169, 10" o165
54134 | 2191,107' | 01026 13757 | 737,107 o048
57160 | 3108, 10" 01025 108167 | 5182,10"'| 01037
70196 | 3179,107 | 01027 98t49 | 5127107 01033
84167 | 4153, 10" 01032 62'47 | 334,107 01024
89168 | 4180,10"' | 01034 40108 | 2115,10""| 01020
110146 | 5191, 19~ 01039 26102 139,107 01014

O
~3
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DATOS DE ADSORCION EN LA MUESTRA Cdlz~24

Argon a 90 K

TABLA 3.28

109

CO2 a 195 K
P P Vads, o R " Veads,
(torr) P (ml. g™ ") (torre) Py (mi, g~
9123 | 9120, 1073 01003 18118 | 2129, 1072 01002

14132 | 1143, 1072 01004 28159 | 3161, 1072 01003
22142 | 2124,1072| 01006 45187 | 5178,10"% | 01005
20194 | 2199,1072 | o100 62!53 | 7188, 1072 | 01007
35179 | 3157, 1072 01009 70131 | 8187, 10”2 0'008
44125 | 442,102 | oro1s 110140 | 1139, 107! 01014
4737 | .4173,1072| gio1s 167136 | 2111107 | ot014
88177 | 6'86,10°2 | 01017 241129 | 3104,107" | 01025
73182 | M34, 10" 01018 24657 | 3111, 107! 01026
107174 | 1oz, 10”' | oroz7 262172, | 3131,10"" | * 01027
118133 | 115,10 | 01026 292136 | 3169,107' | o0t03s
144101 1144, 107" 0'034 327128, | 4113, 10" 01040
154117 | 11s54,10"" | 01033 387152 | 418910 | 01042
172111 | 1172, 107" 01038 572173 | 7122, 10" 01072
184131 | 1184, 107! 01036 619141 | 7187, 10! 01089
190177 | 1190, 107" 01042

212158 | 2112, 107" 01045

333151 |.3133, 10" 0'066

445190 | 4145, 107! 01081

532109 | 5131107 | o101 )
589'37 | siss, 10" |  ot116




(4

{vZ-"1PD)
M 06 A 24 © uobue 3p ugIdJOSPe 9P SPWUII0S| ~*gZ °C WYENOIL
- o
: : d
- . A .
oo 80 . 90 vo : <o - N
S e - : ] 1

— S00

,-b1w) spop

{

~ 10

S00 v00 €00 z00 100

o O° — 100

- 200 Lo




Cd 1,-24

<
[

vads(mi.g)’

005~

l | ! ' T
02 04 06 08
PR

FIGURA 3, 29, - Isoterma de adsorcitn de CO2 a 195 K
-24
(cdx2 24)



TABLA 3,29

DATOS DE ADSORCION DE NITROGENO EN LA

MUES TRA CuCI2—5

77 K 90 K
P Vads, ) P Vads,
(torr) I;: (mi. g™ ") P(wr‘r') Py (ml.g™ ")
9180 | 1138,1072| 01999 15191 | 5190, 1073 01493
12191 | 1182, 1072 11138 23105 | 8150, 107> 01589
13187 | 1197, 1072 10177 32191 1121, 1072 01706
17101 | 2140,1072 11257 40178 | 1150,1072 01790
19143 | 2176,1072 11310 46111 1170, 1072 01847
20120 | 2185, 1072 11322 56144 | 2108, 1072 01966
22147 | 3117, 1072 11354 83127 | 3107.10°2 11168
27116 | 3183,1072 | 11413 122175 | 4152,107% | 11365
27131 | 3188.10°2 | 11420 156133 | 576,1072 | 11485
33158 | 4177, 1072 11490 180149 | 6166, 1072 11560
38115 | 5142,1072 11522 195190 | 7122, 1072 11600
39142 | 8157, 1072 11539 294141 1108, 107" 11817
52108 | 7140, 1072 11622 440197 | 1162,107" 21080
56184 | 8102, 10 2 11651 565146 | 2108,10" 21304
71102 | 1100, 107! 11729 655!55 | 2141,107 21454
76'88 | 1109, 107! 11761
80192 | 114,107 11778
93156 | 1132,107 11854
112168 160,10 11915
142147 | 2102, 107" 21014
163128 | 2132,107" 21083
192188 2'74. 107! 20244
203110 | 2187, 107" 21262
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3.3.- POROSIMETRIA DE MERCURIO

Como se indicb en el apartado 2.5, para estudiar la distribucibn
de tamano de poros en la zona de macroporos y mesoporos, se ha utilizado
la técnica de la porosimetrfa de mercurio, A partir de la curva integral del
vblumen de poros se puede calcular el volumen de mercurio penetrado en un
intervalo de radio (A V). Tomando el radio medio de este intervalo (R) Yy FPe-
pr*esente;ndo A\//L\ log R frente a R para todos los intervalos tomados se

obiendré la citada distribucidn de tamafios de poros accesibles al mercurio,

lLos valores obtenidos de la aplicacibdn del citado método estan in-
cluidos en las Tablas 3,30 a 3,42, E| voiumen acumulado de mercurio por
gramo de adsorbente en funcidbn del radio del poro (en 30 viene representa-
do, para cada serle de estos haluros, en las Figuras 3,31 (CdCIZ), 3,32
(CdBr‘z) y 3,33 (Cdlz) y 3,34 (CuClz).

3.4, - DIFRACCION DE RAYOS X

Los diagramas de Rayos X han sido realizados en el Departamen-
to de Cristalograffa y Mineralogfa de esta Facultad, mediante el método de
Debye-Scherrer, usando la radiacidn K”‘i del Cu y explorando una zona de
22 a 6892, La lectura de los espaciados de las diferentes muestras de un
mismo haluro se indican en la Tabla 3, 43 (CdClz), Tabla 3, 44 ‘(CdBr“z) y
Tabla 3,45 (Cdlz); algunos de los diagramas obtenidos se muestran, respec-

tivamente, en las Figuras 3,35, 3,36 y 3,37,

los valores de la constante@ (anchura de la altura media del pico
de méxima intensidad) para cada una de las muestras, una vez corregidos,
se exponen en la Tabla 3,46, La ecuacidn de Scherrer (69) relaciona el va-

tor de este parametro con el tamafio de cristal, t, de la muestra mediante



TABLA 3.30

DATOS DE POROS IME TIRIiA DE MERCURIO DE A

1

MUESTRA CdCb~5

. Presib Radio del poro Volumegn de poros
(Kg. cm “ ) (&) (cm™, g )

1 75000 0'0099
2 37500 0'0159
3 25000 010159
4 18750 010219
5 15000 010279
10 7500 010458
15 5000 010577
20 3750 0'0637
25 3000 010696
30 : 2500 010716
35 2142 010716
40 1875 010736
45 1666 010736
50 1500 010756
: 100 750 010895
' 150 500 010895
200 375 010935
250 300 010955
300 250 010955
350 214 010975
400 187 010995
450 166 010995
500 150 010995
600 125 011035
700 107 011035
800 94 011055
900 83 0'1075
1000 75 011094
1100 68 011094
1200 63 011094
1300 _ 58 0'1094
1400 54 O'1114
1500 50 ' 0'1134
1600 47 0'1154
1700 44 0'1154
1800 42 0'115%4
1900 39 0'1154
2000 37 0'1154
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TABLA 3,31

DATOS DE POROSIMETRIA DE MERCURIO DE LA

MUES TRA CdC!z-ZO

Presib Radio del poro Volumgn de poros
‘ (Kg. cm ) (&) (cm™ g )

1 75000 0'0059

2 37500 010083

3 25000 010177

4 18750 010213

5 15000 010272

10 7500 0'0450
15 5000 010544
20 3750 010603

' 25 3000 010639
30 2500 010674

. 35 2142 0'0686
40 1875 010722
45 16606 0'0734

- 50 1500 010745
100 750 010876
‘150 500 010935
200 375 010970
250 300 0'0970
300 250 010982
350 214 010994
400 187 011027
450 oo 011027
500 150 011039
600 125 0!'1053
700 107 0'1053
"800 94 0'1064
1900 83 011064
l?OOO 75 0'1086
1100 68 0'1086
1200 63 0'1098
1300 58 011100
1400 54 0'1124

1500 50 or1124
1600 47 0'1124
1700 44 011124
1800 42 011124
1900 39 0'1136
2000 37 0'1136
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FABL. A 3,32

DATOS[RiPOROSM&:WNA{MEMERCURM)DELf\

MUESTRA CdCl 2-—40

Pr'esif) Radio def poro \/olumgn dg poros
(Kg. cm 7)) (R) ecm™y g )

1 75000 010025
2 37500 010112
3 25000 0!'0150
4 18750 0!'0187
5 15000 010225
10 7500 010462
15 5000 010575
20 3750 0to612
25 3000 010675
30 2500 0!0700
35 2142 0'0712
40 1875 010737
45 1666 oto7e2
50 1500 010775
100 750 010875
150 500 010925
200 375 010962
250 300 010987
300 250 0'0987
350 214 011025
400 187 01103%
450 166 011037
500 150 01103%
600 125 0'1062
700 107 0'1075
800 94 0'1100
900 83 0'1100
1000 7 0'1112
1100 68 01i1112
1200 63 01125
1300 58 0'1125
1400 54 011125
1500 50 011125
1600 47 0t1125
1700 44 0'1125
1800 42 011137
1900 39 0'1162
2000 37 011162




TABLA 3,33

DATOS DE POROSIMETRIA DE MERCURIO DE LA
: MUESTRA CdCl_-140

Presib, Radio del poro Volumgn'dg poros
(Kg. cm 7 ) (&) (cmaoe g )
i 75000 00076
2 37500 010198
3 25000 010258
4 18750 010319
5 15000 010380
10 7500 010593
15 5000 010714
20 3750 010760
25 3000 0'0806
30 2500 010836
35 2142 0'0866
40 1875 0'0o882
45 1666 010897
50 1500 010912
100 750 011003
150 500 011064
200 375 0t1110
250 300 011125
300 250 011155
350 214 011170
400 | &7 0'1170
450 106 011170
500 150 , 0'1186
600 125 0'1201
700 107 011216
800 : 94 0t1216
" 900 83 0!1216
1000 75 0'1231 :
. 1100 68 011231 -
;1200 - 63 : 011246 ”
- 1300 58 0'1246
"1400 : 54 011262
1500 50 011307 )
1600 47 011307
1700 4y 011307
- 1800 42 0t 1307
1900 39 011307
2000 37 011307
1




TABLA 3,34

DATOS DE POROS IMETRIA DE MERCURIO DE LA
MUESTRA CdBr‘z-S

Pres i_b Radio del poro Volumgn de poros
AKg. em ™) (R) (em™ g * )
1 75000 010054
2 37500 0'0129
3 25000 010216
4 18750 0'0410
5 15000 010518
10 7500 010690
15 5000 010723
20 3750 010723
25 3000 010723
30 2500 010723
35 2142 010723
40 1875 010723
45 1666 010723
50 1500 010734
100 750 010734
150 500 010734
200 375 010744
250 300 010744
300 250 010744
350 214 010744
400 187 010744
450 166 010744
500 150 010744
600 125 010755
700 107 0!'0755
800 94 010755
900 83 0'0755
1000 75 0'0755
: 1100 68 010755
1200 63 0'0766
1300 58 0'0766
1400 54 0'0777
1500 50 010788
1600 47 010788
1700 4y 010788
1800 42 010788
1900 39 0'0799
2000 7 0'0799




rAagL.A 3.35

DATOS DE POROSIMETRIA DE MERCUIRIO DE LA

MUES TRA CdBr‘z—ZO

Presib Radio del poro Volum§r1 de poros
(Kg, ecm ° ) (R) (cm e g )
1 75000 0' 0000
2 37500 010085
3 25000 0'0133
4 18750 010157
5 15000 0'0218
10 7500 010459
15 5000 010641
20 3750 010750
25 3000 010822
30 2500 010858
35 2142 010883
40 1875 010919
45 1666 010943
50 1500 010967
100 750 0'1016
150 500 011040
200 375 011076
250 300 011076
300 ' 250 011088
350 214 011088
400 187 011088
450 o6 0'1088
500 150 011088
600 125 011088
700 1607 011088
800 94 0'1088
900 83 011088
1000 - 75 011088
1100 68 011100
1200 63 011112
1300 . 58 01112
. 1400 . 54 : 011137
1500 Bt 50 0'1149
1600 | 47 011149
1’700 44 011149
1800 , 42 011149
1900 ‘ 36 011149
2000 37 011149
1




TABL.A 3,36

DATOS DE POROS IMETRIA DE MERCURIO DE A

MUES TRA CdBr[AO

Pres i_6 Radio del poro Vo!umgn de poros
(Kg. ecm ™) (X) lem™ g )
1 75000 0* 0000
2 37500 010027
3 25000 010054
4 18750 010074
5 15000 0'0115
10 7500 010250
15 5000 010446
20 3750 010615
25 3000 0'0696 -
30 2500 010771
35 , 2142 010798
40 1875 010845
45 1666 010858
50 1500 0'0879
100 750 010946
150 500 010973
200 375 010980
250 300 010980
300 250 0'0980
350 214 0'0980
400 187 0'0980
450 166 010980
500 150 010980
600 125 0'0987
700 107 010987
800 94 010987
900 83 010987
11000 75 010994
.1100 68 010994
11200 63 010994
1300 58 0'0994
1400 54 010994
1500 50 010994
1600 a7 010994
. 1700 44 ‘010994
1800 42 010994
11900 39 0'0994
2000 37 00994
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TABL A3, 37

DATOS DE POROSIME TRIA DE MERCUIRIO DE LA

MUES TRA CdBr 2—80

Pres s_()i\ " Radio del poro \/otumgn de ‘por'osi
(Kg. cm ) (R) (cm s g )
! 75000 o' 0000
2 37500 010028
3 25000 010112
4 18750 0t0167
5 15000 0'0251
10 7500 010600
15 5000 010851
20 3750 0'0907
25 3000 010977
30 2500 010990
35 2142 0'1004
40 1875 011004
45 16606 011004
50 1 500 X 0'1004
100 750 0'1018
150 500 0'1018
200 375 011018
250 300 0'1018
300 250 0'1018
330 214 011018
400 187 011032
450 | Lo 011032
500 150 011032
600 125 011060
700 107 011060
800 . 4 011060
200 83 011060
1000 75 011088
1,’)88 | Zi 011088
“ : , 0'1088
1300 58 011088
1400 ] 54 011088
1500 | 50 011088
1600 41 011088
1700 44 011088
1800 42 011088
1900 3 01 1088
2000 ( 37 011088
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TABLA 3.38

DATOS DE POROSIME TRIA DE MERCURIO DE LA

MUESTRA CdBr‘z-—S

Presib

Radio del poro Volumgn dg]por‘os
(Kg. ecm ) (R) (em™ g )
1 75000 010033
2 37500 010067
3 25000 010134
4 18750 0'0134
5 15000 010184
10 7500 010184
15 5000 0'0201
20 3750 010218
25 3000 010218
30 2500 010218
35 2142 010218
40 1875 010218
45 1666 010218
50 1500 010218
100 750 010234
150 500 010234
200 375 010234
250 300 010234
300 250 0'0251
350 214 010251
400 187 010251
450 166 0'0251
500 150 0'0268
600 125 010268
700 107 010268
800 94 010268
900 83 010268
1000 75 010268
1100 68 010268
1200 63 0'0285
1300 58 010285
1400 54 010285
1500 50 . 010285
1600 47 1010301
1700 44 010301
1800 42 010301
1900 39 010301
2000 37 010301
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TABLA 3,39

DATOS DE POROSIMETRIA DE MERCURIO DE LA

MUESTRA Cdi,-8

Presib Radio del poro \/olumgn de poros
(Kg. em 7 ) (K) (cm™s g )

1 75000 0' 000
2 37500 0' 000
3 25000 0'000
4 18750 0'000
5 15000 010037
10 7500 0'0083
15 5000 0'0083
20 3750 010092
25 3000 00092
30 2500 010092
35 2142 00092
40 1875 0'0092
45 16606 010092
50 1500 0'0092
100 750 00102
150 500 010102
200 375 0'0102
250 300 010111
300 250 0to111
350 214 010111
400 187 0'0111
450 166 0'0111
500 150 010120
600 125 0!'0120
700 107 0!'0129
800 94 010129
900 83 010129
1000 75 010129
- 1100 68 010129
. 1200 63 0'0129
1300 58 0'0129
1400 " 54 0'0129
1500 50 0'0]2,9
1600 47 0'0129
1700 44 010139
1800 42 0'0148
1900 39 0'0148
2000 37 010157




TABLA 3.40

DATOS DE POROSIME TRIA DE MERCURIO DE LA
MUESTRA Cdlz—24

Presib Radio del poro Volumgn dglporos
(Kg, ecm © ) (X) (em™, g )
1 75000 010006
2 37500 010024
3 25000 0f0049
4 18750 010061
5 15000 010079
10 7500 010109
15 5000 , 010122
20 3750 010122
25 3000 010128
30 2500 010134
35 2142 010134
40 : 1875 010134
45 , 1666 0'0134
50 1500 010140
100 750 010140
150 500 010140
200 375 010140
250 300 010140
300 250 0'0140
350 214 010140
400 187 010140
450 166 010140
500 150 0'0140
600 125 0'0146
700 107 010146
800 94 010152
300 , 83 010152
1000 75 0'0158 |
1100 68 0'0158
. 1200 63 ‘ 010158
" 1300 58 010158
1400 ' 54 0'0158
1500 50 ‘ 0'0158
1600 47 0!0158
1700 44 0'0158
1800 . 42 010158
1900 39 00164
2000 37 010164




TABLA 3,41

DATOS DE POROSIMETRIA DE MERCURIO DE LA
MUESTRA Cdl, -40

2
Presi__{) Radio del poro Volumgn dflpor‘os
(Kg. cm 7 ) (R) (em™ g )
1 75000 010008
2 37500 010024
3 25000 010040
4 18750 0'0056
5 15000 0'0064
10 7500 010096
15 5000 010104
20 3750 010104
25 3000 010112
30 2500 010112
35 2142 010112
40 1875 010112
45 1666 010120
50 1500 010120
100 750 010120
150 500 010120
200 375 010128
250 300 0'0128
300 250 010128
350 214 010128
400 187 010128
450 166 00128
500 150 010128
600 125 0t0128
700 107 0'0128
800 94 010128
. 900 83 010128
1000 75 0!'0128
1100 68 010128
1200 63 010136
: 1300 58 010144
1400 54 0'0152
1500 50 010160
1600 47 0'0160
1700 44 0'0160
1800 42 010160
1900 39 0'0168
2000 . 37 010168

126




DATOS DE POROSIME | RIA DE

FTABL.A 3,42

MUES TRA CuC'z—S

MERCURIO DE A

Pres i_f) Radio del poro Volumgn de poros
(Kg. em “ ) (X) (cm™. g )

1 75000 010088
2 37500 00132
3 25000 010132
4 18750 010154
5 15000 010176
10 7500 010286
15 5000 010330
20 3750 010396
25 3000 010462
30 2500 010506
35 2142 010550
40 1875 010572
45 1660 010616
50 1500 010660
100 750 010680
150 500 010990
200 375 0'1056
250 300 011078
300 250 0'1100
350 214 011122
400 187 0'1166
450 166 0'1166

500 150 O'1166
600 125 0'1188
700 107 0'1210
800 94 011210
- 900 83 0'1210
1000 75 01232
1100 68 011232
1200 63 - 011232
1300 58 011254
1400 54 011254
1500 50 011276
1600 a7 011276
1700 44 011276
1800 42 011276
1900 39 0'1276

2000 37

011276

—
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muestras de CdClz.
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ESPACIADOS E INTENSIDADES RELATIVAS EN LAS

TABLA 3,43

MUESTRAS DE CdCI2 (Difraccidtn de Rayos-X)

CdcCl __.2%Hzo CdCl -5 CdcC1,-20 CdCl,-40 CdCl,~140
dA 1/1, dA l/l] dA |/|] dA |/|1 dA |/|]
7125 | 48 7125 | 10 13188 | 17 7107 | 44 725 |11
6'60 | 6 5179 | 100 9199 | 21 5171 100 | 5182 100
5185 | 100 4162 | 4 7'10 | 29 4155 | 16 4189 5
4163 | 24 3163 | 7 5:77 | 100 | 3158 | 22 3163 7
4131 | 3 3136 6 4158 | 14 3133 | 22 3136 7
3164 | 36 3126 | 20 3161 | 19 3127 | 20
3136 | 19 3111 3 3133 | 20 2195 13 2197 4
3101 | 8 2199 | 4 3125 | 24 2189 | 10 2192 3
2198 | 18 2197 | 4 2197 | 12 2181 b 2184 2
21903 | 9 2185 | 3 2194 9 2169 7 2165 | 21
2185 | 5 2173 | 3 2183 | 7 2159 | 3 2148 4
2173 | 4 2165 | 22 2162 | 29 2145 9 2141 9
2162 | 19 2148 | 4 2146 | 6 2139 |22 2134 3
2148 | 12 2141 | 9 2140 | 18 2132 9 2107 3
2142 | 30 2134 | 3 2133 | 8 1194 |18 1199 5
2134 | 9 2107 | 3 2106 | 8 1191 16 1197 4
207 | 7 2100 | 4 1198 | 8 1185 |17 1194 6
1199 | 5 1195 | 7 1% | 9 1181 18 no2 |14
1198 | 11 1192 | 14 1194 | 14 189" | 3
1195 | 16 1'87 | 6 1191 | 18 1187 5
1189 | 5 1182 |13 1188 | 8 1183 | 14
1'86 | 16 1186 | 12
183 | 4 1182 | 18
1180 | 4
1167 | 4
1165 | 7
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ESPACIADOS E INTENSIDADES RELATNHN/AS

TABIL_A 3,

424

[t B

b
PO S

MUESTRAS DE CdBr‘2 (Difraccibn de Rayos-X)

G
-~

CdBr,-4H,0 | CdBr, -5 CdBr,-20 | CdBr =40 | CdBr,-80 | CdBr ,=S
dA /1, dA /1, dA 1/1, dA /1, dA i/, dA |’/|,
6146 1'}' 6'23 {100 6'19] 100 | 6'26 | 100 | 6'23) 100 | 6121 {100
6'25 [160 | 3132 | 2 3123 | 4 332 | 4 3130 | 1 3138 | &
4184 | 2 3113 | 6 3112| 6 3113 | 6 iz 7 3112 ¢
3166 |17 3102 | 7 3101 |16 3101 {11 3100 | 5 2177 {22
3124 | 2 2'66 | 3 2165 |11 2177 | 2 2177 | 1 2154 | 4
315 |10 2132 | 2 2131 | 4 2165 | 8 2165 | 2 2112 | 4
3108 | 3 2109 | 5 208 | 6 231 | 4 2131 | 1 2109 |14
2191 | 7 2102 | 2 2102 | 5 2108 | 5 2108 | 7 1199
2178 | 4 1189 | 4 1198 |i4 2102 | 4 2102 | 1 1104 |18
27717 1183 |2 1189 | & 1199 {j0 1198 | 6 1190 | 3
2139 | 3 1178 | 2 178 | 4 1189 | 4 11es | 2 1162 | 3
2134 | 3 1166 | 1 1166 | 3 178 | 3 1178 | 1 1157 l26
2130 | 3 1157 |2 1156 | 9 1166 | 2 1166 | 1

209 | 7 1144 | 3 1159 | 2 1156 |14 !

2103 | 4 1156 | 9 ‘

1199 |11

1195 | 2

1190 | 3

1'80 | 2 {

1475 2 Z

1157 |11

1156 | 6
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TABLA 3,45

ESPACIADOS E INTENSIDADES RELATIVAS EN LAS

MUES TRAS DE Cdl2

(Difraccidn de Rayos-X)

Cdlz Cdlz—B Cdlz-—24 Cdlz—_ao
[e) [o] o 0 .
dA |/|] dA |/|l dA |/|1 dA l/l]
6'68 | 100 6!'74 |100 6!75 100 6176 100
3144 66 3140 56 314 73 3140 56
2129 12 2127 12 2128 14 2128 11
1172 51 1N71 50 1171 58 1171 48

TABLA 3.46

VALORES DE [ . PARA LAS DISTINTAS MUESTRAS

Muestra 'BC (grados)
CdCIz-S 0124
CdCIz—ZO 0122
CdCI2—4O 0120

L CdCI2—14O 0'19
CdBrz—S 0113
CdBPz-ZO 0113
CdBr‘z_—40 0107
CdBrz—BO 0110
Cdl - 0114

d 5 8
Cdly-24 0114
Cdl_-40 0113
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F'IGURA 3.35. - Diagramas de rayos X (muestras de CdClz) g
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FIGURA 3,37, - Diagramas de rayos X (muestras de Cd|2)§..



la expresibn;

019 A
(3 cos B .

é
Como se puede apreciar la constante (3 es inversamente proporcional al ta-

mafio medio de cristal,

3.5.~ DIFRACCION DE EL ECTRONES

Se han realizado los diagramas de difraccibn de electrones de
CdBr,-60, CdBr,-80 y CdBr_-S; sus correspondientes diagramas se ex-

siete muestras de CdBr,: CdBrz-S, CdBr‘2~10, CdBr‘z-ZO, CaBr

ponen en la Figura 3, 38,
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FIGURAS3,38.- Difraccidon de elec

trones de las muestras de CdBr’z-

a)CdBr‘z—S, d)CdBr‘z—lLO
b)CdBP2—1O e)CdBr‘z-—GO
c)CdBr‘z—ZO f)CdBrz—so

g)CdBPZ—S
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V.- CALCULOS BASADOS EN LOS RESUL TADOS

EXPERIMENTALES

Con los resultados experimentales expuestos en el capftulo anterior,
se ha procedido a efectuar los célculos oportunos para estudiar aquellas mag-
nitudes que definen las propiedades fisico~quimicas de los haluros objeto de

estudio,

4.1.- SUPERFICIE ESPECIFICA

L.a técnica de adsorcibn ffsica de gases a bajas temperaturas pro-
porciona los datos necesarios para determinar la cantidad de sustancia ad-
sorbida (por unidad de masa de adsorbente) necesaria para la formacitn de
una capa monomolecular y contfnua sobre el sblido; es decir, permite corio~
cer el volumen de adsorbato correspondiente a la monocapa (Vm}, con el cual
y Supuesta conocida el &rea que ocupa la molécula de adsorbato (Am) en di-~
cha monoéapa, se puede obtener el valor de |la superficie espectfica del ad-

sorbente.

Son varios los valores de Am que se encuentran en |a bibliograffa
para los adsorbatos que se han empleado en el presente trabajo (70), habién-

dose seleccionado los sefialados en la Tabla 4,1 (71)(72)(73).

L.!no de los primeros intentos en el calculo de Vm fue el debido a
Emmett y Brunauer (74), quienes consideraron el punto en que terminaba la
parte convexa del principio de la isoterma de adsorcibdn (punto B) como un
punto caracterfstico e indicativo de la formacibn de la monocapa; estos inves-
tigadores se basaban en la suposicidn de que la energfa de adsorcibn de la

primera monocapa es muy superior a la energfa de adsorcidn de las restantes

140



TABLA 4,1

VALORES DE Am (Bsz) DE LOS GASES UTILI1ZADOS

Gases T K 22
N, 77 1612
90 1710
77 1318
Ar 90 1414
co, 105 1710

capas, Esta aproximacitn semiempirica hizs dque se diera un gran paso en
el conocimiento de los valores de superficle espectfica, Todos los métodos
desarroilados con posterioridad van encaminados a una determinacidn mas

exacta y precisa del liamado punto B,

Teniendo en cuenta la naturaleza de nuestros adsorbentes, para la
détermmacnbn de su superficie especffica se han utilizado los métodos si-

guientes;
A. Método de BET
B. Método de Dubinin-Radushkevich
. Método del Punto de Cruce

C
D. Método !t de Lippens y de Boer
E. Método "¢ M de Sing

A, Método B, E, T

La ecuacidon B, E, T. (66), expresada en forma lineal serfa;

\/m. CoP 7
P~P) };u, (C-1) P/Pq]

\/ =

Ju—

I~
BN
-



qué se puede escribir como

P 1 C -1 P
V(PO-P) Vm C Vm C P

(o}

P P

d | repr nt frente a
de modo que, al representar —\—/m ente Po
Ifnea recta j del calculo de la pendiente y de la ordenada en el origenh de di~

s Se debe obtener una

cha recta se puede deducir el valor de las constantes, Vm_ vy C ;apartir del
valor de Vm (volumen correspondiente a la monocapa) se puede obtener |la su-
perficie especffica del adsorbente en estudio, La constante C viene relacio-
nada con el calor medio de adsorcibn en la primera capa, &£, v con €l calor
de condensacidn del vapor a Ifquido L. (igual al calor de adsorcibn entodas

las capas superiores a la primera) mediante la expresibn:

(E] -L)

Por tanto, el valor del calor de adsorcibn, influira directamente en el valor
de la constante €. En laprictica la lInealidad de |a Fepresentacibn grhfica
de la ec&acibn BET se encuentra, generalmente, restringlda & un pequefio
intervaio de presiones relativas (0105< P/P < 0130) préximo al valor de

fa presibn relativa correspondiente al punto B.

Un estudio de la ecuacibn BET pone de manifiesto que Bsta puede ser
utilizada para obtener la capacidad de la monocapa, Vm, solo en el caso de
que la isoterma de adsorcibn tenga una curvatura suficiente como para que
el punto B quede perfectamente definido, En la pr'éctica, esto significa que
el valor de C debe ser lo suficientemente elevado, habiéndose comprobado
que solo en aquellas isotermas de adsorcibn cuyo valor de C se encuentre com
prendido entre 50 y 200 (para Nz), se obtendréan valores de Vm més concor-

dantes con la realidad.

A la vista de toda esta serie de limitaciones que- tiene fa ecuacibn de
BET, y debido a que en algunas de las isotermas de adsorcibn obtenidas en

el presente trabajo el intervalo de aplicabilidad de esta ecuacion, es mas
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restringido del mencionado anter‘ior‘mente, €s por 1o que se han apiiczdc
otros métodos para el calculo de la superficie especfifica, los cuaies corm-
plementan los resultados obtenidos por aquel método, Al mismo tiempo se
obtiene uina valiosa informacibn acerca de la naturaleza del adsorbente y

de determinados aspectos del proceso de adsorcibn,

Al aplicar la ecuacidtn de B.E, T, a los datos de adsorcibn de N2
en nuestras muestras se obtienen las gréaficas expuestas en las Figuras: 4,
(muestras de CdClz), 4,4 (muestras de CdBrz), 4,3 (muestras de Coiz} v
4.4 (muestras de CuClz). En estas figuras se han representado conjuntamen -
te los valores obtenidos al aplicar este método, tanto a los datos corfespon-
dientes a la adsorcibn a 77 K como a90 K. For otra parte, en la figura 4, 3
sef"han re;pr-esentado graficamente los valoraes obtenidos al aplicar la ecua-~

cnbn B. E.T a las isotermas de adsorcibn de Nz sobre la muestra CdCl2 -X

a las temperaturas de 77'7, 83'3, 90!y 9315 K,

Cuando se utiliza Ar como adsorbato, las representaciones grafi-
c€as que se obtienen al apiicar este método se exponen en las flguras: 4,6

(muestras de CdCIz), 4,7 (muestras de CdBr‘z) y 4,8 (muestras de Cdlz).

B Método de Dubinin- Radushkevich

T Mt Bt e 0 Gkt et e e e S S it o S St o S St S B S G . s s

Este método (D-R) se aplica fundamentaimente a sb8lidos microporo-

sos (75), La ecuacidn propuesta por Dubinin-Radushkevich es de la forma

i 2, P
logV = LogV, - D lo (

)

2 .
de modo que, al representar logV frente a “log”™ ( ), se obtiene una If-

P
Po
nea recta, de cuya ordenada en el origen (log \VVg) se obtiene Vo. (volumen de
microporos) pudiendose tomar este valor de Vo como el correspondiente a

la capacidad de la monocapa (75), El valor de la pendiente corresponderfa a
la constante "D'ly siendo &ésta una medida del diametro medio de los micropo-

ros del adsorbente,
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de N2 a 77 y 90 K {muestras de CdCi )
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FIGURA 4, 2, - Método B.E. T, aplicado a fas isotermas de adsorcibn

de N2 a 77 y 90 K (muestras de CdBr, ).
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FIGURA 4,5, - Método B, E, T. aplicado a las isotermas de'adsorcitn
; de N2 a 777, 83'3, 9011 y 935 K(CdClz-X).
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FIGURA 4, 8, - Método B, E, T, aplicado a las isotermas de adsorcibn
de Ar a 77 yv 90 K (Cdl2—24).



Aun cuando esta ecuacidn fue deducida para su usc en s8iidos mi-
Croporosos, su utilizacién en este trabajo tiene por objeto comprobar su
validez en el caso de superficies mesoporosas y de elevado gr‘ado de homo-

geneidad super‘f;cnal

La representacibtn grafica de los valores obtenidos al éplicar‘ la
ecuacibn c:ie D-R a las diferentes isotermas de N2 se exponen en las Figuras
4.9 (muestras de CdCl ) 4,10 (muestras de CdBr ) 4,11 (muestras de Cdi )
4,12 (muestras de CuCI ) y 4,13 (CdcCl -x)- las correspondnentes ala adsor‘
cibn de Ar, se exponen en las F'nguras: 4,14 (muestras de delz), 4,15 (mueg

tras de CdBrz) y 4,16 (muestras de Cdlz).

C. Método del punto de cruce

o i e oah e s e h ) Vo T S s S et Mt S . s it S

En algunos procesos de adsorcion fisica las isotermas de adsorcidn
de Un mismo adsorbato a dos temperaturas prboximas presentan u'n punto de
cruce cuahdo ambas han sido representadas como volumen de gés adsorbido
en funcibn de la presitn relativa de equilibrio (P/Po); este hecho, que se ha
encontradp fundamentalmente en adsorbentes de gran homogeneidad superfi~
cial, ha sido utilizado en varios trabajos realizados en este Departamento
(29)(32)(33)(35) para el calculo de la superficie especifica de lo:é correspon-
dientes adsorbentes, tomando como VVm (capacidad de la monocaba) el valor
del volumen adsorbido que corresponde a este punto de cruce de las isoter—

mas,

A’I aplicar los tres métodos expuestos anteriormente a las distintas
isotermas ‘de adsorcibn de cada muestra, se han obtenido los valores de Vm
(capacidad de la monocapa) expuestos en las Tablas; 4,2 y 4,3 (muestras de
CdcCl ) 4, 4 y 4,5 (muestras de CdBr‘ ) 4,6 v 4,7 (muestras de Cdl ) y 4,8

(muestr‘as de CuClz)
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FIGURA 4,11, - Métudo D-R aplicado a las isotermas de adsorcibn

de N, a 77 y 90 K (muestras de Cdl,).
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FIGURA 4. 13.~ Método D-R aplicado a las isotermas de adsorcibn de
N, a 77'7, 83!3, 90'1 y 93!5 (CdC1,-X).
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de Ar a 77 y 90 K (muestras de CdBrz).
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TABLA 4,2

VALORES DE Vp(ml. g ') DE LAS MUES TRAS DE CdCi, (ADSORCION  DE
N, A 77 Y 90K

B.E.T. D-R Punto de
Muestra cruce
_ 77K 90K 77K 90K
CdCI2-5 0187 0158 1110 0'84 -
CdCIz-ZO 0179 0179 0186 1107 0187
CdCIz-4O 0'66 0'73 0187 1102 0172
CdCI2—14O 0'55 0'63 0'76 0187 0!57
TABLA 4,3

VALORES DE Vm(ml, g—]) EN LAS MUESTRAS DE CdClz(ADSORCION DE
ARGON A 77 Y  90K)

B.E.T D-R Punto de
Muestra cruce
77K 90K 77K 90K
CdCIz-ZO 0'82 0183 1t10 1117 0194
CdC|2—4O 074 0!89 0194 1115 084
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TABLA 4,4

VAL ORES DE Vm(ml, g_]) EN LAS MUESTRAS DE CdBr‘v(ﬁ\!'}féli‘».??’,!léf)?d sE

N, A 77 Y 90K}

2
B.E. T, D-R ~unto de
Muestra cruce
77K 90K 77K 90K
CdBr'z—S 0132 0'30 042 0'39 orae |
cdarz—zo 0125 0t29 0132 | 0137 | 0123
CdBr_-40 0124 0125 0130 0133 | 0126
- ' [

CdBr‘Z-BO 0'18 0123 0124 0130 018
CdBr‘z-S 0104 0104 0'05 0105 0'04

TABLA 4,5

VALORES DE Vm(ml.g ') EN LAS MUESTRAS DE CdBr, (ADSTRCION DE
£
ARGON A 77 Y  90K)

B.E.T. D-R Funto  de
Muestra . cruce
77K 90K 77K 90K
CdBrz—ZO 0124 0'27 0128 0'36 0126
CdBr2—40 0125 0126 0130 0t35 0'25
CdBrz-S 0104 0104 0105 01¢G 4 0104
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TABLA 4,6

VALORES DE \/m(ml.g_]) EN LAS MUESTRAS DE Cdlz(ADSORCION OE
NZ A 77 Y 90K)

B.E.T. D-R
Muestra
77K 90K 77K 90K
Cdl2—8 0'09 0134 0l05 013
Cd12—24 007 0r'27 0107 015
Cd12—40 0'06 0124 0108 o7

TABLA 4,7

VALORES DE Vm(ml.g™') PARA LA ADSORCION DE Ar y CO, SOBRE

- 24
Cdl2 2
Adsorbato T(K) B.E,T. D~-R
Ar 77 ot02 0102
Ar 380 0104 0!'05
COZ 195 0t 03 0'03

TABLA 4,8

VALORES DE VUm(mi.g ') PARA LA ADSCRCION DE N, SOBRE -

CuCt
2
Punto de
T(K) B.E. T, D-R
cruce
77 1169 2105 164
90 1190 2151




LLos valores de ta constante "C! de la scuacidn de B. &, T, v Do
de la ecuacidn de D-R, obtenidos al aplicar estos meétodos & las correspon--
dientes isotermas de adscrcibdn, se exponen en las Tablas: 4, ¢ {muestras
de CdClz), 4,10 (muestras de CdBr,,, 4,11 (muestras de Cdiz) v 4,12 (mues-
tras de CuCIz—S).

En la Tabla 4, 13 se exponen los valores de Vm obtenidos al aplicar
estos tres métodos a las isotermas de adsorcitn de N_ de la muestra CdCh X
y en la Tabla 4, 14 sus correspondientes valores de ''C!t y 2!, Con estos

vaiores de Vm y sustituyendc en la ecuacidn

Vm., N, Am, 10.“2'0

22414

S =

se obtienen los valores de la superficie especffica (42) de cada una de las

muestras expuestas en las tablas sucesivas,

D, Método 't de Lippens v De Boer

———— e e 0 S ot B L B i e O s, S e A s Sah s VO e Bt M et

Una de las |limitaciones de ta ecuacidbn de B, E. T, &5 gue nc puede
ser utilizada para estimar, por separado, la superficie correspondiente a
la zona de meso y microporos; sin embargo, el método "t! de Lippens y de
Boer (76)(77), puede detectar la presencia de microporos, . sar utilizado

para calcular el &rea de los mesoporos,

Fue Shull (78) quien comprobbd por primera vez cue e¢n la adscrcidn

de !\.2 la regidn de la multicapa puede desciribirse por una =73 curva si se
representa el nlUmero de capas estadisticas n (n = %ﬂ;}-), = vez de ta canti-
dad de gas adsorbido, en funcidn de ta presibn relativa de =00 ibrio, Ad
utilizar esta relacion empfirica, Shull desarrollb una curviz, =n la gue se
representaba el espesor estadistico, t, de la capa de niftrSgar s Loms una
funcibn de la presidn relativa, Més tarde Cranston e inlie, (78], Sicrce {80
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VALORES DE LOS PARAMETROS C(B.E,T.)VY

MUESTRAS DE CdClZ

TABLA 4,9

D(D-R) PARA LAS

(ADSORCION DE  N_ VY Ar

A 77Y 90K )

2
Nitrbgeno Argon

Muestra D C

77K 90K 77K 90K 77K 90K 77K 90K
CdClz—s 92 44 0110 0118 - - - -
CdClz-—ZO 53 36 ot10 0116 145 56 0'09 0118
CdC|2-4O 91 35 0111 0119 51 24 008 0121
CdCIz-MO 97 36 0111 0119 - - - -

—

(o))




TABLA 4,10

VALORES DE LOS PARAMETROS C(R.E. T.) YV DID-R)} PARA L 4S5 MUE S
TRAS DE CdBr‘2 (ADSORCION DE NZ Y A A 77 Y 90K)

Nitrbgeno Argon
Muestra C D C D
77K 90K 77K 90K 77K 90K 77K 90K
'
CdBrz-s 72 52 012§ 013 - - - i -
CdBrz—zo 75 34 or10l on17 89 44 008 I O1e
CdBr?-40 84 45 0'o8 | 0'14 [103 57 0108 | 0'14
Cdsrz-so 73 26 0'12 | 0117 - - - -
Cdarz—s 79 40 0'14 { 0119 |162 75 0'08 0115
TABLA 4,11

VALORES DE pos PARAMETROS C(B.E.T.) Y D{D-R) PARA L AS MUES-
( ADSORCION DE N, , Ar

2

CO,_ )

2

TRAS DE Cal,

Nitrbgeno Argon CcQo

Muestra C D C D C D

'73;7K 90K 77K | 90K 77K 90K 77K 90K | 185K| 195K

Cdl -8 4 2 0123| o026 - - - - - -
Cal-24 | 7 3 0130| o'31|23 10 0109] 0135 | o 0149
Cdl,-40 7 4 0136 0134| - - - _ _ -
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TABLA 4,12

VALORES DE LOS PARAMETROS C(B.E.T.)Y D(D-R)EN EL Cquz
(ADSORCION DE Nz)

T(°K) C D
77 106 0t04
90 45 0115

TABLA 4,13

VALORES DE Vm(ml, g~ ') EN LA MUESTRA CdCl,-X (ADSORCION DE N,
A 777, 8313, 9011 Y 93t5)

Tempzzr‘atur‘a —— BoR F’umo‘ de
adsorcibn , : croee
719 0160 0175
8313 0'64 0i85
90! 1 0162 0r78 0166
9315 0159 0167

TABLA 4,14

VALORES DE LOS PARAMETROS C(B.E.T.)Y D(D-R)PARA LA MUES-
TRA cac;z_x (ADSORCION DE Nz )

Temperatura
de C D
adsorcidn
7717 72 0110
8313 43 0i15
901 45 0113
9315 37 0t12
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y Lippens y de Boer (81) publicaron los datos correspondienies a curusas i
o Mt standards para la adsorcidn de N_, siendo aigo diferenies unas de
otras (82), La retacibén entre n =

t =354, n ().

y t viene dada por la expresibn
Vm

Para el calculo de los valores de ! se supone que las capas adsor-
bidas tienen la misma densidad gue e! !fquido capilar condensado, que en nues

tro caso es la del nitrbgeno ifquido,

L.os correspondientes valores de !lt!! se pueden calcular a partir de

la expresibn (81):

‘= __)'_(_"104'&= ( M.Ve) ( VVa )]O4x

s 22414 S
siendo;
X = volumen adsorbido de adsorbato Ifquido en ml
S = superficie especffica del adsorbente en mz. g-]
M = peso molecular del adsorbato
Ve = volumen especifico del adsorbato en ml, g—
Va = volumen adsorbido, expresado en ml, g_] en C.N, P, T,

Al particularizar esta expresidn al caso en que el adsorbato sea el Nz, esta

expresibn quedari como (81)

t = 15'47.(\/; ) A

Como valor de superficie especffica, S, se utiliza el obtenido al aplicar a
la isoterma standard de nitrdgeno de la sustancia patrdn el método B, E.T.,
ya que éste da valores muy aceptables cuardo se trabaja con ctlidos no po-

rosos,’

La cantidad de gas adsorbid¢ (en C,N, P, T, ) por grams de adsor-
bente que se oBtiene experimentalmente en funciébn de P/Pog se reprzsanta

ahora fr‘ehte a los correspondientes valores de ¢, Cuardo <! adgsorbents es

t e
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un material no poroso, en la mencionada representacidn gréafica se obticne
S

15147

de obtener el valor de la superficie especifica de la muestra, En la préactica

una Ifnea recta que pasa por el origen vy de cuya pendiente (

} se pue-
este tipo de representacibn generalmente no es una Ifnea totalmente recia,
sino que presenta ciertos cambios de pendiente, que indican el grado de des--
viacibn que existe entre el comportamiento de la sustancia patr bn

No porosa y la que e quiere estudiar,

Por tanto, el primer problema a la hora de utilizar el método "t sers
la eleccibn de la isoterma patrén o standard, ya que de este hecho depende-
r& en gran medida la veracidad de los resultados obtenidos. Una propiedad
que debe kde cumplir la isoterma standard es Gue haya sidc determinada en
una sustancia no porosa, qufmicamente similar a las sustancias objeto de¢ es~
tudio (83)(84); otra condicibn que debe cumplir esta isoterma standard es que
el valor de la constante ''C!" obtenido al aplicar la ecuacibn B.E.T,, sea del
mismo orden que el correspondiente a las isotermas que se quieren compa-
rar con ella (85)(86), Esta Gitima condicibn, seyln algunos investigadores
(87) no es necesaria, considerindose indispensable la no porosidad vy la se-

mejanza en la naturaleza de la muestira patrén con la muesira a estudiar.,

En el presente trabajo, debido al hecho de que no existe en la bi-
bliograffa una isoterma standard que se adapte totalmente a nuestros adsor-
bentes, ha sido necesario tomar como muestra patrdn la del CdBrz-—sublima—
dop ya que su isoterma de Nz a 77 K es ia que més se asemeja a la tebrica
isoterma universal, También se han comparado los resultados obtenidos al
utilizar como patrdn la mencionada isoterma y la correspondiente isoterma
universal de Lippens y de Boer (81), con lo cual se puede obtener una mayor

informacidon, ya que ambos resultados se complementan entre sf,

La utilizacidon del método 'l ademés de proporcionar buencs re-
sultados en el célculo de la superficie especifica de ios adsorbentes, ayuda
a conocer otras caracterf{sticas superficiales como pueden ser, porcsidad,

homogeneidad superficial, etc,, dando una amplia informacibn acerca del
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medo en que tiene lugar ei proceso de adsorcidin en un angio iniervelo oo

presiones relativas (0:08< p/P_< 019),

. ~ \%
Al representar graficamente n( = 7

frente a P/P para cada
muestra se obtiene su correspondiente curva n; las curvas n obtenidas para
nuestras fnuestras seexpaenen las figuras 4, 17(muestras CdCl?)(q 4,18 (mues~
tras CdBr'z), 4,19 (muestras Cdlz) y 4,20 {muestras CuClZ),, Para todas es-~
tas curvas el Vm utilizado ha sido el obtenidc a! aplicar el megiodo de B, [
a las isotermas correspondientes; en cada grafica se han r. o ssentado tama
bién Ias:cur‘vas N de las dos isotermas siandard utilizadas a delippens

ey
@it

de Boer, y la obtenida al adsorber N2 scbre CdBrz—S a’ e

En la Tabla 4,15, se indican los valores de t (espesor estadfstico
de la capa adsorbida) obtenidos de la isotermas de adsorcidn de Nz sobre

CdBr‘z-S, siendo &sta una de las isotermas patrén utilizadas,

L.as representaciones graficas obtenidas al apiicar el método i
tomando como patrbdn los valores de ! correspondientes a i3 isoterma univer—
sal de Lippens y de Boer, se exponen en las Figuras: 4,21 {mu=stras de

CdCIz), 4,22 (muestras de CdBr‘z), 4,23 (muestras de Cdl by 4,24 (mues-

tra de CuCIz). Cuando se toma como isoterma universal la corraspondiente
a la adsorcibn de N2 sobre la muestra CdBr2~S a la temperaiura de 77 K,
las representaciones graficas obtenidas se exponen en las Fiaisras; 4,25
(muestras de OdCIz), 4,26 (muestras de CdBPz), 4,27 (muestras de Cd!'z)

y 4,28 (muestra de CuCl ),

2

T i ety e e S ot ot et (et e Bt e oo

Este método presenta una gran anaicgia con el méicdao iy, variandoc
Va

tan solo en que en vez de representar n = J frente a P/F—’Q‘ Tome e hiace
m :

en el caso del método t para obtener |a curva nen el metode = se represen-

ta Vv frente a P/PO, Obteniéndose la llamada curvac. . | . + SRR T R

Vs

170



Ya
Vin

- O
0 CdCL-5 o d
5 €d C1,-20 o 2
O Cd Cl,-40 OD% 2
@ Cd Cl2~140 - OC]o 2
x Cd Brz-S oO .z
© Curva t {deBoer) oH ga
ol €&
o wmo
o oL
‘88 oA
qehs
o
gianae
© A
’ A
588 s
x A
xx 8 AA
x 88 A
x& AA
B8 A%
déa AA
BQQAAA
& x AL
" X
x A A
ngﬂ
BX A
A
02 . : i
04 1 |
) P/ P, 06 o8
Va

FIGURA 4,17,- Curvas n (n = v ) (standards y muestras CdClz}

m



Vn
Vi

o ®~
°
(- x
o CdBr, 5
s CdBr, 2 e
d Br, 20 o0,
o CdBr, 40 e
x
®
© CdBr, 80 ° " o°
x CdBr2 S e (o]
o x o)
o L4 x
Curva t{de Boer) 90 0 o o
X
(o]
-y
e O o°
0. QSB c)O
°¥1§éngo
a®35950
x& AOF 0
x%2 %40 50
X %‘Q"OO
g8io0°
gheec”
) gg
088"
n28%
82
f%'
] T T T
02 04 b p 06 08

Va

FIGURA 4,18.- Curvas n (n = v ) (Standards y muestras CdBr‘7).




e}
%
o 0%
ACdl,-
d 2 8 O © “x
O Cd 1,-40 o° x
3 )
x CdBrz-S OO O 5
© Curva t(Boer) o} x
(o] X A
o O A
1o A
x A
(0] 9,‘ A
o] A
O x AA
(o] <O A
A
O x A
o x & A
2 o) x A
x AT
O, x A
OR © A
5 g a
x
x Q A
x 00 AA
x €O
0,5 & O AA
> > X o) A
Ox A
O X A
X O
x** 0 a2
1 xX x X OO AA
o a4
@] AA
0° &
OAAA
@]
A
Oa
Pa
,} | ¥ 1
02 ! Y '
04 P/P. 06 08
Va

FIGURA 4, 19,- Curvas n (n =

\/m

) {standards y muestras Cdiz).



O CuCly-5 00 x
O
3 x CdBr;-S 8 x
© Curva t(de Boer) " x
o x
o
x
O
o
o ,”
c ¢
O X
O
o, ¥
Co
2 on g
x &
N x*X ©
x = O(D
X 80
x
ol £ x (X)O
> > ®)
O
0
R
-8¢
OXx X
O x
1— O,QQ B
B
‘ ! },. l' ‘: ]
02 0% P/R 06 08 1
Va,
FIGURA 4,20,- Curvas n {(n = Vm) (standards y CuCIz-S).



TABLA 4,15

DATOS OBTENIDOS DE LA ISOTERMA DE ADSORCION

DE NITROGENO A 77 K SOBRE CdBr‘Z—S( Standard),

P VVads, \/ \/ 2

-1 = t{A)
Po (mi.g™ ") Vm Vora
0108 01039 0198 0156 3155
0110 0'040 1'00 0!58 3164
0112 0ro41 1103 0159 3173
014 0'042 1105 0160 3182
o!'16 01043 1108 0'62 3193
0118 01044 itii Oi64 4105,
0'20 01046 1m15 0'66 4139
0122 oroav 1119 0'68 4132
ot24 01049 1124 G172 4152
0126 01052 1130 075 4173
ot28 01055 1138 0t79 501
0130 0'057 1144 0ig3 5123
0132 01060 1150 0186 5147
0134 0'063 1158 0193 5174
0'36 0'065 1'63 0194 5193
0138 01067 1169 0197 6'14
0140 0!'069 1174 1100 6132
0142 0'071 1178 1102 6147
0144 0173 1183 1105 6164
0146 01074 1185 1706 6173
0148 01075 1188 1108 6184
0'50 0:076 119 1110 6106
0152 0'078 1195 1112 7110
0154 0t079 1199 1114 7123
0!56 01081 2103 1117 7137
0158 01082 2106 18116 751
0160 01084 ARN 1122 7169
0162 01086 2115 1124 7183
o164 0'088 2120 1127 8101
0'66 61090 2125 1129 g811¢
0168 01093 2133 1134 846
0t70 01095 2139 1137 8169
0t72 0098 2147 1142 8198
0'74 01102 2155 1147 o128
0176 01105 2164 1152 8160
0'78 01109 2173 (R} 2192
0'80 01113 2183 1163 16128
0182 0t118 2195 1170 10174
0184 0r123 3108 1177 11115
0186 01128 3120 1184 11165
0188 01133 3134 1192 12415
0190 01139 3148 2100 12165
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FIGURA 4,24, - Método t aplicado a las isotermas de adsorcibn de N2
a 77 K sobre Cu(.?l2 (t - De' Boer),
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FIGURA 4,25, - Método t aplicado a las isotermas de adsorcidn de N

a 77 K sobre las muestras de CdCi2 (t - CdBrv—S)
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es designada por Sing (88)(89) como o . seleccionandc er 1a practi
. ’ v .
para el subfndice s el valor de 0'4, de mode que o4 - Taa s T

\V 0'4 el volumen de gas adsorbido cuando la presibn de equilibrio es P/Po

O
[}

0

iplele

4]

= 0'4, La razbn por la que Sing elige este volumen es como consecuencia de
que en el proceso de adsorcibn de Nz a 77 K, a la presibn relativa P/Po = Q14
el proceso de llenado de microporos, en el supuesto de que existan, esté ya

terminado, mientras que la condensacibn capilar aln no ha comenzado,

La curvaXX se utiliza del mismo modo que la curva t, aunque a di-
ferencia de ésta se construye utilizando directamente los vaicres de los di-
ferentes par&metros procedentes de la isoterma experimental; por lo tanto,
ld curva ™ no viene afectada por ninglin tipo de error, que pueda introducir

un determinado método de caiculo,

Al representar los valores de volurien adsorbido en las diferentes
muestras en funcibn de los correspondientes vaiores de ¢ cbtenidos de |a
Isoterma universal, se deberfa de obtener, tebricamente, una ifnea recta,

cuya ecuacibn Fuede ser escrita en la forma

Si la Ifnea es totalmente recta, indicarfa que en el proceso de adsorcién

la muestra en estudio tiene igual comportamiento que la muestra patrbn,
Generalmente, en este tipo de representaciones se pueden observar ciertas
desviaciones de la Ifnea recta tebrica, proporcionando, como se veri en el
proximo capftuio, una valiosa informacibn acerca de la naturaleza del adsor-

bente y proceso de adsorcibn,

Al utilizar este método se puede obtener también ia superficie es—-
pecfifica de las muestras, bas&ndose en el hecho de que la pendiente de ia
Ifnea recta correspondiente a la sustancia patrén guarda con {a superficie
especffica de esta sustancia (calculada siguiendo un método apropiado) la
misma proporcidn que los correspondientes valores de las muestras en estu-

dio, Légicamente, el cdlculo de la superficie especifica mediante la utiliza—



cibn de este método, viene afectado del mismo error cometido en el cilculo

de la superficie especifica de la sustancia patrbén,

En la Tabla 4,15 se incluyeron los valores de & obtenidos para
la adsorcibn de N2 sobre el CdBr‘z—S; esta isoterma ha sido la utilizada en

el presente trabajo como isoterma universal,

L.as curvas X obtenidas para las diferentes muestras se exponen
e las Figuras: 4,29 (muestras de CdCIz), 4,30 (muestras de CdBr‘z), 4,31
(muestras de Cdlz) y 4,32 (muestras de CuClz). En todas ellas, se ha repre..

sentado la curva X_correspondiente a nuestra isoterma standard,

Al aplicar el método™_ a las diferentes isotermas de adsorcitn de
N2 a 77 K se han obtenido las representaciones gréaficas que se exporen en
las Figuras: 4,33 (muestras de CdCIz), 4,34 (muestras de CdEr‘z),v 4,35
(muestras de Cdlz) y 4,36 (muestra de CuClz).

L.os valores obtenidos para las superficies especificas de tas mues-~
tras dl aplicar los diferentes métodos expuestos anteriormente a fas corres-
pdndientes isotermas de adsorcidn, se exponen en las Tablas: 4,16 y 4,17
(Muestras de CdClz), 4,18 y 4,19 (muestras de CdBr,, 4.20 y 4,21 (mues-
tras de Cdlz), 4,22 (CuClZ—S) y 4,23 (CdCIz-—X).

4,2,- ECUACION DE FRENKEL -HALSEY-HILL

Frenkel(90), Halsey (3) (91) y Hill (92,93), independientemente, bas&n-
dose en la teorfa potencial de Polanyi (94) suponen que en el proceso de
adsorcibn fisica cuando la capa adsorbida alcanza o supera un espesor de
tres o cuatro moléculas, correspondiendo a una presibn relatjva proxima a

03 6 074, el efecto de la heterogeneidad superficial del adsorbente en la
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2 -
DE SUPERFICIE ESPECIFICA (m°. g ])

TABLA 4,16

|y

N LAS MUESTRAS DE

VALORES =
CdCl2 {ADSORCION DE N2 A 77 Y 90K)
B.E, T, D-R Punto Meétodo t Método
Muestra de oc
77K 90K 77K 90K cruce |tlde Boer) t(CdBrz—S) -
! 165 4178 3184 - 3176 318 3179
CdCI2—5 3178 216 2
3144 316 4115 4190 3188 3109 N4 3118
cdcC1,-20 ’ ’ ‘ !
! 3135 3179 4168 3! 2'8 18 182
CdCIz-—40 2188 21 2 2182 2182
139 2188 3130 3198 2152 t43 140 15
CdCl 140 2 2 2 2 2152

TABLA 4,17

VALORES DE SUPERFICIE ESPECIFICA (m?. g" ') DE LAS MUESTRAS DE

CdCl, (ADSORCION DE ARGON A 77 Y  90K)
B.E,T.) D-R Punto de
Muestra
77K 90K 77K 90K cruce
CdCl,-20 | 3104 3120 4108 4153 3156
CdCl,-40 | 2175 3144 3149 4144 3s

194




VALORES DE SUPERFICIE ESPECIFICA (m2. g ') DE LAS MUES ..

TABLA 4,18

CdBrz (ADSORCION DE Nz A 77 Y 90K )

B.E. T, D-R Punto Método t L
Metodc
Muestra de
77K 90K 77K 90K cruce |tide Boer) t(CdBr‘z—S} =<
Cdsrz-—s' 1139 | 1137 1182 1178 1174 1127 1130
CdBr‘z-—ZO 1109 1132 1141 1170 1103 0189 IRESE! RO
CdBr‘z—40 1104 1414 1128 1151 i'16 0199 1105 v
CdBr‘z-BO 078 1105 1104 1135 0! 80 0179 0:80 : )
CdBr‘z-—S o117 0118 0122 0123 0118 0119 0t17 i i T
1
|

VALORES DE SUPERFICIE ESPECIFICA (m2, g~ ') DE LAS MUESTRAS

TABLA 4,19

CZdBr‘2 (ADSORCION DE ARGON A 77 Y 90K)

Bl Ec T. D_R punlO
Muestra de
77K 90K 77K 90K cruce
CdBr‘z—ZO 0189 1104 1107 1135 0r98
CdBr2-4O 0192 1100 1111 1134 0195
CdBrjz-S o114 0'14 o118 2188 014




TABLA 4,20

VALORES DE SUPERFICIE ESPECIFICA (m2

c@u2 (ADSORCION DE Nz A 77 Y 90K)

-1
.9 ) DE LAS MUESTRAS DE

B.E.T. D-~-R
Muestra
77K 90K 77K 90K
Cdlz-B 0139 1155 0120 0159
Cdlz—24 0131 1123 0130 0169
Cdlz-40 0126 1110 0135 078

TABLA 4,21

VALORES DE SUPERFICIE ESPECIFICA (m2. o) DEL Cdl,-24 (ADSOR-~
CION DE Ar vV cdz )

Adsorbato T(K) B.E, T, D-R

Ar 777 0106 0106

Ar 90 016 0119

COZ 195 014 0114
TABLA 4,22

VALORES DE SUPERFICIE ESPECIFICA (mz.g"') DEL CuCIz (ADSOR-
CION DE N_ )

2
Método Método t Punto
T(K) | B.E.T. D-R c de
oA t de Boer |t CdBr-S cruce
77 7135 8192 7161 7127 727
7131
90 8168 11148 - - -

1S




TABLA 4,23

VALORES DE SUPERFICIE ESPECIFICA (mz.g") DE LA MUESTRA CdCl =X
(ADSORCION DE Nz)

do ngmorcion | BET. | DR | PR e
7717 2161 3126
~ sa3 2185 3175

- 9011 2183 3156 2197
9315 2173 3110




isoterma se ve enormemente suavizado, Si se supone que el adsorbato, en

estas condiciones, tiene la misma densidad que en su estado Ifquido, la ca-
pa adsorbida se puede considerar como una "placa uniforme de Ifquido que
se encuentra sometida al campo potencial creado por la superficie del sbli-

do, la cual, mateméaticamente se considera uniforme,

Basandose en este modelo, Frenkel-Halsey-Hill (FHH), llegan a

la ecuacibn P
o K
log (—) =

Var\

donde Va es el volumen adsorbido a la presibn relativa de equilibrio P/Po;
K es unha constante que depende del sistema de adsoreidbn y de la superficie
especifica del adsorbente; y el exponente I &5 una constante caracterf{stica

para los adsorbentes no porosos,

Segln Halsey (91) el valor de r da una idea del tipo de interaccibn
entre el vapor y el sblido de modo que, cuando el valor der es muy elevado,
la atraccidn del sblido para con el vapor es muy especffica, sin extenderse
lejos de la superficie, mientras que, si por el contrario, el valor der es
pequefo, las fuerzas de atraccion sblido-vapor son mas tipicamente de Van
defr Waals teniendo la posibilidad de actuar a grandes distancias,

Po

Al utilizar la ecuacitn FHH representando graficamente Ig Ig B
en funcidtn de Ig V, se obtendr& una Ifnea recta de pendiente igual ar,

El intervalo de aplicabilidad de esta ecuacibn es muy variable, dependiendo
exclusivamente del sistema en estudio, Tebricamente, los resultados obteni-
dos serén coherentes solo cuando la ecuacidn se aplique a los datos de ad-

sorcibn obtenidos a presiones relativas superiores a 0!3 (P/PO> 013),

En las Figuras 4,37 y 4,38, se exponen las representaciones gré-
ficas obtenidas al aplicar la ecuacidbn FHH a las isotermas de adsorcién de

N2 a 77 K (Figura 4,37) y a las isotermas de Ar a 77 K (Figura 4, 38), En
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FIGURA 4,37, - Ecuacibn FHH aplicada a las isotermas de

adsorcidbn de NZ a 77 K,
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estas gré&ficas se indican las presiones relativas a las que aparaoor oo L

bios de pendiente en las diferentes representaciones yy Por tariio,

idea del rango de aplicabilidad de la ecuacibn de Frenkel-Halsey-Hiil en !

isbtermas estudiadas,

En la Tabla 4,24 se indican los valores de r obtenidos al aplicar
la ecuacidn F,H,H a las isotermas de adsorcibn de N2 y Ar a la temperature

de 77 K sobre las diferentes muestras,

4,3, - FUNCIONES TERMODINAMICAS

El estudio de las variaciones del calor y entropfa de adsorcién de
la fase adsorbida, suministra una valiosa informacibn acerca de Ia naturale-
2a de la superficie de los sbiidos (95)(96). Para el cliculo de estas funcio-
nes a parilh de las Isotermas de adsorcibn se utiilza, generalmente, ia scua

cibn de Claius=Clapleyron (40):

(DInP)_ Sg“Ss _ Ist
o T ~ RT RTz

en donde:
P = presibn de equilibrio
T = temperatura absoluta

r~ X .. Ns
| = concentracibn superficial (

y

_ A
Sg = entropfa molar del gas
§§ = entropfa molar diferencial de! gas adsorbido
qsé = calor isostérico de adsorcibn
R = constante de los gases
Hill (97) y Everett (98), al calcular las funciones termodiném - as,

consideran qué la adsorcidbn ffsica es un procesoc que tiene lugar ¢y o) =i

tema de un solo componentz (gas. que se adsorbe) frente a un oo

a



VALORES DE r (ECUACION FHH) OBTENIDOS EARA

TABLA 4,24

LAS DISTINTAS MUESTRAS

N2 Ar
Muestra
Intervalo de linealidad r Intervalo de linealidad r
¢ 0'45-0180 2105
CdCly-> f 0!80-0195 3100
) 0140-0175 2120 | 0140-0165 1140
CdC1,-20  orgs-0197 2160 | 0r65-0190 2130
J 0!50~0180 2135 0!40-0'65 1140
CdCl,-40 | o'85-0197 2170 1 0175-0190 2100
5 0155- 0185 2180
CdCl,-140 \ 01850196 3160
SO i o e e B e o e e e e ———————— ST N
) 01550180 3125
CdBr,-5 | 0180-0195 6125
} 0140-0160 2100
CdBr,-20 ([ 0160-0190 2160
g 0140-0'65 2100
CdBr,-40 | or65-0190 2150
0155-0180 2160
CdBr,-80 0185-0199 9110
, | 0140-0'60 1148
CdBr_-S 0140-0'90 3100 | 0185-0199 S1in
Cdl,-8 0'85-0199 12120
| 0140-0160 1189
Cdly-24 | o180-0192 7120
Cdl,- 40 0185-0199 12150
cuc| 5 }o&ao-ows 2100
| 0180-0153 5170




cial constituido por el adsorbente, de modo que el gas adsorbido nc altere

tds propiedades termodinédmicas del sblido,

‘Teniendo en cuenta estas consideraciones, la integracidn de dicha
ecuacibn a volumen constante (| = constante), después de una serie de trans-
formaciones adecuadas (41) lleva a las ecuaciones que dan el calor diferen-

cial de adsorcitn /) I:i, akf como la entropfa diferencia de adsorcidn A 5;

- ! TI'TZ xZ
=AH = (H -H)=R In (——)
St { S T - T X]
2 1
- _ -
= - = . - T
As E_-~s) T (T . InX 2nl><2)

Siendo;

1

H = Entalpfa molar del Ifquido

ﬁi = Entalpfa molar diferencial del gas adsorbido
'

SI = Entropfa molar del |fquido

fxl y xz son las presiones relativas de equilibrio para las isoter-

mas,

T] y Tz, las temperaturas de adsorcibn,
Como las temperaturas a las que se realizan las experiencias ¢stén compren-
didas entre el punto triple y la temperatura crftica del adsorbato, se con-
sidera , el proceso Ifquido —=> adsorbato, y se relacionan todos los cam-
bios en el estado Ifquido (1),

Al ser T] y T_ temperaturas cercanas, los valores AR y de A§,

2
calculados mediante la aplicacidn de estas ecuaciones, se pueden considerar

como pertenecientes a una isoterma intermedia realizada a la temperatura;

[x)
2
(93]



y con unas presiones de equilibrio dadas por:

P =(P . P_)?*

]

En el presente trabajo, las funciones termodinadmicas de los dife-
rentes procesos de adsorcibn se han obtenido siguiendo el método citado,
Para ello, se ha representado, a una escala apropiada la isoterma de ad-
sorcidn a 77 K de un determinado adsorbato junto con la correspondiente
isoterma ob@enida a 90 K, De esta gréafica se obtienen los valores de ><1 y
Xz (presiones relativas de equilibrio X] (77K), Xz (90K) correspondientes

al mismo valor de volumen de gas adsorbido).

Con estos datos y aplicando las ecuaciones mencionadas, se ob-
tienen los correspondientes valores de los calores y entropfas diferencia-

les de los diferentés procesos de adsorcibn,

Los valores de/) A (calor diferencial de adsorcibn) v de 4s (en=
tropfa diferencial de adsorcibn) para la adsorcién de N2 se exponen en las
Tablas: 4,25 a 4,28 (muestras de CdCiz), 4,29 a 4,31 (muestras de CdBrz)

’

4,32 a 4,34 (muestras de Cdlz) y 4,35 (CuC!z—S).

Los valores correspondientes a la adsorcidn de Ar, se pueden ob-
servar en las Tablas: 4,36 y 4,37 (muestras de CdClz), 4,38 a 4,40 (mues-
tras de CdBrz) y 4,41 (Cd|2—24).

\% . . .
L.os valores de 8 = T (fraccidn de recubrimiento) que se ex~
ponen en todas las tablas, son los obtenidos al utilizar como Vm (capacidad
de la monocapa) la media aritmética de los valores que se obtienen al aplicar

el método B,E. T, a las isotermas de adsorcitn a 77 y 90K.

Lcs calores diférenciales de adsorcidn se representan tantc en fun-
cibn de 9 (P.C.) (Vm correspondiente al punto de cruce de las isotermas),

como de 6 (B.E.T.) (Vm obtenido por el método B, £, T. }o La variacisdn del



TABLA 4,25

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE

ADSORCION DE NITROGENO A 90 y 77K

cdcl, -5
- = *
G(BE'G D * PA *
(Cal/mot) | (Cal/gr o, moi)
0141 1209139 - 612481
0'44 1172107 - 519758
ot47 1275'70 - 713524
050 1305'18 - 718826
0152 1297151 ~ 719565
0!55 1360105 - 818446
0158 1437197 - 919279
0161 1465147 ~-1014300
0'63 1507158 ~1111104
0!'66 1559196 ~-1119144
0169 1662191 -131 3631
0172 1746'99 -1415617
0'74 1816'66 -1515889
077 1879109 -16'5245
0180 1921122 ~17'2085
0183 1939143 -17'5910
0186 1937176 -1717381
0188 1953180 -1810946
0191 1953193 -1812466
0194 1960'91 ~-1814648
0197 1893!'84 ~-1718224
0199 1868192 -1716710
1102 1821177 -17'2560
1105 1757188 —1616505
1108 1678116 -1518560
AL Q, = (H'\ -H )
**Ag = (§S - S‘I)



TABLA 4,26

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE

ADSORCION DE NITROGENC A S0y 77 K

L,dCIz—ZO
o AF as *FF Qe N as *¥
(BET)’ (Cal/mol) | (Cal/grado, mol) (Cal/mot) | (Cal/grado, mol)

0'20 562!'34 412833 0!75 536!88 ~012683
0'22 763104 116936 0'76 532117 -0'3179
0'21 534146 410715 0177 505114 -0'0989
0'24 691'99 210389 0'78 497156 -011231
0'25 633138 215612 0180 482185 -010481
027 647106 211755 0181 446135 012724
0'28 562134 219065 0182 460193 0'0032
0129 527193 311914 o'ss 418183 013936
0'30 497156 314361 0'85 413168 013526
0'32 474122 315223 0'86 390'83 0'5127
0'33 534146 216946 0187 353159 0'8367
0'34 495128 310109 0!'89 320'56 1'1179
0'35 525102 2'5826 0'90 291105 113636
0'37 446135 313883 0'91 251100 117293
0'38 517140 214716 0192 228145 119188
0139 479121 21775 0'94 200171 2'0860
0'40 446135 310262 0'95 181163 212124
0'42 469177 2'6588 0'96 152108 214586
0'43 474122 215076 0197 144158 214480
0'44 486139 212756 0'99 145185 213298
0146 497156 210592 1'00 122'90 215133
0147 530188 116011 1101 109139 215810
0'48 539164 114194 1102 112105 214597
0149 562'34 110864 1'04 71105 218517
0!'51 538169 112633 1105 40178 311265
0'52 601130 014431 1106 39132 310718
0'53 587194 0'5074 1108 18182 312308
0154 574164 015877 1109 6103 313065
0'56 538191 019190 1110 0‘00 313094
0157 607174 010310 1111 -33153 316296
0158 584113 012336 113 -32'38 315465
0'59 594167 0'0198 114 ~46185 316486
0!61 582135 0'0855 1"15 -55143 316871
0'62 607143 ~-012563 1116 -63148 317213
0'63 609119 ~-013673 1118 ~-71105 317516
0'65 589152 -011980 1119 -73172 317250
0'66 597101 -013758 ,
0'67 603188 -015423 ::20 -80:58 3’7?42
0168 570117 012546 123 e 317300

~-85138 317173
0'70 559129 ~011839 1194 79111 215924
0'71 566'73 -0'3472 1125 -85151 wanng
0172 590138 ~0'7176 {107 LG5 agne
0173 562134 ~014798

st

!




TABLA 4,27

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE

ADSORCION DE NITROGENO A 90 y 77K

CdCl,,-40
on * AT F¥ ol * as **
8(851) (Ca . Oeem) . : |
al/mol) | (C..i/grado, mol) (Cal, :mol) | (Cal/grado. mol)
0119 31669 714529 0179 427185 018733
020 331147 618457 0180 384183 112834
0122 446'35 512085 0182 36354 114255
0'23 404180 515106 0'83 349176 114376
0124 370140 517452 0185 350138 112102
0'26 474122 413277 0'86 331108 11isy
0127 446135 414031 087 312117 V15277
0129 424155 414357 0'89 274183 118232
0'30 497156 314361 0190 215148 213915
0'32 409103 413131 0192 175150 217279
0'33 450176 317015 0'93 153130 218724
0'34 404'80 411337 0'95 121182 311248
0136 386'02 411669 0'96 114188 310915
0137 341143 415528 0'97 8811 312840
0'39 316'69 416992 0199 65105 314569
0'40 321102 415308 1100 52185 314969
042 358124 410000 1102 25112 317286
0'43 336'18 411416 1103 0'00 319197
0'44 377103 315363 11058 -7162 31934
046 380'84 314283 1106 -43118 412476
0147 415114 219206 1108 ~68140 414497
0149 446'35 214547 1109 —-104192 418047
0'50 444115 213281 1110 -131'88 510428
0152 471195 210240 1112 -145138 511333
0'53 486'83 117207 1113 -157111 511947
0!54 525102 112257 1115 -168183 512690
0156 532117 110590 1116 ~179179 513366
0157 566196 015571 1118 -179148 512701
0'59 607174 0'1310 1119 -189147 513299
0'60 584113 011336 1120 —-194133 513340
0162 593135 010178 1122 ~198'93 513366
0'63 572130 0'1970 1123 -198'12 512708
0'65 581132 -012076 1125 -202'39 512721
0'66 584113 -0'1285 1126 -202!35 512266
0167 562134 00558 1128 -202131 511822
0'69 549190 0015 1129 -197'57 510778
0170 541170 0! 128 1130 -197'63 510366
0172 524189 012396 1132 -197169 419962
0173 519161 (11956 1133 -197175 419585
0175 500159 (13169 1135 -1971871 410177
0176 477136 (14997 1135 190174 AVE005
0177 428'83 19626
N A U
m(_’i b == “)5t = (H | - }“\I 207 sk/ANS = {,Sg - bi; !




TABLA 4,28

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE

ADSORCION DE NITROGENO A 90 y 77 K

CdC1,-140

9?35+) OFF NGO*F @(851) [_}H * og k&
\ \ (Cal/mot) | {Cal/grado. mia. (Cal/mol) | (Cul/grado. mol)
0134 404180 411337 0180 355132 117123
0!36 37040 412683 0'81 334189 118389
0137 351148 414413 0'83 288'82 212240
0139 344156 413899 0185 249164 215402
0'41 41513 314263 0'86 194177 310102
0142 446'35 219933 0'88 151104 313911
044 474122 2'5076 0'90 136108 313631
0'46 392164 3'4130 0192 113133 314817
0147 486194 211681 0193 58126 319878
0149 494122 119653 0195 21180 412926
0'51 512113 116436 0'97 0'c0 413845
0'53 531183 113394 0198 -28111 415910
0'54 536143 111487 1400 ~-61191 418823
0'56 525102 112057 1102 ~83144 510251
0!'58 538!91 019190 1103 -102166 5'1468
0'59 517140 110948 1105 -119194 512509
0'61 530142 018297 1107 -127198 512426
0163 54214 015862 1408 ~136'08 512524
0'64 51508 07791 1110 -149'61 513257
0166 489153 11011 12 ~-162100 513892
0'68 501140 017800 114 172145 514229
0'69 512129 0'5645 1115 ~-178159 514331
0'71 183167 017919 1117 -20217 516233
0173 458112 019890 1119 -207152 516231
0!'75 450176 019478 1120 -210107 515789
0176 404180 113800 1122 -222140 5'6554
0'78 407103 112439 1124 ~229157 516766

*AH =@ = (H -H)

#WAS = (S - s1)
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TABLA 4,29

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE
ADSORCION DE NITROGENO A 90 Y 77K

CdBr,-5 CdBr -20
. =" 5 v 5+ S A ¥
G(BE;T.) o ODH DS | a/BET) ) D H as
al/mol) |(Cal/grado, nial) (Cal/mol) | (Cal/grado, mol)

048 822156 ~112567 0137 837152 -012822
0'52 763104 -018873 0141 616'04 116420
0'55 719'87 -0'6620 0144 501140 216001
0'46 576101 017817 0'48 474122 215076
0'61 538191 019190 0152 517140 116662
0'65 562134 0'4180 0'56 473163 118037
0'68 534146 0'5124 0159 534188 018396
0'71 497156 0'6823 063 505187 0'8813
0'74 491129 014980 0167 396'30 118518
0177 517140 -0'0169 0170 339139 212240
0'81 500'06 -0'0584 0!74 200'71 315703
0'84 415134 016726 0178 134118 410665
0'87 373116 018755 0181 48122 417472
0190 350!57 0'9369 0185 0'00 51042 1
0'94 279187 115078 0189 -162152 616316
0197 26363 114950 0193 -169169 614179
1'00 213173 118561 0196 -184164 613455
1103 18087 210149 1100 -238'52 617938
1106 154161 211197 1104 -209197 612645
1110 151183 119182 1107 -255194 616223
1113 84197 215191 111 275114 6'6693
1116 116!'63 210149 1115 -302136 618295
1119 90184 211690 1119 300147 616547
1123 57181 214117 1122 -313194 6!'6813
1126 0‘j0° 219987 1126 -323119 616777
1129 000 218682 1130 -332155 66627
1132 0'00 217697

1135 0'00 216606

*AH = L, (H'I_HS)




TABLA 4,30

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE
ADSORCION DE NITROGENO A 90 y 77K

CdBr‘z—l&O CdBr‘z—SO
, an ¥ AT FF : AA T LS *F¥
G(BET) (Cal/mol) | (Calfgrado. mol) S(BEﬁ (Cal/mol) | {Cal/grado. rol)
0!40 620153 118494 0!'33 486'39 310811
0144 446'35 313883 0138 383143 31838
0148 427185 312649 0143 421161 219021
0'52 462119 215442 0148 404180 217568
0156 491129 118749 0152 377153 217102
0160 525102 112057 0157 401141 211481
0'64 551127 016577 0162 419122 116854
0'68 490136 111064 0167 324153 214718
0172 497156 016823 0171 330'37 211312
0176 479121 015927 0176 200171 313610
0'80 436190 08068 0181 66174 415992
0'84 511112 -013905 0186 0'00 510674
0'88 439166 010884 0190 ~220191 712349
0192 383143 012789 0195 -303138 78631
0'96 260123 114254 1100 -343187 810283
1'00 131188 216882 1'05 -418162 816387
1104 0'00 410527 1110 -426187 814798
1108 0'00 318358 1114 424155 812318
1112 0'00 315671 119 -430145 8'1187
1116 0'00 313199 1124 ~424155 718697
1120 0'00 311191
1124 0'00 219367
1128 0'00 217697 kAR = Q, = (H;I -H )
1132 0'00 216231 - -
AS = (S -s1)
1136 0'00 214796 S !
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TABLA 4,31

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE

ADSORCION DE NITROGENOGC A 90 Y 77K

CdBr, -S

Oe=") an* AS **' Qlee) N AS K*
(Cal/mol) | (Cal/grado. mol) (Cal/mol) | (Cal/grado, mol}

0138 691199 016620 0178 747120 ~219821
0140 675192 015917 0'80 733168 ~219710
0'43 601165 111951 0'83 776172 -316282
0145 667126 011758 0185 775148 ~318015
0148 66213 -0'0213 0'88 71717 ~312629
050 687109 ~015234 8190 613118 -211506
0153 661135 -014399 0193 521190 -111785
0155 640160 ~013931 0195 365'96 015321
0'58 677122 -019675 0198 110147 313578
0'60 658112 -019104 1100 0'00 415739
063 641195 ~018745 1103 000 411789
0'65 694193 -116392 1105 0'00 318495
0'68 721150 -211349 1108 0'00 316778
0!70 704158 -2'0585 1110 0'00 315198
0173 708144 ~212409 1113 0'00 313843
0175 729117 _216325 1125 0'00 217777

xAF = Q, = (H' - H)

WAS = 5 -sn)



TABLA 4,32

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE

ADSORCION DE NITROGENO A 90 Y 77K

Cdl -8
G(EET) AH X H'S * ¥ Q(BETj OH x AT **
(Cal/mol) | (Cal/grado, mol) (Cai/mol) | (Cal/grado. mol)
0'06 -647106 1717061 0150 -1180'23 1910105
0108 -838'99 1911680 0153 -1174188 1818376
0'10 -932174 1917092 0!55 ~1189156 1819282
0'12 -1067'15 2018025 0'57 ~1209139 1910787
0'14 -1121'28 2110714 0'59 ~1209139 1910113
0'16 -1062'40 2010054 0161 -1221117 19'0769
0'19 -1079173 1919638 0163 -1224174 1910504
0121 -1086'42 1917798 0165 ~1322105 2010663
0127 -1073'73 1914103 0167 -1225123 1819095
0125 -1101153 1915532 0169 «1229'87 1819043
0127 -1109'89 1914932 0172 -1239115 1819520
0'29 -1117105 1014307 0174 ~1250'17 1910420
0131 -1148156 1916479 0176 ~1258137 1910801
0'33 ~1152134 1915657 0178 -1254189 1819698
0'36 -1135'62 1912073 0'80 -1265'18 1910393
0'38 -1121128 1818891 0182 -1265'42 1819885
0140 -1169132 1913671 0'84 -1282172 1911521
0'42 —1147197 1819914 0186 ~1292198 1912193
0'44 -1159135 1910273 089 -1375124 2012316
0'46 -1169165 1910553 0191 -1306'87 1912879
0148 ~-1149106 1817039
«AF = Q= H -H)
WS = (§S “S'n)
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TABLA 4,33

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE

ADSORCION DE NITROGENO A 90 Y 77K

Cal,-24
06T oA X AT ** gl=y &7 * AT **
(Cal/mol) | (Cal/grado, mol) (Cat/mol) | (Cal/grado, mot)
0108 ~1325138 2612493 080 -1270191 1917614
0110 - ~1113161 2313275 0'83 ~126819] 1916719
0113 -1209139 2315852 0'86 -1260160 1914828
0'16 - 983195 2012776 090 ~1248122 1912832
0120 - 932174 1911378 0193 -1246'53 1911749
0123 - 910104 1815786 0196 ~1251159 1912178
0'26 | - 885148 1719214 1100 -1234124 1818976
0130 ~ 842165 1711233 1103 ~1238136 188896
0'33 - 935156 1718542 1108 ~1228105 1816973
0'38 -1017146 1816201 110 -1232109 1816918
0140 -1048172 1818142 1113 -1222'58 1815131
0143 -1144123 1917324 116 -1217'89 1813906
046 -1102154 1917400 1120 ~1217'70 1813428
0'50 -1155168 1914859 1123 ~1209'39 1811840
0153 ~1199143 1918610 1126 ~1213133 1811845
0'56 -1209'39 1918168 1130 -1201'72 1719926
0160 ~1243'80 2011017 1133 -1194147 1718509
063 -1265!04 2012004 1136 -1198'44 1718553
0'66 -1277151 2015224 1140 -1198'65 1718187
0'70 ~1280!44 2011620 1143 ~1191195 1716873
0173 -1283'03 2010751 1146 ~1185!57 1715611
076 -1292188 2011108 1150 -1189!38 1715672
kAR = a = ¢ - Hg)
wWwAS = (5_-3s')

213




TABLA 4.34

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE

ADSORCION DE NITROGENO A 20 ¥ 77 K

Cdlz-—40
¥ IRV — —— ,
B(BET) OH As FFE 9('551') N AS *
(Cal/mol) | (Cal/grado, mol) ’ (Cal/mol) | (Cal/grado, mol)
0'06 0'00 1019678 1103 -1319'33 19'8418
0'06 0'00 1019678 1106 -1325'38 1918554
0110 -316'69 13'6773 1110 -1316188 1916831
013 ~-350156 1314818 1713 ~1304'80 1914741
0116 ~542114 1419750 1116 ~-131417] 1913570
0'20 ~-804'59 ]7'5560 1120 -1303140 1913396
0123 -963175 1910386 1123 ~-1302!76 1912755
0'26 -932174 1813320 126 -1305'85 1912545
0130 ~-1008'69 1819661 1130 -129913 1911175
0133 ~1022101 1818367 1133 ~1304'54 1911337
0136 -1085!122 191372¢ 1136 ~1301177 1910419
0'40 ~1124167 1916574 1140 ~1295184 1819168
0143 -1120126 1913990 1143 -1290'22 1817868
0l46 -1162'54 1917404 1146 -1295'13 1818138
0'50 -1187159 1918972 1150 -1289178 1816995
0153 -1209139 2010260 1153 -1294148 1817240
0!'56 -1209t39 1918674 1156 ~1289138 1817159
0'60 ~1218130 1918660 1160 -1284'51 1815016
0'63 -1243'00 2010460 1163 -1289100 1815181
0166 -1253137 20'0360 1166 ~-1284135 1814173
ot70 -1268!91 2011150 1170 -1282'62 1813503
0'73 ~-1258t64 1918807 173 ~-1278130 181255¢
0'76 =1289149 201470 1176 -1285115 1813011
0!80 -1305t18 2012473 1180 -1289120 1813159
0'83 -1304111 2041472 1183. -1284198 1812248
0'86 -1323'52 2012947 1186 -1283140 1811639
0'90 -1327'15 2012532 1190 -1287125 1811782
0193 -1321198 2011020 1193 ~1283130 1810926
0196 -1333'56 2011703 1196 ~-1279t50 1810095
1100 -1323'80 1919750 2100 -1283120 1810237
«AH = = (H -A)
st I s
wwAS = E -s)

N

I~




TABLA 4,35

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE

ADSORCION DE NITROGENO A 90 Y 77K

CuCIz—S
(Cai/mol) |(Cal/grado,mol) \ (Cal/mol) | (Cal/grado. moli)
|

0'56 546150 114278 ; 0'91 0'00 510802
0157 551150 113210 ' 0192 - 13151 511423
0'58 529133 115254 0193 - 38!63 513489
0'59 573186 019113 0194 - 61'52 515332
0'60 : 547109 111548 0196 - 73192 515882
0161 542114 111577 0197 -100'65 518139
0162 546178 110269 0'98 -128'40 610594
0'63 520142 112431 0'99 -134138 610475
0'64 535135 019648 1100 -150141 611558
0'66 513195 111392 1101 ~164161 6'2388
0'67 497156 112538 1102 -187'52 614300
0'68 48567 113148 1103 -189167 613671
0169 487107 112085 1104 214127 615733
0170 471194 113109 1106 -219147 615507
0171 44065 115793 1107 ~220'14 - 6'4808
0172 432'68 115918 1108 -252147 6177998
0173 400134 119017 1109 ~270152 619080
074 396130 118518 1110 ~290158 710746
0176 363100 211533 111 -299188 711167
0177 356144 21176 M2 -305!84 711236
0178 322100 214374 1113 -320'19 712316
0179 305119 215319 1114 -326'05 212466
o'so 27217 218330 1116 -334107 712868
0'81 270195 217542 117 -339126 712969
0182 243123 219909 1118 -341185 712792
0!83 219146 311795 1119 ~-342167 7'2316 -
0184 193197 313738 1120 -345112 72093
0186 147100 318289 1121 -345174 711678
0187 121148 410211 1122 -343173 711035
0's8 82'81 413919 1123 -345194 710868
0189 54186 416175 1124 -348105 710699
0190 23'39 419101

AR = a_ = (H - F )

WwAS = (§s -st)
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TABLA 4.36

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE
ADSORCION DE ARGON A 90 K y 77K

CdClz—ZO
. — — %) — = x
Oeey| o7 25 T per| &T T s ¥
(Cal/mol) |(Cual, yraaou, mol) ‘1 (Cal/moi) (Cal/grado, mol)
0'24 584113 116105 1107 140'37 213194
0127 658112 014665 1110 51190 311661
0129 421161 219021 112 32'86 311551
0!'32 42455 216156 1115 0'00 314063
0134 345129 314174 1117 - 81158 411527
0137 330137 315081 119 -126167 415538
0139 381185 217947 1122 -149150 416669
0'41 392164 216076 1124 -143!'51 414526
ol44 377153 217102 1127 -185163 418541
0'46 446!35 118222 1129 -197110 419020
0'49 511112 019864 1132 -187'67 416911
0'51 493120 111293 1134 -197142 417198
0154 505187 0'8813 1137 -189197 415537
0156 526124 015534 1139 ~223'55 4'8595
0159 544158 013008 1141 ~202147 415608
0'61 584113 -012096 1144 -19617] 414312
063 671125 ~-113337 1146 -182188 412200
0166 674193 ~114591 1149 ~-175167 410869
0'68 678132 ~-115778 1151 ~166109 319268
0171 681146 -116906 1154 ~162'64 318456
0'73 704158 -210585 1156 -161152 317839
0176 725172 -213987 1158 -155177 316772
0178 763104 -218803 A 1161 -147100 315275
0180 799114 ~313460 1163 -1431!5] 314379
o83 81506 ~-3'6166 1'66 -136'33 313233
0185 714182 -215643 1168 -1231'99 311424
0188 717148 -217090 1171 -114'41 219930 °
0'90 638129 -119389 1173 -110130 219145
0193 475132 -011825 1176 -106!07 218308
0195 439189 0'0144 1178 - 97'23 2'6920
0198 372175 015597 1180 - 91130 215954
1'00 338149 017777 1183 - 85152 215003
1102 177177 213405 v 1185 - 81191 214259
1105 140172 215687 1188 - 74109 213052
WAH = @ = (H' -FA_)
st I ]
A5 = (S -s1)
|
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TABLA 4,36

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE

ADSORCION DE ARGON A 90 y 77K

CdCIz—ZO (Continuacibn)
Oeer N AT FF Qe =l as ¥*
(Cal/mot) | (Cal/grado, niwi) BE_O (Cal/mol) | (Cal/grado. mol)
1190 -75134 212941 2171 ~-14122 018892
1193 -63130 211195 2173 -15170 018942
1195 -51181 119699 2175 -17'14 018959
1197 51101 119194 2178 -18158 019006
2100 ~41194 117837 2180 -18148 0'8882
2102 —47147 118181 2183 21144 019126
2105 -40'78 117137 2185 -22107 019086
2107 -36129 116379 2188 24120 019211
2110 -29'78 115289 2190 -24106 019086 |
2112 ~33139 115509 2193 —26'17 019224 ?
2'15 -29110 114747 2195 -28125 0'9359
2117 -23101 113790 2197 -29155 019396
2119 ~22174 113516 3100 ~33183 019816
2122 ~24'36 113490 3102 -35109 0'9849
2124 22124 113017 3105 -36'33 019880
2127 ~-18!35 112350 3107 -37156 019910
2129 -16'34 111894 3110 -37147 0'9846 i
2132 - 9100 110850 32 -36157 019641 ?
2134 -12146 111039 314 -39198 019968 :
2136 -12136 110867 3117 -38'43 019717 i
2139 - 8174 110243 3119 -36184 019436 5
2141 - 3146 019405 3122 ~39152 019682
2144 -10132 110104 3124 -37199 019434
2146 - 6!'82 019498 3127 -40'70 019709 f
2149 - 8145 019525 3129 ~37175 019278 |
2152 - 8137 0'9334 3132 -39102 019368 l
2154 =~ 8!31 0'9176 3134 -38192 0'9306
2156 - 8125 019019 3136 -41155 019547
2158 - 8118 0'8863 3139 4144 - 019484
261 - 8112 0'8709 3141 ~-39'93 019241
2'63 ~ 9167 0'8734 3144 ~42158 019509
2166 -11121 018788 3146 44155 019702
2168 -12173 0'8841 3149 —42137 019385
: 3151 -49139 019831
C , 3154 47166 019947
MA = a = 1 -F))
st S
sk AS = B -s1)
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TABLA 4,37

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE

ADSORCION DE ARGQON A 90 Y 77K

CdCl,-40
— ¥ — *.*_ — g —
G(BET) (Calz/)mi—cil) (Cal/gfajo mol) e(BETJ (C AH * (Ca o° -
. al/mol) | (Cal/grudo, mol)
0137 482145 115457 0'95 279118 110321
0139 534146 018745 0198 168133 211243
0'42 56234 014180 1100 93174 217681
0144 517140 018608 1103 0'00 216402
0'46 552172 0'3613 1105 -119113 417844
0149 517140 0'6515 1108 -161'39 510901
051 501140 017800 110 197110 513453
0154 499141 017307 113 -209121 513753
0'56 483167 017919 1115 ~240174 516350
0159 434182 112266 1117 -238!28 514795
0'61 424155 112387 1120 ~238163 513864
o'64 414144 113116 1122 ~237134 512647
0'66 466!55 015833 1125 -213'73 419008
0'69 441145 0'8261 1127 -222'63 419298
0'71 446'35 016346 1130 ~206!71 416529
0173 455126 014705 1132 -196'08 414521
0176 446'35 0'4453 1135 -189153 413058
0'78 446135 0'3570 1137 -189!86 412502
0'81 431157 013820 1139 -181125 410857
0'8s3 45352 0'05985 1142 -176'62 319787
0'86 439166 0'0884 1144 -159150 317345
0!88 35824 0'8072 1147 ~153110 316108
0'91 ?31'47 0'8950 1'49 -141100 314278
0193 283183 112344 1152 -133191 312965
s AF = = (H -H)
st |
kA3 = (S -S')




TABLA 4,37

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE

ADSORCION DE ARGON A 90 Y 77K

CdCI2—4O (Continuacibn)

e(BE_D ‘[l—l--i"k LS *% 9-(BETj OH * as * K
(Cal/mol) |(Cal/grado, mol) (Cal/mol) | (C..1/grado, mol)

1154 -131145 312300 0113 -19'80 112147
1157 -121148 310714 2115 ~21134 112090
1159 | -11213 219256 2118 ~17'61 111451
1162 -114197 219250 2120 -13196 110822 f
1164 -106104 217853 2123 -12107 110360 E
166 ~101183 216988 2125 -11'97 110194 E
1169 - 97197 216212 2128 ~10'18 019809 |
171 - 92107 215216 2130 -10110 019647
1174 - 88'65 214543 2132 - 6'65 018992
1176 ~ 84197 213764 2135 - 8126 019050 g
1179 - 75121 212316 2137 - 3128 018319 ?
1181 - 74119 211924 2140 0100 017749 '
1184 - 70191 211207 2142 0100 017544
1186 - 61175 119843 2145 - 3120 017842 ,
1188 - 52172 118463 2147 - 4177 017871 ;
1191 - 50100 117863 2150 - 316 017549 é
1193 - 49137 117537 2152 - 6127 017781 |
1196 - 42!95 116534 2154 - 6'23 0'7635
1198 - 38'63 115805 2157 - 4164 017318 :
2101 - 32:'35 114757 2159 - 6116 0'7403 E
2103 | - 33182 114677 2162 - 7166 017486
2106 - 27187 113743 2164 ~10'65 017708
2108 - zz%os 112828 2167 - 7157 017228
2110 - 20'00 112367 2169 - 715 017085

AR =a = -A

st t.‘
wAS = S_-5') 21%



TABLA 4,38

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE

ADSORCION DE ARGON A 90 y 77K

CdBrz-zo
— — ‘ — — £ K
Oleer] N AE *¥I 9(851) N os *
(Cai/mol) [ (Cul/girado, mot; ‘ (Cal/mol) | (>al/grado, mol)
0127 763104 016789 1199 -181100 313938
031 681'46 110632 2103 -175123 312824
0t35 562134 211011 2107 -166107 311345
0139 647'06 017986 2111 -207190 315536
0'43 562134 115296 2115 -219107 316371
0147 674193 -0'0822 2119 ~223161 316513
0'51 681'46 -0'3137 2123 -220102 3'5760
0'55 687109 -015234 2127 -212173 314533
0!59 730118 -113280 2131 -209142 313826
0'63 672'51 -018048 2135 ~209192 313612
0'66 623!51 -0'3713 2139 ~207194 312695
0'70 571111 ~0'0415 2143 -198192 311702
074 423117 113769 2148 -193134 310795
0178 288182 216673 2'50 -190155 3'0169
0182 292150 213422 2154 -191152 310060
0!86 169169 313990 2158 -183112 218820
0190 213173 215245 2162 -177199 217978
0194 218146 211492 2166 -174 38 217309
0'98 187139 212165 2176 -171'09 216708
1104 0'00 410224 2174 -165110 215810
1106 - 61117 415844 2178 -160138 21502%
1110 - 68102 414672 2182 -157153 214512
113 -162127 513208 2186 -153118 213804
117 -205'65 516344 2189 -148191 213108
1121 ~212'45 515352 2193 -144191 212471
1125 -225145 515098 2197 -140196 211842
1129 ~250132 5'6549 3101 -13619] 211176
1'33 -271'75 517699 3105 -136'04 210947
1137 ~-290142 518613 3109 -133189 210575
1141 -276'66 515992 3113 -131'60 210162
1145 -299188 5'7399 3117 —~128!05 119612
1149 -262'98 512134 3121 —122197 118840
1153 -252'30 510024 3125 -122122 118628
1156 -2801290 512238 3129 -119t08 118132
116 -266'13 419721 3132 -116182 117749
1164 -268'82 419266 3136 | -109145 116730
1'68 -255176 4‘7090 3140 ; ~107155 116394
1172 -242192 414916 3144 —104142 115923
1176 -228'74 412619 | \ >
1180 -218182 410959 3148 | - 99197 11528
1V84 ~-204140 318725 3152 - S8i126 114994
1'88 -196171 317257 3156 - 96146 114672
1192 -188120 315801 3160 - 94178 114389
1196 -187139 315171 3164 - 81190 RV
N RO
sAH = @ = (H' - H 200 s A = B - E



TABLA 4,39

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE

ADSORCION DE ARGON A 90 Y 77K

CdBr,-40

— —r E Y v i
e(BE ) AT ¥ AL ¥ ¥ }‘ 9/ b,T‘i— F 3 = £ K
Y (Cui/mol) ((Cul/oredogmioi] \BET) (<.at/mal) | (Cal/grado, o)

0139 562134 115296 1186 -108'01 216362

0143 517140 116662 1190 - 95142 214478

0'46 562134 110864 1193 - 87145 213159
0'50 647106 -010068 1197 - 81158 212044 |
0154 691199 -0!7149 2101 - 89171 212568 |
0158 671196 ~015767 2105 ~104137 213713
0162 732103 ~114654 2109 - 94196 212235
0166 677122 -019675 2113 111110 213672
0170 658112 -019104 2117 ~124155 214782 ;
0173 57111 -0'0415 2120 -127116 214662 i
0177 470155 018939 2124 -129'66 214538 i
0181 435182 110358 2128 -130'86 214343 _
0!85 366'74 115182 2132 ~133'60 214323 |
0189 265148 213359 2136 ~139132 214641 !
0193 104192 319285 2140 -137128 214101
0197 0' 00 417831 2144 | =136179 213739 |
1100 0'00 413845 2148 ~122162 211803 !
1104 0'00 410527 2151 -117162 210891 }
1108 q‘oo 317684 2155% -119121 210833 :
112 - 64177 412980 2159 -114'71 210045 T
116 -115198 416936 2163 -112105 11952 |
1120 -129166 416361 2167 ~110169 118717 :
1124 -118148 413227 2171 -108127 118653 3

1128 ~149186 414981 2175 -108137 118415
1132 ~157153 414242 2178 104165 117812 '-
1135 -147'00 411601 2182 - 99150 117024
1139 ~18513] 414483 2186 - 98173 116779
1143 -174160 412012 2190 - 95130 116238
1147 ~191193 412967 2104 | - 93101 115774
1151 198112 412561 2198 - 92142 115576
1155 -209!55 412900 3102 - 88199 115017

1159 -190'23 319970 3106 - 88144 114828

1162 176131 317621 3109 - 87190 114640

1166 | -163'66 1315491 3113 - 83117 113913
1170 ~160192 314533 3117 - 82167 113732 i
1174 -150108 312741 3121 - 82117 113552
1178 -142117 311334 3125 - 81168 113374 i
1182 121134 218380 ;
!

«AB = Q_, = (H'| -H)
“AS = (S -35')

[R]

8]



TABLA 4.40

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE
ADSORCION DE ARGON A 90 Y 77K

CdBr‘z—S
8 BE"I? ad ¥ LS xx Q(BEﬁ O H * as *F
( (Cal/moti) | (Cai/grado, mul) "l (Cal/nwot) | (Cal/grado. moi)
0175 1051186 ~518016 1170 -156167 314385
0'78 867196 -318719 1173 -165132 315021
0'80 763104 -218803 1175 -151104 312981
0'83 653165 -118853 _ 1178 ~148152 312346
0'85 438152 014154 1180 -130119 219788
0'88 331187 115156 1183 ~121182 218519
0190 174160 312075 1185 -109108 216686
0193 14120 419097 1188 - 96172 214905
0195 0'00 418967 1190 - 88179 213623
0'98 0'00 415739 1193 - 85128 212880
1100 0'00 412117 1195 - 67173 2'0507
1103 0'00 319777 1198 - 56167 118901
1105 0'00 317033 2100 - 43196 17119
1108 0'00 314063 2103 - 39132 116239
1110 0'00 312473 2105 - 42142 1162286
1113 0‘o0 311479 2108 - 47125 116410
1115 0'00 310077 2110 - 52116 i'6713
1118 0'00 2!8766 2113 - 63197 117750
1120 o0 217537 2115 - 71162 118263
1123 0'00 216009 2118 - 72130 118039
1125 0'00 215286 2120 -115'98 212627
1128 0'00 214250 2123 -122'16 212990
1130 ~104'92 315561 2125 -123182 212920
1133 -140172 319012 2128 -125'43 212849
1135 -162118 410947 2130 -120'74 212049
1138 -155148 . 319705 2133 -113113 210930
1140 -199158 414355 2135 -107133 210046
1143 -208189 414908 2138 ~-107175 119885
1145 -219143 415784 2140 -100!50 1'8815
1148 -223121 415798 2143 - 98119 118384
1150 -220134 415195 2145 - 92161 117506
1153 -223197 415207 i 2148 - 88172 116846
1155 -239155 416771 2150 - 85101 116238
1158 -233174 415585 2153 - 8279 115797
1160 -217126 413074 2155 - 80150 115322
1163 -203103 410984 2158 - 76195 114738
1165 ~19116] 319221 2160 - 71198 113970
1168 -182188 317767 2163 - 74137 114128
|

AR = Q, = (H"—HS)

kNS = (§S‘—S‘l) 222



TABLA 4,41

CALORES Y ENTR OPRPIAS DIFERENCIALES DE

ADSORCION DE ARGON A 90 VY 77K

Cdl, 24

8<BET) oH * HT XF Q(BET) = as * ¢

(Cal/mol) [({Cal/grauo. mol) (Cal/mol) | (Cal/grado. mol)

]
0128 . 0'00 813423 1160 -1305'44 1817508
0134 0'00 717708 1165 -1318113 1818085
0140 0'00 715815 1171 -1327111 1818284
0'45 1 0'00 711025 1177 -1317'07 1816252
0'50 0'00 619654 1182 -1321135 1816139
0'57 0'00 6!'6592 1188 ~1328145 1816076
0'62 - 129166 718330 1194 -1347162 1817655
0'68 - 511112 1118775 2100 -1353197 1817696
0174 ~ 678178 1315863 2105 ~-134417) 18'5899
0180 ~ 824179 1510269 2111 ~-1335!34 1813997
0185 - 925!56 1610340 2117 -1332139 1812845
0'91 - 967'70 1613223 2122 ~1349102 1814348
0197 -1025149 16'8113 2128 -1339128 1812596
1102 -1069'86 1711565 2134 -1345179 1812671
1108 ~1121169 1716214 2140 ~1341179 1811600
1114 -1161131 1719566 2145\ ~129214] 171541 2
1120 -11164182 1718482 2151  —1344101 1810646
1125 -1192'58 1810640 2157 L —1421129 1818558
1131 ~1201156 1810326 2162 1335148 1718571
1137 -1231'63 1812836 2168 ";.1330'28 1717364
42 | -1237126 1812281 2174 330115 1716824
1148 | 1236100 1811208 2180 ~1\3417] 1716903
1154 -1266'34 18!3860 2185 —13‘\9!05 1716567

"\
xAA = Q. = (H'| - Hg) i
A#4AS = (5 - s ) ;

223




calor diferencial en funcidn de la fraccibn de recubrimiento (adsorcibn de
Nz) se exponen en las Figuras: 4,39 (muestras de CdCiz), 4,40 (muestras
de CdBr‘z), 4,41 (muestras de Cdlz) y 4,42 (muestras de,CuClz). Las gr&a-
ficas correspondientes a la adsorcidn de Ar se pueden observar en las fi-
guras; 4.43 (muestras de CdCIz), 4,44 (muestras de CdBrz) y 4,45 (mues-
tras de Cdlz).

Del mismo modo, se han representado |los valores de las entropfas
diferenciales de adsorcibn en funcidtn dee (P.C.) y de a (B.E, T.), las
gh&ficas obtenidas en el caso de la adsorcibdn de N2 se exponen en las Fi~
guras;: 4,46 (muestras de CdCIz), 4,47 (muestras de CdBrz), 4,48 (mues-~
tras de Cdlz) y 4,49 (muestra de CuCl,). Para la adsorcitn de Ar, la va-
riacibn de las entrfopfas diferenciales en furicibn de la fraccibn de recubri-
miento se representa en las Figuras; 4,50 (muestras de CdCIZ), 4,51 (mues-
tras de CdBrz) y 4,52 (muestras de Cdlz).

Como se indicd en el apartado 2,3 y 3.2, se ha seguido el procsso
de adsorcion de N2 sobre una muestra de Cd Clz, denominada CdCIz—X, a
las temperaturas de 77'7, 83!3, 90'1 y 93!5; por tanto, para el estudio ter-
modinamico de este sistema se ha podido utilizar un método deé caleculo dis-
tinto al expuesto anteriormente, L.os dos métodos parten de la ecuacibn de

Clasius-Clapeyron;

q =(S _§)T=RT2(D_¥E)=_R{—Q—J—"1—E)
9 s o o~ o/

Para este sistema particutar, al existir varias temperaturas de ad-
sorcidn, el calor isostérico de adsorcidn puede ser calculado gréaficamente,
para cualquier valor de (N', sin mas que representar la correspondiente
isbstera de adsorcién como InP en funcibn de —_1—[_- ; de modo que en el su-
puesto de qgile el calor isostérico de adsorcibn no varfe en el intervalo de
temperaturas considerado, dicha representacibn seré una Ilnea recta de

endiente - st
p = .
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En la figura 4, 53 se han representado algunas de las i36%icras o
rrespondientes al mencionado proceso de adsorcidbn de N2 sobre la muestr::
CdCIz—%(; los valores de las presiones utilizados corresp.cnden a las presi-
nes absolutas de adsorcitn, En la Figura 4, 54 se representan otro grupo
de isbsteras en donde los valores de la presibn son los correspondientes &
la presibn relativa P/Po, siendo Po la presidn de saturacidn del N2 aia

temperatura de adsorcibdn,

Hallando la pendiende de cada una de las isbsteras que se exponer.
en la Figura 4,53 y multiplicando estos valores por la constante
Cal
R = 119872 -
( I K, mol
bido, el correspondiente calor isostérico de adsorcibn q = (l--iq -H ) Es-

) se obtendr4, para cada valor de volumen de gas adsc -

te viene' dado como diferencia entre el valor de la ehta}pfa molar del gas
sin adsorber (Hg) y el de la entalpfa molar diferenclal del gas adsorbido
(}:I's); los valores obtenidos se exponen en la Tabla 4,42, Junto con estos
valores "se muestran los correspondientes de 9 (fraccidn de recubrimiento)
y los de la entropfa (Sg - 55) obtenidos, a partir de los valcres del caior
isostérico, mediante la expresibn (72)

= _ 9st
g S T

.En 1a Figura 4,55 se representa la variacidbn de estas dos funcio-
nes termodinédmicas frente a los valores de 9 . En la Figura 4, 54, donde s«
representan las isbsteras de adsorcibn en funcidbn de la presibn r‘elativé de
equilibrio P/F’o, se ha calculado la pendiente de cada isbstera, de modo qu,
al multip‘zlicar' el valor de dicha pendiente por la constante ( R = 119872
cal, K—.IS . mol—]), se obtendré el calor diferencia de adsorcibn

Qst = (H | ﬁs ) para dicha fraccidn de recubrimiento. Matematicamente es -

tas magnitudes estén relacionadas mediante la ecuacibn (72)

AR=H -A_=a =RT2<@—--—-———-—-—--WP/P°)=—R m_a'”P/PO\}
OT (\» a(-j‘f)ii~
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TABLA 4,42

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE ADSORCION DE

NITROGENO A 7717, 8313, 90'1 Y 9315 K,

CdCl -X
g =H -H s -S
Deer)|Dwech | =t B ° 7
(cal.mol ) (cal,grado .mol ')
0'29 0127 2050143 2411951
0133 0131 1996123 2315555
0137 0134 1896'87 2213831
0'41 0138 1860174 2119567
0149 0'46 1878181 2211688
0157 0153 1854172 2118857
0174 0169 181056 2113635
0'90 0'84 1700'16 2010609
0198 0192 1600180 181885
1107 0199 1468132 1713253
1107 100 1435120 1619345
1110 1103 1391104 16'4135
1119 1111 1372197 1612002
1127 1ms 1300171 15'3476
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Para cada valor de B (fraccién de recubrimiento) se obtendra un valor de

Q ¢ que al sustituirlo en la ecuacibdn
s :

S - g = - -
T(sS Sn) Q, RT In P/Po

daré el correspondiente valor de la entropfa diferencial de adsorcibn,

En la Tabla 4,43 se exponen los valores de AH y de A S obtenidos
al aplicar este método a las cuatro isotermas de adsorcibn de N2 éobr*e
CdCIz-X. La variacidn del calor y entropfa diferencial de adsorcibn en fun-
cibn de la fraccibn de recubrimiento, 8 s Se puede apreciar en la gréafica

de la Figura 4, 56,

4,4, - DISTRIBUCION DEL. _TAMANO DE POROS

Son muchos los métodos, propuestos para obtener el drea y volu=-
men de |os poros a partir de las isotermas de adsorcidn(78)(99)(100) ; en
el presente trabajo se ha seguido el método de Cranston e Inkley (79), éste
toma como base el hecho de que para una presibn determinada el adsorbato
gueda retenido, en parte, en los capilares internos por condensacibn, y, en
parte, en la superficie de los poros por adsorcibén, Este método puede ser
aplicado, segln los autores, tanto a las isotermas de adsorcitn a como a
las de desorcibn, La distribucidn de tamafos de poros obtenida al apliéar
este método a las isotermas de adsorcibn de Nz a 77K de cada una de las

muestras se exponen en las Figuras: 4,57 (muestras de CdClz), 4.58(CdBr‘2—5
]

CdBrz—eo y CdBrz-S), 4,59 (Cdlz-8 y Cd12-40) y 4,60 (CuCIz-S).

De los datos obtenidos al aplicarie a las muesiras la técnica de
porosimetrfa de mercurio (expuestos en las Tablas 3,30 a 3.42), se ha po-

dido obtener la distribucibn de macro y mesoporos de cada una de las mues -



TABLA 4,43

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE ADSORCION CE

NITROGENO A 7717, 83!3, 90'1 Y 9315 K,

CdC1-X
D el B wc|BF %R 45-6,-s)
(cal.mol_l) (cal.grado-l.mol-])
0129 ‘0127 576129 310566
0133 0131 435120 411849
0137 0134 437118 316448
0141 0138 337182 414993
0149 0146 397144 311798
0157 0153 417131 214882
01 74 0169 397144 116894
0190 0184 238146 211344
0198 0192 139110 216908
1107 0199 19187 315810
1107 1'00 0'00 317359
1110 1103 - 39174 410657
1115 1107 - 79149 413162
1119 111 - 99136 413917
1127 1118 ~119123 413082
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V.- DISCUSION DE RESUL TADOS

A la vista de los resultados experimentales obtenidos en el estu-
dio de la caracterizacidn de la superficie de algunos haluros metélicos con

estructura en capas (CdCIz, CdBr,, Cdl, v CuCIz), asf como de los calcu-

z’
los efectuados con los mismos, expuestos en los dos capftulos anter‘iores,
se procedera ahora a su detallada discusibn, tratando de compararios

con aquellos otros encontrados en la bibliograffa que estén directa o indi~

rectamente relacionados con ellos,

5,1.~ ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE LOS HALUROS

Dado que en el presente trabajo se ha pretendido estudiar |la super«
ficie de los citados haluros metélicos con estructura laminar y el efecto que
sucesivos tratamientos térmicos pueden tener en dicha superficie, lo prime-
ro es conocer |0 mejor posible el comportamiento de dichos hajuros en con-
diciones similares a aquellas en que se van a realizar dichos tratamientos,
Ademés, este estudio permite fijar las condiciones de tratamiento de los
haluros (previo a los procesos de adsorcibn) que eviten las modificaciones
estructurales con lo que |los resuitados obtenidos en |a adsorcibn de gases
puedan ser reproducibles, Para ello se ha considerado necesario realizar

un anélisis termogravimétrico deios haluros en las mismas condicionés de
presibn y temperatura que se van a utilizar en el tratamiento previo a la
adsorcidn fisica de gases, Este estudio se ha llevado a cabo medianie una
eiectrobalanza Cahn conectada a un sistema de alto vacfo, tal como se des-
cribib en el apartado 2.1, En dicho sistema se podfa seguir la pérdida de
peso experimentada por cada haluro en funcitn de la presibn vy de |a tempe-
ratura, En un principio, se r‘egis‘tr*a la pérdida de peso en funcidtn del tiem-
po, manteniendo una presibn de 10—6 torr, Cuando el peso del haluro

llega a ser constante se procede a iniciar el tratamiento térmico, manteniendo
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la Hesgasificacidn y utilizando una velocidad de calentamienio de 290 min
en estas condiciones se va registrando la pérdida de peso experimeniada por
el haluro hasta que éste sublima, Los resultados obtenidos en estos an&lisis

termogravimétricos se expusieron en la Figura 3.1,
g g

Como puede deducirse de la Figura 3, 1, el comportamiento de los
cuatro haluros metélicos es distinto, Lo primero a destacar es que en el ca-
so del Cdlz, la primera etapa del proceso (en alto vacfo pero sin calentamien
to, es decir, a temperatura ambiente) no supone pérdida de pesc alguna, he
lbgicé si se tiene en cuenta que este haluro ho tiene ninguna molécula de agu
de cristaliza¢i6n, tampoco se produce hinguna pérdida de peso al calentar

este haluro desde la temperatura ambiente hasta aproximadamente 2002C,

mento en el que el Cdl, sufre una repentina pérdida de peso, De hecho, entre

2
200 y 2802C pierde aproximadamente el 37% de peso solo 40 minutos, E| co-
rrespondiente diagrama de A, T,D, realizado para comprobar éstos resulta-
dos (Figura 5.1) muestra que no se produce Aingln efecto hasta alcanzar los
3802C cuando se inicia la pirblisis del haluro (efecto endotérmico a 39080) y
posterior combustibn (efecto exotérmico a alrededor de 4002C), Teniendo en
cuenta las diferencias en las condiciones experimentales (el analisis termo-
grdvimétrico se ha realizado en vacfoy el A, T,D, en aire), es facil com-

prender la diferencia de temperaturas de un caso a otro, No obstante, am-

bos r*ésul‘tados indican queée las condiciones de tratamiento térmico elegidos

para el Cdl2 (702C y alto vacio) son adecuadas para nuestros propbsitos,

En los deméas haluros, todos ellos con agua de cristalizacion, la si-
tuacidn es diferente, aunque también son notables las diferencias de unos a
otros, Asi, en el caso del CuCl2 ZHZO, el peso de muestra se mantiene inva=-
riable en los primeros 100 minutos de evacuacibn, produciéndose posterior-
mente una lenta pérdida de peso que alcanza hasta un 20% al cabo de 450 mi-
nutos aproximadamente, en las mismas condiciones experimentales, £ pos-

terior calentamiento hace que la muestra termine de perder todo el agua de

cristalizacion (21% en peso, correspondiente a ZHZO); el haluro noc vuel ve

t 100

perder mas peso en el intervalo de temperaturas comprendido entre
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ZSOQC, lo cual es importante para nosotros, A esta Gltima lempera

inicia la descomposicibn dei CuCIz. Con el objeto de comprobar esto:s -
tados, se ha realizado el analisis térmico diferencial de esta muesira, cuyo
diagrama se puede apreciar en la Figura 5.1; en este diagrama se puece com-
probar la existencia de un pico endotérmico que se inicia a 702C v que debe
corresponder a la pérdida de las dos moléculas de agua., No aparece despuss
ninguna discontinuidad hasta temperaturas superiores a los 4002C, cuando
tiene lugar una pirblisis del haluro, seguida de la combustitn, Hay cue
constar que el diagrama de A, T.D. esta realizado en las condicions

es decir en atmbsfera de aire y, por lo tanto, las temperaturas no se .zn -
corresponder con las del analisis termogravimétrico, De rodas |

claro que las condiciones de tratamiento térmico utilizados en &l preze

bajo (1002C y alto vacfo) son adecuados en el sentido de que permiten renz-

jar con el CuCl,_, anhidro y evitando cualquier posterior descomposicifn cura-

2
te el tratamiento,

La situacidn en los dos restantes haluros de cadmioc es méas comrpl=i=,

De hecho, en el caso del CdCl_, segln e! anélisis termograviméirice {Figu

z,
3.1) se producfa facilmente la pérdida de !a primera molécula de agu

L™ 2 -

v

te laevacuacibn a temperatura ambiente; la pérdida total de la segunca -

. cula de agua se termina de producir a 1042C y el resto del agus (- —o =C

se pierde durante la descomposicidn del haluro, Con el objeio de compraona
estos resultados, se realizb el correspondiente diagrama de A, T,D, (Figurs=
5.1) en el que se puede comprobar tan solo la presencia de dos efecios endc
térmicos a 45 y 1202C, que deben corresponder a la pérdida de todo el agus
del CdClz; posteriormente No se produce ninguna modificacidn en el compues
Teniendo en cuenta las di‘ferencias (va mencionadas) en ias condiciones ex-
perimentales de les dos ané&lisis se puede llegar facilmente 2 a2 —onc =5

de que las condiciones experimentales seleccionadas para el tralam =n0

v
/]
I

termico (1502C en alto vacfo) son adecuadas, l_a (nica duda que podr’
nerse con respecto a la media meolécula de agua que, segln el anaiisis ter-
mogravimético, se pierde a una temperatura superior a la de! tratamienio

térmico, se pudo resolver al comprobar que, una vez realizados las expe-
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riencias de adsorcidn el peso de muestra resultante correspondfa, exacta-

mente, al CdCl2 anhidro,

En el caso del CdBr~2 se presentd una situacibn an&loga, De acuer
do con el diagrama del anélisis termogravimétrico (Figura 3, 1), las tres
primeras moléculas de agua se pierden facilmente en vacfo y a temperatura
ambiente; no se produce posterior modificacidn incluso al iniciar el calenta
miento y el producto descompone a 2702C produciéndose entonces |a pérdi-
da de la cuarta molécula de agua, casi simultidneamente, L.a comprobacibn
de estos resultados mediante el diagrama de A, T,D, (Figura 5.1) indica
qué la pérdida de las moléculas de égua no se produce hasta los 1802C,
inicidandose una ligera deécomposicibn del haluro a unos 2502C, Teniendo en
cuenta que uno de |0s anélisis se realiza en vacfo (el termogravimétrico) y
el otro en aire (A, T.D,) se puede pensar que las condiciones elegidas para
el tratamiento térmico (1602C en alto vacfo) no sean las mas adecuadas, No
obstante, hay que indicar que aquf como en |os deméas casos, gl an&lisis ter
mogravimétrico se ha realizado con un aumento constante de temperatura,
mientras que en las condiciones del tratamiento térmico la temperatura se
mantiene constante, y esto puede cambiar la situacibn real. De hechoy cuan
do después de realizar las experiencias de adsorcibn se procedfa a pesar
el haluro, se pudo comprobar que el peso correspondfa al compuesto anhidrao,
Asf pues, de acuerdo con esto, y dada la forma de la curva del analisis ter—
mogravimétrico (constancia de peso en el intervalo de temperaturas desde
la ambiente hasta 2702C), las condiciones de tratamiento t&rmico parecen ser

las correctas,

5.2.- ADSORCION FISICA DE GASES Y POROSIMETRIA DE MERCURIO

Como se deduce de lo expuesto en el apartado anterior, las condi-
ciones experimentales elegidos para los tratamientos de los distintos halu-

: . | .
ros como paso previo a realizar !os procesos de adsorcibn son adecuadas
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en el sentido de permitir una buena reproducibilidad de datos exper

les, De esta forma, no solo se puede estudiar el proceso de adsorcitn de
gases en cada uno de los haluros metélicos seleccionados, sino que, ade-
més, se podréa estudiar el efecto que ejerce el tratamiento térmico previo
sobre las propiedades de superficie de dichos haluros,

Como se hizo constar en la introduccibn a esta Memoria, uno de

3
jos objetivos de este trabajo conszistia en comprobar el efecto antes o
cionado y relacionarlio con la informacibn obtenida mediante t(&cnicas
cas diferentes a la propia adsorcidon de gases, En este sentido,
serite apartado se va a proceder a anhalizar toda la informacibn suminisira
da por la adsorcibn ffsica de gases y porosimetrfa de mercurio, que pos-
teriormente ser& comparada con aquella obtenida mediante difraccibn de
rayos X y de electrones, etc, Con el objeto de que este an&lisis sea (o
méas sistembtico posibie se va a proceder a la discusibn por separado de

los siguientes aspectos de |la adsorcidn fisica de gases:

a) isetermas deadsorcitn
b) superficie especffica
c) porosidad

d) homogeneidad superficial

En el apartado c) se incluiréa ademés, la discusidn de los resulta-

dos obtenidos mediante porosimetrfa de mercurio,

5.2,1.~- Isoterma de adsorcibn

Dado el elevado nUmero de isotermas de adsorcidn descritas en la
presente Memoria, la discusidn de las mismas se va a realizar por familias,
atendiendo a cada uno de los haluros metélicos con sus correspondientes

muestras obtenidas por tratamientos térmicos previos diferenies,
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Las isotermas de adsorcidn de l\l2 a 77K sobre cada una de las
cuatro muestras de CdCI2 se expusieron enﬁlas Figuras 3,2 a 3,5, Todas
ellas son del tipo Il de la clasificacion de BDDT (101) presentando un va-
lor elevado de volumen de'gas adsorbido a presiones relativas pr&ximas a
la unidad y un ciclo de histéresis del tipo B de la clasificacitn de De Boer

(57, 102)como consecuencia de que el proceso de desorcibn tiene lugar de

forma diferente al de adsorcibn,

En las cuatro isotermas de las Figuras 3,2 a 3,5 se puede apre-
ciar cbmo airededor de una presibn relativa de 0,5 se produce una espe=
cie de peldafio tanto méas marcado cuanto mayor es el tiempo de tratamien-
to térmico del haluro, Es de destacar que la formacibn de peldafos en las
isotermas de adsorcibn, que se atribuye a la elevada homogeneidad super -
ficial del adsorbente, suele ser bastante normal cuando el adsorbato es un
gas inerte, pero nc tanto cuando se irata de nitrbgeno; a pesar de ello, di
cho peldafic aparece en las cuatro isotermas, aunque con distinto gradb
de intensidad, lo que ya puede suministrar una informacibn cualitativa so-
bre la homogeneidad de |la superficie del CdCZ‘Iz y ¢cbmo aquélla se modifica
en funcibn del tratamiento térmico en vacfo, Ademés, el mencionado peida-
Ao viene a ser pré&cticamente igual al doble del valor de Vm calculado me-
diante la ecuacidon de BET (ver Tabla 4,2), lo que indica que corresponde

a la formacién de la segunda monocapa de gas adsorbido sobre la superfi-

cie, como cabrfa esperar (3, 4, 5),

Hay que hacer constar también que las muestras de CdC| son las
Gnicas de todas las estudiadas que presentan ciclo de histéresis como con-
secuencia de que el proceso de desorcibn esti Iretardado!l con respecto al
de adsorcibtn, Este hecho, como se veré& al analizar mas detalladamente
las isotermas de adsorcibn puede estar relacionado con que las fuerzas del
campo de adsorcibn son de mayor alcance (se extienden més lejos de la su-

perficie) que en los demés haluros, reteniendo mas fuertemente a las molé

culas adsorbidas en la multicapa,
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También es de destacar de estas isotermas de adsorcib
una vez que el ciclo de desorcibn se une ai de adsorcibn {(cierre

clo de histér‘esis), lo que ocurre alrededor de una presibn relativa pr
xima a 0.4, lo$ restantes puntos experimentales correspondientes al pro
ceso de desorcibn se hacen coincidentes con los de adsorcibn, aun a bajas
presiones relativas, Esto quiere decir que el proceso de adsorcitn en la
zona de presiones relativas inferiores a 0,4 es reversible, lo que tiene
una gran importancia, por ejemplo, a la hora de estudiar la termodinami-

ca de dicho proceso,

LLa comparacibn de las cuatro isotermas de adsorcibn tambiér

permite comprobar que, aun cuando la forma de ellas es muy similar, sin

embargo la cantidad de gas adsorbido para una presibn relativa dada va

disminuyendo en el orden: CdCI2-5> CdCli -620> CdCI°—40\7 CdCl_-140,
4 &

2
]
Esto estl también de acuerdo con |0 ya mencionado anteriormente en ol

sentido de que al aumentar el tratamiento térmico se produce un aumento de

-

homogeneidad superficial que se traduce en una menor cantidad de gas

adsorbido por unidad de peso,

En el caso de la adsorcibn de N2 a 90K sobre las mismas cuatro

(1]

muestras de CdCIz, Nno se puede hacer un estudio totalmente paralelo pu
to que la presibn de saturacibn del N2 a esa temperatura es muy superior
(Py= 2713) y, por lo tanto, la méxima presidn relativa alcanzada rno su-
pera al valor de 0!3, Esta es la razbn deque en este caso la isoterma de

adsorcibn de N_ a 90K no pueda reprentarse completa ni se pueda reali-

2
zar el proceso de desorcibn convencional, desde la saturacibn, f_as iso-
termas de adsorcibn de N2 a 90K sobre las cuatro muestras de CdCl_ se
representaron en las Figuras 3.6 a 3, 9; con el objeto de comparacifn, en

las mismas figuras se han incluido las correspondientes isociermas de ad-

@

sorcibn de N2 a 77K, procurando seleccionar |0s puntos experimental
que corresponden al mismo intervalc de presiones relativas, En las Fi-
guras 3,6 a 3,9 puede comprobarse cbmo, en el intervalo de presiones

relativas desde cero hasta 0.3, la forma de las isotermas de adsorcion

en cada caso es similar, variando tan solo la curvatura de ia zona de la
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isoterma que corresponde a la formacidn de la primera monocapa de gas
adsorbido, Lbgicamente, por la mayor temperatura, el radio de curvatu-
ra de la isoterma de adsorcibn de N2 a 90K es algo mayor que el corres-

pondiente a 77K,

No obstante, el hecho a destacar de los pares de isotermas de
adsorcidn representados en las Figuras 3,6 a 3,9%9es'la relacibn existen-
te para cada una de las cuatro muesir*as. Asf en el caso de la muestra me-
nos tratada (CdCIz—S), las dos isotermas son paraleias en el tramo préacti
camente recto éoster*ior‘ ala curvatura, situacidbn que no se da en las
otras tres muestras, En éstas, cada dos isotermas presentan un punto de
cruce de los mencionados tramos rectos de forma que, a presiones rela=
tivés superiore}s, la cantidad de gas adsorbido a 90K es superior a |la co-
rrespondiente a 77K, Ademéas de la existencia del punto de cruce de las
muestras GdCIZ—ZO, CdC|2-4O y CdCIz-MO, hay que destacar que dicho
punto de cruce no aparéce a la misma presibn relativa sino que esta es
tanto menor cuainto mas prolongado es el tratamiento térmico del haluro;
por supuesto que dicho punto de cruce corresponde a un volumen de gas
adsorbido tanto menor cuanto més prolongado ha sido el tratamiento tér-
mico, ;

El fenbmeno del cruce de isotermas de adsorcibn a dos temperatu-
ras prbximas no es nuevo; se ha encontrado en otros sistemas sblido~gas
estudiaaos pr'e\)iamente, especialmente en trabajos desarrollados en el De
partamento de Quimica lno'r‘génica de la Facultad de Ciencias de la Univer
sidad de Gr‘ana&a. Aun cuando no se conoce todavfa el fundamento tebrico
de este cruce de isotermas, la revisibn bibliogr&fica efectuada al efecto
(de la que se da un ejemplo en la Tabla 1. 1) pone de manifiesto que dicho
fenbmeno aparece en los procesos de adsorcibn de gases en superficies
muy homogéneas, En la mayorfa de los casos, por |o tanto, el fen§meno
del punto de cruce de isotermas es coincidente con la formacibn de pelda-
fos en las isotdrmas, De nuevo se c.onfir'ma la elevada homogeneidad super

ficial de algunas de las muestras de Cdcsz Yy mMas aun, confirma que la
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homogeneidad superficial aumenta a medida que 1o hace la duracion
tamiento térmico previo, puesto que dicho punto de cruce no aparece en |:
muestra CdClz-S pero sf en las demas y, sobre todo, el punto de cruce se
desplaza a presiones relativas inferiores a medida que se intensifica el

tratamiento térmico,

Como se hizo cdnstar‘ en el apartado 3,2,.,2.1, con el objeto de
[levar a cabo un estudio mas minucioso del fenbmeno del puntce de cruce
una muestra adicional de CdCl2 (la denominada CdCIz—X) se ha utilizado
como adsorbente frente al nitrbgeno a cuatro temperaturas diferentes, Es-
ta mu:astr'a, que se ha desgasificado también a 1502C pero duranie 40 horas
sérfa .equivalente ala CdCIz-40; no obstante, dado que la desgasificacibn
se ha realizado en el criostato, la temperatura medida puede ser algo dife
rente a la de los otros tratamientos realizados en la forma cohvencional
(es decir, utilizande un horno auxiliar, que se retira una vez terminadc
la desgasllficacibn, para ser sustituido poP el dewar qua contiene el |«
quido crlogénico), Esta es la razbn por lo Gue la muesira se designa como

2
intervalo de presiones relativas utilizado ha sido tal que permita chservar

CdCl_~X y no Cdclz-lm, Dada la naturaleza de este estudio auxiiiar, el

solo la zona de las isotermas correspondiente a la formacibn de |a primers

monocapa de gas adsorbido, como consecuencia de las |imitaciones impues-

tas por el intervalo de témperaturas utilizado,

En la Figura 3,10 se representaron las isotermas de adsorcibn
de N2 a 77'7, 8313, 90'1 y 93'5K sobre fa muestra CdCIz—X. Como puede
comprobarse, la secuencia de las cuatro isotermas se corresponde con [0
mencionado en aquellas muestras que presentan cruce de
las isotermas de adsorcibn; es decir, aparece un punto de cruce comln a
las cuatro isotermas, La s‘ecuencia de volumen adsorbido en la regidn
anterior al punto de cruce es 77'7 > 8313 901177 93!5, orden que se in-
vierte a presiones relativas superiores a la que corresponde al punto de

cruce,
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La existencia de este punto de cruce comln a las cuatro isotermas
de adsorcidn es un hecho de gran importancia puesto que confirma muchas
de las suposiciones realizadas en trabajos previos de este Departamento
en los que, por dificultades técnicas, solo se podfan utilizar dos tempera-
turas de adsorcidn prdoximas, A su vez, como se veré en un apartado pos-
terior, también va a permitir confirmar la validez del estudio termodin&-

mico de |la fase adsorbida.

En lo que respecta a la adsorcibn de argon sobre ias muestras de
CdClz, en este caso particular se han seleccionado dos de dichas musastras
CdCIz-ZO v CdClz-—40, y la zona de presiones relativas estudiada abarca
hasta alrededor de 018 puesto que se buscaba fundamentalmente una con-
firmacién de lo deducido por adsorcidn de nitrbgeno. Las parejas de iso- |
termas (a 77 y 90K) correspondientes a ambas muestras se representaron
en las Figuras 3,11y 3, 12, respectivamente, De nuevo se vuelve a encon-
trar que las isotermas de adsorcibn a 77K musstran el peldafio correspon-~
diente a la formacidn de la segunda monocapa aunque, sorprendentemente,
dicho peldafio no es mas marcado que el de las correspondientes isotermas
de nitrbgeno; tambign aquf el segundo peldafio equivale a un volumen adsor—

bido doble del Vm calculado por BET (ver Tabla 4, 3),

En la Figura 3,11 y 3,12 hay que destacar la existencia del punto
deé cruce de isotermas que es, en cierto modo, similar al de las isotermas
de nitrdgeno; no obstante hay que indicar que; posteriormente el punto de
cruce, las isotermas de adsorcibn se aproximan mucho (aunque sin cruzar-
se), algo que no se podfa apreciar con el N2 como adsorbato por la limita-
cidn de la presidn de saturacidn a 90K), Ambas parejas de isotermas de ad
sorcibn de Ar se han repetido varfas veces y en todos los casos se ha com-
probado la reproducibilidad de los datos, no apareciendo el segundo punto
de cruce que cabrfa esperar (de hecho el punto de aproximacidn de las
dos parejas de isotermas se da a un volumen solo un poco superior al do~

ble del correspondiente al punto de cruce),

, 266



En cualquiera de los casos en que aparece punio de cruc.
isotermas de adsorcidn de N2 o Ar el volumen indicado por dicho punto de
’
cruce parece ser bastante proximo al tedrico punto B( 74 } que, a su vez,
es prdoximo al valor de Vm deducido por el método de BET, Una discusisn
méas detallada de este aspecto de las isotermas de adsorcibn se hara en

el prdoximo apartado cuando se discuta la superficie especfifica de los halu-

ros,

5.2.1.2, - Muestras de CdBr,

En el caso de las muestras de CdBr*2 en el apartado 3.2.2.2. se

incluyeron tan solo las isotermas de adsorcidn de N_ a 77K correspondien-

2

tes a las muestras CdBr_-80y CdBr'z-S (Figuras 3.13 y 3. 14, respectiva

2
mente), Tanto en éstas como en aquellas otras realizadas en estudios PR g
vios y no incluidas en la presente Memoria, se ha comprobade Gue la forms
es parecida a las de Cdclz; sin embargo, a diferencla de &stas, no apare-
ce en ninglin caso ciclo de histéresis, ya que el proceso de desorcion as
totalmer}te coincidente con el de adsorcidn en todo el intervalo de presio-

nes relativas, De nuevo, la cantidad adsorbida, para cualquier presibn re

lativa dada, disminuye a medida que aumenta la intensidad del tratamiento
térmico de la muestra; asf, en el caso de la muestra sublimada (CdBr_-S)

la capacidad adsorbente es del orden de la décima parte de la correspondien
te a la muestra CdBrz-S. Asf pues, en principio parece confirmarse tam~
bién en este haluro que el tratamiento térmico produce un aumento de "homgo
geneidad!' superficial que se traduce en una disminucidtn de la capacidad

adsoerbente.

Con el objeto de comprobar esta hipbtesis, se han determinado las
parejas de isotermas de adsorcibn de N‘2 a 77 y 90K para cada una de {as
muestras, las cuales estén representadas en las Figuras 3,15 a 3,19, La

situacidbn es ligeramente distinta a la encontrada con el CdC|

\S
{

prueba en la Figura 3,15, en el caso de la muestra CdBr‘,}-A&- las isotermas

no presentan un punto de ¢ruce claro sino que se hacen coincidenies a una
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presibn relativa de 0,22, Al ;xumemar la intensidad del tratamiento térmi-
co (muestra CdBr‘2~20, Figuré 3.16) aparece ya un claro punto de cruce a
una presibn relativa de 0,08, En las restantes muestras de CdBr‘z, o bien
aparece un claro punto de cruce o bien las isotermas se hacen coincidentes
a partir de una determinada presidon relativa, Ahora bien, mientras que en
las muestras de CdCIz, el punto de cruce se desplazaba sistematicamente
hacia pr‘esionés relativas méas bajas a medida que se intensifica el trata-
miento térmico, en las muestras de CdBr‘z la variacidbn no es tah sisteméti
ca. Asf, en los tres casos en que hay coincidencia de las isotermas pero
no cruce claro de ellas, la secuencia de presiones relativas a las que di=-
chas isotermas comienzan a hacerse coincidentes es: CdBrz—S (0,23) >
CdBrz—AO (0. 1;3).> CdBr‘z—S (0.10), es decir se sigue el orden esperado,
A medida que se intensifica el tratamiento térmico aumenta la homogenei-
dad superficial del haluro y e! punto de cruce se desplaza hacia presiones
rélativas mas bajas., Por el contrario, en las dog muestras ef que se pre=

senta un punto de cruce de las isotermas (CdBrz—ZO y CdBr_=80), éste se

2
produce a una misma presibdn relativa de 0,075, |a cual es inferior a cual-
quiera de i{os éorrespondientes a la coincidencia de las isotermas en las
otras tres muestras, Por |0 tanto, de todo lo anterior se deduce que aun-
que la secuencia no es tan clara como en el caso del CdCIz, parece confir

marse el aumento de 'lhomogeneidad!! superficial con la intensificacién del

tratamiento termico,

Las isotermas de adsorcidn de N2 sobre las muestras de CdBr
también indicah que la capacidad adsorbente de éstas es inferior a las co-
rrespondientes de CdClz. Por otra parte, como se discutiré en un aparta-
do posterior, el volumen de gas adsorbido, correspondiente a“l punto de
cruce, es mas parecido al Vm determinado por el método BET que en el

caso de las muestras de CdCIZ.
En lo que respecta a la adsorcidon de Ar sobre las muestras de
Cd‘Br‘z, en las Figuras 3,20 a 3,22 se han representado las correspondien

tes a las muestras CdBr‘Z—-ZO, CdBr‘z—Z&O y CdBr‘z-—S, respectivamente,

268



También en este caso el ciclo de desorcibn es coincidente con el de ad

cibn (Figura 3.22) v el peldafo correspondiente a la formacidn de la
da monocapa de gas adsorbido estd mucho mas claramente marcado que e
las correspondientes isotermas de adsorcibn de nitrbgenc, Dicho segundo
peldafio corresponde a un volumen adsorbido dobie del Vm determinado por
el método de BET. Por otra parte, en las tres muestras se presenta un
claro punto de cruce, el cual aparece a una presibn relativa tanto méas ba-
ja cuanto més intenso ha sido el tratamiento térmico; CdBr‘z—ZO (0, 14) >
CdBr‘z-40 (0.11)> CdBr‘z~S (0,08). En este sentido, la adsorcibn de Ar
presenta ventajas sobre la de NZ’ como era de esperar: méas clara forma

cibn de los peldafios y, por lo tanto, del punto de cruce,

5,2.1.3. Muestras de Cdl_z

e s i o s i s

Las muestras de Cdl_ son las que han presentado mayores dificui~

2
tades en el presente trabajo en el sentido de que su capacidad adsorbente
es muy . inferior a |a de los otros halurcs, Pese a la elevada precisibn
de! sistema volumétrico de adsorcidn utilizado, la cantidad adsorbida para
una presibn dada es tan pequefia que la dispersibn de datos es insvitable,

En este caso se han utilizado tres muestras de Cdiz, cuyas iso=-
termas de adsorcidn de N2 a 77K estén representadas en la Figura 3 23,
esta figura puede comprobarse que la forma de las isotermas es distinta a
la encontrada con las muestras de CdCIz y CdBr‘z, en el sentido de que la

es Imi

0

ja

|
o

curvatura propia de las isotermas tipo Il a presiones relativas baje

poco marcada; ademés las isotermas presentan un tramo préacticamente rec-

tilfneo que abarca la regidn de presiones relativas comprendidas enire 0,1

]
y 0,9, Como consecuencia de ello, el ciclo de desorcidn es préacticamente

coincidente con el de adsorcibn, ho mostrando ninguna histéresis. En lo

ue respecta a la.capacidad adsorbente, la observacidon de la Figura 3,23
q ] p ’ g

parece poner de manifiesto que dicha capacidad disminuye a medida que

aumenta la intensidad del tratamiento térmico, hecho gue es coincider
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lo que ocurrfa con los otros haluros ya mencionados,

Al obtener las isotermas de adsorcibdn de N2 a 90K y representar-
las conjuntamente con las de N2 a 77K (Figuras 3,24 a 3,26) se comprueba
un fendbmeno que no se ha observado en ningln otro haluro y que no se en-
cuentra descrito en la bibliograffa, En las tres muestras de lez se da el
hecho de que, a presiones relativas muy bajas (P/PO< 0.0l), las isoter—
mas son préacticamente coincidentes pero que, después, la cantidad de Nz
adsorbida a 90K y para la misma presibn relativa es bastante superior a
la que corresponde a 77K, Es decir, en estas muestras parece como si el
cruce (o coincidencia) de las isotermas tuviese lugar a presiones relativas
mucho més bajas y si esto es asf, entonces el comportamiento €s, en cier-
to modo, similar al de los otros haluros estudiados, No obstante, la obser
vacidn de los valores de Vm (método BET) correspondientes a estas tres

1

muestras (Tabla 4, 6), pone de manifiesto que dichos valores son muy supe-
riores (del orden de unas diez veces mayores) a |0s que indicarfan el posi=
ble cruce o coincidencia de las isotermas, Es por otra parte cierto que,
dado el tipo de isoterma (valores extremadamente bajos de C, como se pue-
de comprobar en la Tabla 4,11), los valores deducidos mediante la aplica-
cibn del método' BET no pueden considerarse fiables, pero, por otra parte,
aqu‘ellos obtenidos por los otros métodos son incluso superiores, Como con
sec‘uencia de todo esto, la adsorcidn de Nz sobre las muestras de Cdlz pa=-
rece seguir una pauta muy diferente a la que cabrfa esperar en un proceso
de adsorcibn ffsica de gases. Hay que hacer constar que las isotermas de
adsorcibn se hén realizado en repetidas experiencias y que siempre se han
obtenido los mismos resultados, Més alin, una experiencia de adsorcibn rea
lizada Gitimamente en la muestra Cd12-24 a una temperatura intermedia en-
tre 77 y 90K, ha venido a mostrar que la correspondiente isoterma es inter
media entre las dos representadas en la Figura 3,25, Por |o tanto, el pro-
ceso de adsorcibn de I\l2 sobre las muestras de (:dl2 deberéa estudiarse méas
profundamente en futuros trabajos, aumentando la precisibn del sistema de
adsorcibn y con la ayuda del criostato parapaoder ver si la referida a iguales

presiones relativas de equilibrio, aumenta con la temperatura o llega un
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momento en que esta secuencia se deja de cumplir,

En lo que respecta a la adsorcidn de Ar sobre estas muesiras de
Céllz, en la Figura 3,27 se muestra la isoterma completa (adsorcitn y de-
sorcibn) de la muestra Cdl2—24 a 77K, en la que se comprueba un mayor
parecido ai tipo Il que la correspondiente de Nz; tambieén se observa la
auﬁsencia total de histéresis en el proceso de desorcibn, ya que los ciclos
de adsér‘cjbn y desorcibn son coincidentes, en todo el intervalo de presio-
nes relativas, También aparecen varios peldafios, pero éstos hay que to-
marlos con .cier'ta reserva porque en este caso dichos peldafios no presen
tan coincidencias con multiplos de Vm, Por otra parte, en la pareja de |
termas (77 y 90K) de Ar sobre la muestra Cdl =24 (Figura 3,28) se vuelve
a comprobar que €l primer tramo a las presiones relativas més bajas es
practicamente comlin a las dos temperaturas pero qus, postericrmente la
adsorcibn a 90K es muy superior, para iguales presiones relativas, a |a
correspondiente a 77K, no pudiéndose asegurar si hay punto de cruce o

Nno a presiones relativas muy pequefias,

Finalmente, dado que la adsorcibn a 90K ées superior a la corres

wn

pondiente a 77K (tanto con N_ como con Ar, para iguales presiones rejati-

2
vas), puede pensarse que en este material se esté produciendo un fenbme-
no de adsorcibn activada que se favorezca con un aumento de temperatura
(102), Para comprobar esta ligera posibilidad se ha realizado la adsorcitn
de COZ a 195K, temper;atur*a muy superior a las de 77 y SOK, L.a correspon
diente isoterma de adsorcibn puede verse en la Figura 3,29; esta isoterma
es bastante_parecida (especialmente en |o que respecta a la cantidad adsor-
bida), por ejemplo, a la de Ar a 77K, de modo que hay que descartar

est& produciendo una adsorcibdn activada, Por otra parte esto no es de ex-

trafiar, si se tiene en cuenta que la adsorcibn activada suele presentarse

en aquellos adsorbentes que poseen microporos de dimensiones similares a
las de las de las moléculas de adsorbato, y la forma de las isotermas o {os
valores de C muy bajos descartan la existencia de microporos en el Cdl
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, En el caso del CuCi2 solo se han realizado las isotermas de adsor-
cidbn de N2 a 77 y 90K en ia muestra CdC!z-S con el objeto de comprobar

Si se presentaba punto de cruce, Dichas isotermas pueden verse en la Fi-
gura 3,30, en la que se comprueba la existencia de un claro punto de cruce
a una presibn relativa de 0,08 que es muy prbdximo al valor de Vm deducido
por el método de BET (ver Tabla 4,8), Es decir, en este caso aparece el
punto de cruce aun en la muestra menos tratada, como ocurrfa con el CdBr*z.
En consecuencia, y si se toma como referencia de '"homogeneidad! super-
ficial la existencia del punto de cruce, el CuCIz-—S y el CdBr‘z—S han de pre
sentar una 'Ihdmogeneidad"' superficial superior a la del CdCIz-S. Es difi-
cil, en este momento, elestablecer la comparacitn con el Cdlz. En un apar,
tado posterior' se procederé a una discusibh mas detallada de este aspecto

de la homogeneidad superficial de los haluros metalicos aqufl estudiados,

5.2,2,~ Supenrficie especfifica

El conhocimiento de la superficie especifica es imprescindible cuan
do se desea describir el comportamiento ffsico-qufmico de un determinado
séxlido. Este parametro se determina mediante el céllculo previo del volumen
de monocapa, Vm , siempre que se conozca el &rea ocupada por cada molé-

cula de adsorbato, Am ,

El problema del célculo de la superficie especflfica de los sblidos
ha sido objeto de numerosas investigaciones en los Gltimos aflos, especial-
mente en el seni]tido de buscar un modelo o ecuacibn que permita conocer de
forma méas reaffstica dicha superficie especifica, A pesar de todos los es-—
fuerzos realizados, no se ha podido encontrar una solucibn totalmente sa-
tisfactoria a este problema y la mejor prueba de esto es que, a pesar de

todos sus inconvenientes, y de las crfticas a las que viene siend? sometida,
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es la ecuacibn de BET la que m8s se sigue usando en la actualidad
entender que la solucidbn del problema sea muy compleja con solo cor
que cuando se habla de adsorbentes, se incluyen todo tipo de superficies

desde aquellas que son précticamente no porosas hasta otras en que |

"
\
1}

encontrar en cristales casi perfectos de algunos metales y sustancias inor
génicasy.-con ausencia practicamente total de porosidad, y en los carbones
activos, En estos Gltimos no solo suele haber micro, meso y mac

sino que, ademas, dentro de cada uno de estos tres grupos suele ~a

espectro muy amplio de dimensiones de poros, Asi pues, el enconirar

(D

delo o ecuacibh que defina y caracterice por igual a todo tipo de adsorh
tes debe ser muy diffcil, A pesar de ello, se han realizado varios intentos
y en el presente trabajo se han utilizado aquellos métodos que parecen mas

adecuados a la naturaleza de las isotermas de adsorcibn obtenidas,

Ya se ha mencionado que el paso previo al chiculo de |a superficie
especffica es la determinacibn de Vm vy el conocimiento de Am. En lo que
respecta a este Gltimo, se han seleccionado para los distintos adsorbatos,
los valores que vienen siendo mas generalmente admitidos en los Oliimos
a_ﬁos (70 )s Normalmente no suele haber problemas al utilizar estos valores
de Am correspondientes a temperaturas de adsorcibn ya normalizadas, co
mo 77 y 90K, EI! problema se presenta cuando las temperaturas de adsorcin
son diferentes, porque entonces no se dispone de los datos necesarios en
la bibliograffa, En nuestr'o caso, para las temperaturas de adsorcibn dis-
tintas de 77 y 90K (7717, 33'3 y 93'5K) se han utilizado valores de Am inter
polados o extrapolados dd |os de 77 y 90K, Bada la proximidad de tempera-
turas parece |bgico admlir gue el posible error cometide al operar asl sas
préacticamente despreciatle,

En lo que respecia al otro par&metro, Vm, se ha calcuiade meadian-
te los diferentes métodos expuestos en el apartado 4,1, Dado que para obte

ner la superficie especfifita basta con utilizar la ecuacibn:
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a la hora de proceder a su discusibn es igualmente valido hacerlo directa-
mente con las superficies especificas o con los valores de Vm . Como, en
la préactica, el valor de Am puede presentar alguna, aunque mfnima incer-
tidumbre, que afectarfa a la superficie especffica, aquf se procederé a la
discusibn de lcés valores de Vm, con |o que la comparacibn parece méas sim

ple y directa,

Ahora bien, en algunos de |los métodos utilizados en el presente
trabajo no es necesario el calculo previo de Vm para la determinacibn de
la superficie especffica; tanto el método t como el método ¢, cuando se
utitiza el nitrbgeno como adsorbato, suministran directamente la superfi-
cie especfifica @:Iel sblido, Por lo tanto, la discusibn se haré atendiendo a
la naturaleza de los métodos utilizados, seglin 5¢ necesite o no el calculo

previo de Vm,

Los m"etodos que requieren la determinacidn de Vm como paso pre
vic para el célé:ulo de la superficie especifica son: BET, D-R y punto de
cruce, L.os vaivores de Vm, as! caléulados para todos los haluros met&licos
estudiados se éxpusieron en las Taklas 4,2 (CdClz); 4y 4 (CdBrz), 4,6

(Cdlz) y 4,8 (CuCli,), en el caso de que el adsorbato utilizado es Nz; y en

2
las Tablas: 4,3 (CdCIz), 4,5 (CdBr*z) y 4,7 (Cdlz), cuando el adsorbato es

Ar,

En el caso de las muestras de CdC!z, cuando se utiliza NZ como ad
sorbato (Tabla}4,2), se observa que los valores de Vm deducidos por apli-
cacibn de los tres métodos, para una muestra dada no son muy coincidentes,
siendo el obten;do por el punto de cruce intermedio entre el correspondien-
te al método BET y al D-R, Dado que la comparacibn global de los tres mé-
todos se har& méas adelante, en este momento nos |limitaremos a analizar la

secuencia de los valores de Vm correspondientes a las distintas muestras

274



del haluro, También se puede comprobar en la Tabla 4.2 que, en gencral,
ell valor de Vm disminuye a medida que se prolonga el tratamientc térmico
del CdCIZ; la Gnica excepcidn a esta secuencia general es el valor de Vm
obtenido a 90K, Asi pues, los valores de Vm __ confirman la disminucibn

de la capacidad adsorbente del CdCI2 al aumentar el tiempo del tratamien-
to térmico, como se habfa adelantado ya en el apartado anterior al compa-
rar las isotermas de adsorcibdn; esta disminucibn es considerable puesto

que el valor de Vm (método BET) de la muestra CdClz-MO es el 637 del

cc?r*r‘espondiente a la muestra CdCIz—-S. Parece pues claro que durante el
tratamiento térmico se ha debido producir una intensa sinterizacitn de los

cristales de CdCIz lo que, presumiblemente, se va a manifestar en un au
to de la cristalinidad del haluro y, por Gitimo, esto va a hacer que aumente
su "homogeneidad!! superficial, como consecuéncia de que se estarén eli-
minando bcfdes grietas de cristalés que soA Pealmente las zorias mas acti-
vas de |la superficie,

Cuando se comparan los valores anteriores con aquelios obtenidos
mediante adsorcibn del Ar (Tabla 4, 3), se puede comprobar que son bastan-
te semejantes entre sf, siguiendo la misma secuencia en funcibn del irata-

miento térmico,

En lo que respectta a las distintas muestras de CdBr_ (Tablas 4, 4
L

y 4,5) se pueden utilizar, en términos generales, los mismos razonamien-

tos ya realizados sobre las correspondientes de CdC!z. En este caso, el

tratamiento térmico hace que el valor de Vm de la muestra CdBr _-80 lle-

~

gue a ser el 56% del de la muestra CdBr, -5, Ahora bien, la gran reduc-

"

cibn de la capacidad adsdrbente se produce en la muestra sublimada,
CdBr'2~S, cuyo Vm es aproximadamente ¢l 12% del correspondiente a ia
muestra CdBr‘z—S. Asf pues, cuando |os tratamientos son comparables en

lo que respecta a la duracidn de los mismos, el descenso relativo de Vm

producido es muy similar en el CdCI2 y en 2l CdBr'Z, aunque los valores

absolutos sean bastante diferentes; de hec o, el valor de Vm correspon-



diente a una muestra de CdCI2 es del orden de tres veces superior al de la
muestra equivalente de CdBrz. El vaior de Vm obtenido por el método del
punto de cruce difiere del obtenido por el método BET menos que en el ca-

so de las muestras de CdClz.

También en este caso son muy parecidos los valores de Vm dedu-
cidos de la adsorcibdn de nitrbgeno y de argon, aun mas de lo que lo eran en

las muestras de CdCIZ;

En el caso de las muestras de Cdlz, solo se han podido utilizar
los métodos de BET y D-R (ver Tablas 4,6 y 4,7), De estas muestras hay
que destacar, ademés del hecho de que Vm disminuye al intensificar el tra
tamiento térmico, el que los valores obtenidos por adosrcibn a 90K son
muy superiores a los correspondientes determinados por adsorcidn a 77K,
Eéto no es de extrafiar si se tienen en cuenta {os comentarios realizados
acerca de los correspondientes isotermas de adsorclén puesto que, en eg
te caso, la isoterma de 90K esté en practicamente todo el intervalo de pre
siones relativas por encima de la correspendiente de 77K, Como se hizo
constar en el apartado anterior, este hecho es diffcil de explicar y requig
re que se realicen investigaciones complementarias, ya que no hay antece-

denhte alguno de una situacidbn similar,

Finalmente, y con referencia al CuCIz, hemos de destacar que el
valor de Vm (Tabla 4, 8) deducido por adsorcién de N2 (tnico adsorbato.
utilizado) es bastante superior a cualquiera de los obtenidos para los otros
tres haluros metélicos y que es el Gnico caso en que el valor de Vm (punto

de cruce) es algo inferior al obtenido mediante los métodos de BETy D-R.

Con el objeto de hacer una comparacidn global de los valores de
Vm deducidos por los tres métodos, en la Figura 5,2 se han representado
unos frente a dtros para los tres haluros de cadmio, tomando la tempera-

tura de adsorcidn de 77K, Como se puede deducir de las tres representa-
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ciones gréaficas, existe una relacidon lineal enire ios valores de Vm_ deter-
minados por Ids tres métodos, siendo el del punto de cruce intermedio en-
tre los otros c_jos. No obstante, y a pesar de que estos valores dffieran en
tre sf, lo destacable de la relacibn enire los tres métodos es que cualquie
ra de ellos puede considerarse satisfactorio para la determinacibn de Vm,
aunque se basan en principios totalmente difer‘entes.Asi, en términos ge-
nerales, el método D-R proporcionar valores de Vm_ superiores en un 28%
a los del método BET y en un 15% a los del punto de cruce, mientras que
aquellos determinos por el método del punto de cruce son solo el 11% supe
riores a los obtenidos por =l método de BET,

No es‘ sorprendente la pequefia diferencia encontrada entre los mé
todos de BET y del punto de cruce, ya que ambos se basan en la localiza=-
cibn del punto de la isoterma en que se completa la primera monocapa de
gas adsorbido, De hecho, la cuarta representacibn gréafica de la Figura
5.2, valor medio de:q!;_n_ (77 y 90K) frente al \Vm deducido del punto de cru
ce, es una lfnea recta cuya pendlente es de 0'97, es decir, el valor dedu-
cido del puntc de cruce es del orden del 3% superior al calculado como me
dia de la adsorcibn de gases (N2 y Ar) a 77 v 90K usando {a ecuacibn de

BET []

Tampoco es extrafio que el método D-R suministre valores de Vm
que se desvfan en aproximadamente el 28% de los obtenidos por el método
BET. De heché:, y como es bien conocido, el método D-R se desarrollb pz;-
ra la deter‘minécibn del volumen de microporos de un adsorbente (104) de
modo que, en principio, no deb:rfa ser aplicable a sdlidos que no poseen
microporos, i.os haluros aquf e:tudiados no son microporosos, como se de
duce de los valores tan bajos dei parametro C de la ecuacibn de BET (ver
Tablas 4,9, 4,10, 4,11, 4,12 v 4,14}, de la forma de las isotermas de
adsorcidbn v del estudio de la pcirosidad que se discutiri en el prdximo apar
tado, Sin embargo, v aun cuand» el valor de Vm deducido por el método

D-R se desvie del calculado po- e métode BET, ia aplicacidon del método



D-R (ver Figuras 4,9 a 4, 16) da Ifneas rectas al representar log V ireris
a I;ogz (F’/PO). Esto viene a indicar que el método D-R puede ser reiativa-
mente Qtil para la determinacibn de superficies especificas de s6lidos o
micropdrosos, ‘especialmente cuando se trate de un estudio comparativo
Qeimuestr‘as sometidas a diferentes tratamientos, aunque los valores ab-
solutos no responden totalmente a la realidad, ST es de destacar que en
trabajos anteriores (105)(106)}(107) se ha encontrado que el método D-R su-
ministra siempre valores de Vm_ (considerando que es equivalente al \Vo de
la ecuacibn de D-R) superiores a Ios del método BET y, Sobre todo, gue o
un amplio margen de adsorbentes (inciuyendo sustancias esencialmente mi-
croporosas) la diferencia encontrada es bastante semejante a la aqufl des -
crita (es decir, alrededor de un 28%)., Asf pues, cabe hacerse la pregun-
ta de por qué la ecuacibn de D-R es vélida précticamente en todos os ad-
sorbéntes, pese a que sus principios estén referidos al |lenado de micro-
poros con el adsorbato como ITquido, La respuesta a esta pregunta es muy
diffcil, pero se pueden adelantar aigunos comentarios, Segln la teorfa de
D-R, en sustancias microporosas tiene lugar el |lenado de microporos a
presiones relativas bajas (normalmente inferiores a 0, 1) como consecuen-
cia de que el potencial de adsorcibn exaltado de los microporos impediria
la formacibn de monocapa «n ellos,!dna vez lJenos los microperos, se pro-
duce‘la adsorcibn mediante la formacibn de capas de gas adsorbido al igual
que ocurre en sustancias meso y macroporosas, Cuando la sustancia no

es microporosa, la ecuacibn de D-R sigue siendo véalida en ei sentido de
que la representacidn gré&fica sea una Ilfnea recta hasta la regién de presio-
nes relativas medias (alrededor de 0, 3) cuando se produce la condensacibn
capilar, De hecho, un anélisis mas detallado de las representaciones gré-
ficas de ia ecuacion de D-R aplicada a nuesiros haluros muesira que en rea-
lidad se podrfan trazar dos Ifneas rectas, una correspondiente a las pre-
siones relativas mas bajas (es decir, solo |los primeros puntos de cada
gré\fica) y otra a presiones relativas medias (la recta trazada en ias men-—
cionadas figuras;. La extrapolacibn de la primera ITnea recta conduce siem
pre a un véior* da V adsorbido atgo inferior que la de ta segunda, siendo la

. ) . PN —
diferencia andicja a ta encontrada e'tre e Vm {BET) vy el Vm (DR}, Este



hecho no viene a aclarar la pregunta anteriormente expuesta, pero indica
que la ecuacibn de D-R, en la préactica, no distingue entre sustancias mi-
croporosas y no microporosas sino que mas bien es una consecuencia ma-
temética de la forma de la isoterma de adsorcidn., De hecho, en la gran
mayorfa de los casos en que las ecuaciones de BET y D-R dan resulitados
comparables, la isoterma de adsorcidn presenta un codo relativamente
marcado a presicnes relativas bajas, es decir es del tipo | o Il de la cla-
sificacidon de BDDT, En el caso de las muestras de Cdlz, cuyas isotermas
de adsorcibdn no son del tipo 1l (a diferencia de los demés haluros) los valo
res de Vm obtenidos por el método D-R difieren hasta casi un 100% de

los calculados por el método de BET, Ahora bien, en este caso particular
no hay que olvidar dque es precisamente en este tipo de isotermés (mas prbo-
ximo al Il que:al ll, con unos valores de C_ extraordinariamente bajos)
cuando el método de BET deja de ser aplicable, y por lo tanto, podrfa ocu=-
rrir que el fallo se diera precisamente en este método, Asi pues, parece
deducirse de todo esto que la diferencia real de la aplicacibn de la ecua-
cibn D~R a un sblido microporeso a otro que no lo sea depende, fundamen-
talmente, de la regidtn de presiones relativas en que se encuentren los pun-

tos experimentales que se extrapolan hacia la ordenada (log V),

Como consecuencia de la comparacibdn de los valores de Vm dedu-
cidos mediante las ecuaciones de BET y D-R vy los obtenidos directamente
del punto de cruce se deduce que son el método de BET y el del punto de
cruce los que s:uministr‘an valores més concordantes entre sf; de hecho, es-
to no es sino uha confirmacibn de lo encontrado ya en otros trabajos reali-

zados anteriormente en este Departamento,

Tambii’en es interesante el comparar los valores de Vm correspon-
dientes a 77 y 90K, como se hace en la Figura 5, 3; en ella se puede compro
bar cbmo, en términos generales, y con la excepcidn de las muestras de
Cdlz, existe una concordancia relativamente buena entre |0s valores obte-

nidos a ambas temperaturas, tanto por el método BET como por el D-R,
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También, en general, los valores de Vm calculados a 90K son ligeramente

superiores a los correspondientes a 77K, especialmente en el método D-R,

Una vez analizados y comparados los valores de Vm , se puede
pasar a un anélisis de los valores de la superficie especifica, incluyendo
ahora los otros métodos utilizados que no requieren el cilculo previo de Vm.,
Con el objeto de facilitar la discusibn nos referiremos tan solo al método
de BET de aquellos que requieren el clculo previo de Vm, puesto que ya
se ha comparado previamente con los otros dos (punto de cruce y D-R). Se
puede comprobar en la Tabla: 4,16, 4.18 v 4,22 que los valores de super-
ficie especifica calculados mediante los métodos t oe<, y los de la ecua-
cibn BET son bastante coincidentes, LIna comparacibn mas aclarativa se
puede ver en la Figura 5.4, donde se han representado los valores de su-
perficie especifica obtenidos por el método de BET frente a los del método
L (utilizando las dos isotermas standard, la de De Boer y la del CdBr‘z-S)
y los del m&todo &<, Como puede comprobarse, hay una relaclén lineal en
todos los casos, con pendientes qgue son muy prbximas a la unidad, A la
hora de distinguir entre utilizar como isoterma standard en e! método L
,~5, las representaciones gréficas

2
de la Figura 5,4 indican que, desde el punto de vista de la superficie espe

la de Lippens y De Boer o la del CdBr

cffica, no se aprecia una diferencia notable; de hecho, la desviaclén respec
to a ta superficie especffica calculada por el método de BET es del 5% cuan
do se usa la isoterma standard de L.ippens y De Boer y del 4% cuando se

utiliza como standard la del CdBrz—S.

Finalmente, es necesario comentar las diferencias existentes entre
las distintas muestras de un haluro dado asf como entre unos haluros y otros,
en lo que respecta a su superficie especffica, Con el objeto de simplificar
la comparacibn, y teniendo en cuenta las consideraciones anteriqres acerca
de los diferentes métodos, utilizamos los valores de superficie espec{fica
obtenidos mediante el método de BET, También hay que hacer constar que,

al estudiar el proceso de adsorcidn de gases en todos los haluros, el tama-
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Ao de partfcula ha sido el mismo en todos las muestras, con el objeto de

eliminar un posible error a la hora de compararlos enire sf,

Como se puede deducir de la comparacibn de los datos de las Ta-
blas 4,16, 4,18 y 4,20, la superficie especffica de los haluros de cadmio
de;:rece en el orden ClI > Br'—> l~, como cabrfa esperar teniendo en cuen
ta que en este mismo sentido debe aumentar el tamafio medio de cristal,

De todas formas, la variacidn de superficie especffica de un haluro a otro
es muy notable (por ejemplo la de! CdCI2 es unas diez veces mayor que la
dei Cdlz) de modo que esta variacidbn debe estar fntimamente relacionada
con las respectivas estructuras cristalinas, Sin embargo, cuando dentro
de un haluro dado, se modifica la superficie por tratamiento térmico en va-
cfd, se produce tambi&n una disminucitn de superficie especfifica, que no
es tan marcada como la que hay entre dos haluros determinados, En la Ta-
bla 5,1 se expresan las variaciones relativas de superficie especlfica de
cada uno de los haluros como consecuencia de los tratamientos térmicos
(en todos los casos se ha tomado el valor de superficie obtenido por el mé-
todo BET), En dicha Tabla se puede comprobar que el efecto del tratamien
to térmico es muy semejante en los tres haluros de cadmio; asf, para la
muestras tratadas durante 40 horas, la superficie especffica es del orden
del 70% de la original {tomando como tal la tratada durante 5 horas), Este
porcentaje disminuye algo mas para tratamientos térmicos mas prolonga-
dos (alrededor del 60% para las muestras tratadas durante los periodos de
tiempo més largos), En el caso especial de la muestra de CdBr‘2 sublimada,
la superficie ha reducido casi al 10% de la original, pero esta es una sii-
tuacidn totalmente distinta a la de los demés tratamientos térmices, Por
otra parte, los datos de la Tabla 5,1 indican que, para un mismo periodo
de calentamiento, la superficie se reduce en el orden CdCIzé CdBr2<

Cdl_.
2

En el caso del C:uCIO No se puede hacer una comparacibn de super—
ficies especfficas por no haber utilizado muestras con distintos tratamien-

tos térmicos, Tan solo comentaremos el hecho de que éste es el haluro con

SRS



TABLA 5,1

Variaciones relativas de la superficie especffica de cada uno de los

haluros con referencia al original (M><2--5).L

Tiempo de
tratamiento térmico CucCl CdcCl CcdBr Cdl
2 2 2 2
_en horas -

5 1 1 1 1
20 - 0191 0178 0167
40 - 0'76 0174 0167

80 - - 0156 -

140 - 0'63 - -

Sublimado ‘ - S 0112 -

285




mayor superficie especffica de todos los estudiados aquf (aproximadamen-

te el doble de la correspondienie al CdCiz).

Por GItimo, en la Figura 5,5, se han representado tas superficies
especificas obtenidas por adsorcibn de N y Ar a 77K utilizando los méto-
dos de BET y punto de cruce, con el obJeto de comparar un gas con otro,
De nuevo se COmprueba gue existe una buena relacibn lineal de los valores

experimentales, aunque la pendiente de las rectas es algo superior a la u ni
dad, Esto quiere decir que el area calculada por adsorcibn de N a 77K es
ligeramente supemor‘ a la obtenida por adsorcibn de Ar a la misma tempera-

tura,

5.2.3, Porosidad

El termino porosidad en ios haturos metalicos objeto del presente
estudio se ha de tomar en un sentido muy amplio, De hecho, hdy que poner
muy en duda que en estos materiales axistan poros en su sentido mas estric
toj més bien habrfa que hablar de defectos reticulares, bordes de laminas,
fallas estructuralesm grietas, etc.,, que juegan un papel anélogo al de una
porosidad en la superficie, Por supuesto que el comportamiento de todas
estas !'zonas activas! frente al adsorbato va a ser semejante, en todos jos
sentidos, al de una porosidad de dimensiones analogas, Ahora bien, dado
que lo que en este momento interesa es el conjunto de todas las imper‘feq—
ciones superfiéiaies, en este apartado se utilizaré el término de porosidad
y cuando se hable de poros de unas determinadas dimensiones nos estare-
mos refieriendo a cualquier imperfeccidn (por ejemplo, fallas o grietas)

que sea de dimensiones semejantes,

Para el estudio de la porosidad de tas muestras se pueden utilizar
diferentes métodos de anélisis de las isotermas de adsorcibn; posteriormen
te, este an&lisis se puede complementiir con los resultados obtenidos por

porosimetrfa de mercurio, que da un: idea direcla en la distribucidn de
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tamafnos de los poros cuyas dimensiones sean superiores a los 75 2\

En lo que respecta a las isotermas de adsorcibn, la informacibn
acerca de la porosidad se puede obtener, bien mediante la aplicacibn de la
ecuacibn de Kelvin a la isoterma de desorcibdn, es decir al ciclo de histé-
resis (método de Pierce), directamente a partir de la isoterma de adsor-
cibn (método de Cranston e Inkley}, o bien mediante el an&lisis de las iso-

termas segln el método t o el métodoex (76)(89),

Aun cuando son muchos los inconvenientes que presentan tanto el
método de Pierce como el de Cranston e Inkley( 79)(108), ambos pﬁeden
utilizarse cuando se trata de establecer comparaciones entre muestras de
haturaleza parecida y, sobre todo, entre muestras de un mismo material sg
metidas a distintos tratamientos térmicos. En 2| caso concreto de los halu~
ros methllicos estudiados aquf, se ha aplicado solo el método de Cranston

e Inkley, puesto gue sclamente las muestras de CdCl, presentan clcio de

2
histéresis.

En el Ecaso de las muestras de C:dC!2 (Figura 4, 57), se puede com-
probar que las curvas de distribucibn de tamafios de poros presentan un m&
ximo para por*ois de dimensiones prbximas a los 40 2\ de digdmetro, Dicho
maximo es méas pronunciado para la muestra sometida al tratamiento térmi-
co més suave y va disminuyendo a medida que se intensifica dicho tratamien
to, Ademés, le;s curvas de la Figura 4, 57 indican que a medida que se ihte_r_l

sifica dicho tratamiento térmico se produce un descenso en el volumen de

Q
poros de dimensiones comprendidos entre 60 v 300 A de diametro,

En los demés haluros (Figuras 4,58 a 4,60), la situacibn es muy
parecida, apar*;eciendo el maximo para poros de dimensiones comprendidas
entre 20 v 40 & de didmetro segln los casos, Lo que si hay que destacar
es que el volumen de poros disminuye en el or*denCuCl2> CdCl2> CdBr‘? Cdlzr

como se deduce de la comparacidn de las Figuras 4,57 a 4,60 puesto que



mientras en el caso de, por ejemplo, el C:d}2 el maximo méas marcadae co-

Av

-5
de 216,10 el equivaiente del CdBr‘,) Lo ™

7

rresponde a un valor de 6'2.10 ~, el del CdCI2 a un valor de 15,107° y

rresponde a un valor de

el del CuC':I2 a un valor de 30, 10_5. Esto confirma que el Cu(?,l2 es mucho
més poroso (en la regibn de tamafios de poros estudiado por estos métodos)
que cualquiera de los otreos haluros, razdbn por lo que presenta una super-
ficie especffica m&s elevada que los demas, En cualquier caso, para un
haluro met&lico dado, el tratamiento térmico supone una disminucibn de la

porosidad y, por lo tanto, de la superficie especffica,

Hay que hacer constar de nuevo aquf que, tanto el método de
Fierce como el de Cranston e Inkley parten de la base de un sbiido en el
que los poros son cilfndricos, situacibn que parece muy diffcil sea aplica-
ble a estos haluros met&licos, en los que |la porosidad debe cohsistir fun-
damentalmente en defectos, fallas, rendijas, etc, No obstante, como se
trata de una comparacibn cualitativa, los métodos puéeden ser &plicables Ye
de ehcho, confirman la evolucidbn de la !''porosidad! que cabfa esperar a
la vista de las isotermas de adsorcibn v de los resultados de superficie

especifica,

AsT pues, parece claro que el orden de superficies especfficas
sea el comentado en el apartado anterior y, sobre todo, el que dentro de
cada haluro en particular, a medida que se intensifica el tratamiento térmi
co se va produciendo una sinterizacibn de los cristales del haluro, con una
correspondiente disminucidon en el nlimero de defectos, fallas, rendijas,
etc, porque se produce un aumento ael tamafio de los cristales, As:’, se de-—
be producir un descenso en la poros dad y, como consecuencia, un descen-

so en la superficie especfifica,

También cabrfa comentar ajuf la variacibdbn del parémetro D de la
ecuacitn de Dubinin-Radushkevich; ihora bien, dicho paré&metro es una
medida semicuantitativa de la microjorosidad y ya se ha visto que estas

muestras no presentan microporos, be hecho, v con ligeras desviaciones

o
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aisladas, diché par&metro varfa muy poco, dentro de cada halur‘o, a medi-
da que se modifica el tratamiento térmico (ver Tabla 4,9 a 4,12), St es
interesante el hacer constar que cuando se comparan los valores de D pa-
ra las muestras originales (entendiendo como tales las muestras tratadas
durante 5 horas), este valor aumentasensiblemente en el orden CuCI2<
CdCI2< CdBr‘2< Cdlz; es decir, en este orden aumenta el tamafo de los
poros, como cébr‘fa espera, puesto que ya se ha indicado que la porosidad
disminuye desde el CuC|2 hacia el Cdlz. Asf pues, en este sentido la apli
cacidn de la ecuacitn D-R a los haluros, aunque no sean microporosos,
puede ser cualitativamente valida en el sentido de apreciar las diferencias
de unos a otros. No |o es tanto cuando se trata de muestras de un haluro

sometidas a distintos tratamientos,

Dados los inconvenientes que presentan estos dos métodos para el
estudio de la porosidad, se puede completar |a informacibn, mediante el

anélisis de las curvas t y .

El primer paso en la aplicacidn de! método L es tratar de represen~
tar las isotermas en su forma reducida, es decir, representando \VV/Vm en
funcibn de la presibn relativa y comparando las curvas resultantes con la
isoterma standard, Este se ha realizado en las Figuras 4,17 a 4,19 para

las muestras de los cuatro haluros metélicos estudiados, En el caso del
\
V(P/Pg = 0, 4)
frente a la presidn relativa, y las Figuras 4,29 a 4, 32 contienen las repre

método of, la Isoterma reducida se representa como
sentaciones gré&ficas correspondientes a todas las muestras,

Como puede apreciarse en las Figuras 4,17 a 4, 19 (método t), las
isotermas reducidas son bastante similares a fa standard de De Boer, espe
cialmente en la zona de presiones relativas medias. L.a Gnica excepcibn es
la de las muestras de Cd!:2 (Figura 4, ]9), cuyas desviaciones son muy no-
tables, comu se discutir& mas adelante, También llama la atencibn la iso-
terma reducida correspondiente al CdBrz—S, que también se utiliza como

standard; esta isoterma presenta una desviacidn en el intervalo de presiones



relativas comprendido entre 0,3 y 0, 5, que NO €S SN0 una counseruent:a
de que, dado el pequefio valor de Vm, el pequefio escalbn que aparece en

/

la isoterma normal (Figura 3, 14), se acentlia mucho al calculac ~\->-/-n-1- .
Por lo demas, las desviaciones de las isoter‘n"las reducidos son minimos
y tan solo a presiones relativas superiores a 0,7, Como se ver& mas ade-
lante, estas desviaciones indicarén la diferencia de porosidad de unas

muestras a otras,

En el caso del método O\, las representaciones de las Figuras
4,29 a 4,32 son en esencia parecidas a las del método t puesto que ies di-
ferencias de los métodos son pequenos, como se hizo constar en el apaita-
do 4,1 (E) ahora se ha tomado como isoterma standard la correspondiente
a la muestra CdBrzaS, observéndose tambi&n que las diferencias (salvo

en el caso del Cdlz) se dan a presiones relativas superiores a 0, 6-0, 7,

El primer hecho que hay que destacar de la aplicacién de esios
métodos a |los distintos haluros asf como a las muestras resultantes de |os
tratamientos térmicos es que se confirma la ausencia de microporosidad,
De hecho, las representaciones gré&ficas del volumen adsorbido en funcidn
del espesor estadfstico t, utilizando como isoterma standard la de i_ippe

ne

y De BOer"v(Figur'as 4,21, 4.22 y 4,24) la del CdBr‘z-S (Figuras 4,25,
4,26 y 4.28) en funcidon de € (Figuras 4,33, 4,34 vy 4, 36), pueden extra
larse al origen en todas las muestras de CdClz, CdBr‘2 y CuC!Z, Como es
bien conocido ( 77 ){109) cuando esto ocurre |os adsorbentes en cuestidn .
no presentan microporosiiad alguna, En el caso del Cdlz, la representa-
cibn grafica no es extrap’lable al origen pero la ordenada en ei origen es

negativa lo gue también dsmuestra la ausencia de microporcsidad en este

haluro (87) {110).

Asi pues, tantoel método t como el X, aplicados a nuestros halu-
ros confirman que se trai: de muestras no microporosas, como ya se habfa

adelantado en un apartadcd'anterior al comentar los valores del parametro

L

g

C de la ecuacibn de BET.;Estos valores (Tablas 4,9, 4,10, 4,17 v &, 1.
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son muy bajos en todos los casos lo que indich que la interaccibn sblido~gas

no es tan fuerte, desde el punto de vista energético, como lo serfa si exis-

tiesen microporos,

Para proceder de forma sistemética a la discusidn de los resulta-
dos de aplicar los métodos t y o a las isotermas de adsorcibn, seré conve
niente agrupar las muestras segln el tipo de comportamiento que presentan,
Asf, de la observacién de las Figuras 4.21 a 4. 36 se deduce que el método
LoeloX, aplicédos a las muestras de CdClz y CuCIZ, suministran resulta-
dos an&logos, De hecho, al representar el volumen de gas adsorbido frente
a los valores de t (utilizando la isoterma standard de Lippens y De Boer,
Figuras 4.21 y 4,24, o la standard de CdBr‘z-—S, Figuras 4,25y 4,28) o
frente a los valores de & (Figuras 4,33 y 4,36), se obtienen unas |fneas
que presentan una porcidn recta inicial (valores bajos de L o de X) extra-
polable al origen, Este hecho, ademés de confirmar la ausencia de micro-
porosidad, viene a indicar que el proceso de adsorcibn tiene lugar en ese
intervalo de t o de®\ de la misma forma que en el material standard elegi-
do, Aquf se pueden apreciar ya las primeras diferencias derivadas de |a
utilizacidn de una u otra de las dos isotermas standard, Asf, cuando se
utiliza la standard de Lippens y De Boer, el intervalo de _t_ en el que la |f-
nea es recta va desde 3.51 hasta 5 & 6, dependiendo de la muestra (Figuras
4.21 y 4,24), mientras que al utilizar la standard de CdBrz-S, dicho inter-
valo es mucho més reducido (Figuras 4,25 y 4.28), al menos aparentemente,

Esta diferencia ‘es tan solo aparente, puesto que como se puede comprobar

Va
frente a P/Po) la

' vm / )

correspondiente a la muestra CdBrz—S presenta un comportamiento anémalo,

en las curvas n de las Figuras 4,17 a 4,20 (n =

respecto a las de las demas muestras, en el intervalo de presiones relativas
de 0.25 a 0. 55, Esta anomalfa no es sino consecuencia de que la correspon-
diente isoterma de adsorcidn presenta un pequefio escaldbn a una presidbn re-
tativa de 0,25 y como el valor de Vm es tan pequefio (Vm = 0,04 mi gu]) al
dividir todos los puntos experimentales de la isoterma por Vm_se producen
valores elevados de V/Vm en ese intervalo de presiones relativas, Asf pues,

peguerias diferencias de adsorcidon en la isoterma se multipiican por 25 al

e
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al calcular V/Vm y por 2llo aparece tan marcads el esr.. oo

Como consecuencia de todo esto, el intervalo de I en el que iz repren st

cibn gréfica es una Ifnea recta extrapolable al origen puede considerzrse

mayor si se ignora la depresibdn al representar V frente a t (Figuras
4, 25 vy 4, 28). Entonces dicho intervalo de t se hace aun mayor que en ei

caso de utilizar la isoterma standard de Lippens y De Boer como referenci:

Por otra parte, el intervalo de t en que la representacidbn gréafica

N
Sty
LESHIHE

es una lfnea recta extrapolable al origen, se va haciendo, en genera!

to mayor cuanto mas intenso es el tratamiento térmico dei CdC|? Fiquras
4,21 y 4,25), Esto indica que, en cualquier caso, al intensificar el trata.
miento térmico la muestra del haluro se va aproximando mas al compor ta-
miento fdeal del adsorbente correspondiente a la isoterma standard y parece
Ibgico pensar que se aproxime més a la muestra de CdBrz-S standard, que
es de naturaleza qufmica parecida ademéas de presentar un valor de C muy
proximo al de las rﬁuestras de CdCIz. Dada la similitud de principios de

los métodos | y__:'_&__, lo anterior es perfectamente aplicable a las represen-
taciones graficas de la Figura 4,33 correspondiente a la aplicacitn del mé-~

todo & ,

"l_'a.s bor;cfones restantes de las representaciones gréaficas resulian
tes de aplicar los métodos t o X, también suministran una informacidn in-
teresante, 'Co.mo puede comprobarse en dichas representaciones gréficas, a
partir del valor de t (o de &&) en que la representacién deja de ser una |i-
nea recta extrapolable al origen, se producen desviaciones positivas y/oh

negativas de la correspondiente a la isoterma standard, Cuando se toma co-

mo standar la isoterma de Lippens y De Boer, se produce un aumento de la

T

pendiente, deSp}aZéthSe la representacidn gréafica hacia valores superiores
de volumen de gas adsorbido; ademas, esta desviacibn es tantc mavor cuanio
menor ha sido el tratamiento térmico a que se ha sometido la muastra {ver
Figura 4.21), Esto juiere decir que en estas muestras hay presente una me-
soporosidad (consid:rando el intervalo de t o de presiones relativas a gue

ocurre) que hace qgie se produzca una condensacibn capilar del adscrbente a

esas presiones relativas en gue se produce el cambio de pendieris, Ticha
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condensacibn capilar no se produce en la isoterma standard de L.ippens vy

De Boer,

Las representaciones graficas de las Figuras 4, 21 Yy 4,24 indican
que, después de la desviacibn mencionada anter jormente, se vuelven a pro
ducir cambios de pendiente, ahora en el sentido contrario, de modo que a
ciertos valores de t la representacidn grafica cortarfa a la tebrica de la
isoterma standard, Esto es |o que cabrfa esperar en materiales como |os
haluros metalicos estudiados aquf, De hecho, la desviacibn positiva ante-
rior es normalmente atribuida (111) a la existencia de una mesoporosidad
que adsorbe mas adsorbato del que corresponde al volumen de la multicapa;
en el poster’ior" cambio de pendiente, al disminuir la cantidad de volumen ad
sorbido, lo que ocurre es que la condensacibn capilar no es posible a me-
nos que la presibn relativa sea elevada., Esto es normalmente atribuido ala
existencia de poros en forma de rendija o hendidura, bastante probables en
tos haluros metalicos, Pues bien, a medida que el tratamiento térmico del
Cd(‘:l2 se ha hecho mas prolongado, el tebrico cruce con la iscterma standard
se produce a valores tanto méas vajos de ty, es decir, va disminuyendo la
mesoporosidad presente como consecuencia de la sinterizacibn producida por
el tratamiento térmico que hace que se vaya produciendo un aumento en el
tamafio de cristal del haluro, Por otra parte, una vez que la condensacibn
capilar ha tenido lugar en los rmesoporos, la adsorcibn en las muestras de
CdCZI2 pasa a ser inferior a la correspondiente a la standard, no teniendo
lugar condensacidn capilar, sino una adsorcibn en multicapa como coh.se‘ -
cuencia de que ahora los poros son de mayores dimensiones Y, posiblemente,
en forma de incisibn o hendidura, En estos poros no puede darse la conden-
sacibn capilar, pero puede ocurrir que en un momento dado estén lienos por
las capas adsorbidas en las paredes., La superficie especffica en estos poros
ya no es accesible por encima de una presibn relativa dada y la pendiente
se hace menor, correspondiendo a la superficie espec{fica que es todavia
accesible, Efectivamente, y con la excepcidn de la muestra CdCI2—40, esta
superficie especffica accesible disminuye a medida que el tratamiento térmi-
co se intensifica, como se deduce de la extrapolacibn a la ordenada de la

Gltima porcibn recta de las representaciones graficas de la Figura 4, 271,



Todo lo anteriormente comentado confirma que en el CdCi2 {e! inas
poroso de los haluros de cadmio) se produce una disminucibn de la poOrosi-

dad como consecuencia de la intensificacibn del tratamiento térmico,

Cuando se utiliza como standard la isoterma del CdBrz-S se ob-
tienen las Figuras 4,25 ,(CdCIz) y 4,28 (CuClz). En términos generales, la
informacibn es paralela a la ya comentada con la standard de Lippens y De
Boer, pero se pone de manifiesto unas diferencias que merecen resaltarse,.
Como se puede comprobar en la Figura 4, 25, y teniendo en cuenta lo ya
mencionado acerca de la depresibn a valores medios de t , la condensacion
capilar también disminuye a medida que se intensifica el tratamiento térmico:
de hecho, en el caso de la muestra CdCI2—140, la representacibn grafica
viene a significar una Ifnea recta (si no se tiene en cuenta la mencionada de
presibn) en todo el intervalo de 1, que eé extrapolable al origen, Es decir,
la uestra CdCIz-MO se comporta como |a standard y la adsorc¢ibn tiene iu-
g’ar“ en multicapa en toda la superficie, No ocurre asf en las démas muestras
que presentan una porcidn recta con pendiente superior a la de la standard,
indicativa de condensacitn capilar, disminuyendo la pendiente al aumentar

la duracidn del tratamiento térmico,

L.a diferencia existente entre usar un standard u otro esta en la
distinta naturaleza de estos, Asf, cuando se utiliza el CdBrz—S, como éste
presenta una estructura bastante parecida a la del CdCIz, Nno se ponen de
manifiesto las pendientes nferiores a la de la standard porque la porosidad
del CdCI2 y CdBr‘z son mas parecidas entre sf que con la standard de Li-
ppens y De Boer, Es decir, la existencia de hendiduras y rendijas, que
debe ser comln a los dos “aluros hace que en la muestra menos porosa del
CdClz (el CdCIz-MO) la rixpresentacibn grafica sea una Ifnea recta. En
las demks muestras se pone de manifiesto tan solo la existencia de una meso

porosidad mas marcada qu: en el CdBrz—S.

Sin embargo, er el caso del CuCI2 (figura 4,28), se observa que
hay una mesoporosidad rayor que en la standard (CdBr‘z-S), la cual ocasio-

na condensacibn capilar, pero posteriormente se producen cambios de pen-
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diente similar‘es; a los ya comentados para el CdCIz cuando se utiliza de
standard de Lippens y De Boer, Asf pues, en el caso del CuCIz, ademéas de
ser mas mesoporosa que el CdBr-z-S\, existen hendiduras y rendijas en mayor
proporcidn que en éste Gitimo, con lo que la porosidad total es mayor que en

las muestras de_CdCIZ.

Dado que en el método X, aplicado a las muestras de CdCIz y CuCI2
se utiliza como patrdn la isoterma del CaBr‘z-S, la informacibn obtenida es

racticamente coincidente con lo ya comentado del método t,
P L

Una vez discutida con detalle la informacibn suministrada por los
métodos t ye{ respecto a las isotermas de adsorcibn de las muestras de CdCIz
se puede resumir o que ocurre con los demés haluros, Asf, en el caso de
las muestras de CdBr*z, el método t pone de manifiesto que cuando se utiliza
la standard de Lippens y De Boer (Figura 4,22) la representacibn grafica co

rrespondiente a la muestra CdBr -5 presenta dos tramos rectos con pendien

2
tes casl colncldéntes. El primer tramo, extrapoiable al origen (como en las
demas muestras de CdBrz) indica, adem&s de que la muestra no es micropo=-
rosa, que la adsorcibn tiene lugar en multicapa v de la misma forma gue en
la standard, El que el segundo tramo presenta una pendiente algo menor in-
dica la presencia de rendijas y hendiduras en el CdBrz-—-S que no estan pre-
sentes en el adsorbente utilizado por Lippens y De Boer. De todas formas es
claro que el CdBrz-—S se comporta précticamente como el adsorbente standard

Y, dada la similitud con los otros haluros (ya comentada), esta perfectamente

justificado su utilizacién como standard frente a ellos,

Por lo demas, es claro que las muestras de CdBr*‘2 SON Menos poro-
sas que las de CdCl2 y que la porosidad total disminuye a medida que se pro-
longa el tratamiento térmico, Esta informacibn es la que tambi&n suministra el
método{ (Figura 4,34) y el método t utilizando el CdBr‘z-—S como standard
(Figura 4,26), L.a Unica excepcibn, en cualquiera de los tres casos, parece
ser la de la muestra CdBr2-80 que no sigue la secuencia que le corresponde-

rfa por la duracibn de! tratamiento térmico, sin embargo, tal anomalfa no
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aparecfa, al menos de forma apreciable, ni al calcular la superficie especf-

fica ni en las curvas de distribucién de tamafios de poros,

En el caso de las muestras de Cdlz la situacidn es mucho mas com-
pleja, Como se puede deducir de las representaciones graficas obtenidas al
aplicar el método t (Figuras 4,23 y 4, 27, dependiendo del standard utilizado)
y X (Figura 4, 35), aqguellas no se parecen a las de los otros haluros estudia

dos,

Cuando se utiliza la isoterma standard de L.ippens y De Boer (Figu-
ra 4,23) aparecen, para las dos muestras de Cdlz, tres tramos rectos bien
diferenciados, El primero de ellos no es extrapolable al origen, sino gue la
extrapolacibn tendrfa ordenada en el origen; este hecho, como se ha expues-~
to anteriormente, es indicativo de la ausencia de microporosidad en estas
muestras, A partir de este primer tramo rectd se producen dos cambios de
pendiente, el primero de los cuales hace que la representacidn gréfica sea
extrapolable al origen; asf pues, en este segunhdo tramo la adsorcibn tiene
lugar de forma similar a como se hace en el material standard, Posterior-
mente se vuelve a producir una disminucibn de la pendiente, como ocurrfa
con los demas haluros, como consecuencia de la presencia de poros en for-
ma de rendija o hendidura, De la forma de las dos representaciones gr&ficas
de la Figura 4,23 se deduce, de nuevo que la intensificacibn de! tratamiento
térmico supone una disminucibn de la porosidad; de hecho, la superficie acce
sible determinada por extrapolacibn del tercer tramo recto, disminuye tam-

bién al pasar de la muestra Cdlzo-S ala Cdlz-40.

Cuando se utiliza como standard la isoterma de CdBr‘z-S, tanto en
el método t como en el &, la informacién suministrada es muy coincidente,

por las razones dadas ya antericirmente,

En definitiva, tanto el mitodo ! como el X, vienen a indicar que la
porosidad disminuye con el trataniento térmico y permiten comprobar que en

estos haluros metalicos, adem&s de una mesoporosidad mas o menos desarro-



llada (excepto en el Cd!z), que puede ser debida a defectos estructurales,
dislocaciones y‘super*ficies de bordes de los cristales, existe otra porosi-
dad de mayor'es!dimensiones formada fundamentalmente por r‘endi_ias v hen-~
diduras, Esta porosidad, inherente al haluro metéalico o producido por la
salida de las molécuias de agua durante el tratamiento térmico, se va redu-
ciendo al prolongar dicho tratamiento, como consecuencia de la sinteriza-
cion producida, que hace que aumente el tamafio de cristal (y por tanto, la
superficie basal) y por consiguiente la perfeccibn cristalina del mismo, A
esta reduccibn de la porosidad!s ha de corresponder una disminucibn de
la superficie especffica, tal como se vid en el apartado anterior, Ademas,
como se discutfa en el apartado 5,2, 1, esta sinterizacidbn lleva consigo un
I6gico aumento de la homogeneidad superficial, aspecto que se analizaré

més detalladamente en el prbximo apartado,

Un método que puede ser muy (til para poder comparar la isoterma
de adsorcibn y la porosidad, no solo de las muestras de un determinado
haluro, sino tarﬁbién de los distintos haluros, es el método f de Gregg (112)
en el que se representa I (la razbén entre los vollimenes qe gas adsorbido
para un mismo valor de presibn relativa) en funcibn de la presibn relativa,
Normalmente se aplica a parejas de isotermas, pero tomando ura como re-

ferencia se puede hacer extensivos a cualquier nlmero de isotermas,

Teniendo en cuenta todas las consideraciones expuestas respecto
a la aplicacibn de los métodos t y X (ver por ejemplo la Figura 4,21), sé
ha tomado como referencia la isoterma de Nz a 77K sobre la muestra
CdCI2—140 y al hacer la representacibn de f en funcibn de la presibn rela-
tiva para todas las muestras se ha obtenido la Figura 5,6, Como lo que se
representa es la razbdn de vollimenes para las distintas presiones relativas,
si dos isotermas son paralelas, la represeiitacibn f deberé ser una Ifnea
recta paralela al eje de abscisas y la desviiciones de la Ifnea recta vendran
a indicar las modificaciones de la isoterma, respecto a la de referencia,

causadas por diferencias de porosidad (113},
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Muestra Stqndurd CdClz-ll.O

a)  CuCl-§
o | b} cdcCL-5
» | ¢)  CcdCly-20
| d) CdCl,-40
' e) CdBp-5
f) CdBgp-20
¢) CdByp-80
/ b) h) Cd 12—8
— , f)  Cd By,—S
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PIGURA 5, 6, - Métodct aplicado a las isotermas de N2 a?77 K

de las iversas muestras (standard CdCiz-MO).



Lo primero que se deduce de las representaciones graficas de la
Figura 5.6 es que el orden de capacidad adsorbente y de porosidad es coin
cidente con el ya discutido: Cuca2> c:dcnz'> CdBrz> Cdl, y 'que, den-
tro de cada uno de ellos, disminuye a medida que se intensifica el tratamien
to termico, Veamos ahora gue ocurre con cada uno de los haluros indivi-

dualmente,

La curva f correspondiente al CuCI2 indica que, con respecto al
Cdelz-]l&O, hay una porosidad que se pone claramente de manifiesto; apa=-
rece un pequefio. maximo a una presibn relativa de 0,3, donde empieza la
zona de mesopoﬁos, y otro mas pronunciado a una presibn relativa de 0,7,
Asf pues, la muestra de CuCI2 presenta una mesoporosidad muy desarrollg
da en comparacidn con el CdC|2-14O, lo que se traduce en una mayor super=-

x

ficie especffica,

L.as desviaciones no son tan grandes en los demas haluros y asf,
en el caso del C'dCI2 se comprueba gue la desviacibn de la horizontal se Inicla
a P/Po = 0,3, pero que dicha desviacibn se va reduciendo considerablemen-
te a medida que se intensifica el tratamiento térmico. Para presiones relat]
vas inferiores, la constancia de f indica que el proceso de adsorcibn en di~
cho margen de presibn transcurre del mismo modo en todas las muestras,
Esto no hace sino corroborar el hecho de que en las representaciones gréafi
cas resultantes de aplicar los métodos t y &, toda esta zona de presiones

relativas (o sus equivalentes valores de t y &) sea extrapolable al origen,

En el caso de las muestras de CdBPz, con la excepcidbn de la CdBr‘z-.S
la representacibn f es practicamente una Ifhea recta paralela al eje de absci-
sas. El que no lo sea para el CdBrz—S es también una confirmacibn de lo
discutido sobre ¢l método t en el sentido de que en esta muestra se produce
(dentro de la serie) el descenso mas brusco e pendiente at = 6 (P/Po‘:' 0,4)
como consecuencia de no llenarse las rendijas o hendiduras con el adsorbato,
sino hasta valorés superiores de presibdn relativa; en las demas muestras de

CdBr‘z, este descenso no es tan marciado, Asi pues, también en este caso se
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aprecia la disminucibn de porosidad debido a rendijas y hendiduras a madide
qué' pr‘ogr‘e's'a el tratamiento térmico, Como es ibgico, por todos los razona-
mientos efectuados a lo largo de este apartado, la representacidn f del
CdBrz—S sera una Ifnea recta y horizontal, ya que es la menos porosa de to
das las muestras estudiadas y de un tipo de porosidad practicamente coinci-
dente con el de la mt,;estr‘a CdClz—140.

Finalmente, dentro de este apartado de porosidad, puede ser inte-
resante el completar la informacibn obtenida con aquella suministrada por
la porosimetrfa de mercurio, Las curvas de volumen acumulado de poros en
funcibn dél radio de 'Io.s mismos se expusieron en las Figuras 3,31 (CdCiz),
3,32 (CdBrz) 3,33 (Cdlz) y 3,34 (CuClz), mientras que las correspondientes
distribuciones de tar;naﬁos de poros estan incluidos en las Figuras 4,61 a
4264, La info:‘macibn que los resultados de porosimetrfa de mercurio propor
cionan sobr'e' la porosidad de las muestras de los haluros metélicos, no ha
resultado tan Satisfactpr‘ia como se esperaba, puesto que aunque permite
distinguir entre los distintos haluros, no lo hace entre las distintas muestras
de cualquiera 'de elloé. Hay dos posibles razones para que esto sea asf; la
primera de elias es que, como se deduce de las Figuras 3,31 a 3234, el vo-
lumen de poros medido. es relativamente bajo y, como consecuencia, las nece
sarias correcciones debidas a |la comprensibilidad del mercuric pueden ser
importantes y dependientes de la cantidad de muestra depositada en el dilatd
metro, La segunda razdn puede ser que, como consecuencia de que las
muestras son deshidratadas, en el proceso de manipulacibn se broduzca una
hidratacibn parcial que no sea igual en todas las muestras, Si estas dos
circunstancias se dan simul:aneamente, se entiende que sea diffcil el podef

distinguir entre las distintds muestras procedentes de un mismo haluro,

En el caso del Cd(?lz, se observa en la Figura 3,31 que las diferen~
cias entre las cuatro mues rras son mfnimas y que la variacién de porosidad
en el intervalo cubierto por la porosimetrfa de mercurio (radio de poros en-
tre 37,5 y 75,000 3\) es inadreciable; de hecho, esto se confirma en las cur-

vas de distribucibn de tameifos de poros (Figura 4.61).

301



Cuando se trata del CdBr‘2 la siiuacién es mas compleja puesto que
en la Figura 4,32 se pueden ver diferencias de una muestra a otra; de todas
formas no se sigue Una secuencia que esté relacionada con el tratamiento
térmico de cada muestra, posiblemente por las razones dadas anteriormente,*
Lo que si estd claro de todas formas es que en la muestra sublimada se ha
producido un gran descenso en la macroporosidad respecto a las demds mues
tras de CdBr‘2 (ver tambi&n la Figura 4, 62)." Si puede ser interesante el
comprobar que en todas las muestras (Figura 3.32) el volumen de poros por
debajo de la zona de los macroporos se mantiene practicamente constante i
(aunque a distintos valores absolutos) excepto en el caso de la muestra
CdEr‘z—SO que muesira un desarrollc de la mesoporosidad en la zona compren
dida entre los 75 y 100 2\ de radio,” Como se r'ecor*dar‘é, al discutir la aplica
cibn del método t a las muestras de CdBr-z, era precisamente en la muestra
de CdBrz-BO en }Ia que se produce un comportamiento relativamente anbmalo
en el sentido de mostrar una mayor condensacibn capilar en mesoporos que
en todos las demfs muestras de CdBrzﬁ Aungue se trate de una zona de me-

SOporosidad mas elevada, posiblemente sea notable aun el mismo efecto aquf,
debido a alguna anomalfa ocurrida en la preparacibn de esta muestra, Como
se ver& posteriormente, esta anomalfa se da también en el antlisis de las

muestras mediante difraccibn de electrones,

En las muestras de Cdl2 vuelve a ocurrir algo semejante a lo descri-
to para el CdBrz, aungue de forma menos apreciable, pudiendo comprobarse
(Figuras 3,33 y 4,62) que se establecen cambios mfnimos en los tratamientos

térmicos efectuados,’

Como se hacfa constar anteriormente, los datos de porosimetrfa sf
permiten establecer comparaciones entre los distintos haluros v asf si nos
fijamos en la muéstra menos tratada de cada serie (la tnica que es comln a
los haluros de cédmio y de cobre) se puede comprobar que la porosidad dis-

minuye en el sentido CuC!2> CdClz> CdBr2> Cdl_, de acuerdo con lo en-

2’
contrado mediante adsoriibtn ffsica de gases,
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Es de lamentar que por las razones dadas ya anteriormente; la po-
rosimetrfa de meréur:io Nno permita establecer distinciones entre las mues—
tras de un mismo halu'r‘o. Precisamente el uso de la porosimetrfa de mercu
rio se bast en el intento de poder demostrar directamente el efecto de la
sinterizacibn de los cristales de los haluros como consecuencia del trata-
miento térmico, Tar{solo ha sido posible esto en el caso de la muestra su-

blimada de CdBr‘z.'

5.2, 4, - Homogeneidad superficial

El problema de la '""homogeneidad! superficial de un adsorbente y
su efecto en los procesos de adsorcibn ffsica de gases es uno de los que
'mas atencibn esté recibiendo en todo el mundo durante los Gitimos afios,
por parte de los in;/estigador‘es dedicados al estudio de |la superficie de
los sblidos, Aun cuando se est& progresando a buen ritmo en este sentido,
se estl aun lejos de poder explicar muchos de los hechos que relacionan

.

la homogeneidad superficial con la adsorcibn de gases,

L.a mayor parte de la informacibn que se puede obtener sobre la
homogeneidad superficial de los haluros metélicos estudiados aquf, se de-
duce de las isotermas de adsorcibn de nitrbgeno y argon, Ahora bien, para
analizar dicha informacibn distinguiremos seglin que se obtenga directa-
mente del anélisis de las isotermas de adsorciébn o de! estudio termodina-

mico de |la fase adsorpida,

5.2.4,1,~ Isotermas de adsorcibn

. oy et Tt ot g e, e ot T Al . At s S e pan

Como se hizo constar en el apartado 5, 2, 1, la simple observacibn
de las formas de las isotermas de adsorcidn puede dar una informacibn cua
litativa sobre el grado de homogeneidad superficial de los haluros, Tanto

en las isotermas de adsor:ibn de nitrbgeno a 77K como en las de argon a
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la misma tempér‘atura, se pueden apreciar peldafos corresbondientes ala
formacibn de Cjapas superiores a la primera adsorbida en las muestiras de
CdCI y CdBr pero no en el Cdl2 {que solo presenta peldafios en las iso-
termds de adsorcidn de argon). Ahora bien, dentro de cada haluro (excep-
to Cdlz) el peldafio se intensifica a medida que se prolonga el tratamiento
térmico y esto indica que dicho t’r‘atamiento esté produciendo un aumento
del grado de homogeneidad superficial, En el caso del CuClz‘ (Figura 3, 30)
Nno se aprecia ta formacibdn de peldafios porque el intervalo de presiones
relativas estudiado no es lo suficientemente amplio, recuérdese que en
este caso particular se pretendfa tan solo estudiar la zona correspondien-

te a la formacibn de la primera monocapa de gas adsorbido,

Dado que la aparicidn de peldafios en las isotermas de adsorcibn
es mucho mas clara en el caso de utilizar como adsorbato Kr o Xe, la in-
formacibn sobre la homogeneidad es tan solo cualitativa cuando se utiliza
Nz o Ar; no Sbstante, la adsorcibn de estos gases también puede dar jn-

formacidn més completa sl se lleva a cabo a diferentes temperaturas.

Como se sefialaba en el apartado 5, 2. 1, al representar conjunta=-
mente las isotermas de adsorcidn de N2 y Ar a 77 y 90K en funcibn de la
presidn relativa de equilibrio, aparece en algunas muestras el fembmeno
del cruce de is‘oter*mas, y dicho cruce puede suministrar una informacibn
bastante ‘Otil sobre la homogeneidad superficial de los haluros metéalicos

estudiados y sobre su contenido energético superficial,

Como se hacla constar en la introduccibn de la presente Memoria,
el fenbmeno del cruce de isotermas obtenidas a temperaturas prbximas en-—
tre sf no es nuevo, Solo hay que afiadir aquf que en todos |os casos en-
contrados en ia bibliograffa, referentes a trabajos no realizados en este
Departamento, el cruce de isotermas aparece en sistemas formadas por
un adsorbente #e superficie muy homogénea; ademés, en dichos trabajos,
la temperatura de adsorcibn seleccionada siempre estaba por debajo del
punto de fusidn del adsorbato. Solo en los trabajos desarrollo en este De-

partamento se ha podido comprobar que el cruce de isotermas también
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apar:ece en akgunos casos en que la temperatura de adsorcibn es superior
a la de fusibn del adsorbato (29 )( 33 )(34 )(36 ); en algunos casos como el
de Ar, el punto de fusidn es intermedio a la dos temperaturas de adsor-
cibn, Todos los casos descritos en esta Memoria corresponden al N2 (tem
peraturas de adsorcibdn superiores al punto de fusidon, 63K) yv Ar (tempe-
raturas de adsorcibn por debajo y por encima del punto de fusitn 83, 6K),
Pr‘,'a.cticar'n.ente en todos los casos en que se ha comprobado la
existencia de cruce de isotermas, el adsorbente utilizadoc ha sido de natura
leza carbonosa, especialmente grafito (8 )(29)( 30)(33), negro de car-
boén ( 37)(38 )( 39)(40 ), etc., y el cruce de las isotermas estaba asocja-
do ademas de a una superficie muy homogénea, a una elevada localizacibn
del adsorbato en la superficie del adsorbente, Un caso tfpico, el de la ad
sorcibn de benceno en grafito (114) a temperaturas por debajo del punto
de fusibn del benceno, indicaba que la adsorcitn presentaba una fuerte
localizacibn en el retfculo del grafito como consecuencia de la similitud
de los anillos del benceno y los reticulares de| grafito, En este trabajo
(114) se postula incluso que dicho efecto parece poco probable cuande |as
temperaturas de adsorcibn son superiores a la de fusibn y la capa adsor-

bida es, por lo tanto, parecida a un Ifquido en vez de a un sblido,

El cruce de isotermas se ha encontrado en trabajos de este Depar
tamento en |os que también se han utilizado materiales carbonosos, pero a
temperaturas superiores a la de fusibn del adsorbato (29 )(30 )(32)(34)
( 35). Dado que los haluros metalicos como los de Cd, CuCIz, y otros,
presentan una estructura laminar muy parecida a la del grafito, aunque con
notables diferencias desde el punto de vista de la energfa superficial, ya
gue en lugar de atomos de carbono, la superficie basal presenta 4tomos de
halbgeno (méas voluminosos), estos haluros se utilizaron como adsorbentes,
para compr‘obaﬁ, fundamentalmente,,si se producfia el cruce de las isoter-

mas de adsorcibn,

305



Como se ha visto ya en apartados anteriores, el cruce de las
isotermas de édsor‘cibn se produce claramente en la mayorfa de las mues-
tras estudiadas, pero alin mas, dentro de las muestras de algynos de los
haluros, el cruce de las isotermas sigue una secuencia sistematica que

puede ser muy significativa, Veamos estos casos,

Cuando se trata del CdClz, la observacibn de las Figuras 3,6 a
3.9 pone de manifiesto lo siguiente, En la muestra menos t{ratada térmica-
mente (CdCIz—S) No aparece punto de cruce alguno, cumpliéndose el com-
portamiento normal de la adsorcidn ffsica de gases, es decir, la adsor-
cidn se ve favorecida por un descenso en la temperatura de adsorcibn,
- Sin embargo, en todas las demas muestras de CdCl2 aparece el cruce de
las isotermas, que tiene lugar a una presibn relativa tanto méas baja cuan-

to mas prolongada es el tratamiento térmico,

El que Se pase de una situacidbn como la del CdcCl| —5(sm qr'uce de
isotermas) a la de las demas muestras de CdCt Py cabe mterpr‘etar'Se en el
sentido de que, en el primer caso, la superficie de la muestra es mucho
més heterogénea, como consecuencia de que el breve tratamiento térmico
no ha producido la suficiente sinterizacidbny homogeneizacibn de la super-
ficie de los cristales, La isoterma de adsorcibn se determiﬁa en la mues-~
tra tratada térmicamente durante solo 5 horas, tiempo suficiente para la
eliminacibn delA agua pero no para qgue la superficie se haya hémogenefza-
do lo suficiente, Al prolongar el tratamiento térmico tiene lugar una mayor
sinterizacibn con el consiguiente aumento de ]os planos basales de los cris
tales del haluro, aumentando la homogeneidad superficial, De hecho,
Larher y col, {17 ) encontraron que tratamientos an8logos a los aquf rea-
lizados, producfan un considerable aumento  en la '"homogeneidad" super-—
ficial del haluro, Por ello, la aparicibn del punto de cruce de las isoter-
mas de N2 y Ar en estas muestras debe estar directamente relacionado

con el aumento de la "homogeneidad! de Ia superficie de |las m§smas.



Ademés de que aparezca el cruce de isotermas en las muestras
CdCIz-ZO y sucesivas, es interesante ver cbmo se modifica dicho punto
de cruce, Por una parte, a medida que se produce mayor sinterizacion,
se estd aumentando la homogeneidad superficial, como se pone de mani-

fiesto en la mejor definicibn del peldafo correspondiente a la segunda

§

monocapa. Lalrer ( 17), estudiando la adsorcién de Kr en haluros de es
te tipo a presiones bajas, encontraba que el peldafio correspondiente a
la primera monocapa se intensificaba tambfen a medida que se aumenta
ba la temperatura del tratamiento térmico previo, En este sentido es ne
cesario hacer constar que |os trabajos de L.ahrer ponen de manifiesto
que la zona de bajas presiones de las isotermas de adsorcibn es ligera-
mente cbncava hacia el eje de presibn pero tanto menos cuanto m&s homo
génea era la superficie y mas marcado el peldafio correspondiente a la
posterior formacibn de la primera monocapa., Esto no ha podido compro-
barse aqul porque la regibn de presiones relativas estudiada es bastante

supertor a la de LLahrer,

F:or' oOtra parte, a medida que aumenta la homogeneidad superfi-
cial del CdCIz, el punto de cruce de las isotermas se va desplazando a
presiones relativas més bajas, es decir, se Ilena antes la monocapa de
gas adsorbido, Esto, que en principio pudiera parecer contrario al
hecho de que vaya aumentando la homogeneidad superficial, es perfec-
tamente 16gico que .ocur'r‘a si se tienen en cuenta las siguientes considera

ciones,

En la Figura 5,7 se han representado, Separadamente, las
isotermas de adsorcibn de N2 a 77 y 90K sobre cuatro muestras de CdClz
sometidas a diferentes tratamientos térmicos, Puede comprobarse que ja
curvatura del codo de la Isoterma de 77K se va acentuando, aunque sea
liger'amente, a medida que se intensifica el tratamiento térmico; este com-
portamiento es paralelo a lo que ocurre con la variacibn del par&metro C

(para 77K) de la ecuacibr de BET, que , excepto para CdCIz—S, aumenta

a medida que lo hace el trratamiento térmico, Sin embargo, los vapores de c

307



Vads ({ml.g™")

O Cd Cl,-5

x Cd Cly-20
® Cd Cl,-40
A Cd Cly-140

77K
. 90 K

Vads (ml.g~ ")

I .
0.1 dz : A ‘ P

A\
A\

o
.0

FIGLRA 5, 7.~ Isotermas de adsorcibdn de N2 a77y 90K
{muestras de CdClz).



correspondientes a 90K permanecen préacticamente invariables al aumentar
el tratamiento térmico; como consecuencia de ello es por lo que el punto
de cruce se va desplazando a presiones relativas mas bajas porque, ai
mismo tiempo, la adsorcibn a 77K varfa de forma mas sensible con el tra-
tamiento térmico que la correspondiente a 90K, Los valores de C (Tabla
4, 9) son bastante prbximos entre sf, y aun cuando es bien sabido que 'di-
chos valores sufren notables cambios por pequefias variaciones de los
puntos experimentales de adsorcibn, las variaciones que presentan en
nuestro caéo son muy sisteméticas y pueden tomarse, por tanto, como v_éi
lidas, El aumento del valor de C y de la curvdiura del codo de la isoter—
ma vienen a indicar, conjuntamente, que la superficie del haluro interac_
tba més fuertemente con el adsorbato, o lo que es lo mismo, que va aumen-
tando el contenido energético de la superficie; a su vez, esto lleva consigo
que la capa de gas que se esté adsorbiendo lo haga de una forma mas loca-
lizada, de forma similar a la localizacibn del adsorbato en los sitios ac-
tivos de una superficie heterbgenea, Esto es concretamente el caso de la
adsorcibn de benceno en superficies graffticas (37 )( 39 )(114)

Al aumentar el contenido energético de la superficie y la localiza-
cibn de la adsorcidn, la formacibn de la monocapa se ha de producir forzo-
samente a presiones relativas méas bajas, Esto es 10 que ocurre en nuestiro
caso, como se comprueba de la variacibn de valores de Vm a medida que
se intersifica el tratamiento térmico (Tabla 4.2), Por otra parte, como el
punto de cruce de la isioterma es aquel en el que tebricamente se acaba de
llenarlﬁ primera monu:apa (como se veré después, el calor de adsorcibn
se hace en unn punto igual al de condensacién del nitrégeno), al aumentar
el tratamiento térmicose deberi desplazar hacia presiones relatjvas mas

bajas,

Una informacidn bastante completa sobre el contenido energético
de la super‘ficie la pu:de suministrar la ecuacidn FHH( 90 ), mediante la

comparacidn de los v:lores del parametro I para los distintas muestras de

-~
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un haluro, Para continuar con la misma Ifnea ya establecida, fijaremos
nuestra atencibdn especialmente en las muestras de CdCl_, L.as repre-
sentaciones gréaficas de log log Po/P frente a log V se hicieron en la
Figura 4, 37,~y los valores de_f_"' de las distintas zonas de presiones re-—
lativas en que la Ifnea es recta se expusieron en la Tabla 4,24, Antes
de comparar los valores de /', hay que recordar que este parémetro se
puede tomar como gufa de la fortaleza de las interacciones entre la su-
perficie sblida y el adsorbato, VValores numéricos elevados de V impli-
can fuerzas especfficas que no se extienden lejos de la superficie; por
el contrario, cuando ' es pequefio las fuerzas pueden actuar a mayor
distancia de la superficie porque son mds estrictamente del tipo de Van
der Waals de dispersibn, De esta forma, el modelo FHH puede ayudar a
entender la forma en que el efecto del sblido sobre una molécula dada de
adsorbato se ve aumentado por la presencia de una capa previamente
adsorbida (que es a su vez la consecuencia del campo de adsorcién del
sblido); de ese modo, se aumenta el intervalo efectivo del campo de ad-
sorcibn, de modo que se produce una transmisibn de fuerzas de Van der

Waals a través de la capa adsorbida,

Como puede comprobarse en la Figura 4, 37, en todas las mues—~
tras estudiadas suele ocurrir que las representaciones graficas presen-
tan dos zonas diferentes de linearidad, pudiéndose deducir dos valores
de I para cada muestra, En el caso de las muestras de CdClz, los valo-
res de I’ de las dos regiones son bajos e indican que las fuerzas de in—-
teraccibn sblido-gas son del tipo de las ce dispersibn, los cuales se ex-—
tienden lejos de la superficie; por otra par~te, al aumentar el tratamiento
térmico aumenta, en general, el valor de ,*, lo que supone una disminu-
cibn del campo de accidbn de las fuerzas dc¢ dispersibn, Esto as |o que
cabrfa esperar a la vista de lo encontrado al apiicar el método ! a estas
muestras de CdCI2 (Figuras 4,21, 4,25y 4,33), puesto que la conden—
sacibn capilar producida por los mesoporus desciende a medida que se

intensifica el tratamiento térmico, El hecto de que los valores de I* en
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la zona de presiones relativas mas altas sean superiores a los de las ba-
jas es también lbgico, porque es una consecuencia del cambio de pendien-
te de la representacidn de V frente a t (Figura 4,22) ura vez finalizada

la condensacibn capitar y correspondiente a la zona en que se adsorbe me-
nos que en la isdtgrma standard, Por ello, los valores de ¢ a presiones
relativas altas son del mismo orden o de orden superior a los dados por

Plerce para la isoterma tebrica standard ( 119, es decir, I~ =2, 75,

Aun cuando nos estamos refiriendo principalmente a fas muestras
de CdClz, quizés sea este el momento para establecer una comparacibn
global de los valores de f para todos los demés muestras, En el CuCIz,
Caarz (excepto la muestra CdBr2~S) y el Cdlz, las diferencias entre los
valores de ' determinados en las dos regioties lineales, para cada mues-
tra en particular, son bastante superiores a las encontradas en las mues -
tras de CdCIz. Desde el punto de vista préactico ( 72 ) los valores de r
més .Interesantes son aquellos que corresponden a las presiones relativas
més altas (de hecho, son los que suelen darse en la bibliograffa), pero en
nuestro caso, dado que son dos las pendientes encontradas {(excepto en el
Cdlz, en que los va}f)r'es de I* a presiones relativas més bajos hay que
tomarlos con cierta reserva, por no dar una zona totalmente lineal), am-
bas pueden suministrar buena informacién, Asi, en el caso del CdBr_ se
pueden distinguir dos casos: CdBr'Z-S, qQue presenta una sola zona de
Iihear‘idad Y CdBrz-S y CdBrz— 80 que presentan dos, Ei valor de [ para
el CdBr‘Z-aS es 3, proximo al tebrico, de modo que se trata de una superfi-
cie précticamente coincidente con la standard de Pierce (como se compro-
bbd en el método L, al compararlo con la isoterma standard de De Boer)
en casi todo el intervaio de presiones relativas, En las otras dos muestras
de CdBr‘2 la situacibn es diferente. En el CdBr‘z—s los valores de I son
3.25y 6,25 mientras que en el CdBrz—BO son 2.6 y 9,10, respectivamente,
Es claro que hay una disminucibn del campo de adsorcibn de la superficie
en |a zona de prasiones relativas altas ( i~ aumenta de 6,25 a 9.10), mien-

tras que ocurre lo contrario a presiones relativas bajas (_7: varia desde
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3.2 a 2.6), cuando se intensifica el tratamiento térmico., Ahora puede expli
carse por qu’e“al aplicar el método t (Figuras 4,22 vy 4.‘26) se presentaba
la anomalfa de que se detectaba condensacibén capilar de mesoporos en

la muestra Cd@rz—BO, puesto que en dicha zona de presiones relativas se
produce una disminucitn de r. Por otra parte, el aumento de r en la zona
de presiones relativas altas es lo que cabrfa esperar porque al intensifi-
car el tratamiento térmico se ha visto que aumenta el contenido energéti-
co y la localizacidn de la capa adsorbida, haciendo que el efecto del cam-
po de adsorcidn del sblido se haga mas especffico, no extendiéndose lejos

de la superficie,

En el caso de las muestras de Cdl2 se debe hablar tan solo de un
valor de r, pues solo hay una zona realmente lineal. Los valores encon-
trados para las muestras Cdlz-s (12,2) y C‘dlz-40 (12, 5}, son muy supe-
riores a los de cualquier otra muestra Yy, aungue poco, muestran el aumen
to de o con fa intensificacidn del tratamiento térmico, Estos valores de
r estén précticamente en el Ifmite superior de los descritos en la bibljo-
graffa (116)(117)(118)(119) y nu hacen sino indicar que, al ser las fuerzas
dei campo de adsorcidn de intervalo muy corto, no se manifiestan lejos de
la superficie, no dejando sentir su efecto en la multicapa, De hecho,
esto es |o que se podfa ver en la representacidbn del método ! correspon-
diente a las isotermas de adsorcibn de N2 en Cdlz, en las que los tramos

cafan por debajo del correspondiente a la isoterma standard,

En. lo que respecta a la muestra de CuCIz, sSu comportamiento
es parecido al de las muestras de CdBr‘z. Los dos valores de r calculados
(2,0 para la regidn de presiones relativas bajas y 5,70 para las altas) son
muy diferentes entre sf e indican el efecto que las capas adsorbidas pro-
ducen sobre el campo de adsorcidn del sblido; asf, a una P/F’o prbxima a
0.8 se produce el cambio de valor de r (presibn relativa a la que se pro-

duce el cambio de pendiente en ia aplicacibn del método t, Figura 4, 24),

lo que quiere decir que a esa presibn relativa el campo de adsorcibn de la
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superficies es muy corto y por ello la adsorcidn es menor de la tebrica

referida a la standard,

Asf pues, el método FHH indica que el orden en que disminuye el
campo de accibn del las fuerzas superficiales en los haluros, atendiendo al
valor de r correspondiente al tramo recto de presiones relativas mas ele-
vadas (que ademé&s de ser el mas comlnmente utilizado es el comlin a todas
las muestras), serfa; CdCI < CdBr' <, Cdl 0" El CuCl 29 del que solo se
ha utilizado una muestr‘a, estar‘fa lnter*medno entre el CdCl y el CdBr
El orden de los haluros de cadmio coincide, como era de esperar, con el
orden de aumento del contenido energético superficial ya discutido y com-
probado por otros autores ( 17 )( 24), Hay due hacer constar que la mues-
tra CdBr‘z-S Nno sigue esta secuencia, pero rno es de extrafiar puesto que
su preparacibn ha sido totalmente diferente a lo de los demas bromuros de

cadmio,

La Figuré 4.37, ademés de suministrar informacibn sobre la mag-
nitud de la interaccibn sblido~adsorbato, da una informacibn global intere-
sante e ind'epend'i"ente de los valores de r, Al hacer la representacibn de
log nt Po/P frente a log V, lo que se est& hatiendo es comparar también,
de forma simultanea, todas las isotermas de adsorcitn y, por lo tanto,
permite ver globalmente la secuencia de capacidad adsorbente de las dis-
tintas muestras, de una forma més clara que lo permitirfa la representa-
cibn conjunta de todas las isotermas en la forma convencional. Se confir-
ma lo ya discutido en aparrtados anteriores respecto a que la secuencia de

la capacidad adsorbente es CuCI2> CdC|2> CdBr‘z\/‘ CdCl

Otra forma dist'nta de comparar las isotermas de adsorcibn es rea
lizar la Ilamada !'repressntacidn de comparacidbn' (120)(121). Para ello
se representa la cantidad adsorbida en un sblido frente a la correspondien-
te de otro sblido, a la misma presibn; de esta forma se pueden apreciar cla-

ramente las diferencias a1 la formacibn de las multicapas en Ias dos super-
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ficies, De acuerdo con el principio basico del método t de que la adsor-
cibn en multicapa, para un sistema dado, es solamente una funcibn de la

temperatura y de la presibdn, la representacibn de comparacibn en la zo-
na de la multicapa deberfa ser una lTnea recta que se extrapolase al ori-
gen, Ademés, la pendiente de dicha recta deberfa ser solo una medida de

la razbdbn entre‘las superficies especfficas de los dos adsorbentes,

Las representaciones de comparacibn se han efectuado para los
tres haluros de cadmio, eligiendo una muestra de cada uno de ellos como
referencia, L.as tres representaciones se han incluido en las Figuras 5,8
a 5,10; en las mismas figuras se han incluido los datos necesarios para

completar la comparacibn,

Cuando se comparan las muestras de CdCI2 (utilizando como re-
ferencia la muestra CdClz-]40) se obtienen las tres representaciones de
la Figura 5,8, que son parecidas entre sf, pero que muestran una secuen-
cia interesante, Como puede comprobarse, en los tres casos, los puntos
experimentales de la regibn de la multicapa se alinean en una recta que
se extrapola al origen, Esto quiere decir que en la zona de ia multicapa,
la adsorcibn en cada una de las muestras se produce de la misma forma
que en la de referencia, independientemente del efecto de la superficie del
sblido, Ahora bien, mientras que en la muestra CdCIz-S la zona extrapo-
lable en el origen comienza practicamente en la tercera monocapa, en las
muestras de CdCIz-ZO y CdCI2—40 comienza antes, aunque siempre des-.
pués de la segunda monocapa, Asl pues, es claro que a medida que se in-
tensifica el tratamiento térmico el efecto de la superficie sobre el adsor-
bato se hace patente a menor distancia de ella; esto es totalmente coinci-
dente con lo deducido de la aplicacibdn del método FHH, Ademés, los valo-
res de la pendi"ente de la regidn extrapolable al origen vueiven a indicar
que la formacidn de la tercera monocapa no es insensible a la naturaleza
del adsorbente; si la pendiente fuese igual al cociente de superficies es~
pecfficas si serfa insensible pero en la Figura 5.8 se puede comprobar

que no es este el caso., Ahora bien, mientras que en la muestra CdCIz-S
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la diferencia es relativamente grande, disminuye consider‘ablemente en las
otras muestras, Aun cuando la tercera monocapa no es totalmente insen-
sible a la natuf‘aleza del adsorbente lo es en menor medida en las muestras
més tratadas, que se van acercando en comportamiento a la muestra

CdCi_-140,
2

También es de destacar en la Figura 5,8 que el llenado de la se-
gunda monocapa tiene lugar, en las cuatro muestras de CdClz, a la misma
presibn relativa, pero que posteriormente la adsorcidbn en multicapa tiene
lugar a presiones relativas tanto mas bajas cuanto méas intenso ha sido el
tratamiento térmico, De nuevo, esto parece estar relacionado con el he-

o

cho de que en este mismo sentido decrece la condensacibn capilar en los

mesoporos,

En el caso de las muestras de CdBr‘z (Figura 5,9) tas represen~
taciones se han podido realizar tan solo en las muestras CdBr*z-S y
CdBrz-S frente a la CdBrz~80; en las demés no se dispone de datds apre
siones relativas suficientemente elevadas, Es de notar |o que ocurre con
la muestra CdBr‘z-—S; salvo una ligera desviacibn en la regitn comprendi=-
da entre la primera y segunda monocapa (al igual que ocurrfa con las re-
presentaciones del método t o X ), resulta una |fnea recta extrapolabie al
origen, Esto quiere decir que la muestra CdBr'z-S presenta una mayor
energfa de intér‘acci()n con el nitrégeno, como ya se ha visto al confirmar
el elevado grado de localizacibn de la capa adsorbida, Por lo demés, el.
que resulte una Ifnea recta extrapolable al origen indica, ademés de la
similitud entr‘e'CdBr‘z—-S y CdBrz—BO, que en ambos casos la férmacibn de
multicapa es insensible a la naturaleza del adsorbente; de hecho, el valor
de la pendiente es idéntico al cociente entre las superficies especificas,
Asf pues, se trata de sblidos en los que las fuerzas del campo de adsorcibn
son de muy corto alcance, favoreciendo una adsorcitn muy localizada,

propia de superficies de un grado de homogeneidad muy elevado,
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LLa situacibn de CdBr‘z—S es diferente; ahora se puede comproebar
que la formacibn de la tercera monocapa si es sensible:a la superficies
del sblido, Ahora Sien, si se compara la situacidn con l'a del CdClz-S se
puede comprdbar zque el efecto es menos acusado en la muestra de CdBrz-S
puesto que deja d;s manifestarse a 2,5 monocapas mientras que en el
CdClz-S lo hace a 3,2 capas, De nuevo, se vuelve a confirmar lo encon-
trado por el métodb FHH en el sentido de que en el CdBr‘z las fuerzas deli

campo de adsorcidn son de menor alcance que en el CdCIz, favoreciendo

m&s una adsorcibn localizada, por ser una superficie mas homogénea.

En las muestras de Cdl‘2 la situacibn es mucho méas compleja, por
el posible eT'*r*or‘ en la determinacibn deVm dado que las isotermas no son
del tipo Il sino mas bien Ill, En la Figura 5,10 se ha realjzado la compa-
racibn de las muestras Cdlz-5 y Cdlz—ao. Sin embargo, |a representa-
cibn es una Ifnea recta que pasa por el origen, lo que indica que los s6li
dos presentan un mismo comportamiento, Pero, sobtre todo, lp que ia re-
prestaclbn de comparacibn esté Indlcando es que ahora |a superficle
del adsorbente no tiene ningln efecto sobre la formacibn de |a multicapa.
Estamos pues frente a un caso ideal de sblidos con unas fuerzas superfi-
ciales de muy corto alcance; de hecho se trata de unas superficies que son
extraordinariamente homogéneas y que suponen una adsorcién muy locali-

zada,

C De todo lo anterior se deduce que este método de comparacibn con
firma todo lo discut-ido a lo largo de este apartado acerca del contenido
ener‘gétiéb de los distintos haluros metalicos estudiados, Lo que si es ne-
cesario puntualizar es que los t'er‘minu;s de contenido energético superfi-
cial, homogeneidad superficial y adso cibn localizada no estéh, cemo pue
de parecer de una primera impresibn, n contraposicién., Es bien CoONOC |-
do que el problema de la adsor*ciér\‘de gases en sbdlidos de eievada hemoge
neidad superficial no se ha podido llevir a cabo sino hasta recientemente
(en los Gltimos quinée afos) cuando se ta dispuesto de sb6iidos especialmen
te preparados; entre ellos, los méas estidiados han sido grafitos Y negros

de carbbdn grafitizados, en los que se hapodido demostrar exis:c .o
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adsorcidn muy localizada de Nz, C6H6’ etc, como consecuencia del alto
grado de homogeneidad superficial, En estos sb6lidos suele darse, a ve-
ces simultédneamente (no se puede afirmar que siempre, puesto que ya se
ha indicado que el punto de cruce no suele darse en las publicaciones,
aunque exista, si No se ha representado las isotermas en funcibn de la
presidn relativa de equilibr‘io)} la formacibn de peldafios y del cruce de
isotermas, L.a elevada localizacibn no es sino consecuencia de que los
4tomos o moléculas de adsorbato se sitlian en ciertas posiciones reticu-
lares, al igual que lo hacfa en !'sitios" activos de una superficig hetero-
génea, Es decir, desde el punto de vista del contenido energético de la
superficie, tales !'sitios!' son activos en el sentido de que fijan fuerte-

mente al adsorbato, Se puede decir entonces que en esos lisjtios! el sb

lido presenta un elevado contenido energético,

Esto es lo que precisamente ocurre en los h'aIUros met&licos coj
mo los de cadmio; se trata de superficies de un buen grado de homogenei -~
dad y, al mismo tiempo, de un elevado contenido energético, Ahora bien,
ni ios tres haluros presentan la misma homogeneidad superficial y conte-
nido energético, Hi tampoco las diferentes muestras prepgradas de cada
uno de ellos, Como se ha comprobado en !a discusibn anterior, el conte-
nido energético y el grado de homogeneidad superficial aumenta en el orden
CdC32<CdBf*2<Cd!2 ¥, dentro de cada uno de ellos, aumentan a medida que
se intensifica el tratamiento térmico, Esto es totalmente Ibgico puesto
que, por una parte, el tamafo de cristal aumenta en el sentigo Cd9l2<
CdBr2< Cdl2 Y, Por otra, cuando se someten a tratamiento térmico, a me
dida que este se intensifica va aumentando la sinterizacibn de cristales
con la consiguiente soldadura de defectos y disminucibdn de superficies

relativas de bordes de cristales que actuan como ''sitjos ! heterogéneos,

Tampoco hay que confundir el contenido energético superficial
con el término superficie especffica, porque de hecho, dentro de un haluro
dado, a medida‘que aumenta el tratamiento se debe producir una disminu-

cidbn de superfitie especffica (por la sinterizacibn) sin que ello signifique
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que disminuya el contenido energético, Es claro que |lo que se produce es
un aumento de dicho contenido energético y de la homogeneidad superficial,

aumentando la localizacibn del adsorbato,

Tanto el método FHH como el f y las representaciones de compa-
racibn vienen a confirmar lo que se podfa pensar en un principio del pro-
ceso de adsorcibn en la superficie de los haluros metélicos, Las desvia-
ciones a presiones relativas bajas, especialmente en las representacio-
nes de log log Po/P frente a log \V (FHH) v de las curvas de comparacibn
estén indicando que cuando se forma la primera monocapa de gas adsorbij-
do, lo hace con una densidad menor de |a normal correspondiente a un
cubrimiento por molécula de N2 de 16,2 2\2; en la practica, entonces, el
&rea cubierta por cada molécula deberfa ser bastante mayor, como se ha
pensado que ocurre &n superficies de gran homogeneidad tipo grafito, A
medida que la presibn relativa aumenta prosigue la adsorcibn fundamentaj
mente en dos formas: a) llenando la primera monocapa hasta que se alcan
za la densidad normal y b) iniciandose la forrmacidn de |a segunda monoca
pa. A partir de una cierta presidn relativa la pelfcula adsorbida alcanza
la densidad normal y puede empezar la formacibn de la muiticapa como en
cualquier otra superficie, Segln el contenido energético y la localiza-
cibn de la adsorcibn, este efecto se haré notar a mayor o menor distancia
de la superficie, es decir a mayor o menor nlmero de monocapas adsorbi-
das, Por otra par‘ie, este efecto de |la superficie del adsorbente sobre el
adsorbato seré tanto mayor cuando mayor sea su homogeneidad, efecto
que se ha podido comprobar mediante adsorcidn de gases y vapores sobre
varios grafitos y negros de carbdn grafitizados ( 37 )(38 ) ( 39 )(114)(122) ,
Esto es 16gico porque en el mismo sentido aurmenta la localizacibn del pro
ceso de adsorcidn, llevando consigc la formacibn de peldafios en las iso-
termas y, como se ha visto, en alguros casos, el fenbmeno del cruce de
las isotermas, En este contexto hay jue insistir en el hecho de que, de
acuerdo con las teorfas de adsorcibn, cuando la superficie es muy homo-

génea se ha de dar la formaci6tn de rcldafios en las isotermas de adsorcibn,
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Sin embargo hay que indicar que en un gran ntmero (la mayorfa) de publi-
caciones en que se muesiran estas isotermas con peldafios, la temperatu-
ra de adsorcibn suele estar por debajo del punto de congelacibn del adsor
bato y pueden existir dudas sobre si la capa adsorbida es ITquida o sbli~
da, Asf pues, los peldafos que aparecen en nuestras isotermas de adsor
cibn, aun cuando no son muy marcadas por tratarse de un adsorbato como
nitrbgeno (en el caso del argon la temperatura de adsorcidn es prbxima a
la de congelacibn), pueden tomarse como verdaderos ejemplos de peldafios

en isotermas de adsorcidn en superficies homogéneas.

De todo lo anteriormente expuesto se puede hacer un intento de
explicacidn del cruce de las isotermas de adsorcibn a temperaturas prbxi
mas, En nuestra 6pinif>n dicho cruce es una consecuencia de que la super
ficie adsorbente posee un grado de homogeneidad muy elevado y de que,
como consecuencia, la adsorcidn de la primera monocapa de adsorbato
tiene lugar de una forma muy localizada por el elevado contenido ener"'gé-

tico por unidad de superficie,

Como se ha comprobado al comparar los distintos haluros de cad-
mio, vy especiaimente las distintas muestras de cada uno de ellos, se pro-
duce una disminucibn de la superficie especffica en el sentido CdCl2 >
CdBr2> Cdl2 y @ medida que, para cada uno de ellos, se intensifica el
tratamiento térmico, Al mismo tiempo, el valor del parametro C de la
ecuacidon de BET varfa de forma contraria, es decir, aumentando, Tam-
bién se produce un acortamiento del campo de adsorcibn creado por ld su
perficie del sdlido, haciendo que la adsorcién sea méas localizada, por
aumentar el contenido energeético relativo (por unidad de superficie), Fi-

nalmente, también varfa en el mismo sentido el aumento de homogeneidad

superficial,

Asf pues, cuanto mayor es el grado de homogeneidad super‘ficial,

mayor es el grado de localizacidén y mas marcado es el efecto mencionado
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de que la densidad de la capa adsorbida es inferior a la normal, ocupsrac
cada molécula un area mayor que la normaimente asignada (16, 2 2\2 en el
caso del nitrbgeno), De esta forma, una vez que se forma la monocapa con ur
determinado valor de Vm y la presibn continGa aumentando, unas molécu-
las llegan a la sup:er‘ficie en la forma que se mencionaba anteriormente,
Ahora bien, dada la localizacién de las moléculas de adsorbato, el aumen-
to de temperatura, que favorece el desorden, debe favorecer el reagru-
pamiento de las moléculas de |la capa adsorbida con nuevas moléculas que
van llegando, y produciendo un aumento de la adsorcibn, Es decir, la ad
sorcibn se ve relativamente favorecida por un aumento de la temperatura
lo que hace que las isotermas representadas en funcibn de P/Po se cru-

cen en un punto prbximo al Vm,

Todo esto lleva también a una posible explicacibn de por qué el
punto de cruce se va desplazando en una serie de muestras de un haluro
dado, Ya ‘se ha mer;cionado que dicho desplazamiento se produce a presio
nes relativas tanto més bajas cuanto mas intenso es e| tratamianto térmil-
co, es decir, cuanto mayor es la homogeneidad superficial del haluro,
Como va aumentando. la localizacibn como consecuencia del aumento de
contenido energético por unidad de superficie, el depbsito de la primera
monocapa se produce a menores presiones relativas, dando lugar a que

| efecto del aumento de temperatura se haga notar también antes, produ-

cnendo el cruce de las isotermas,

En este mfsmo sentido cabe pues preguntarse qué ocurre en ei
caso de las muestras de Cdl2 en las que las isotermas de adsorcidn pre-—
sentan una pequena zona comlin a las presiones relativas méas bajas, para
después producirse, en todo el intervalo, mayor adsorcibn relativa a !a
mayor temperatura, En nuestra opinidn, esta situacibn no es sino casj
una extrapolacibn de lo que ocurre =n los deméas casos, L.a superficie del
Cdlz es la menor de los haluros de cadmio (excepto la muestra CdBrz—S

por las razones ya dadas anteriorme:nte), pero la mas homogénea y de
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mayor contenido energético por unidad de superficie, Esto es coincidente
con lo encontrado por Lahrer( 17), Asf pues, en este caso, el efecto de
un aumento de'la temperatura de adsorcidn se hace sentir mucho antes
que en las deﬁés muestras de los haluros, haciendo que ﬁn la mayor par-
te del intervalo de presiones relativas, la adsorcibn relativa a 90 K sea

superior a la correspondiente a 77K.

5.2.4.2. Termodinamica del proceso de adsorcibn

Finalﬁ’tente, una informacibn complementaria sobre la homogenei -
dad superficial y sobre la energfa de interaccibn entre la superficie de
los haluros me'télicos y el adsorbato se puede obtener a partir del estudio‘
termodinémico)de la fase adsorbida, En el apartado 4,3 se procedib a di-
cho estudio y éhora se discutiran los resultados expuesto allf, Corno sé
hizo constar entonces, este estudic termodindmico se ha neallizado para to
das las muestras en la forma convencional, es decir, aplicando la ecuacibn
de Claysius-Clapeyron a dos isotermas de adsorcibn de Nz ocAr a?7?7y 90K,
tomando como referencia el estado [Tguido del adsorbato ( 41 ); Esto quie-
re decir que tanto el calor de adsorci®én como la entropfa, en cada caso,
estan referidos a los correspondientes al adsorbato en estado Ifquido, Con
el objeto de poder comprobar la bondad de la utilizacibn"de solo dos tempe~
raturas de adsorcidn, lo que no siempre es cierto porque el calor de adsor
cibn . puede depender de la temperatura, se ha procedido al estudio termo-
dinamico de la adsorcibn de N2 a cuatro temperaturas diferentes sobre una

muestra de CdC!z, la CdCIz—X.

La variacidn del calor isostérico o diferencial de adsorcibn, cal-
culado a partir de las parejas de isc¢termas de adsorcibn, para los distin-
tos haluros met&licos se expusieron en las Figuras 4,39 a 4, 42 (adsorcibn

de nitrbgeno) y en las figuras 4,43 a 4,45 (adsorcidn de argon),
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En la adsorcidn de nitrbgeno sobre las diferenios muestras ds
CdCIz, la var‘izacién del calor isostérico de adsorcibn puede verse en |a
Figura 4,39, Lo primero que se deduce de la observacibn de las gré&ficas
del calor isostérico o diferencial de adsorci6n es la diferencia existen-
te entre la muestra CdClz-—S (la menos tratada) y las demas. Ante todo,
en el CdClz-—S, el calor de adsorcibn es siempre mucho mayor que el ca-
lor latente de condensacibn del nitrbgeno, aunque se produce un cierto
descenso en el mismo cuando tiene lugar la formacibn de la primera mo-
nocapa de gas adsortbido ( e = 1), En las otras muestras de CctCl2 el ca-
lor isostérico de adsorcibn se hace igual al latente de condensacibn en
el punto de cruce ( epc = 1), lo que es lbgico porque la adsorcibn rela~
tiva es, desde ese punto, superior a la mayor temperatura, pasando des-
pués, una vez cubierta la primera monocapa, a ser menor que dicho calor

latente de-condensacibn,

Por otra parte, y aun cuando las curvas de calores isostéricos
de adsorcidn no abarcan un intervalo amplio de cubrimiento, parece clarc
que. a medida que se intensifica el tratamiento térmico aumenta sustancial-
mente la homogeneidad superficial del CdClz. De hecho, en la muestra
CdCIz-S, antes del maximo que es comln a todas las muestras (previo ai
descenso de calor que se produce cuando se va a completar la monocapa)
hay un mfnimo muwy acusado, Gue va haciéndose menor a| intensificar el
tratamiento térmico; ademés, el mencionado maximo va apareciendo a valo-
res de calor de adsorcibdn tanto mas bajos cuanto mayor es el tratamiento
previo, Por otra parte, al prolongarse el tratamiento térmico se aprecia
una disminucidn en la intensicad de las interacciones laterales de las mo-
lecGlas adsorbidas como cons »cuencia de que va aumentando la localizacibn
del proceso de adsorcibn, Sir embargo, la caidad verticai de! calor de ad-
sorcibn, que se debe producir en la formacidbn de la monocapa es bastante
similar en todos los casos (e>cepto én el CdClz-S, del que no se dispone
de datos superiores a e = 1), Asf pues, parece que las interacciones |a-

terales y la presencia de het:rogeneidad van disminuyendo a medida que se
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prolonga el tratamiento térmico, En el caso de la adsorcibn de Ar {Figura
4, 43), solo se dispone de datos de las muestras CdClz-—ZQ’y CdClz—40 pe-
ro éstos confirman que en la segunda muestra no se aprecia la caidad ini-
cial (a bajos cubrimientos) del calor de adsorcibn presente en ia CdCIz—ZO,
atribuible a un c;ier*to grado de heterogeneidad superficial(11,123).De hecho,
se puede comprobar que para fracciones de cubrimiento comprendidas en-
tre 9= 0.5y 9 = 0,¢, los valores de A H son superiores para la mues-
tra CdCIz—ZO como consecuencia de un mayor grado de heterogeneidad su-
perficial y de las mayores interacciones entre las motéculas adsorbidas(124),
Tampoco en este caso se aprecian diferencias marcadas en la verticalidad |
del descenso del calor de adsorcibn al aproximarse la formacibn de la mo~

nocapa,

En lo que respecta a la entraopfa diferencial de adsorcibn en las
muestras de CdCIz (Figuras 4,46 para nitrbgeno y Figura 4, 50 para argon),
la informacidn que se obtiene puede ser interesante en el sentido de que
puede orientar sobre el grado relativo de desorden de las moléculas de ad-
sorbato sobre la superficie del sblido, Se puede observar que a medida
que se intensifica el tratamiento térmico la entropfa de las moléculas situa
das encima de la primera monocapa va aumentando, lo que confirma tcda
la discusibn realizada sobre el efecto del campo de adsorcidn en las molé-
culas de adsorbato, en el sentido de que el tratamiento térmico hace que
las fuerzas del sblido se hagan m&s cortas, afectando menos a la multicapa.
L-as- entropfas diferenciales de adsorcibn de Ar (Figura 4, 50) confirman’
estos resultados, y ademés se observa que no se muestran maximos ni mf-
nimos al completarse la segunda y tercera capas, lo que indica que la su-
perficie del adsorbente no &jerce accibn especffica sobre las moléculas

de la'multicapa (125).

L.as curvas de calores isostéricos de adsorcibn correspondientes
a las muestras de CdBr‘2 se expusieron en la Figuras 4,40 (adsorcibn de
nitrbgeno) y 4, 44 (adsorcidbn de argon), De nuevo se comprueba que a medi

da que se intensifica el tratamiento térmico se produce un aumento de
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homogeneidad superficial puesto que se intensifica la caida de valores e
AQ correspondiente a la formacidn de la primera monocapa, En ei caso
del CdBrz-S dicha caida es préacticamente vertical, La Gnica excepcibn

a esta secuencia es la muestra CdBrz—BO, confirmando lo ya repetido va-
rias veces acerca de su anomalfa como adsorbente dentro de la serie, Co-
mo puede comprobarse en la Figura 4, 40, en algunas muestras el calor
isostérico o diferencial de adsorcidn se mantiene igual a cero (es decir,
igual al calor latente de condensacibn) después de la formacibn de la maoing
capa. Esto no es sino una consecuencia de que las isotermas de adsorci®n
desp’ués de unirse'a una presibn relativa dada, se mantienen coincidentes

para presiones relativas superiores, Las curvas correspondientes a la

adsorcidn de argon (Figura 4, 44) confirman totalmente el aumento de homo

geneidad mencionado(66),

L.as curvas de entropfa diferencial de adsorcibn corfespondientes
a las muestras de CdBrz se representan en las Figuras 4,47 (nitrbgeno)
y 4. 51 (argon)., Dado que en este caso hay dos muestras (CdBr_-5 vy
CdBrz-ao) en las que las isotermas de adsorcibdn no se cruzan sino que se
mantienen coincidentes a patrtir de Vm, la comparacibn de los valores de
entropfas es més compleja, De todas formas la comparacidn de las dos pa-
rejas (con punto de cruce y con isotermas coincidentes) confirma que ai
intensificar el tratamiento térmico el maximo de la entropfa posterior de
Ilenado de la primera monocapa tiene lugar a mayor valor de entropfa; es

decir, el efecto del campo de adsorcidbn de la superficie se hace mas cor—

to y la libertad de las moléculas de la multicapa es superior,

En lo que respecta a los valores de adsorcibn de Nz v APr sobre
las muestras de Cdl2 (Figuras 4,41y 4,45, respectivamente), lc primero
que hay que destacares que a fracciones de cubrimiento bajas, son iguales
al calor latente de condensacibn, haciéndose inmediantamente inferiores
a él y permaneciendo as' &l resto del intervalo estudiado, Esto es |o que
cabrfa esperar puesto que las isotermas de adsorc;bn son coincidentes

en su regibn inicial y posteriormente la adsorcibn i"zlativa a 90 K =s
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superior a la correspondiente a 77 K, También es de destacar que en estas
muéstr*as se produce una muy brusca caidé de calor de adsarcibn, parecida
(e incluso en mayor escala) a la que ocurre con el CdBr‘z-—S, por lo que
han de ser éstds precisamente las muestras con mas homogeneidad super-
ficial de todas Vlas estudiadas, En lo que respecta a las entropfas diferen-
ciales de adsorcibtn (Figuras 4,48 y 4, 52), estas son positivas en todo el
intervalo, como consecuencia de la mayor adsorcidn relativa a 90 K,
siendo el maximo que aparece a e> 1 tanto mas marcado cuanto mis se

prolonga el tratamiento térmico de¢ la muestra,

Finalmente, las curvas de variacibn de calor isostérico de ad-
sorcibn (Figura 4,42) y de entropfa diferencial de adsorcibn (Figura 4, 49)

de Nz sobre CuCl,, indican que se trata de una muestra de menos homoge-

29
neidad superficial que CdBr*2 y Cdlz e intermedia entre la CdCIz-—S y las
demés muestiras de CdCl2 tratadas méas prolongadamente, qchor‘a, el des-
censo del calor de adsorcibn al formarse la monocapa es mucho més paula

tino, asf como el Incremento correspondiente de entroptal66).

Finalmente, como se hizo constar anteriormernte, en la muestra
CdClz—X se realizbd ta adsorcibn de N2 a cuatro temperaturas diferentes
con el objeto de comprobar si el calor de adsorcibn variaba con la tempe-
ratura, Para ello se han representado las isosteras de adsor‘cibn, bien
en la forma de In P frente a 1/T (Figura 4.53) o como In P/Po frente a
1/T (Figura 4, §4), las cuales demuestran que para casi todas las fra¢cio-
nes de cubrimiento el calor isostérico serfa independiente de la temperétu—
ra, puesto que los puntos experimentales de las isosteras proporcionan
Ifneas rectas, Hay una pequefia zona de fracciones de cubrimiento en que
tres ﬁumos exporimentales, currespondientes a las tempeiraturas de ’7'7'7,
83!'3 y 90'1 K forman una Ifnea recta pero el cuarto punto ($3!5 K) se
desvfa de ella, Esto no es sorprendente a la vista de las isotermas de la
Figura 3, 10, puesto que la de 93'5 K se desvfa ligeramente de la secuen-~
cia general en la zona justamente por debajo del punto de cruce, En nues-

tra opinibn, esta desviacidn podrfa ser debida a alglin error experimental
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en la isoterma obtenida a 93'5 K, No se podrfa afirmar esto si |z desviz-

cibn ocurriera en un intervalo mayor de fracciones de cubrimientc,

Como es lbgico, en el caso de que se utilice como ordenada lnP/Pc
la isostera que corresporide a la fraccibn de cubrimiento dada por el punto
de cruce seré paralela al eje de abscisas, presentando las demés pendien-
te positiva o negativa seglin se trate de la regibn de presiones relativas
superiores o inferiores a la que corresponde al punto de cruce, Como con=
secuencia de que las isosteras son Ifneas rectas, el calor de adsorcibn ne
varfa con la temperatura y, por lo tanto, no se cometera un error aprecia-
ble al utilizar solo dos temperaturas de adsorcibn para el calculo de ia ter
modin&mica del gas adsorbido, tal como se ha hecho en las muesiras ya dis-

cutidas (41)(72).

L.as curvas de calores isostéricos y entropfas diferenciales de
adsorclbn cualculados a partir de las Isosteras de adsorcibn se han repre
sentado en la Figura 4, 55 (a partir de la Figura 4,53) y en la Figura 4, 56
(a partir de la Figura 4, 54); asf pues, en el primer caso se obtiene el ca-
lor isostérico last (Hg - ﬁs), mientras que en el segundo se obtiene el ca-

lor isostérico Q, (o calor diferencia AH), (H'l - f——ls).

L.as dos curwvas de calor isostérico de adsorcidn son, ademés de
parecidas entre sf, muy similares a las calculadas a partir de las parejas
de isotermas, La Unica diferencia entre ellas es que en el caso de la Figu
ra 4,55 (qSt =(Hg - Q;_:,’ el calor de adsorcidn se hace igual al latente de

condensacidbn ( 1'335 Kcal, mol_i)(126) del nitrbgeno mientras que en la

Figura 4,56 (Q ; = [+ = (H" - ﬁs) se hace igual a cero, porque se toma

=

]

como referencia el ¢i-tado Ifquido {es decir se toma como ceroc el valor del
calor latente de con:ensacidn), En lo que respecta a las entropfas, las di-
ferencia son méas m:rcadas porque éhor*a en la Figura 4, 55 se ha calculado
la gmr‘opfa direct:mente de los valores de qSt seqgln la expresibn S =

st

= —— ;por ello, a forma de la curva es similar a la del calor isostérico
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de adsorcibn correspondiente, No obstante, el significado ffsico de ambas

curvas es el mismo (72).

Lo que si que hay que destacar es que el estudio termodinamico
del proceso de adsorcibn a partir de las isosteras de adsorcibn ha permi
tido comprobar que el calor de adsorcidn no varfa con la temperatura en
el intervalo estudiado y que, por lo tanto, en estos sistemas adsorbente-
adsorbato puede ser completamente valido el uso de tan solo una pareja
de isotermas de adsorcitn para el cliculo de la termodindmica de la fase

adsorbida,

En definitiva, el estudio termodinadmico de la fase adsorbida ha
puesto de manifiesto, como ya se habfa probado en la discusibn previa,
que el tratamiento térmico produce un aumento de la homogeneidad super-
ficial de los haluros metélicos y una reduccibn en el alcance del campo de

adsorcldn creado por la superficie,

5.,3s- DIFRACCION DE RAYOS X

A lo largo de los apartados anteriores se ha venido insistiendo en
que el tratamiento térmico a que se ha sometido cada haluro met&lico ha
producido un éumento de la homogeneidad superficial del mismo, tal como
se deduce de I;)s resultados de adsorcidn de gases, El aumento de homo-
geneidad puede ser el resulitado de que durante dicho tratamiento térmico
se produce una sinterizacibn de los critales del haluro que, o solo pasan
a ser de mayores dimensiones, especialmente en su superficie basal, sino
que, ademés, verén disminuidos los defectos reticulares tales como fallas,
hendiduras, etc . Una forma de comprobar si esto est4 teniendo lugaf tal
como indican los resultados de adsorcibn es obtener los diagramas dg di-
fraccibn de rayos X, no solo de los distintos haluros, sino también de las
disiintas muestras de cada uno de ellos, sometidas a diferentes tratamjen-

tos térmicos,
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Los diagramas de difraccidn de rayos X de lecs hailurcs e caamis
se expusieron en las Figuras 3,35 (CdClz), 3.36 (CdBrz) y 3,37 (Cdlz) y
los datos de espaciados correspondientes a los picos de difraccidn y las
intlensidades relativas de estos se expusieron en las Tablas 3.43 a 3,45,
Los datos de estas tablas demuestran que tanto los espaciados medidos co-
mo las intensidades relativas de los picos de difraccibn se corresponden
muy bien con los de las fichas ASTM (127) lo que habla de la pureza bpti-

ma de estos haluros,

El aspecto que mas interesa de la difraccibn de rayos X de los
haluros de cadmio es el relativo a la cristalinidad y como ésta se afecta
co;'u el tratamiento térmico, Ya se indicd en el apartado 3,4 cbmo se cal-
culaba @c {corregido), que da una medida directa del grado de cristali-
nidad de los sblidos, Lo primero que hay que hacer constar es que, a la
vista de los diagramas de difraccibn de rayos X, se deduce que en todas
los casos el grado de cristalinidad es muy elevado, practicamente en el
Ifmite que puede detectar el sistema de difraccibn, Ahora bien, dentro de
los tres halurcs hay diferencias que se pueden apreciar facilmente, sobre
todo al comparar |os valores de @ c (Tabla 3,46) para cada haluro, De
dichos valores se deduce que la cristalinidad decrece en el orden CdBr \:

2/
Cd|2> Cd Ci_ pero sobre todo, que la cristalinidad aumenta, para cada

2
haluro, a medida que se prolonga el tratamiento térmico de cada haluro,
La Gnica excepcidn a este comportamiento general es la muestra CdBr*z—-SO,
lo qué No es de extrafiar puesto que ya se ha mencionado en varias ocasi.o-
nes que presenta tambi&n un comportamiento anbmalo respecto a la adsor-
citn de gases, fiala impresibn de que durante el tratamiento térmico del!
C’:dSr*2 durarite 80 noras se ha producido aiglin fentmeno extrafo gue hace

que su cristalinidad disminuya, lo que se traducia en una condensacibn ca-~
. |

pilar que no aparecfa en las otras muestras del mismo haluro,

También es un poco sorprendete gque el Cdl2 presente una menor
cristalinidad que el CdBr‘2 puesto que todos los resultados de adsorcibn de

gases sugieren que deberfa ocurrir lo contraric, Ademas, parece que ol
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orden deberfa éeh CdBP2< Cdl2 si se tiene en cuenta que tanto en el pri-
mero como en el CdCI2 se produce la pérdida de moléculas de agua que,
aun cuando no tenga lugar de forma muy vidlenta dadas las condiciones de
tratamiento térmico, puede dar lugar a irregularidades en los cristales
que solo dismihuirfan con el tratamiento prolongado, No es este el caso
del Cdl2 que no t‘iene agua en su estructura cristalina,

Asf pues, con la posible duda de lo que ocurre con el Cdl_, la
difraccibn de rayos X, en términos generales, confirma la suposicion de
que a medida que se prolonga el tratamiento térmico de cualquiera de los
haluros se produce un aumento de la perfeccibdn cristalina, gonsecuencia
del proceso de sinterizacibdn que esti teniendo lugar, Esto hace que la
superficie del haluro se modifique en lo que respecta a la posible interac-
cibn sblido~adsorbato, haciéndolo mas homogénea, ¢omo se ha comprobado

mediante adsorcidn de gases,

5. 4. - DIFRACCION DE ELECTRONES

Tambiéﬁ se ha utilizado la difraccibn de electrones para compro-
bar el efecto del tratamiento térmico en la estructura de los haluros meté-
licos, En este fcaso, el estudio se ha realizado solamente sobre una serie
de muestras de CdBrz, concretamente siete, incluida la del sublimado,

L_os correspondientes diagramas se expusieron en la Figura 3,38, De nuevo
se confirma |lo que se habia supuesto a partir de los datos de adsorcibn de
gas y mediante la difraccidon de rayos X,

Puede comprobarse en la FFigura 3, 38 que los diagramas de difrac

cibn de electrones correspondientes a las muestras menos tratadas (CdBPz—S

y CdBr‘z-—10) muestran la presencia de policristales en farma de anillos

concéntricos, efecto que va desapai‘eciendo a medida que se intensifica el




tratamiento térmico. De hecho en los diagramas de difracciton dg cisci-0-
nes de las muestras tratadas durante 20, 40 y 60 horas se va aceniuando
la existencia de monocristales, consecuencia del aumento de la cris:aii-
nidad producido por la sinterizacidbn, Sin embargo, de nuevo, la muestra
CdBrZ-BO muestra un comportamiento andmalo dentro de la secuencia ge-
neral, en el sentido de que es mucho més policristalina que las anteriores
(especialmente que CdBrz~4O y CdBr‘z—GO). Esto justificarfa gue su com-
portamiento frente a la adsorcidn de gases signifique una marcada conden
sacibn capilar en su superficie, no tan apreciable en las demés muesltras,
Finalmente, el diagrama de difraccidon de la muestra sublimada, CdBr -3
ha resultado mas complejo de 10 que en un principio cabrfa esperar, &n

el sentido de que Nno muestra la existencia de monocristales més pertectos
que el de las demés muestras, Tampoco es de& extrafiar esto sf, como se
ha mencionado en anteriores ocasiones a |o largo del presente capftulo,
se tiene en cuenta que esta muestra se ha obtenido por sublimacidbn, pero
después no se ha tratatco térmicamente por un tiempo prolongadc (la des~-
gasificacibn se realizaba a 1002C durante 12 horas, es decir en condicio=-
nes més suaves que el resto de las muestras de CdBr'z). Muy probabie-
mente, si ademas de la sublimacidn, esta muestra se hubiera desgasifica-
do a 1602C, entonces el diagrama de difraccidon de electrones hubiera mog
trado aun méas {a sunerior homogeneidad superficial de esta muestra res-

pecto a todos los demés,

No obstante, la difraccidn de electrones vuetve a confirmar el

aumento de cristalinidad que ya se ha mencionado en apartados anteriores,

Como se deduce de todo 1o expuestio a lo largo de la presente Me-
moria, el estudio de los haluros metalicos con estructura laminar median-
te adsorcibn fisica de gases y otras técnicas ffsicas ha respondidc a las
esperanzac iniciales. Se ha podido comprobar que la superficie de estos

haluros se asemeja en un ierto grado a la del grafito, en lo que respecta
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ala adsor‘cibn:ffsica de gases. Independientemente del grado de homogenei-
dad superficial y de la intensidad de las interacciones sblido-gas, para
los haluros, especialmente los de cadmio, que siguen el orden CdCIZ<
CdBr‘2< Cdlzi coincidente con estudios previos, se ha podido demostrar
que el tratamiento térmico en vacfo de los haluros proporciona superficies
mas homogéneas, que producen una interaccidn sblido gas mas localizada
sobre ellas y que, como consecuencia hacen que el cruce de las isotermas
de adsorcibn se desplace a presiones relativas tanto mas bajas cuanto mas
intenso ha sido el*tratamiento térmico, También se ha comprobado que el
cruce de las isotermas de adsorcibn ocurre en un punto comln para varias
temperaturas de adsorcibn y que el calor de adsorcibn en estas muestras
no varfa con la temperatura, dentro del intervalo estydiado, L.os resulta-
dos de adsorcidn ffsica de gases se han confirmado satisfactoriamente me-

diante difraccibn de rayos X y de electrones,
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| Vi.- CONCLUSIONES

A la vista de los resultados encontrados en el estudio de la super-
ficie de algunos haluros metélicos con estructura laminar (CuClz, CdClz,
CdBrz y Cdlz),f asf como de la discusidn de los mismos, teniendo en cuen-
ta todos aquellos datos encontrados en la bibliograffa que estéan directa o

indirectamente relacionados con elios, se ha podido llegar, entre clrras,

a las siguientes conclusiones:

12, - El ané,lisis'ter‘mogr‘avimético y térmico diferencial de los cuatro
haluros esfudiados ha permitido seleccionar las condiciones méas
adecuadas paf‘a realizar los tratamientos térmicos previos de ca
da uno de ellos, con vistas a la obtencibn de las correspondien-
tes |sotermas de adsorcidn de gases, Se ha podido comprobar

.
que en estas condiciones experimentales de tratamiento térmico,
los haluros met&licos est&n totalmente deshidratados y no sufren
una posterior modificacibn estructural al projongar la duracidn
del tratamiento a la temperatura seleccionada, resultando una
serie de muestras para cada haluro, con unas propiedades super

ficiales totalmente reproducibles,

28, - Las isotermas de adsorcidn de N2 y Ar a 77 y 90 K son del tipo
Il de la clasificacibn de BDDT, excepto en las muestras de Cdl .

gue son més bien del tipo Ill,

En las isotermas correspondientes a las muestras de CdCl
CdBrz, aparecen unos peldafios indicativos de ta formacibn de la
segunda monocapa de gas adsorbido, los cuales se hacen tanto
mas marcados cuanto més prolongado ha sido e} tratamiento térmi

co. Esto indica que en el mismo sentido va aumentando la hormoge

neidad superficial del sblido.
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Cdc12> Cagr, > Cdi

Las (Gnicas muestras que presentan un ciclo de histéresis
son Iqs de CdCI2 en las que el proceso de desorcidn estl lre-
tar‘dacéio" respecto al de adsorcidn, probablemente como conse-
cuencia de su mayor mesoporosidad y de que el campo de adsor
cibn creado por la superficie del sblido se manifiesta hasta
mayores distancias de la misma que en |0s deméas haluros de

cadmio,

En todas las muestiras, excepto en la de CdClz—S se pro-
duce Qn cruce de las isotermas de adsorcibn de un mismo adsor
bato a las dos temperaturas, Cuando se han utilizado cuatro
temperaturas de adsorcidon distintas, se sigue dando el truce
de las isotermas con un punto comln a todas ellas, a partir del
cual la adsorcibn relativa se ve favorecida por un aumento de
la temperatura, Ademés, para cada haluro, el punto de cruce
de las isotermas de adsorcibén se desplaza hacia presianes rela
tivas tanto mas bajas cuanto més prolongado ha sido el tratamien
to térmico, sentido en el gue aumenta la homogeneidad superfi-
clal, En este trabajo se confirma que el cruce de isotermas de
adsorcibn es debido a la existencia de una superficie sblida con

un elevado grado de homogeneidad,

Las isotermas de adsorcidn de gases han permitido el calculo de
la superficie especffica de todas las muestras, mediante ia uti-
lizacién de métodos tales como: B.E. T.,, Du.binin-—RadushkevicH,
punto ae cruce, t yX., Se ha podido comprobar que los resuita
dos son bastante coincidentes en todos los casos, destacando el
hecho de que, por ejemplo, al aplicar el método i utilizando la
isoterma standard de Lippens y De Boer se obtiensn resultados
muy anélogos a aquellos determinados utilizando como standard
la isoterma de adsorcidn de N2 sobre la muestra C::iE%rz»:S. L.a
superficie especffica obtenida por cualquiera de ios métodos de

an&lisis de las isotermas ce adsorcibn, varfa en el orden CuC!2>

. disminuyendo siempre, pardg cuatquier
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- nuye en el orden CuCtz> CdCI2> CdBr‘z“? Cdl

haluro, a medida que se prolonga el tratamiento termicu

5 IO CO‘;
secuencia del proceso de sinterizacidbn, E|l proceso de sinteriza-
cibn parece muy similar en los tres haluros de cadmio puesto gue
la superficie especffica se reduce en proporciones muy similares
para |los mismos tiempos de tratamiento térmicgq,

L
Aun cuar)do'ei término porosidad no pueda ser aplicado en un sen-
tido estricto a los haluros metélicos estudiados, puesto gue en
ellos mas que de poros hay que hablar de defectos reticuiares
(fallas, hendiduras, etc,) se han aplicado métodos convencionaizss
de anilisis de las isotermas de adsorcibn con el objeto de deducir
ebmo afectan los tratamientos térmicos a los lisitios!! de ta super-
ficie en que se produce la adsorcibn de gases, El método de

Cranston e inkley ha puesto de manifiesto quie tal porosidad dismi

y, sobre todo,

2'
que para un haluro dado disminuye a medida que se projonga el

tratamiento térmico, como consecuencia del proceso de sinteriza-

cibn,

La aplicacibn de los métodos t y > ha permitido, ademds
de corroborar la ausencia de microporos en estos haijures, com-
probar que la porosidad disminuye en el mismo sentido ya mencig
nado, Sin embargo, estos métodos suministran una informaciodn
mucho mas completa sobre la superficie de los distintos halur‘os.,
porque pone de manifiesto que se produce una condensacidn capi-
lar en !"mesoporos!l que es notable en las muestras de CdCl_ vy
que disminuye al pasar a C:dB“2 y Cdlz. Ademé&s, dicha condensa
cidbn capilar disminuye con el tratamiento térmico, siendo la Uni-
ca excepcibn la de la muestre de CdBr‘z tratada durante 80 horas.
Junto a esa mesoporosidad existe en estos haluros ctra porosi-

ad de dimensiones superiore: formada fundamertalmente por ren
dijas y hendiduras superficia 2s; también en este caso es notabie

la reduccibn de esa porosidad en funcidn del tratamiento térmico,

- -~
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También el método f de Gregg confirma lg variacibn de po-
rosidad, no solo de los haluros metélicos entre sf, sino entre
las muestras de un mismo haluro sometido a los distintos trata-

mientos térmicos,

La homogeneidad superficial de los haluros me?élicos estudiados
aumenté a medida que se prolonga el tratamiento térmico, como
se ha podido comprobar por la formacidn de peldafios en las iso
ter-mas: de adsorcidn y de la evolucidn del punto de cruce, ‘Ademéas
el estugdio termodinamico de la fase adsorbida, una vez comproba
do que el calor isostérico de adsorcibn no varfa con la tempera-
tura, dentro del intervalo utilizado, ha confirmado la evelucién

de la homogeneidad superficial,

Qa aplicacidon de la ecuacibn de Frenkel-Hill-Halsey a las
isotermas de adsorcibn de nitrbgeno ha permitido comprobar que
mientras que en el Cd(:l2 las fuerzas de interaccibn sblido-adsor
bato son del tipo de dispersitn de Van der Waals, |legando su
campo de accidn hasta la multicapa, en las muestras de C:dBr~z Y,
especialmente en los de Cdlz, dichas fuerzag son mucho més és-
pecificas y de corto alcance, dando lugar a una adsorcibn més
localizada en la monocapa. En cualquiera de egtos haluros de cad
mio, a _medida que se prolonga el tratamiento térmico, el campo
de accipp de estas fuerzas se va acortando y, por lo tanto, va
aumentando ja localizacibn de la adsorcibn de las moléculas de ni
trééeno en la monocapa, Asf pues, estos resultados confirman el
cambioide homogeneidad superficial de un haluro a otro y el que
ocurre como consecuencia al tratamiento térmico. A su vez, la
aplicac‘ién del método f de Gregg y la utilizacibh de las represen

H

taciones de comparacibdn viene a confirmar, més aun, esta secuen

cia de homogeneidad superficial, ‘
i
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68, - El anélisis de las isotermas de adsorcibn, asf como el relativo a

la homogeneidad de la superficie y a las fuerzas de interaccitn
sblido-adsorbato, ha permitido adelantar una explicacibn del fe-
nbmeno del cruce de las isotermas y su evolucibn en funcidon del

grado de homogeneidad superficial del adsorbente.

Las técnicas de difraccidn de rayos X y de difraccidn de electro-
nes han puesto de manifiesio lo certero de las deducciones reali-
zadas de los procesos de adsorcibn de gases en el sentido de que
han permitido comprobar el aumento del orden cristalino experi-

mentado por los haluros como consecuencia de la sinterizaciSn

producida por el tratamiento térmico en vacfo,
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