PR Y

ESTUDIO DE LA SUPERFICIE DE UN GRAFITO ARTIFICIAL Y DE SU

PRODUCTO DE OXIDACION A 0¢°C

Tesis presentada para aspirar al Grado de Doctor en Ciencias

Seccibn de Quimicas

Por

CARLOS MORENO CASTILLA

Realizadabajo la direccidn del Catedratico de Quimica Inorgénica Prof,
Dr. D. Juan de Dios Lépez Gonzalez y del Prof, Agregado Interino Dr,
D. Francisco Rodriguez Reinoso, en la Facultad de Ciencias de la Uni-
versidad de Granada, y juzgada | dfa 14 de Junio de 1,975 en dicha Fa
cultad por el siguiente tribunal:

PRESIDENTE: Prof. Dr. D. JUAN DE DIOS LOPEZ GONZALEZ,

VOCALES:

SECRETARIO;

Catcdratico de Qufmica Inorgéanica, Facultad de Cien-
¢cias. Universidad de Granada.

Prof, Dr. D. FERMIN CAPITAN GARCIA,
Catedritico de QufmicaAnalltica, Facultad de Ciencias
Universidad de Granada,

Prof. Dr. D. SALVADOR GONZALEZ GARCIA,
Catedratico de Quimica Inorganica. Facultad de Farma
cia. Universidad de Granada.

Prof. Dr. D. JESUS THOMAS GOMEZ,
Catedritico de Fisico~-Quimica. Facultad de Farmacia.
Universidad de Granada.

Prof. Dr. D. MIGUEL ANGEL BANARES MUNOZ.
Catedratico de Quimica Inorgénica. Facultad de Cien-
cias. Universidad de Salamanca.

Calificacién obtenida:
SOBRESALIENTE "CUM LAUDE!

| OV OISR

Gtiain?



" BIBLIOTHCA UNIVERSITARIA
GRANADA
NY Bocumento 0

N Copia LASY ZSQ 9F

A mis padres

A Mari Carmen

A Carlos



Deseo expresar mi agradecimiento al Prof, Dr, D. Juan de Dios
Lbépez Gonzélez y al Dr. D. Francisco Rodriguez Reinoso, por
su acertada direccion y continuos consejos en la realizacidén de

este trabajo,

Tambien he de expresar mi gratitud al Prof, Dr. D.
Miguel Angel Bafares Mufoz; asf como a todos mis compafieros -
del Departamento de Qufmica Inorgénica de la Facultad de Cien-
cias, |He deé agradecer también el interés y la eficacia de la Srit2
Conchita Diaz Chaves en los trabajos mecanogréficos relativos a

la confeccion de esta Tesis,

Por Gltimo estoy agradecido al Ministerio de Educa-
cibn y Ciencia con una de cuyas Ayudas del Plan de Formacibn -
" de Personal Investigador ha sido realizado parté del presente -

trabajo,



INDICE



INDICE

Pag.
].-lNTRODUCClON..l.ll......l...l.n..‘.....i..l.l..‘.‘ ]

Ic]b"GRAFlTOQUl..bo.!bl00baao-i.lu-buoob.o.uu..n-o 1
I-ZA—OXIDO GRAFITlcO...n...ol-OU!-ohu.t--..obi.-l 9

1.3.- OBJUETIVO DEL. PRESENTE TRABAJO...vvvveses 13

2. - MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES,.vsvs... 19
2.‘0"GRAFITObliotolui..ltutltnc..Ioona..oun.uo.ol- ]9

2.2, - REACTIVOS UTILIZADOS EN LA FORMACION DEL_ .
OxlDO GRAFlTlCO...h.u..l.otlo.oobltol.o-un.io 23

2, 3, - PREPARACION DEL OXIDO GRAFITICO. . ivvuvu., 23
2.4, - CARACTERIZACION DEL OXIDO GRAFITICO..... 25

2.4-1."‘Aﬂ5lisis C'l\-lfmiconn-uoou---ncn.--cnn--oiu 26
204-20"Qifr‘acc‘6n de ravyos x'.llllllll'llll.!l’ 26

2.5, - RETENCION DE ETILENGLICOL ... vveesseanesess 27

2.5,1.= Calibrado de la espiral de cuarzo.,..«sese. 30
2.5.2, - Desorcidn de etilenglicol Ifquido en proce=~
SO de libre evaporaCiBi. . coseeesenesssces 32
2,5, 3. - Determinacibn de la constante de evapora-
cibn del etilengliCol. vieeeeeresnssanssees « 32

2.6.- ADSORCION FISICA DE GASES....ceveteesessess 33

2.6.1.- Calibrado de los aparatos de adsorcion.... 34

2.6.1.1.~ Calibrado de la bureta de gaseS,..eees.0 37
2.6.1.2,- Calibrado del volumen "y "....... eeses 39
2,6.1.3.- Calibrado del volumen "W/a'. . ....... ces 41
2.6.1.4,- Calibrado del volumen "Vc e eenesess 44
2.6,1,5.- Calibrado del volumen muerto,.......... 45
2.6.2.- Calibrado del vacubmetro MclL eod del siste

ma de adsorcidn,....vcveeevasnans ceese o 46

2.7.- DESGASIFICACION DE LOS ADSORBENTES...... 48

2.8, - TEMPERATURAS DE ADSORCION Y SUSTANCIAS
CRIOGENICAS, ...ttt eeessncasssses cerensasesss 49

2.9. - CONTROL DE LA TEMPERATURA, ....ovveeesenss 50




20]0."GASES UTILIZADOS...................

e 3 8 640w

2.11.- OBTENCION DE LOS DATOS DE ADSORCION Y DE-

2.12.- POROSIMETRIA DE MERCURIO, .....

SORC]ON....I..l‘.........-.o.‘ll.n.

e 8 6 60000004

2.13. - MICROSCOPIA ELECTRONICA SCANNING. e vevass

3, - RESUL TADOS EXPERIMENTALES, ¢ vt veeerevessennaenans

3.1.- ADSORC IONFISICA DE GASES., svvessvesnsesnssns

3.1.1.- Correcciones realizadas a los datos de adsorcion. ...
3.1.1.1.~ Correcciones de presidn, s v v veseecesssssvsaseasan
3.1.1.2.- Correcciones debidas a la desviacion del comporta,

miento ideal de |los gases utilizados. ...

3.1.1.3,« Correcciones por difusidn termomolecular....uv.uss

31:112:""

otr‘ as deadscr‘clé R R I R N R T I I I I B B B N SR ST T N I

3.1.2.1, = lsotermas de adsorcién sobre graflto . cveeesesss
N AdsorC'O’ndeN T T Y
020 AdsoPCibndeAr\oo.o-0-..0-0.0.0‘.0---..--.0

3, AdsorcidNn de CO v vvveveeccnssoes

3.1.2.2,- Ilsotermas de adsorcién sobre 6xido grafftico......
‘]. AdsorciéndeN 'l.'..“.......'..........‘
12- AdSOPCiéndeAroo.co-o-l.o-oooto-oouooo-ob

3.2, - RETENCION DE ETILENGLICOL.,.......
3.3.- POROSIMETRIA DE MERCURIO, ...

03. AdSOf‘Cibn deCOZ.-..--..-.o....

.4, Adsorcibn de n-C4H]0.....,.....

¢ o0 00000 0 s

@ 60 000608000

3.4, - MICROSCOPIA ELECTRONICA SCANNING...........

4. - CALCULOS BASADOS EN LLOS RESULTADOS EXPERIMENTA

4.1.- SUPERFICIE ESPECIFICA EXTERNA, . ...

4.

LA

. B.
.C.
.D.
. E.
F.
1.1.-S

Método del Punto B..veeeeeeoness e an
Métodode BET....vveveeeransns
Mé&todo de LLbpez Gonzllez. .. vocesonen
Método del Punto de cruce........ e

uperficie especffica externa del grafito, ,

53

54
55
56

57

57
57
57

59

61
62
62
72
83
83
83
98
108
112

112
114
118

121

121
123
124
124
124
125
126

126



4,1.1.1.- Superficie, a partir de las isotermas de
adsorcion de N ..uiveeverranesnseeseses 127

4,1.1.2.- Superficie, a partir de las isotermas de
adsorcion de AP, . ...eeevesonevesseenss 135

4,1.1.3.~ Superficie, a partir de las isotermas de
adsorcibndeCOZ............;........ 142

4,1.2, - Superficie especffica externa del 6xido grafitico o 149

4,1.2.1.~ Superficie, a partir de las isotermas de
adsorcion de N, sieusuivssncesesssonsesas 149
4,1.2.2.- Superficie, a partir de las isotermas de
adsorcidn de Ar,..vcesecssssescscsnsas 157
4,1.2.3.~ Superficie, a partir de la isoterma de ad
sorcidn de N=C, H gesserseesecsooeecss 164
4,2,- CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE ADSOR
1

CION'..QboOll..o0oooio.t.....o.locooco.;.b‘oool-lo.’o ]67
4,3,- SUPERFICIE INTERLAMINAR DEL OXIDO GRAFITICO.' 189

4,4, - DISTRIBUCION DEL TAMARNO DE POROS, . vv44s veeess 189

5'— DISCUSIONDERESUL"TADOSU.‘l".l.'....l..l‘....'..‘.'. 197
5.1, - JSOTERMAS DE ADSORCION, cvvetesreaseassssssssnse 198

5.1.1.=~ lsotermas de adsorcidn sobre grafito.csseesseeess 199

5.1.2.- Isotermas de adsorcion sobre bxldo grafftico,..... 204

5.1.2.1.~ Adsorcibn de gaseS.ceeeeeeecsccssascecsss 204
5.1.2.2,- Retencidn de etilenglicol. ceeeeececsseess 209
5.2.—SUPERFIClE ESPECIFlCAocoooioo.--oo--oo.ooo-l.o.o 209

5.2.1.- Superficie especifica externa del grafito y del bxi-
dogr‘afrtico......‘.....l.b...‘l...l.ll...l....’l 2]0

5.2.2.- Superficie interlaminar del 6xido grafftico........ 227

5.3. = FUNCIONES TERMODINAMICAS. .o vvrresneennsnneees 229

5.4.—POROSIDAD.I...................'.ll...l........ll. 245

6'— CONCLUSIONES...............................'......... 257

7."" BIBL-IOGRAFIAcoo...o.----c-n--oo....--oo-o.o-ooso..o-.. 265

Xl



I. - INTRODUCCION



.- INTRODUCCION

1.1.- GRAFITO.

El carbono se encuentra en la Naturzaleza (1) bajo dos -
formas alotrépicas, diamante (2) y grafito (3) (4), siendo esta Gltima
forma la mé&s abundante y de mayor importancia técnica, ademds de -
ser la que da lugar a las reacciones més interesantes, Existen tam-
bién otras muchas formas de ''carbones amorfos", los cuales estan_
constitufdos por par*ta'culas de grafito microcristalino, con distinto_
grado de orientacién, y cuya superficie contiene cantidades variables

ce impurezas,

Tanto el diamante como el grafito constituyen ejemplos -
tipicos de estructuras macromoleculares (5) (6) con propiedades fisi
cas y quimicas muy diferentes, debido a sus distintas estructuras -
cristalinas, asf como al tipo de enlace entre los &tomos de carbono,
Asi, mientras que en el diamante cada carbonc posee hibridacidn sp
y, por lo tanto, un &tomo esié unido tetraédricamente a otros cuatro
&tomos formando una molécula gigante que en su conjunto tiene sime-
tria clibica, el grafito cristaliza en una estructura en capas; los ét_q
mos de carbono forman unas laminas regulares de h&éxagonos enlaza
dos, los cuales se van desplazando relativamente unos respecto a -
otros, En la modificacibn hexagonal establece (7) (8), las l&minas al

ternadas estn situadas unas encima de otras dando una secuencia -

A o

V4
ABAB..., como puede apreciarse en la Figura I. 1. {(a). Ademas, el



grafito presenta otra modificacidn, la forma romboédrica, en la -
que las |Aminas de carbono estan desplazadas dando una secuencia

ABCABC..., como puede apreciarse en la Figura 1.1, (b).

Investigaciones de Hofmann y Boehm (9) y Laves (10),
muestran que la forma hexagonal se puede transformar en la rom--
boédrica por medio de un tratamiento mecanico que implique cizalla
‘dura, como por ejemplo la molturacidn, mientras que la forma rom
boédrlca puede pasar a la hexagonal por calentamiento alrededor -

de los 13002C,

En el grafito, los &tomos de carbono poseen hibrida--
cibn sp? existiendo un electrdn en cada uno de lbs tres orbltales -
hfbridos, El cuarto electrén se alberga en un orbital P,y perpen,
dicular a los otros tres, Debido a ésto, en cada |&mina un &tomo -
de carbono se une a otros tres mediante enlaces ¢ debido al sola-
pamiento frontal de los orbitales hibridos spz, y por enlace Tl debi
do al solapamiento lateral de los orbitales p,; estos electrones es
tan deslocalizados por toda la ldmina, dandole al grafito caracte--
rfsticas de aromaticidad, Como consecuencia de esta deslocaliza-
cidn elecir‘énica, el grafito serd un buen conductor de la corrien-
te eléctrica en la direccibn de los planos cristalinos, al contrario

de lo que ocurre con el diamante,

La distancia C~C dentro de cada ldmina es de 1'41&,
méas prbéxima a la de 1139 R que poseen los 4tomos de carbono en -
el benceno que a la de 1'54 & gue poseen los 4tomos de carbono en

el diamante o en los hidrocarburos saturados,
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FIGURA - 1-a ; |
ESTRUCTURA EXAGONAL (s - 6RAFITO)

EFIBURA = 1=b |
ESTRUCTURA ROMBOEDRICA (§ = BRAFITO)

FIGURA - 1| - ESTRUCTURAS DEL GRAFITO .



En contraste con el fuerte enlace existente entfe los
&tomos de carbono dentro de cada capa, las capas de &tomos de -
carbono se unen entre sf por fuerzas de Van der Waals, que en -
comparacidn con los enlaces homopolares existentes dentro de ca
da capa, son bastante més débiles, Las distancias entrs planos -
adyacentes es de 3'353\, aproximadamente igual a dos veces el ra
dio Van der Waals del carbonoe, Como es de esperar de estas con
sideraciones, el grafito presentari anisotropfa, la cual se mani-
tiesta en algunas de sus propiedades como la expansidn térmica ,
la conductividad térmica y eléctrica y dureza, Asf, la magnitud -
de estas propledades dependerd de que se midan perpendicular o

paralelamente al eje c,

Para romper los enlaces homopolares y separar los
4tomos de carbono de las |&minas se necesita una ene‘rgfa relati
vamente grande, si“n embargo, bajo ciertas condiciones, hay reac
tivos apropiados que son capaces de cambiar el estado o la con-
centracién de los electrones en la banda de conduccibdn, llegando
asf a intercalarse entre |las capas de atomos de éarbono. Cuando
ésto ocurre las distancias entre los planos aumentan y por lo tan
to hay un hinchamiento del grafito, dando lugar a la formacibén de

un compuesto Nintersticial,

Las dos formas del grafito, la hexagonal y la rom
boédrica, no se diferencian en su capacidad para formar com-

puestos intersticiales puesto gue las distancias entre los ==



&tomos de carbono y el tipe de enlace entre ellos son iguales en
ambas formas estructurales. Aunque se han sugerido diferencias
en la reactividad quimica de ambas formas (11) éstas no han sido

confirmadas

El criterio usado por Hennig (12) para clasificar un
compuesto como intersticlal es que permanezca la estructura en
capa del grafito, E| orden de enlace, las distanclas de enlace vy,
a menudo, su direccldn, pueden ser alteradas y distorsltmédas en
algunos compuestos intersticiales, pero el fuerte enlace de cakda

&tomo de carbonoasus otr*bs tres vecinos proéximos no debe cambiar,

Debido a que se mantiene la estructura en capa del -
grafito, todo cormpuesto Intersticial puede convertirse de Auevo -
en un grafito que tenga alguna sefmejanza én la forma o tamafio -

del eristal al material original de partliaa,

Tres clases de compuestos Intersticiales se pueden
describir, En la primera clase, la estructura dél grafito ha sido
muy alterada, perotodavla estos compuestos pueden considerarse
como interstitiales, L.as propledades de estos cci;npuestos difieren
notablemente de las del grafito, Se forman cuundé»el elemento que
se sitha entre las |&minas es muy eleétr"ahegatlvo. Cuando se for
mas estos compuestos las capas planas del grafito tlenden a 'alébe_r;
se (13)(14), debido a la reversidn, del carbono hacia la forma te—

traédrica, apareciendo en estos compuestos el caracter allfético,

-5



Puesto que‘ hay una fijacidn de electrones mbviles, -
desaparece la resonancia en el sistema de enlaces de las |&minas
planas, disminuyendo, por lo tanto, las propiedades conductoras
del grafito, Se denomifan Ycompuestos no conductores!! y fueron
descubiertos bastante ant@g que otros compuéstos intersticiales;
de ellos sblo se conocen el dxido gr’*aff‘t’ico y los compuestos gra-
fito=fidor (mono«fluoruro de carborio y mono=flusruro de tetracapr

bona),

L.a segunda clase cnmpren‘de‘los "ccmpuestosk lamina
res!', Estos compuestos retienen el carécter aromético del grafi-
to pero contienen monocapas Intersticiales del reactivo eh una
distribuclbn caracterfstica entre las capas de carbones, Es el =
grupo més numeroso y més estudlado, A este pertenecen las sales
de grafito, los compuestos de grafito con los metales alcalinos y

tos compuestos moleculares de grafito,

Hennig (15) (16), a partir de medidas eléctricas, ha
deducido qvue so’lo se pueden formar compuestos de este tipo si se
verifica una transferencia electrdnica entre el reactivo y el gra-
fito, Dicha transferencia se puede llevar a cabo mediante cesibn
de electrones por parte del reactivo a las bandas de conduccibn
semillenas del gr‘afito) o bien cediendo ésie al reactivo ei‘:ec;,trones

correspondientes a los més altos niveles de energla de sus bandas

electrdnicas.



A estos compuestos se les suele llamar tipo "n't 6 -
tipo "p!", de acuerdo con la terminologia de semiconductores, -
seglin que los electrones sean transferidos "al!! o por' el gra-

fito,

En la tercera clase se encuentran 10s compuestos
reslduales!!, Al descomponer una gran cantidad de compuestos -
laminares, se encontré que el grafito recupsrado no estaba com
pletamente libre de reactivos (17) (18). Estos compuestos son -
diffcilmente justificables como compuestos verdaderos, ya que -
ellos retienen el reactivo en las imperfecciones y en la perife-
rfa de los cristales de grafito, siendo la fraccibn que permane-
ce intercalada entre las capas planas de carbono inferior al uno
por ciento, Pese a sep pequefia esta c:'antldad,ias propledades -
dé |os compuestos residuales y las del grafite bﬂglﬁal difleren

apreclablameants.

El grafito, |la forma anisetrépica del carbono, ha s}
do usado y se sigue utilizando ampliamente en la industria debl-
do a las excepcionales propiedades que le confiere su particular
estructura. Entre ellas, las mas interesantes son: el uso para_
electrodos que requieren alta resistencia a la okidacibn; como -
lubricante, debido a |a facilidad de deslizamiento de los planos_
de carbano; y, s6bre tods, |a més Impertante, o al menos la de
mayor utiliza&ibn técnica es su aplicacibn eomo moderador en -

los reactores nucieares, debido a la baja seccidn eficaz de cep

-
- -



tura neutrdnica que poseen los atomos de carbono (19).

Debido a la gran demanda técnica de este producto -
es por lo qué se fabrican actualmente grandes cantidades de gra-
fito artificial, a pesar de que sé encuentra ampliamente distribui
do en la Naturaleza, EI método még usado es el patentado por =
Acheson (20), el cuél se dio cuenta de que al calentar carbbn a -
alta temperatura éste cristalizaba y se formaba grafito, No todos
los carbones son apropiados para formar grafito (21), siendo la_

antracita el carbon més usado (22).

Hoy dfa el método patentado por Acheson se ha per=-
feccionado (23), Para ello se hace pasar una corriente alterna a
través de |la masa carbonosa granulada, mezclada con una pequg
Ma cantidad de éxidos (6xido de hierro y arena); éstos actlian co
mo catalizadores, forméndose carburos de hierro y silicio que -
se descomponen al subir la temperatura, quedando el hierro y el
silicio libres para poder seguir reaccionando, aunque también -
se ha sefialado que a la elevada temperatura a la que se realiza_
el proceso se promocine al crecimiento de los pequeﬁos cristales

de grafito que ya existfan en el material de partida (24),

El producto final del proceso es un grafito que puede
mostrar una gran variedad de propiedades, en |0 que respecta a
densidad, porosidad, grado de orientacidon de los cristales, etc.,

dependiendo ésto del material de partida.



El grafito, (tanto el natural como el obtenido artifi -
c_:ialr?iente) se aglomera dandole la forma deseada para su utiliza
cibn ftécnica; para ello se usa ui aglutinante, como puede ser la
breay alquitran de hulla o ciertas resinas sinté:ticas y se grafi-

tiza el conjunto a temperatura elevada,

L.as propiedades de este ''grafito aé!omer‘ado", va=-
rlarén seglin la proporcibn de aglutinante empleado y ‘el proceso
de grafitizacibn usado (25), por lo que podemos oconsiderario -
compbuesto por dos tipos de grafito: uno, el grafito mineralbgico
& artificial; y otro, el procedente de la grafitlzacion del agluti-

rarnte,

1.2, - OXIDO _GRAFITICO

E| bxido grafftico es el compuesto intersticial del -
grafito més antiguo que se conoce, Brodie (26) en 1855 tratando
grafito con agentes oxidantes enérglcas prepard un compuesto al
que llamb &cido grafftico, aunque hoy dfamés bieh se considera como
un dxido de carbonosblido, bajo la forma de grafit_o, y ltamado cQ

rrientemente 6xido grafftico,

E| mb&todo de obtencibn mhAs conocido y usado es el =
de Staudenmaler (27), que consiste én la adiclbn de clorato poth
sico, en el transcurso de varios dfas b semanas, a una suspen-

8ibA de grafito en una meze€la Altro=sulflirica concentrada,

-



El 6xido grafftico es un sblido muy higroscbdpico que
no puede ser desecado completamente; ademés, se descompone -
con deflagr‘acién’ si se le caliente a una temperatura de 7OQCF. Se
han propuesto para el bxido grafftico humerosas fo?mulas, ya =
que influyen varios factores sobre el grado de oxidacidén del car
bono, tales como el método de oxidacibn, el origen del grafito y
el nimero de tratamientos sucesivos; como consecuencia de todo

ello este compuesto no tiene una estequiometrfa definida,

Estudiando el diagrama de difraccibn de rayos X del
bxido grafftico se observa que la distancia entre planos parale-
los ha aumentado con respecto al grafito de partida, L.a distan=
cia més pequefia encontrada para muestras secadas durante bas~
tante tiempo a vacfo y en presencia de P,05 es de 6! 1R seglin -
Ruess (28) y 6'358 seglnh Hofmann y Boehm (9), Esta distancia_
aumenta considerablemente con el grado de humedad del bxido =

grafftico, seglin Hofmann y Frenzel (29),

% H_O 95 60 38 31 15 7
2

d
002 11'3 11'3 105 812 719 614

En el diagrama de Debye-Scherrer de algunas mues
tras débilmente oxidadas se observan rayas caracterf{sticas del
grafito y del 6xido grafftico, lo que nos indica que la formacidn

de este Gltimo se realiza de una forma progresiva.

—30=



Debido a que, por término medio, cada &tomo de car
bono participa de algo més de tres enlaces es por |o que se pier
de la estructura aromética del grafito, Ritey (30), supone due -
se produce un plegamiento dé la capa carbonada, Este fenbmeno
desgraciadamente es imposibie de comprobar mediante la utlliza
cidn de rayos X, La distancia C~C en el grafito es de I,M;B\, y
en el enlace alifatico es de 1'53;3\; pero, teniendo en cuenta la -
inclinacién del planc carbonade, laproyeccién sobre el - - =
plano de la capa corresponderfa a una distancia aparente de 1'45
/g\; la raya (1,1, 0) que nos darfa este valor es difusa, por lo
gque habrfa poca precisibn de la medida, lL.a distancia calculada_
parece ser de 1, 448 y, por lo tanto, hay gran probabilidad de -
que |a hipbtesis sea clerta, Ruess (31) Clauss, Boehm y Hofmann
(32) adoptan este punto de vista, como puede verse en la Flgura
1.2. El espectro de rayos X no puede darnos indicaciones sufi-
cientes sobre los enlaces entre la capa carbonada y los &tomos

de © e H,

LLa informacibn precisa la obtendrfamos del estudio

de las propiedades gqufmicas,

De los valores de la composlcibn qufm’ica se deduce
que no todos los Atomos de carbono estln unidos a tomos de O vy
H, por lo que Hofmann y Col, (32) sugleren la existencia de un =
cierto nlUmero de dobles enlaces C = C para satisfacer la tetravag

lencia del carbono, Esta hipbtesls no esth aun justificada, pero
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FIGURA 2, 1.~ Capa de dxido grafflticio,

.3. - Funciones zndlicas y cetbnicas en

FIGURA 1

una capa de dxido gr‘éﬂ'tico.
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puede explicar la diferente reactividad de los grupos -OH ya -
que un grupo -OH unido a un atomo de carbono due posea un do
ble enlace existira tambi€n en su forma cet6nicé, dando lugar_
a una tautomerf{a cetoendlica, como puede apreciarse en la Fi-

gura 1. 3.

E| &6xido grafftico tiene por tanto, una estructura
compleja. L.as irregularidades y defectos de la estructura cris
talina del grafito asf como la procedencia de ésie, juegan un pa
pel importante en ta naturaleza y locallizatibn de los grupos fun
clonales, Es lbgico, por todo ello, que no presente una fdrmula

estequlométrica definida,

1.3.~- OBUETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO

Al llevar a cabo un estudio sobreé las propiedades
ffsico-quimicas de grafitos mineralbgicos y artificiales, se en
cuentran algunas diferencias, que en algunos casos pueden ser
bastante notables, Para comprobario basta contrastar los re-
sultados de algunos trabajos publicados, referdntes a la acti-
vidad ffsico=quimita superficial del grafito natdr‘al (33) (34) -
(35) v del artificial (36) (37) (38) (39), Estudios referentes a la
densldad (40) (41) (42), microscopfa electrbnica (43) (44) (48),
anBlisis qufmico (46) (47) (48), susceptlbllldéd magnética (49) -
(50), etc,, también ponen de manifiesto diferencias entre los -

dos tipos de grafito mencionados,



A partir del grafito podemds obtener como se ha vis-
to, el compuesto no estequiométrico b6xido grafftico, Antezrior‘meg
te se ha comentado que la naturaleza de este compuesto va a dé«-
pender de la naturaleza del gr‘éfito empleado en el proceso de oxi
dacibn, o sea de los defectos que posea su estructura cr‘istélina;
de! grado de ordenacidn de los cristales, al igual que de la procg
dencia del grafito, asi como del aglomerante empleado en su fabri
cacibn, etc, Esto ha sido confirmado experimentalmente medlante
varios trabajos compar‘ativ‘os de oxidacidn de grafito de distinta «
procedencia, mineral o artificial, para formar dxido grafftico, Se
han observado distintas propiedades ffsico=qufimicas en los produg
tos formados, en lo que respecta a su actividad superficial, reten
cibn de bario y calor de formacibn (51), Asi mismo, estudios realj
zados en productos de oxidacibn intermedios, obtenidos a partir -
de grafitos de origen mineral 6 artificial dan distintas propiedades
tales como densidad (52), superficie especffica (63), difraceibn de

rayos X (54), resistividad (55) y susceptibllidad magnética (86),

Del 6xido grafftico han sido poco estudiadas las pro-
piedades ffsico~qufmicas de superficie, E|l conocimiento de la su-
perficie y de la textura porosa de un s61ido no son nociones abs-—
tractas, sino que pueden ser expresadas por ciertos valores opor
las correspondientes funciones de distribucién, calculadas por -
aplicacibn de ecuaciones tebricas o semi-empfricas a los datos -
experimentales de adsorcidin, condensacibn capilar o penetracidn

de mercurio (57) (58) (59) (60).



Dentro de la qufmica-ffsica de superficies, la adsor-
cidbn ffsica de gases y vapores por sblidos, es uno de los métodos
mds usados para determinar la superficie de éstos, Todc consis—
te en elegir el adsor“batd adecuado como pé&ra "te\;ner' la maxima in-
formacibdn posiblfe en lo que respecta a la superi’icie y a la porosi
dad. También los métodos de adsorcibn ros pueden proporcionar
informacidn sobre la naturaleza de la superficie, estudiando los_
calores y entropfas de |a fase adsorbida, calculados a partir de_
las Isctermas de adsorcibn.a -dos-temperaturas prbximas, medlan
te Ié utilizacibn de ta ecuacibn de Clausius;Clapeyrcn; mcdifica
da por Hill, y otros, (61) (62) (63), ya gue dichas funciones ter-
modinamicas estan relacicanadas con el concepto estadlstico de -
orden-desorden y, por |o tanto, con el grado de |ibertad de las =
moléculas adsorbidas, lo cual es una consecuencia de las [nterag
ciones sblido-gas, Los sblidos adsorbentes se han dividido en -
dos tipos distintos: no porosos y porosos (64). En los primeros
podemos conaiderar la superficie "abiertal' o con poros tan anchos
que las moléculas o Atomos adsorbldos sobre sus paredes no |le=
guen a Interaccionar y, por o tanto, no se pr-dduclr'é condensam==
cibn capilar, El segundo tipc puede subdividirse, seglin el tama-
fio de los poros; podemos decir que no existe una teeprfa Munifica-
dal que nos explique ia adsorcibhn ce &toMos o moléculas por es=
tos s81ldos, L.a teorta a apllcar serd distinta seglin el tipe de sy
perficie en cuestio’n, per lo gue |a realldad ffsica de las paréme
tras calculades de la superficle y,pﬁhasldaﬁ délﬁs adsorbentes_
dependeri de que las premisas admitidas peara la descripcibn -
tebrica de los fendbmenos otservados sean aplicables a |a reali-

dad,
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La superficie de un sblido pcdemcs censiderarla como
final de la estr‘uctur*a cristalina ce este sblido, por lo que el cono.
cimiento de la superficie y de las interacciones que se llevan a ca-
bo entre ésta y el adsorbato nos llevarén al conocimiento Ede la es~
tructura fntima de este sblido, o sea, de la ordenacidén ce los 4to-
mos, iones o moléculas que constituyen la red cristalina, del gra-
dc de homogeneidad que presenta o de los posibles defectos que -
puedan existir en ella, Todo consistirfa, como hemos dicho ante -
riormente, en elegir el adsorbato més adecuado para nuestras ne_
cesidades, atendiendo al tamafio y a la polaridad de la molécula -
gaseosa, asf{ como también escoger la temperatura mas adecuada -

al caso,

En la biblicgrafia consultada por nosotros se encuen-
tra la adsorcibn de nitrbceno y vapor de agua (65), adsorcidon de -
moléculas polares, tales como amoniaco, etilénglicol, acetona, etc

(6€) (67) y adsorcidn de n-butano (68) (51).

Siguiendo las Ifneas de investigacién de este Departa
mento, referentes a la determinacibr de superficies de bajo cente
nido ener‘géticc‘», como es el estudio de grafitos de distintas proce-
dencias y los productos de su oxidacidn, hemos oxidado, i‘por‘ el mé
todo de Staudenmaier, un grafito artificial aglomerado, obtenido -
por el métode Achescn, La oxidacidn ha sido prolongada durante -
120 horas; en el bxido grafitico asf preperado estudiaremos la na-
turaleza de su superficie, mediante la adsorcidn de Nz y Ar, Tam=

bi€n se estudiard el proceso de "sorcibn' de CO2 sobre dicho ad-
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sorbente, Por otra parte, se intentari ver la variacibn de las pro
piedades de superficie cuando se oxida el grafito a 6xido grafitico
estudiando la adsorcién de los mismos gases sobre el material de

partida,

En el 6xido grafftico obtenido se ha realizado tambien
l’a adsorcidn de n=butano, asl como un estudio de la retencibn de -
etliénglicol, puesto que en el proceso de oxidacibn del grafito és-
te ve incrementada su distancia interlaminar hasta alrededor de -
los 6&, debido a la entrada de bxigeno entre las |&minas de carbo
noes, y desde el punto de vista de la adsorcibn flsica de gases, es
tas zonas intérnas juegan el papel de submlcropqros, debliendo mg
dirse gstas con moléculas polares adacuadas, ya que estas molécy

las, antes de entrar, van abriendo los citades planos,

Por otra parte, se aducirén pruebas experimentales =
al método propuesto por Lépez Gonzhiez y Barares Mufioz (69) (35)
para la determinacién de superficies de sblidos, basado en la de-
terminacibn de isotermas de adsor‘cibr‘; a dos temperaturas prboxi~

mas que muestran un punto de cruce,
A las técnicas de adsorcldn gaseosa ayudarén, en es

te trabajo, otras como la microscopfla electrbnica de scanning y =

la porosimetrfa da mercurlo,
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2, - MATERIALES ¥ METODOS
EXPERIMENTALES

2.1.~ GRAFITO

En el presente trabajo se ha utilizado un grafito arti
ficial procedente de Degussa (Alemania), obtenido mediante el -
proceso de fabricacién Acheson; dicho grafito fue ’suministr"ado -
por la Junta de Energfa Nuclear (Madrid), Su |Tmite de impurezas ,

determinado por dicho ceniro, es @l expresado en la Tabla 2,1,

TABLA 2,1

R RAR. — ALK T

CONTENIDO EN IMPUREZAS DEL GRAFITO UTILIZADO

Bevieeeesnnanriinnass  36pipam,
Fe comprendido entre 100 y 200 p.p.m,
\V comprendido entre 100 y 200 p,p.m.
Tl nesonersaneasnas 96 p.p.m

Ca--'.-qo-nn-c-o-noo 400 p.p-m.

Para comp‘r‘obar la pureia y cristalinidad de este grgé
fito se realizb el carrespondlente estudio de dlfhaéclbn de rayos
X, mediante la técnica de Debye=-Scherrer, resultando el difrac-
tograma que aparece en la Figura 2, 1. Junto a el se muestra, a

efectos comparativos, un difractograma de un grafito ultrapuro -
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muy cristalino, de origen mineral, cedido por el National Bureau
of Standards (N. B.S.), Washington, U,S.A, En la Tabla 2.2 se
dan los valores de los espaciados y la intensidad de las Itheas co

rrespondientes al diagrama del grafito objeto de nuestro estudio,

TABLA 2.2
LECTURA DE LOS ESPACIADOS DE GRAFITO "

d(R) Intens idad

3'70 m, d

3135 m, f

2'14 m, d

2105 f.

1'65 m,

1122 m.

1'16 m,

Comu se puede observar en los diagramas de la Figu
ra 2.1, lanitidez de las ITneas de difraccidn del grafito N.B. S.
y el artificial ponen de manifiesto que este Gitimo tiene una crista

lizacidbn menos perfecta que el N, B, S.

L.a muestra de grafito se presenta aglomerada en  un
bloque, por lo que para las experiencias posteriores ¢l bloque tu
vo que ser limado, molturado y tamizado hasta conseguir el tama-
fio de particula deseado. En el casc del grafito empleado en las ex
periencias de adsorcibn se ha utilizado un tamafo de partfcula com

prendido entre 90 1y 40 y; una vez consaguido el tamafio deseado
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Figura 2.1.- DIAGRAMAS DE DafRACEIUN DE RAYOS X

ag Grafito N.B.S.
b) Grafito artificial Acheson






¥

fue purificado por tratamiento con acidio clorhfdrico concentrado
hirviente de la casa Carlo Erba, reactivo anélisis, procedi€ndo
se a continuacidn a un lavado del grafito coﬁ agua destilada has-
ta ausencia de cloruros en el agua de lavado; después de lavado
y secado, se tamizd de nuevo para conseguir el tamafo de par‘tf-

cula mencionado anteriormente,

E! grafito que se iba a oxidar, no fue sometido a un
tratamiento de purificacién, emple&ndose en este proceso de oxl

dacibn un tamafio de partfcula comprendido entre 102 y 90 p-

2,2, = REACTIVOS UTILIZADOS EN LA FORMACION DEL OXI-
DO _GRAFITICO

En el proceso de obtencibn del bxido grafftico se han
utilizado los siguientes reactivos (Probus, reactivo anélisis):

¢lorato potasico, 4cido suifliriec y &eido nftrico concentrados,

2,3, - PREPARACION DEL OXIDO GRAFITICO

Para la preparacibn del bxido grafftico a partir del
grafito original, que tenfa un tamafo de partrculh comprendido en
tre 102 y 90M, se ha seguido el método de Staudenmaier (27) (70)
Para ello se prepard una suspensibn de grafito, 20 gramos, en =
una mezcla nitro-sulflrica, consistente en 180 éma de &cido nftri
coy 350 cm3 de &cido suifGrico, ambos concentrados, Sobre es-
ta suspensibn se fueron agregando, a intervalos regulares y en -

pequefas porciones, 220 gramos de clorato potasico pulverizado,
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La reaccibn se Ilevb a cabo a la temperatura de 02C,
para lo que el r‘ecipikente que contenfa los reactivos fue introduci_
do en un bafio de agua=hielo, Con el objeto de conseguir la mayor
homogeneizacidn posible, la mezcla reaccionante fue sometida a_

una agitacidn contfnua durante las 120 horas que durd la reaccidn

Transcurridas las 120 horas, se pasbd rapidamente el
contenldo del matraz de reaceibn a un vaso gue contenfa 10 |itros
de agua destilada con el objeto de cangelar el procesc de oxl|da~-
cidn, Una vez sedimentada la suspensio'n, se procedid a su decan
tacidn y el bxido grafftico formado se lavd repetidamente con agua
destilada hasta que el ITquido sobrenadante no diese presencia de

sulfato frente al cloruro barico,

E| producto asf obtenido se secb mediante una lampa~
ra de infrarrojos, procurando que la temperatura no sobrepasara
nunca 508C, A continuacibn se introdujo en un desecador de vacfo
con pentbxido de fbsforo y se secd hasta pesada constante, La -
muesira resultante se triturd vy tamizbd p‘or* el tamiz 70 de la norma
DIN, consigui€ndose de esta forma un tamafio de partfcula inferior
a 90 g, que es el utilizado en nuestras exper‘iencias posteriores,
Para evitar la rehidratacién, la muestra se mantuvo siempre en -
un desecador de vacfo y en presencia de pentdxido de fésforo, has

ta su posterior utilizacibn,
Debido al tratamiento a que fue sometido el grafito pa_

ra convertirlo en dxido grafftico, es por 1o gue se¢ ha realizado un

anélisis semicuantitativo de dicho 6xido para ver el contenido final
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en impurezas, El| resultado de este anélisis, realizado por el Dr.
Rodffguez Reinoso en el Mineral Constitution Labs, (The Pensyl-

vania State University, U,S,A), viene expresado en la Tabla 2.3

TABLA 2,3 |
IMPUREZAS DEL OXIDO GRAFITICO

Al Si Fe Mg Ca B Cu Ag
Sppm 306ppm Z10ppm Sppm 10ppm 30ppm 100ppm £3ppm
No detectados, en p,p.m: Pb(£30), Cr{£10), VI 10), Be(L 1),
Ni(<40), Co(£20), Mo(&10), Sr{¢10), Bal{20),

De la comparacién de las Tablas 2,3 v 2, 1, podemos_
observar que el contenido en B ha aumentado al oxidar el grafito_
a dxido grafftico; el contenido en Si de este Gitimo también es al-
to, Esto es consecuencia del br«oc:esova que ha sido sometido el -
grafito, ya que todo el ha sido llevado a cabo'coh material de vi=

drio (agitador, matraz de reaccidbn y vaso de lavadoe),

2.4, - CARACTERIZACION DEL OXIDO GRAF|

Con el objeto de conocer la naturaleza del bxido gra=-
fftico que habfa de emplearse en las experiencias posteriores, se
ha procedido a su caracterizaclén, para |o que se ha realizado;
a) un anélisis qufmico, con objeto de conocer su férmula empfrica

y la relacién C/O;,
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b) un estudio de difraccibn de rayos X, para conocer el admento -

de espaciado gue ha tenido lugar durante el proceso de oxidacidn

2.4,1.- Anafisis qufmico

El anélisis qufmico del 6xido grafftico fue realizado -
por el Instituto "Juan de la Cierval, y los resultados obtenidos =

vienen expresados en la Tabla 2., 4.

TABLA 2.4
ANALISIS QUIMICO DEL OXIDO GRAFITICO '
% C % H 7% S
6548 1140 1118
%Cc G H HWSO 4"‘ : % O
65148 1140 3154 29158

[

donde el porcentaje de SCZ)4 se ha calculado a partir del contenido
en S dado por el andlisis, y el contenido de oxfgeno ha sido calcu

lado por diferencia,

2.4.2,- Difraccidn de rayos X

Este estudio ha sido reaiizado en el Departamento de
Cristalograffa y Mineralogfa de esta Facultad, mediante el método
de Debye-Scherrer usando la radiacibn Kd del Co y explbr‘ando -
una zona de 22 g 682, En la Tabla 2.5 se muestra la lectura de -

los espaciados, En ella se puede ver que el grafito en el proceso
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de oxidacibn ha aumentado su espaciado hasta 6'212\, valor que -

concuerda con los encontrados en la bibliografia (9) (28).

TABLA 2.5

LECTURA DE LOS ESPACIADOS
DEL. OXIDO GRAFITICO

dlA) |  Intensidad
6'21 m, f
2134 .d

2.5, - RETENCION DE ETILENGL.ICOL

Hay sblidos que desarrollan la mayor parte de su su-
perficie en regiones internas inaccesibles a |os gases adsorbidos
ffsicamente y para paliar este inconveniente Hendricks y Dyal (71)
propusieron estudiar la retencibn de etlidnglicol (EG) a temperaty
ra amblente, Para ello se sigue una téenica de tipo gravimétrico ,
mediante la cual se determina la cantidéd de EG retenida por la =
muestra medlante la elongacibn de una espiral de:la que va siu’spe_rl
dida,

En este trabajo se ha seguldo la técnica de la balanza
de Joly (72) (73) (74) (75) (76), pero el aparato utllizado por noso~
tros, de caracterfsticas an&logas al usado ahtéﬁibr‘mehte en otros
trabajos en este Departamento (77), ha sido modificado, En la Fi=
gura 2,2, puede apreciarse un esquema del mencionado aparato; tg

do &l esté constr'ua'do en vidrio pyrex, y las |llaves son especiales
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para alto vacfo. Dicho sistema lleva en su parte superior un tapdn
esmerilado t que sostiene la balanza, la cual consiste en una espi
ral de cuarzo suministrada por Houston Technical Labor‘at{bries -
(Houston, Texas, USA); en el extremo inferior de la espiral se -
suspende un cubilete de aluminio, donde se coloca la muestra en -

estudio,

En la parte supeérior lleva también dos soportes g vy E!d
en uno de ellos se colocan capllares L.indeman para rayos X, can
objeto de poder seguir el aumento del espaciado basal de ia mues-
tra durante la retenciébn de EG; el otro soporte es para colocar, -

en el momento adecuado, un recipiente, R, que contlene EG,

Con objeto de no sacar ta balanza del tubo, para que -
no se hidrate la muestra, hay un orificio lateral g, con su tapbn es
merilado, a la altura equivalente del platillo con la muestra, por =
el que se introduce, con una pipeta,‘ la cantidad de EG necesaria =
para Impregnar la muesira, lodo este sistema se comunica median,
te la llave a (de doble vfa), bien con una bomba rotatoria para alto
vac{o marca Speedevac UM 71 a-4 de la casa Edwards Hlgh Vacuum
Ltd., o bien con una torre de cloruro chicico, a través de la cual -
se llena el aparato con aire seco, La llave b, permite comunicar el
sistema con un manbmetro Mc L.eod, construfdo y calibrado por no-
sotros, con el objeto de controlar la presibn de trabajo. En la par
te inferior del tubo va conectado un matraz de 250 cm3, contenien-

do una mezcla de pentdxido de fésforo y lana de vidrio,
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2.5.1.,- Calibrado de la espiral de cuarzo

Con el objeto de poder conocer en todo momento el pe-
so correspondiente a cualquier elongacibn de la 'espir‘al de cuarzo,
se ha procedido al calibrado de la misma, para lo cual se van intro
duciendo en el platillo de la balanza distintos pesos contrastados ,
midiendo el alargamiento sufrido por la espiral, mediante tJn cate~
tbmetro de ta casa W, G, PYE and C2 Ltd, Cambridge; Englang que
aprecla 1/100mm, en la Tabla 2,6 s@ dan los valores de las elongg

clones correspondientes a los  distintos pesos utilizados.

TABLA 2.6
CALIBRADO DE LA ESPIRAL DE CUARZO

P(mg) L{mm)
0 163142
50 173195
100 186'29
150 197165
200 209137
250 220169
300 232119
350 243177
400 254117
450 26584
500 277199




290

270

250+

230

L {mm)

210

190 -

170

150

1 T 1 T : T
0 100 200 300 {00 ' 500
P {mg) '

FIGURA-2.3- CALIBRADO DE LA ESPIRAL DE CUARZO



La representacidn grafica de 19s valores de la Tabla
2.6 viene dada en la Figura 2.3, con lo que se puede calcular la
constante de la espiral al deterfinar la pendiente de la recta, Pa

-
ra la espiral utilizada, esta constante es K = 0,229 mm. mg .

2,5.2,~- Desorcidn en presencia de EG !fffIUido‘_enprfoceso de libre

evaporacidn

Una vez introducida una determinada cantidad de mueg
tra en la balanza, se desgasifica ésta por medio de la bomba de va
cfo, hasta una presidn de 107> Torr; seguidamente se |lena la ba-
lanza de aire seco y s introduce EG, como se ha seflalado antes,
por el orificio g, Para favorecer la difusién del EG por la mues-
tra, se deja en reposc durante un cierto tiempo, al cabo del cual
se introduce el recipiente R lleno de EG, con el objeto de mante-
ner en el aparato, a lo largo de la desorcibdn, una superficie libre
de EG en proceso de evaporacibn, Se cor‘mecté lentamente el siste,
ma de vacu’o, para evitar arrastre de muestra y vibracliones brus_
cas de la espiral, midiéndose la elongacién de esta cada 30 minu=-
tos durante las 7 primeras horas vy, despue’s, cada 60 minutos, =~

hasta completar las 24 horas deSpue's de haber conectado el vacfo

2,5,3, - Determinacidn de la constante de evaporacidn del EG

El estudio de la constante de evaporacidn de EG ya -
ha sido llevado a cabo en un trabajo anterior realizado en este De

partamento (78), habiéndose obtenido el siguiente resultado,

E = i24'2 mg/hora
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2. 6. - ADSORCION FISICA DE GASES

E| proceso de la adsorcidn ffsi’ca de gases se ha estu-
diado en dos aparatos volumétricos convencionales de adsorcibdn;
en ellos se determina el volumen de gas adsorbido por la muestra -
mediante mebdida de la presibdn de: equilibrio en un recinto ——
de volumen conocido, cuya temperatura esté perf{actamenté contro-

lada,

En uno de éstos aparatos, denominado aparato | en el
present'e trabajo, hemos reallzado todas las Isotermas sobre gra~
fito y estudiado el proceso de 'sorcién!! de CO, sobre bxido grafl_
tico, Se trata de un aparato de precisibn ampllamente descrito en
un trabajo anterior (79), un esquema del cual puade verse en |a Fi

gura 2, 4,

Las isotermas de adsorcibn sobre dxido grafftico las «
hemos realizado en otro aparato distinto, al que denominaremos apa
rato ll. Fundamentalmente, este aparato estd descrito en trabajos
anteriores (80) (81), pero se le han introducido algunas modificacig
hes que nos permiten una mayer comodidad y precisibn en la medida
Algunas de estas modificaciones han sido; a) la Introduccidn de una
reserva de preslbn que la utillzamos en Ié sUbida del mercurio en =
la bureta, mandmetro y Mc Leod; b) incorporaclén de un sistema de
reserva de vacfo, lo que nos permite usar las horas de la noche pg
ra poder desgasificar la muestra y,; por |6 tanto, que la bomba rg,

tatorla no estd siempre funclonando;
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c) incorporacibn de un vacuometro Pirani al sistema de adsorcibn
con el objeto de poder hacer ra’pidamente medidas de bajas pre

siones.

Un esquema de este aparato puede verse en la Figura
2.5, y en &l se puede apreciar el sistema de adsorcidn constitufdo
por el manbmetro diferencial en U, la bureta de gases y la entrada
del vacubmetro Pirani, con su dedo frfo, El manbmetro Mc L.ecd =
nos puede servir para controlar la presidn del aparato o para me=
dir la zona de bajas presiones de las isotermas de adsorcidn, Se ~
puede apreciar también el termdmetro de gases, el sistemé de ene=-
trada de gases, que esté situado en la parte posterior del aparato,
y la difusora, con su trampa para nitrdgeno Ifquido v la reserva de
vacfo, Como sistema de reserva de presibn se ha utilizado el del -

aparato |, mediante las oportunas conexiones,
L.os dos sistemas experimentales de adsorcibn han si-
do construidos y mantades en esta Facultad por el taller de sopla=-

do de vidrio,

2.6.1.- Calibrado de los aparatos de adsorcidn

Para poder conocer en todo momento la cantidad de gas
con la que se opera, ¢s necesario conocer el volumen en el que es-

td contenido este gas, para lo cual es preciso hacer un calibrado,

El primer paso a seguir en el calibrado del sistema de

adsorcidn es el rufzrente a la bureta de gases:

, &€sta consta de cin

co bolas, cuyos volUmenes se calibran por pesada con meragurio bi
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destilado. En los vollmenes de esta bureta nos basamos para des-~-
pues poder calcular los distintos vollmenes del sistema de adSor‘—
cibn, y tambié€n para los cdlculos basatlies en los datos expemmen-
tales de adsorcibn, Los calibrados que hemos realuzado han sido -
los siguientes;

..~ Calibrado de la bureté de gases:

.2, - Calibrado del volumen "\/ "

.3, = Calibrado del velumen "Vp"

. 4, - Calibrado del volumen "/

. 5,= Callbrado de! volumen muerto,

Estos clnco vollmenes se han calculado en el aparato_
Il, ya que el aparato |, al haber sido utlllzado en un trabajo ante-
rlor, conserva ciertos vollimenes constantes., En este Gitlmo apa-
rato sblo ha sido necesario calibraf el volumen "Vc" y el volumen

muerto,

2,6, 1.1,= Calibrado de |a bureta de gases,

Para variar el voluma:n“dfl- sistema de adsorcl&n es ng
cesario una bureta perfectamente calibrada; esta bureta se ha cong
truido en vidrio pyrex y consta de cinto bolas de distinto tamafio, =
cuyo volumen se ha callbrado pesando el volumen de rmercurio bideg
tilado correspondliente y aplicando |a adecuada correceldn de tempe
ratura,

Para la bumt’a’ de| aparato |l se han_raall‘i;do diez me=
didas y el valor medio de los vollimenes obtenldo.s se da en la Tabla

2.7.
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TABLA 2,7

CALIBRADO DE LA BURETA DE GASES
(Aparato 1) '

Bola ne Viml)

. 66!77
41147
30128
23184
19199

O W N

Para el aparato |, estos valores fueron determinados

anteriormente (79) y se expresan en la Tabla 2.8

TABLA 2.8
CALIBRADO DE LA BURETA DE GASES
(Aparato 1)
Bola n® V{ml)
1 68176
2 45127
3 20104
4 9171
5 4189
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2.6.1.2,~ Calibrado del volumen "\Q"

En el aparato 1l hemos definido como volumen "\ ",
aquél que esta delimitado por las Ilaves a, b, _g,j‘ d, ey fypor -

los niveles de mercurio My B, tal como se indica en la Figura -

2. 5.

Una vez que se conoce el volumen de la bureta, asi_
como el de cada uno de sus bolas, con las llaves, a, b, g, dv L
cerradas y el manbmetro subldo hasta el enrase M, se introduce
una clerta cantidad de gas en el sistema y se determina la pre~-
s1bn en su interior al ir variando sl 6Ivel de mercurlo en la bu~
reta subiendo éste a los distintos niveles que |la componen, Por
simple aplicacién de la ley de Boyle~Mariotte podremos conocer,
"V, "', Esta operacibn se realiza varias veces, “lntr"c’:duclendo dis
tintas cantidades de gas inicialmente y comprir’ﬁ'i‘ehdolo con la by
reta; en cada dosis se obtienen ciﬁco‘\)albr‘es digtintos de presién
Que corresponden a 1os cinco vollimenes distintos del slstema se=-

flalados en los cinco primeros enrases de la bureta,

Calculada la presibn en cada uno de los enrases de -
la bureta, y realizadas las adecuadas correcciones de presibdn -
que después comentaremos, se realiza una representacibn grafi=i
ca de los productos P,V en funcibn de P, slendo V el volumen de
las bolas no ocupadas por mercurlo en la bureté y al que |le correg
ponde una presidn en el interior del sisterma igual a P, Esta bepﬁg
sentacibn gré&fica es una Ifnea recta, quetlehé de pendiente en e§

te caso "y "', La pendlente de |a recta se obtlens por ol método =
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de los minimos cuadrados (82), encontrandose valores para el in-
dice de correlacidn lineal de 0'94, lo que supone errores del 1%,

al calcular la "t de Student! (83),

Este vollmen, "\, " se ha determinado utilizando co-
mo gases He y Nz, para ver si ,exiSte difusion apPeéciable de He a
través de las paredes de vidrio pyrex (84) en las t‘:@ﬁydiciohes'dé «
nuestras expwiencias.

Los valores de "\, del aparato 11, medidos con He, -

se dan en 1a Tabta 2.9,

TABLA 2.9

VAL.ORES DE ."\" MEDIDOS CON He

Apar‘ato i)
2953 ml
29'43 "
(I )
29153 1 = 20149 mi
20146 1

Los valores de "\ del aparato |l medidos con N se dan en la Ta

2
bla 2,10,
TABLA 2. 10
VALORES DE "4 ! MEDIDOS CON N,
(Aparato I1)
29161 ml
29166 "= 29164 ml
29'65
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Como se puede observar no hay diferencia apreciable

entre los volumenes medidos con He y NZ'

Por volumen "M\ del aparato | se entiende aquél‘ que _
esté delimitado por las llaves i, g, h, f, v ¢, asf{ como por los ni-
veles de mercurio E y F, indicados en la Figura 2, 4, Este volumen
fue dado en un trabajo anterior (79), siendo su valor de '"\[,"=28'46

ml,

2.6.1.3,- Calibrado del volumen "Vﬁ"f

En el aparato Il hemos deriominado "\, ! al volumen !h\4!
aumentando, al abrir la llave, g,' con el volumen de la cédmara de ad

sorcibn, sin muestra,

Este volumen ha sido determinado y calculado de la ~
misma forma que "\{'"", También ha sido determinado con He y N2 y
como durante la reallzacién de las isotermas, parte de este volu--
men va a estar introducido en ¢l bafio a |la temperatura a la cual se
realiza la experiencia, también se han determinado los voltimenes

aparentes a cada una de las temperaturas a las que ibanh & ger rea-

lizadas las isotermas de adsorcibdn,

Los vollimenes “\ﬁ” calculados con . He a temperatura -

ambiente se dan en la Tabta 2, 11.
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CTABLA 2,11

VOLUMEN M/t CALIBRADO CON He
A TEMPERATURA AMBIENTE

(Aparato 1)
39180 mi
390183 l'vn” ™ 39'84 mi
Jorgyg v
© 39188

Los voltimenes "\, ! calibrados con N, a temperatura

ambiente se dan en la Tab!a 2,12,

TABLA 2, 12

VOLUMEN "\, CALIBRADC) CONN

A TEMPERATURA AMBIENTE

(Aparato 1)
39184 ml
39182 w /1 = 39184 mi
39186

Como s puede obbservar, los valores de "Ny medi~ -

- ’ . "
dos con He y N2’ son, en este caso identicos,
Para calcutlar "\, a otras temperaturas, se introdu

ce el bulbo de adsorcibdn en un bafio con la sustancia criogénica -

procurando que ésta llegue a una marca G que hay en &l y mante_
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’ . . . s m :
niendo este nivel durante toda la experiencia; |88 temperaturas -

usadas han sido 77, 195y 2732K,

Los distintos valores de ‘"\43" a estas temperaturas

se dan en la Tabla 2, 13.

medidas con He y N2

TAELA 2,13
VOLUMEN "\ ! CON He Y N2 (Aparato 1)
T2 bafo (2K) He N,
‘ , 2
77 62127 62'81
195 43195 43194
273 40156 40135

Esto 80 ha realizado como comprobacién de que los ~
distintos callbrados reallzados anteriormente son reproducibles,

Todos estos vollmenes 'l\k" son r'e,;‘Fer‘entes al aparg
to Il, En el caso del aparato |, este volimen se ha definido como
el "4 aumentado, al abrir la llave i, con el volumen de la cama
ra sin muestra, como puede verse en la Figura 2.4, Este,"\h" -
ha variado en este trabajo con respecto al voiumen "Vn" dado en
otro trabajo anterior (79), debido a que el volumen de la cémara_
de adsorcibn hasta el enrase 3, ha sido modificado por nosotros
para estas experiencias sin embargo, el volumen "\, ' no ha teni

do que ser medido, ya que el mismo volumen "\4(“ ha permanecido
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igual y el volumen cdmprendido entre las I,Iaves;i_ yivyel enrase _Cj
de este aparato tampoco ha variado (véaée Figura 2. 4), Este voll-
men es de 33196 ml,, tal como viene dado en el trabajo citado (79);
si ahora a este volumen le sumamos el nuevo valor "vc", que es -
7153 ml (en el prbéximo apartado se describe cbmo se ha'calsculado),

nos daré finalmente para "'VB'“’ un valor igual a 41149 ml,
2,6, 1,4, - Callbrado del volumen "'VC”,

Hemos denominado "VC!' al volumen de la cimara de ad
sorcibn Introducido en el bafo criogénico y, por lo tanto, limitado

por el enrase G, como se ve en las Figuras 2,4y 2.5,

Una vez conoé,idos MLy N, 1, se corta la cémara de
adsorcibn poﬁ,e,ncima del enrase G y se calibra este volumen por -
pesada del mercurio bidestilado que puede contener, teniendo en -
cuenta la temperatura a |a cual se reallzan |as pesadas; dichas pg
sadas se han realizado tres veces y el valor de "V _!l medio es de_

7'83 ml, para el aparato 11, 'siendo de 7'53 ml para el aparato |,

Una véz calculados "\/c" se liena elf bulbo con la mues~
tra a medir y por pesada, antes y despues de lleno, se conoce la -
cantidad de mué’stra introducida,Seguidamente sé procede a soldar
cuidadosamente, la camara de adsorcién al rést§ del aparato, pro,

curando que no haya variacibn en los vollmenes ya medidos,

: ' . I '
Como se hacia constar arteriormente, en ¢l bulbo de -

’adsor‘cibn de! aparato | se ha introducido el grafito original después
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de ser sometido a los tratamientos descritos en el apartado 2. 1; el

peso de grafito introducido fue de 2!'947 g.

En el caso del aparato Il se intr‘o‘dujo la muestra de -
6xido grafftico, lo que se hizo lo més répidaments posible para -
que la muestra no se hidratara; su peso fue de 2'408 g, Cuandorse
realizd la soldadura de esta chmara al aparato, se mantuvo el bul
bo en un bafio de hielo, con objeto de que no se calentara excesiva
mente la muestra, protegiéndola de esta manera de su posible des-

composicibn,

2.6.1.5,~ Calibrado del volumen muerto

Por volumen muerto se entiende el volumen no ocupa=-
do por la muestra, o sea, el volumen "4 menos el volumen ocu-

pado por la muestra en el interior de la cdmara de adsorcibn,

El cllculo del volumen muerta se raallza de ivgu,al ma_
nera gue en ta obtencibdn de ML y ”VB”’ pero hafy que utilizar un
gas que no se adsorba sobre la muastra objeto de est'udio y que pe
netre bien en todos los poros, El He cumple con estos requisitos,
debido a su bajo punto de ebullicidn y a su pequefio tamafio (28\ de
radio atbmico) (85)., Sin embargo, para sustancias microporosas,
es posible que haya clierta adsorcidn de este gas, como ya ha sido
sefialado en el caso de algunas sustancias car’*boﬁosas (86) (87) -
(88) (89) (90), por lo que en estos casos se realiza el callbrado a

temperaturas relativamente elevadas (por encima de 02C),
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En el aparato 1, la muestra de bxido grafftico vse des-
Basificd a una temperatura de 50-552C y a una pfesibn de ]Oi6Torr
durante 50 horas, antes de proceder al calibrado del volumen muer -
to y éste se realizb, utilizando He, a las temperathas de 02C y -

252C, Los valores medios se dan en la Tabla 2, 14.

. TABLA 2,14 |
VALORES MEDIOS DEL VOLUMEN MUERTO
(Aparato I1) »
Te (eC) Viml)
0 ' 30130
25 | 38160

En el caso del aparato I, que contenfa grafito, la mues

o ; -6 '
tra se desgasificd a 3002C y a una preslbn de 10 “Torr durante 12
horas, antes de proceder a la medida del volumen muerto, que se

‘realizd a 252C, Su valor fue de 40'04 mi,

2.6,2.- Calibrado del Vécuometr'o Mc L eod del sistéma de adsor-

cibn

E! vacubmetro Mc Leod ha sido construfdo en el taller
- de soplado de vidr‘ib y consta de un volumen de compresibn al que
va soldado un capilar contrastado de 1'01 mm, de didmetro. El Vo,
lumen total del Mc LLeod se ha medido por pesada del mercurio bi-
. destilado necesario para llenarlo completamente y teniendo en cuen

ta la temperatura a la gue se realiza la pesada, Este volumen fue -
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1
I

3 , o
de 194524 cm . Como el volumen del €apilar es muy pequefio en com

paracibn al de compresibn, se puede aplicar la férmula (o1)

en la que

V = volumen total del Mc Leod (194'524 cma)

A = hrea de |a seccibn del capilar (0'801"mm2)

h = Iohgitud que separa el nivel alcanzado por el mercurio en el ca-
pilar, de su extremo superior,

P = presibn en el interior del aparato, -

De esta forma se pueden calcular las distancias tomadas
desde el extremo superior del capilar, correspondientes a las dis-

tintas presiones, Estas distancias vienen e'x’pr*es“édas en la Tabla2.15

TABLA 2,15
CALIBRADO DEL MC LEOD (Aparato il)
P(Torr) | h(mm)
107 155183
102 49127
10“3 15'58
10”4 4192
07> 1155
-6
10 0148
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Este Mc Leod es el colocado en el dparato H,. El aparato
| lleva incorporado un Mc L&od Bendix, tipo GM-100, que indica la -
presidn del sistema por lectura directa en sus escalas calibradas y

graduadas.

2.7.- DESGASIFICACION DE LOS ADSORBENTES

Antes ds iniclar la reallzaclén de las isotermas de adsop
cldn se tiene que |limplar la superficie del adsorbente mediante a| en
pleo de alto vacfo y calentamisnto adecuado, evitando en cada cago =
que este Gitimo pueda dar lugar a modificacidn de la superficle del -

adsorbente (92) (93).

,Eh el caso del grafito éste se ha desgasificado a una tem
peratura de 3002C y a una presibn de 10_6Tor'r*4 durante un perfodo -
de tiempo de 12 horas. ’A’unque la bibliogr‘affa‘(é&) confirma que son_
hecesarias menos horas de desgasificacion, hemos preferido reali-
zar ésts durante el tiempo anteriormente citado, porque se reallza=

ba durante la noche y asf se aumentaba'ely rendiymlento del aparato.

En la muestra de bxido grafftico la desgasificacién se -
. . -6
realiza a una tempeéeratura de SO-SSQC)a una presidn de 10 Torr y

durante un perfodo de tiempo de 50 horas,

Se consideraba la muestra limpia cuando al final de -
esos perfodos de tiempo, al aistar la muestra del sistema de alto -
vacfo y manteniendo la temperatura a la que se realizaba la desgasi

o . . -5..
ficacibn, la presibn no aumentaba por encima de 10 Torrenun =

48~
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tiempo de tres horas, Estas desgasificaciones se han realizado an-

tes de comenzar cada serie de medidas de adsorcibn,

Cuando las muestras han estado expuestas al aire, se
- - - - - - 5 ’ .
ha intensificado la desgasificacidn alternandola con algunos lava--

dos con He y N, (95) (96) (58),

2.8, - TEMPERATURAS DE ADSORCION Y SUSTANCIAS CRIOGE
NICAS

. . . - s
Las experiancias de adsorcion s¢ han realizado a 77,

90, 195y 2732K

L.a temperatura de 772K se ha obtenido con nitrbgeno -
ifquido, aprovechando su cambio de estado (ebullicidn), El nitrdge-
rno Ifquido fue suministrado por el servicio de criogenia de esta Unj

versldad,

LLa temperatura de 902K se ha obtenido utilizando oxf=

geno Ifquido que fue suministrado por la S.E. O,

Con nieve carbbnica obtenida directamente en el labo-
ratorio con balas de COZ se consiguid la temperatura 1952K, Dicha
temperatura se mantiene constante por la sublimacién del CO2 apre
sibn atmosférica y el método seguido ha sido idéntico al utilizado en

otros trabajos realizados en este Departamento (78) (97), ‘
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' Con un bafo Vde,hielo—-agu’a, s¢ ha :conseguido‘ la tem-
peratura de 2'739K. El hielo se prepard con agua destilada y la =

temperatura se controlbd mediante un termbémetro de precisidn,

Las sustancias criogénicas se ponfah en un vaso De-
war y el hivel de ellas se mantenfa, durante las experiencias rea
lizadas, hasta la marca 8 que lleva la chmara de adsorc:l&h afiaw=
dlendo a intérvaios regulares |a cantidad necesaria como para =
mantener este nivel, E| vaso Dewar se proteje adecuadamente del

exterior para mantener la evaporacibdn a un nivel mfhimo,

2,9, - CONTROL DE LA TEMPERATURA

El control de la temperatura del bafo frfo se realizé
con un te’rr’nbmertr‘o de présibn clye vapor en el caso de las tember‘a_
turas 77, 90 y 1952K, y con un termbmetro de‘rﬁer’*éuf‘m PROTON
2574 la de 273K,

El fluldo termométrico, en el caso de la temperatura
de 772K, fue oxllgeno. En este caso se aplicd la siguiente ecuacidbn
(98),' vélida para un intérvalo de temperaturas comprendido entre

54 y 1499K,

- 012185, A

LoglOF’(Tor‘r‘) = v + B
donde: , :
A = 1726'1 calorfa . mol™! ‘
B = 71039904 "
K = temperatura en grados Kelvin,
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L a diférencia de nivel entre las ramas de mercurio -
del manbmetro del termbmetro de gasas se lleva a la ecuacibn an-
terior y nos dar la temperatura K del bafo frfo, Para mayor co-
modidad se construyb una grafica eh papel semilogarftmico de P -

en funcidn de

——, esta representacidn nos da directamente la -

temperatura K, en funcidbn de la presibn lefda en el manbmetro del

termometro de mercurio, Esta temperatura se ve afectada por la

presibn del laboratorio, por o que midiendo la oresion de este -
en un barbmetro préximo a los aparatos ,de adsorclion y |levando
esta a la siguiente ecuaclion (99) que es |a correspondiente al ni-

trogeno ,
-012185, 1489'8
K

long(Torr) - 4 71050410

Como en el caso anterior se construyd una gréfica de

P en funciény de --RI—-—

Obtendremos el valor de K, o sea, |§ temperatura de
ebulliciébn del nitr‘bgeno ITquido en nuestras condiciones experi-

meRtales.

La témpét“atura de 902K se ha medido usando una do-
sis de oxfgenb como flufdo termométrico por encfma de la presibn
atmosférica y utilizando la scuacién (98), apli(:able entre 54'1 y -
149K, |

- 012185, A .
= + B

long’(Torr‘) -
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siendo :
A = 1726'1 calorias . mol_]
B = 71039904

K = temperatura en grados Kelvin,

Con esta ecuacidn sa construyd una gréfica ¢n papel -
semilogarftmico de P en funcibn de _JP?—

L& termperatura de 1952K se ha medldo usando n=buta=
no como flufdo termométrico y aplicando la ecuacibn (99), vhlida -

para un Intervalo de temperaturas comprandido entre 198!12K v 1918K,

!
IogloP(Tor‘r‘) . Di0%223 A +B

K

siendg
a=5610'0 caldrias . molh]
B = 71395 ’

K = temperatura an grados Kelvin,

y como en los casos anteriores se ha construldo la correspondiente

gréfica,
Las temperaturas de adsorcibn han sido controladas y

medidas a lo largo de todas las experiencias de adsorcidn realiza-

das.
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2,10.- GASES UTILIZADOS

Se han empleado los siguientes gases: He, Ar, N, , -

CcO -C H -
zyn 40

El Hz (N-45) fue suministrado por la S.E.O. en ampo-
Ilas de vidrio pyrex, que se suzldan al aparato de adsorcibn y que

tienen una capacidad de un litro,

El Ar(N-50) fue suministrado por la S,E,O, en enva-
ses metélicos, que contienen siete litros de gas y se conectan al =
aparato mediante una unibn de acero yi‘una'junta de teflbn, pudien~"

dose hacer vacfo hasta |la misma boca de salida del gas.

%

El N, (N-52) tamblen fue suministrado por la S,E, O,

en amplollas de vidrio pyrex, que se sueldan al aparato,

El dibxido de carbono (N=48), al igual que los anterio=
res, suministrado por la S,E.Q., venfa en envases metélicos seme

jantes a los del argon,
El n-butano, fue suministrado por la casa Matheson Co
(East Rutherford, N.J.), con una pureza superior al 99'54% en vo

lumen,

Todos los datos de pureza son garantizados por las ca

sas sUuministradoras,
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2.11.- OBTENCION DE LOS DATOS DE ADSORCION Y DESOR-

CION,

Una vez alcanzado el tiempo necesario para la desga-
sificacibn, se deja enfriar la muestra y se introduce el bulbo en
el bafio criogénico, durante una hora, para que se homogeinice la
temperatura de la muestra, Todo ésto se Pealféa con la muestra
aiglada del resto del aparato mediante la llave correspondiente =
que posee la cAmara de adsorcibn, |, on el caso del aparato | vy

a en el caso del aparatao I,

Mientras tanto, se ha introducido una determ}hado dg
sis de gas en el volumen {‘ormado por "\, My la burata, Como se
conoéen estos vollmoenes, midiendo la presidn y la temperatura -
podremos saber exayctamente el nlimero de moles Introducidos. Una
vez hecho esto se abre la liave de la cAmara de adsor*cién'y se po
ne en contacto el gas conia muestra firfa; se enrasa la bureta en el
primer enrase, se aguarda el tiempo de eduilibrio necesario, se
mlide de nuavo la preslén, y tenlendo an cuenta las distintas tempe
raturas a las cuales se encuantra el gas y con las adecuadas co=-
rrecciones, se puede calcular ¢l nimero de moles no adsbr‘bidos,
los cuales, al restarlos de los iniciales nos daran los adsorbidos
por la muestr‘é. Se sube el mercurio al pr‘éx'imo enrase de la burg
tay se repite la opcracifjn; asl sucesivamente hasta completar to-

dos ios enrases de la misma,
Para obtener los datos de desorcibn hay que alcanzar

la presidn de saturacidn del gas objeto de estudio a la temperatu~-

ra a la cual se realiza la experiencia; una vez alcanzada ésta, se

~-54.



procede a ir disminuyendo la presibn en el sistema, bajando el ni-
vel de mercurio en la bureta, o sea aumentando el volumen de ésta,
obteniéndose los datos de desorcibn de la misma forma que los de -

adsorcidn.

Para las lecturas de las presiones se usd, én el apara
to !, uh catetdmetro "The Precisidn Tool Instruménts, Ce Ltd. Su-
rrey (England)" y en el aparato Il un catetbmetr-o("W. G. Pye and =
Ce Ltd, Cambridge, {England)". Ambos catetdmetros pueden éprse-

ciar 1/100 mm,

E! tiempo necesario para alcanzar la presibn de equiii-
brio no fue nunca superior a 15 minutos excepto en el caso de la ag
sorcibn de C.‘,O2 sobre &xido grafftico en que, como se veré més adg

lante, ‘el tiempo de equilibric fue bastante mayor,

2,12, PORQSIME‘.TRIA DE MERCURIO

Cuande el &ngulo de contacto entre un (fquido y un sh=
lido excede de 902, éntonCes la presibn sera mayor en el lado con
vexo que en el concavo del menisco, requiriéndose un exceso de -
presibn para forzar la entrada del ifquido en los ycapilares del sb6-
lido, En esto se basa la porosimetria de mercurio para calcular la

distribucidbn del tamafio de poros de un adsorbente,
Cuando un sblido desgasificado se introduce en mercu-

rio, &ste no puede penetrar mas que en poros cilfndricos de radio

. -4 : : . .
7. 10 ‘cmj al aumentar Ja presibn, el mercurio penetra en poros
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més finos., Sin embargo existe un ITmite, ya que los poros mas fi-
Nos no pueden ser alcanzados pues se necesitan presiones enormes
asl para alcanzar los poros de 100 A de radio son necesarias 700

atmosferas de presibdn,

El porosfmetiro de mercurio es ¢capaz de gen"en'jar‘"pr“e,_
giones y medir él mismo tiempo éstas' y el volumen de mercurio =
Introducido en los poros (100) (101) (102) (103), i

La borosir’netr‘fa de mercurio, tanto de nuestro grafito
como del bxido grafftico, ha sido realizada por el Dr, J, W, Patrick
en la Britlsh Coke Research Association (Inglaterra), uséndo un -

porosfmetro Carlo Erba.

2.14, - MICROSCOPIA ’ELECTRO’NICA SCANNING

La microscopfa electrbnica Scanning nos da 1os deta=-
lles topograficos de superficies rugosas, en imégenes tridimensio

nales de gran sensibilidad y precisibn,

El estudio de microscopfa electrébnica Scanning en el
grafito y el 6xido grafftico se ha realizado por el Dr. H. Marsh,
en la WUniversidad de Newcastle (Inglaterra), en un microscoplioc -

electrbnico Scaynning de la casa Cambridge, madelo Stereoscan,
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3.-RESULTADOS EXPERIMENTALES

Mediante el concurso de los métodos experimentales
y de los materiales descritos en el apartado anterior, se ha oro_
cedido a la obtencibn de los datos experimentales que se indican

a continuacibn,

3.1. - ADSORCION FISICA DE GASES

De acuerdo con lo expues{o en el apartado 2,11 se ha
procedido a la obtencidn de los datos de adsorcidn y desorcibn ne
cesarios para poder realizar las diferentes Isoteﬁar‘mas'correspon-

dientes a los gases y temperaturas ya Indicadas,
Los datos experimentales de adsorcidn obtenidos por
nosotros han side corregidos, de acuerdo con los criterios que a

continuacibn se Indican, e

3.1.1.~ Correcciones realizadas a los datos de Adsorcidn

3.1,1, 1. - Correcciones de presidn,

Todos los datos de pr‘esi5n obtenidos en este trabajo
han sido medidos con la ayuda de un catetbmetro, como ya ha si-
do Indicado anteriormente en el apartado 2, 1 ,déter‘minando la di
ferencia de aitura éntre las ramas del manbdmetro diferenciél en
U, construfdo en vidriv pyrex de 16 mm de didmetro Interior, A

estos datos se les han aplicado las siguientes correcciones;
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- Dilatacibn térmica, de la escala del catetdbmetro y del mercurio,
~ Gorreccibn debida a la aceleracibn de la gr‘avedad

- Depresibdn capilar,

L.a dilatacibn lineal de la escala del catetdmetro se -

corrige mediante la ecuacibn siguiente

| "
Pt =P |14 “S(Tﬁ‘ZQ’J

donde;

P! = presibn corregida,

P = pr?esibn lefda en el catetbmetro,

g = coeficiente de dilatacién de la escala de Iaton a 20°C, con
un valor de 18, 10 69 " (104),

TR = temperatura ambiente,

l.os efectos de dilatacién del mercurio, depresibn ca,

pllar y aceleracibn de la gravedad, se corrigen mediante la ecua_

ciébn

pu=(p|4,s'_rsy) ‘ 1 n 9

‘ Hg Hg n

donde:
P" = presibn después de todas las correcciones.
P! = presibn corregida con la ecuacibn primera,
S] = depresibn capilar del menisco en la rama de alto vacfo,
Sz= depresuén capilar del menisco en la rama conectada al siste-

ma de adsorc |6n
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« Hg = coeficiente de dilatacibn del mercurio desde 02C hasta la
temperatura ambiente, igual a 181146 , 10" QC_‘I.
THg = temperatura del mercurio, en nuestro casv/o igual a TR.
9, = aceleracibn de la gravedad de la localidad, igual a 979'70
cm, s—z(] 05) |
gn = aceleracibn de la gravedad standard, tomadé como 980'665

cm, 5—2 (106).

En los valores de depresibn capilar influyeh el difdmew
tro del tubo y la altura del menisco de mercurio, existiendo datos
tabulados (107) que permiten expresar dicho valor en funcién de =

adquellos,

Se ha comprobado que el términc de correccibn (6] -
Sz) nunca ha sobrepasado el valor de 0'002 cm; y &sto sblo a pre
siones elevadas, por lo que el término que incluye la depresidn ca
pilar sblo o hamos tenldo en cuenta a preslones relativamente al-

tas,

3.1.1.2.- Correcciones debidas a la desviacibn del comportamien

to ideal de los gases utilizados,

A presiones relativamente elevadas y a bajas 'tempevr*a-

turas, no pueden considerarse los gases reeales comoperfectos (108)
Como consecuencia, hay que introducir un término de

correccibn ( 1 ¥p), para el volumen gaseoso no adsorbldo que se

encuentra sumergido en el bafio criogénico. Eneste térmi‘noj_ﬁ_ es.
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el factor defcobreccién y depende delygas' estudiado y de la tempe

ratura empleada,

Emmet,'y Brunauer (109) vy Loebens3tein y Deitz (110)
han calculado un elevado nGmero de coeficientes, X _, parava
rios gases, a distintas temperaturas, En la Tabla 3.1, s& dan <

los valores de & _que han sido empleados en este trabajo,

VALORES DE ot PARA LOS GASES Y TEMPERATURAS

EMPLEADAS

- Gas Temperatura 2K - ,
' 77 8160, 107>
N, - , 5

90 3178, 10

, -3

Ap (7 11140, 10 5

90 , 3'90, 10°

, ] =5

co, 195 | 2'75, 10 )

298 075, 10"

L 273 | 14120, 107°
n-CaH]o - ; ’ 5
a 298 4120, 10 T
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3.1.1.3, - Correcidn por difusidn termomolecular

A bajas presiones hay gue tener &n cuenta el fenbme-
no de difusibn téermomolecutar o transpiracidn térmica, que apare
ce (111) (112) cuando dos recipientes estln sometidos a temperatu-
ras di‘ferentes y unidos por un tubo cuyo diémetr‘B es pequeﬁ‘o, -
comparado con el recorrido libre medio de las moléculas de gas a
la presidn considerada, tendiendo el gas a pasar de la parte frfa

a la de mayor temperatura,

En el presente trabajo, teniendo en cuenta gue no sena
estudiado la zona de muy béjas presiones de las ?isotermas donde
dicha correccibn &s absolutamente ne'cesarié, se ha procedido a
comprobar la extensidn de este fenbmeno para los gases estudia-
'dos‘, dentro de las presliones y temperaturas a las que se han rea
lizado las experiencias, lleghndose a la conclusibh de que no ejer

cfa ninguna influenclia sobre los resultados experimentales,

3.1.2,- Ilsotermas de adsorclion

Como se hizo constar anteriormente, las experiencias
de adsorcidn ffsica de gases se han realizado tanto sobre el grafi
to como sobre el bxido grafftico obtenido a par‘tif" de &I, utilizan-
do l‘o‘sf‘ mismos adsorbaotos:y las mismas temperaturas en ambos cg
s0s, @s decir N2 y Ar & 77 y 808K vy éOz a 195y 2'?39K. Ademés
HI

se ha utlilzado n-C a 273%K, en el caso del &xido grafftico,

4 10

A los datos experimentales obtenidos se les han apli=-

- cado los criterios de correccidn mencionados anteriormente, des-



pués de lo cual se han representado como mililitros de gas adsor-
bidos en condiciones normales de presidn y temperatura (CNPT),
por gramo de muestra en funcidn de la presidn de equilibr‘ip, P, o
de la presidn relativa, P/Po, dev‘cada uno de los puntos experimen
tales, donde Po es la presidn de saturacidn del gas a la tempera-

tura a la que se ha realizado el proceso de adsorcibdn,

3.1.2.1.- Isctermus de adsorcibn sobra grafito,

. 1. - Adsorcibn de Nz
Como se ha sefalado en el apartado anterior, la adsop
cidn del N_ se ha realizado a 77 y 902K, L.os datos de adsorciébn -

2
de N, a 77 2K se dan en la Tabla 3,2, y los correspondientes de =

2

desorcidn en la Tabla 3,3, La temperatura del bako frfo ha sido me
dida en cada experiencia, como se indicd en el apariado 2,9, slen~
do, ésta de 77145 + 0'052K, Como consecuencla de la pequefa flug
tuacidbn de temperatura, tendrfa lugar una varlacibn de la prasidn

de saturacidn; ésta ha sido calculada para cada experlencia, segln
las ecuaciones que se dan en el apartado 2,9, L.os datos de presion
de equilibrio y del volumzn adsorbido (CNPT) por gramo han sido -

corregidos seglin los criterios sefalados anteriormente,

En la Figura 3. 1. aparece la correspondiente isoter-

ma de adsorcibn-desourcidn de N, a 772K sobre grafito y en la Fl-

2
gura 3,2 la misma isoterma, en papel dobie logarftmico,

L_os datos de adsorcidn de Nz a 902K se dan en la Ta;

bla 3. 4. La temperatura del bafio también fue medida, siendo ésta
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TAEEA 3.2

DATOS DE ADSORCION DE N_ SOBRE GRAFITO

A 772K
P. cor‘r‘égida Pr = P \(ads c:t)r*r‘egi_d]o
(Torr) , Po (ml CNPT. g )
6'83 1 970, 10-3 016085
9197 141, 1072 016241
14135 2103, 1072 016440
14141 2104, 1072 016421
18110 2157 ,z,,“iz 1 016528
2071 -zrean 102 | - 06596
3120 | w43, 107 016794
39124 5157 , 1072 016946
40199 5180 , 1072 017073
44177 6136 . 1072 017117
55171 7191 ., 1072 017295
60182 8161, 1072 017370
82145 TR L 017736
89105 1126 , 107! 017960
112172 1160, 107" 018367
120187 n7z .07 018533
128182 182 . 10! 018743
13317 11, 10™! 018771
151182 2116, 107! 019284
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(Continuacibn)

P. corregida Pr = vP Vads t;orregiﬁdlb
(Torr) Po | (mCNPT., g ')
167'55 ' 2137 , 107! 019700
173132 2146, 107! 019871
185195 2164, 107 110261
190'82 2170, 107 110410
212145 301,107 | 1274
231150 329, 107! 111497
262100 371, 107! 112566
31324 | was, 10" [ a0ty
378187 536 . 107" 115643
383106 543, 107 118713
455106 645, 107 117868
495163 - 705, 107! 119366
538189 7163 . 107 211775
562137 7197 . 107" 213430
603191 8'59 . 107" 217277
623131 883 . 107 219255
656192 9134, 107" 316733
708136 1100 , 1117905
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TAEBLA 3,3

DATOS DE DESORCION DE N, SOBRE GRAFITO A 778K

2
P, carregida Fﬁr __P Vads corregld?

(Torr) Po (ml CNPT |, g
690122 9177, 107 - 712770
672175 9152 , 107! 518669
633163 8197, 107" | 44816
532175 7154 , 107 3210
516'27 7131, 107 310010
483180 6185, 107 217610
430170 6110, 107 214500
szoz | se4, 107 213379
38576 5146, 107! 212115
363167 515, 107 211260
348189 494, 107 117886
314197 4146, 10 ‘ 114418
290100 4109, 10”" 113700

L ,Qi‘:;’; RO 1~



211,7805 ml.g"
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TABLA 3.4

DATOS DE ADSORCION DE N, SOBRE GRAFITO A 902K

P, corregido Pp = P \/ads. corregi?é
(Torr)  Po (ml CNPT . g )
42136 1186, 1072 05777
63143 | 2133, 1072 016064
79184 2194, 1072 016299
95116 3150 , 1072 0'6417
117143 w3z, 1072 0'6646
1211986 wa9, 1072 016637
141140 5121, 1072 016823
177116 652, 1072 017081
23116 8151, 1072 017470
252195 9132, 1072 017570
2658) 9179, 1072 017739
291163 o7, 107! 017923
341125 1126 , 107" 018296
379153 140, 107! 0'8585
395'36 146, 107 018727
429190 1188, 10 018970
485197 179, 107! 019384
563129 2107 , 107! 019974
611144 2125, 107" 110315

-68-



Vads (ml.g™")

075+

025-

- | :
1107 o 2107} ‘ 3.1"0‘1
Pr = .
Po

FIGURA-3.3 - ISOTERMA DE ADSORCION DE N, SOBRE - GRAFITO A 80° K




Vads { ml. g )

10

-1

-

I L T T

T T q F ¥ ]
1073 2 3 4 5 678910°° 2 3 4
Pr =

171 1 T

E I 3 I
6 789107 2 3 4

[8 2 EE
o A

T
5

P

Po

. FIGURA — 3.4 — ISOTERMA DE ADSORCION DE N2 SOBRE GRAFITO A 90° K

J

T T 1

8910°



Vads (ml. g ')

0,754

0,5

0,251

1.10'
P

Po
FIGURA-3.5_—- ISOTERMAS DE ADSORCION DE N;

Pr =

210" o 310"

SOBRE GRAFITO A 77y S0°K



de 9012 4+ 012K, observandose que la temperatura era constante en
cada exper‘iencfa,,per'o que fluctuaba"«liger'aménte de un di'b a otro,

La presibn de saturacidén, Po, ha tenido que ser médida, por lo tan
to, en funcibn de la temperatura de las diferentes experiencias, En
la Figura 3,3 aparece la isoterma de adsorcién de Nz a 902K sobre
grafito, y en la'Figura 3, 4, ta misma'isoter‘ma, representada en pa
pel doble logarftmico, También se ha representado conjuritamente -

las dos isotermas =n la Figura 3, 8,

. 2, = Adsorcibn de Ar

Como ya se ha mehcionado, la adsorcibn de afgon sobre
el gr-aftto 8¢ ha realizado a las temperaturas de 77 y 908K, Los da=
tos de adsorcidn de Ar & 778K aparecen en la Tabla 3,5y los conr'eg_
pondientes de desorcibn en la Tabla 3, 6, La temperatura del bafio
ha sido  medida para cada experiencia y 168 datos de adsorcibn, co,
rregidos, de acuerdo con lo ya expuesto; l.a representacibn gréfi=
ca de estos datos aparece en la Figura 3,6, mientras que la Flgura
3,7 corresponde a esta misma Isoterma represantada en papel doble
logarftmico, Los datos corregidos de adsorcidn de Ar a 902K se ex
ponen en ia Tabla 3,7, y esta isoterma esté representada en la Fi=
gura 3, 8 mientras que en la 3,9 aparece la mlyima Isoterma reprew

sentada en papel doble Jogarftmico.

Estas isotermas, a 77y 902K, se han representado tam

bien juntas en la Figura 3, 10,
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TABLA 3.5

DATOS DE ADSORCION DE Ar SOBRE GRAFITO A 772K

P. corregida Pr = P | Vads. cqrreg_i.?o
(Torr) Po (ml CNPT . g )
1149 8100, 107 | 016239
2101 1os., 1072 0'6364
2160 139, 1072 016519
3127 1176 . 1072 0'6667
4114 2122, 1072 016797
5178 3. 1072 017045
7187 4123, 1072 017333
9147 5109, 1072 017511
12157 6176 . 1072 017678
18116 o177 . 1072 018066
25196 140, 1070 | 018505
31196 17z, 107 018877
34158 1186 . 107! 019009
35173 1oz, 107 019189
45133 2144 . 107 | 019813
49181 2168, 10 110190
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(Continuacibn)

P corregida Pr = P' “ Vads. corregi?n
(Torr) Po (ml CNPT |, g
64124 | 346, 107 | 111938
67172 3165, 107 \ 112695
79166 wze, 107" | 114735
86154 4166 , 107 115472
sgroo | w74, 107" 115723
93122 s02., 107" | 116268
101106 5144, 107" 117139
103195 559, 107! 1174186
114136 6115, 107! 118898
130130 | 7150, 107" 214077
146133 7188 , 107 215976
169150 oz, 107 318576
177106 9153, 107 510033
184109 9191, 107! , 810483
185177 1 100 915255
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TABLA 3.6

DATOS DE DESORCION DE Ar SOBRE GRAFITO A

779K

P. corregida | Pr = P Véds corﬁegig?
(Torr) 3 Po - (ml CNPT , g )
182195 9185, 107 810936
171186 9125, 107 513187
140182 7188, 107! 316360
136168 7136, 10" | 314556
135133 7128, 107! 314487
130153 7103, 107" 312999
121195 6'56 , 107! 310330
106'23 si72 . 107" | 216247
80'06 w3y . 107" , 211183
71165 3186, 107! 119440
69'06 3172, 107! 118661
66'78 3159, 107 116567
61145 331, 107 113073
57133 3109, 107 110800
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TABLA 3,7

DATOS DE ADSORCION DE Ar SOBRE GRAFITO A 902K

F—"‘ rcmorregida Pr = P T Vad;COEr“egido
(Torr) o Po (ml CNPT ., g7 1)
10152 104, 1072 015757
15132 152 , 10'2 0'6108
22131 ' 2122 . 1072 016427
28118 281, 1072 016598
32130 3122, 1072 016715
48183 4184, 1072 017002
72130 721 . 102 017410
92137 9121, 1072 017728
106117 | 1106, 107" 017983
127137 a7, o 018406
151116 1181, 107 018676
162171 ez, 107! 018950
190195 11gq . 107! 019487
224184 2124 , 107" 019866
231157 2131, 107 110065
243175 2143, 107 110379
247170 2147 , 1070 110246
252166 2182 , 107! 110564
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(Continua/cién)

- o

r_FD. c?ﬁr‘egida ' pp = _P__ ~ Vads corrfegi_clf
(Torr) Po (ml CNPT . g )
28568 2185, 107" 111181
328'16 327, 107" ‘ 112273
 345'08 344, 107 112902
360108 3189, 10”! 113237
365165 3165, 107 | 113314
- 376'46 3176 ., 107" 113812
411115 410, 107" 114741
444145 w43, 107" | 115509
463112 wez, 107 | . 115778
507139 5106, 107" 116983
525101 5124, 107! 117093
530191 5130 . 107" | 117549
566'87 5166, 107" 1 118241,
573121 5172, 107 118702
641105 | 640, 107 | 210939
62 | 6197, 107 213332
728136 7127 . 107 5 215047
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. 3. - Adsorcion de CO2
La adsorcibn de didxido de carbono ha sido realizada

a 195y 273°K,

En el caso de la adsorcidn de CO2 a 1952K los resul-
tados experimentales se incluyen enla Tabla 3.8, Con estos datos
se ha construfdo la curva representada en la Figura 3,11, Los da
tos de adsorcidn han sido corregidos como se ha indicado anteriop
mente, La correccibn de no idealldad, & ., se ha aplicado al vo-
flumen sumergido en el bafo crlogénico cue estabia a 1952K vy al vo=
lumen situado fuera de la cAmara a temperatura de 2982K, Los da-
tos de adsorcibn a 2732K se dan en la Tabla 3, 9 Debido a que los_
vollmenes adsorbidos son muy bajos, incluso a éltas presiones ab_
solutas, lo cual trae como consecuencia una notable dispersidon en
los resultados experimentales, es por 10 que se ha representado_,

esta isoterma, junto a la de adsorcibn de CO,_, a 1952K, en funcibn

2
de las presionas absolutas de equilibrio y no como las’™ anteriores
que se han representado en funcidn de las presiones relativas de
equilibrio, Esta representacibn puade verse en la Figura 3,12, EI
tiempo necesario para obtener el equiilibr‘io en cada uno de l|os pun

tos experimentales de estas isotermas no fue superior a media ho=

ra,

3.1.2.~ Isotermas de adsorcibn sobre 6xidografftico

. 1.~ Adsorcibn de Nz

La adsorcidn de nitrbgeno ha sido realizada a las tem
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TABL_A 3.8

DATOS DE ADSORCION DE CO2 SOBRE GRAFITO A 1952K

P. corregida P = P VVads corregqido
(Torr) Po (ml CNPT . g“b—~
1655 117 . 10_2 010857
2532 1179 . 10:2 0'1086
33154 2137 . 10_, 011338
3878 2174, 10 5 011530
50191 3160, 10, 011896
59134 4119 . 10_, 012233
64188 4158 10_‘,2 012455
77151 5148, 10_, 012933
89101 629 . 10_, 013293
10088 7113, 10, 0'3715
118164 8139, 10 _, 0'4304
135186 9161, 10 ° 014999
159125 1113, 10 015099
180144 1128 . 10 015461
211120 1149, 107! 015842
245163 1174, 107! 016307
27813 o7 . 107 016547
280'35 198, 10”! 016608
336165 2138, 107! 017290
369127 2167 . 10 0'7653
38438 2172 . 107 0'7815
434125 3107, 107! 018325
512135 3162 . 107 019246
576164 4108 10:; 110437
608100 4'30, 10 110566
683173 414, 107! 111760
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TABLA 3.9

DATOS DE ADSORCION DE co, SOBRE GRAFITO A 273°2K

P. corregida (Torr) AT
36195 00098
46143 010141
57197 0'0163
72183 , 0'0173
86180 010218
92129 | 010231
11635 010286
125V48 0'0299
135'85 0'0250
145139 010374
152113 00337
158128 010363
170111 0'0385
191160 010458

209145 010512
228'03 010550
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(Continuacidn)

P. corregida (Torr) C:n?dérj;:_rfga@fb)
256104 010489
294199 0'0616
304167 010598
318156 ‘ 0'0738’
327178 010562
363190 010757
385123 ©0'0803
414'20 0'0874
468151 011052
472128 010985
495103 011193
524104 0'1260
599157 011443
636!71 } 0'1470
711'49 011682
771126 011715
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TABLA 3,10

DATOS DE ADSORCION DE N2 SOBRE OXIDO GRAFITICO

A 779K
P, Recogida P - \Vads corregido
(Torr) Pr =55 (ml CNPT. g )
-3

5177 8110, 10_, 014307

7165 1107 . 10_, 014617

9168 1137 . 10 . 014730

9189 1139, 10 7 014732
12161 177,10, 014852
13131 1189 . 10_, 014818
16111 2127 . 10_, 015005
16173 2135, 10_, 0150286
21'20 2198, 10_, 0'5158
22118 3116, 10_2 ' 015131
23102 3124 . 10 0'5180
28'56 4107 . 10_2 015323
29199 4122, 10 015381
37192 5140 , 10:2 015501
38178 5'46 . 10_, 015470
50113 7106 . 10 0'5730
61153 8166 . 102 015993
65132 o119, 1072 015969
84190 119, 10! 016304
90! 14 1127 . 107 . 016397
111118 - 157, 107 016669
117196 1166 . 10" 0'6845
121180 172 . 107 0'6783
122119 1173 . 107 016911
143122 2102 . 10 - 017233
152103 2114, 10:: 017439
167177 2136, 10 017768
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{Continuacibdn)

P, €obrregida Pr = P \Vads cor‘.regi_c%o
(Torr) Po (ml CNPT, g )
168135 2138 . 10:1 017679
185137 2'61, 10 018047
196167 2177 . 107! 018234
214104 3103 . 107! 018372
219107 3109, 107! 018682
219149 311, 107! 018741
246169 3148, 107 018871
261132 3171 . 10:: 019348
282129 4100 , 10 019922
2041 44 416, 107 019942
29666 4117 . 107 019979
325123 snsg ., 107 110384
33914 4179, 107! 110712
359187 5011 . 1’0:: 111098
384107 5143 . 10_, 111758
424104 5198, 10 112467
4421 41 624, 107 113108
468164 6166 . 10 113625
479146 6176 . 10”7 114011
492119 6196 . 10” 114476
495193 6198 . 10 114516
542180 7165 | 10:: 115718
565135 7198 . 10 117036
596'66 8184 10:1 118706
623197 8'82 . 10 211362
627175 8183 . 10:: 211829
674151 9151 . 10 218520

712186

1:00

5'7810
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TABLA 3. 11

DATOS DE DESORCION DE NZ SOBRE OXIDO GRAFITICO

A 77°K
P. corregida | Br = P ‘ VVads corregj_ o]
(Torr) Po (ml CNPT. g )
676182 9161 . 107" 316350
640129 9109, 107! 219845
611166 871 . 107 215347
61161 859, 107 215067
545144 7175 . 107" 211275
510113 7124, 107 11952
48613 6191, 10”7 117872
483153 689, 10”! 118215
482126 6178 . 107 117858
437140 623, 10" 116898
420176 5198, 107 116257
392198 5158, 107 115378
380103 5140 , 107! 114770
371152 5122 . 107" 114511
353148 4197 , 107! 112880
345186 4191, 107! 112268
332114 w71 . 107 111340
29463 419 . 107! 110149
264195 377 . 107! 019608
214115 3104, 107" 018475
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TABLA 3.12

DATOS DE ADSORCION DE N, SOBRE OXIDO GRAFITICO

A 90 oK

P. corregida | 'Pr N P VVads coﬁregig?

(Tore) Po (ml CNPT , g )
10107 3170, 10 " 013123
13156 4190, 10=3 013538
17173 6'50 , 10-3 013679
22146 18120, 10-3 013986
27106 9190 , 10~3 04144
31112 1115, 10-2 0'4156
37155 1138, 10~2 0'4285
40197 1150 , 10-2 0'4309
49148 1182 , 10-2 0'4434
53127 1'96 , 10-2 0'4493
64139 2137 ., 10-2 014632
70100 2157 . 10-2 014689
74155 2174, 1072 014755
B4'86 3z, 16=2 0'4804
9688 3157, 10-2 014960
114179 4123, 102 014994
127138 4169, 10=2 015142
134177 4196 , 10-2 _ 015173
159157 5188, 10-2 015327
178101 6'56 , 10-2 0'5410
210183 777 . 10-2 0'5581
234141 863, 10-2 ‘ 015714
265128 9178, 10-2 015942
306'13 13, 10°1 0'6081
362145 1133 . 10! 0'6322
403105 1149, 10-1 016652
493121 182, 1071 016979
534159 1197 ., 10-1 017252
549141 2102, 107 017303
603144 2122 , 10~1 017656
703111 2159 . 1071 0'8183
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peraturas de 77 y 902K, habiéndoSe controlado en cada experien-
cia la temperatura del bafio frfo, como ya se ha indicado 'y calcu-~
ldndose también la correspondiente presidn de satur‘aciéh Po, pa
ra cada temperatura a la que se realiza la adsorcidn, Lous datos_
de presibn y de volumen han sido corregidos, segln lo anterior--
mente expuesto, En la Tébla 3. 10 aparecen los datos de adsorcidn
a 772K y én la Tabla 3, 11 |6s correspondientes de desorcibn de =
la miama isoterma, L.a Figura 3, 13 corresponde a la représenta=
clon gréfica de estos valores y en la Flgura 3, 14 sen representa
dos en escala‘logar'ftmica. lLos resultados experimentales de la
adsorcién de Nz a 902K se dan en la Tabla 3.12 y la representa-
cibn gréfica de” esta isoterma aparece en la Figura 3, 15, la cual

se ha representado, en escala doble logarftmica, en la Figura -

3' 16.

También se ha realizado una representacibn grafica_
de las dos isotermas a 77 y 908K, juntas, apareciendo ésias en =
la Figura 3, 17, L.os maximas tiampos requeridos para alcanzar el

equilibrioc en e&stas isotermas fueron alrededor de 15 minutos,

.2.= Adsorcibn de Ar,

La adsorcibn de argon ha sido llevada a cabo a las -
temperaturas de 77 v 902K, L.a tehpera:ura del bafo se ha medi-
do en cada experiencia y a los resultados de presidn % vblumen ad
sorbido se les han aplicado las correspondientes correcciones, -
L.os datos de adsorcidbn de Ar a 772K se dan én la Tabla 3,13, y

los correspondientes de desorcién de la misma (soterma se expre
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TABLA 3.13

DATOS DE ADSORCION DE Ar SOBRE OXIDO GRAFITICO

A 779K
P. corregida Pr = P \Vads corregido
(Torr) Po (ml CNPT. g7 )
4177 2150 . 10:2 014539
6142 3140 . 10 014683
8108 4130, 10 014953
9190 530, 10_, 0'5150
13138 7110, 10 3 015402
14176 7190 . 10_7 0'5432
17123 9120, 10 0!5689
19195 1106 . 107 05873
21189 7. 107! 015939
25185 1138 . 10:: 016083
27182 1149 , 10 016244
32188 1175, 107 0'6488
3611 193, 107! 016677
41187 2123, 107) 016909
48111 2157 , 107! 017389
54118 2189, 107 01761 1
65171 3151, 107) 018341
84120 4150 , 107" 019596
106'07 566 . 10| 111232
107152 5174, 107 111282
121185 6150 , 10" 112404
133109 7110, 107! 113597
142183 7162, 107" 114680
144149 771 10:: 114692
162140 8167 ., 10 117582
173151 9126 . 107 210445
187133 1'po 3159019
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TABLA 3, 14

DATOS DE DESORCION DE Ar SOBRE OXIDO GRAFITICO

A 779K

\FD. corﬁegida Pr = L T ‘\(ad‘s. écrrggj?o
(torr) Po (ml CNPT ., g~ ')
169199 9107 , 10” 212349
139180 7146 , 107 116369
109172 5186, 107 113322
106110 5166 . 107! 112924
103120 5151, 107! 112694
81115 433, 107! 111011
64175 3146, 107! 019246
47195 2156, 107 017537
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TABLA 3, 15

DATOS DE ADSORCION DE Ar SOBRE OXIDO GRAFITICO

A 90°K

P. corrégida Pr = P Vads qbr‘r‘egi_sjo
(Torr) Po (ml CNPT, g )
16187 1170, 10~2 013958
23125 2130, 1072 014195
30135 3100, 102 014495
39129 3190, 1072 014726
51116 5110, 1072 015056
57166 5170, 1072 015272
60134 6100 . 1072 015311
72107 7120, 1072 015414
80100 8100, 1072 © D'5549
92179 9130, 1072 0!5784
105143 1105, 107 015919
110143 1110, 107! 015995
128182 1128, 107! 016194
131161 131, 107! 0'6216
143176 1143, 107! 016363
169197 1170 , 107! 016743

=103~



{Continuacibn)

P. coﬁr"egido br . P Vad’s Cprregido
(Torr) Po (ml CNPT . g-)
171124 17y, 107! 016712
180125 180, 107" 016809
188163 1188, 107! 016945
207'33 2107, 107" 017042
218100 2117, 107! 017190
224165 2124, 107 017374
264170 2164, 107 017881
287177 2187 . 107! 0'8189
302146 30z, 107 018348
378164 3ize, 107! 019639
452156 4151, 107! 110654
491156 4190, 107! 111380
516192 516 . 107 111769
590100 8190, 10" 113485
640123 6139, 10°! 114699
872177 71, 107 11583
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san en la Tabla 3. 14. La representacibn gréfica de la isoterma de
adsorcibn-desorcibn se puede observar en la Figura 3,18 y en pa

pel doble logaritmico en la Figura 3,19,

En la Tabla 3,15 aparecen los datos de adsorcidn de_
Ar a 902K sobre bxido grafftico y en ia Figura 3,20 se ve la re=-
presentacidbn grafica de esta isoterma, habidndese tambieh repre,

sentado en papel doble logarftmico en la Eigura 3,21,

En la Figura 3,22 se han representado ias dos isoter

mas de adsorcibn de Ar, conjuntamente,

.3, -~ Adsorcibn de C’:Dz

No ha podido ser {levada a cabo la realizacién de la ~
isoterma de adsorcién de didxido de carbono a 1952K, debido a -
que el proceso no parece tan simple como una adsorcibn ffsica por
fuerzas de Van der Waals, va que el tiempo de equilibrio es muy
elevado. Para la obtencidn de un punto de dicha isoterma se intro
dujo una determinada dosis de gas, siendo |la presibn de éste al -
cabo de | hora de 931¢v0 Torr, no habiéhdose alc%nzado v
el equilibrio después de 24 dfas, A| cabo de aste tlempo la =
presibn era Igual a 7148 Torpr, En la Tabla 3, 16 se dan los valo-
res del volumen adsorbida (CNPT) por gramo de éxido grafftico en
funcidn del tiempo transcurrido, para la dosis de gas anteriormen
te indicada, Se ha llevado a cabo en |aFigura 3.23 la representa-
cibn grafica de estos valores y en la Figura 3,24 la representa--

cidbn se ha reajizado en escala doble logarftmica,
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TABLA 3,16

VARIACION CON EL TIEMPO DEL VOLUMEN DE CO_ ADSORBI-
DO SOBRE OXIDO GRAFITICO A 1952K

Tlempo (horas) Vads , 9-1 Tiempo (horas) Vads, g‘]
1 018339 166 212074
2 018991 178 212260
6 111286 190 212590
8 112216 202 212793
12 113311 214 213043
21 114897 225 213211
24 115287 238 213329
30 115919 249 213598
36 116487 263 213819
48 117544 275 24008
54 117897 290 214115
60 118235 299 214289
7 118905 311 214815
76 119034 323 214623
80 119260 347 214945
84 119427 371 2'5115
92 119750 394 215372
96 119904 417 215643
100 210072 441 2+5905
104 210230 465 216040
117 210601 487 2'6267
120 210665 508 216472
120 210942 53 216482
141 211412 556 216728
153 2Y1721 - -
)
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.4, - Adscr iSn de n-C &
cion g AL

La adscrcion de n-butans sobre dxide grafitico ha sido
llevada a cabo a la temperatura de 2732K, Los valores obtenidos pa
ra la adsorcicn de dicho gas, aparecen en la Tabla 3,17 y una re-

presentacién grafica de los mismos se encuentra &n la Figura 3,25,

TABLA 3,17
DATOS DE ADSORCION DE n-C,H, SOBRE OXIDO GRAF|TICO A
2738K
P corregida B = P VVads CM_I_?}'T"
(Torr) : Po (ml . g )
-2
61140 7152 . 10 0!'1389
87167 nov . 107! 011929
11877 1as 10" 012530
161122 ey, q07! 013326
221184 212, 107! 014762
324176 3198 , '|0"1 017276

3.2,- RETENCION DE ETILENGL.ICOL,

Con cbjeto de conocer la superficie interlaminar desarrg
llada durante el proceso de oxidaciun del grafito, se ha procedido a
estudiar la retencidn de EG. en la muestra de &xido grafftico prepa-

rado por nosotros,
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De dicha muestra, que estaba seca y se mantenfa en un
desecador de vaclfo, se pusieron en el plétillo de la balanza del apa
rato que se muestra en la Figura 2.2’,, 90 mg. , aproximdadamente, -
Unha vez colocada’ la muestr‘a,’ se hizo vacfo en el sistema éoh obje-
to de desgasificarla durante 50 horas, hasta que la elongacibn de -
la espiral era constante, Cuando se consiguid la estabilidad de Ia
espiral el peso de la muestra era de 90'76 mg, con un vaci’e final
en el aparato de 5. 10"3T‘Qr~n, medido con el vacubmetro Mc Leod =
que lleva incorporado., A continuacibn se |lend el aparato de aire
seco y se agregb, sobre la muestra que estaba en el platillo la cap
tidad necesaria de E, G, como para cubripr completamente su supepr
ficie, Con objeto de que la distribucibn del Ifquido agregado fuese
més homogénea, se dejb ¢n reposo absoluto la muestra durante 13
horas, al cabo de las cuales se introdujo el recipiente R |leno con
E.G. en el aparato y se comenzd la desor‘cién.' L.a temperatura =
se mantuvo alrededor de los 208C y la presibn en el interior del =
aparato durante toda la experiencia fue de 2 10“2 Torr, L.os da=
tos de estas experiencias aparecen en la Tabla 3,18 y |a represen

tacidn gréfica de Ios mismos se muestra en la Figura 3,26,

3.3. - POROSIMETRIA DE MERCURIO

Usando la técnica descrita en el apartado 2,12, se ha
llevado a cabo un estudio de la distribuciébn de| tamafio de poros -
del grafito y del éxido grafftico, En |la Figura 3,27 se puede ver
la representacidn del volumen de poros @n funcibn del radio de po,

res para las dos muaestras,

~ 114~



TABLA 3.18

RETECION DE EG POR EL OXIDO GRAFITICO

Tiempo EG retenido (mg) mg EG | g_]
Oh Om 374132 4124128
Oh 30m 347141 , 3827178
1h Om 313132 3452118
1h 30m 280145 3090'01
2h Om 247176 3729183
2h 30m 21650 2385141
3h Om 186'50 2054187
3h 30m 158193 . 1751110
4h Om 124154 1372119
4h Om 102132 1127138
5h Om 82176 911185
5h 30m 64'28 708124
6h Om 5563 612193
6h 30m 47124 520149
7h 30m 39145 \ 434166
8h 30m 36'93 | 406!89
12h 30m 36'76 405102

24h\ 36150 402116
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3. 4.~ MICROSCOPIA ELECTRONICA SCANNING

De acuerdo con lo ya sefalado en el apartado 2,13, -
ha sido |levada a cabo por el Dr, H.Marsh, en la Universidad de
Newcastle (Inglaterra), habiéndose realizado en las muestras de

grafito y de 6xido grafftico.
En la Figura 3,28, se muestran cuatro mfcr*o‘-fotogr@_

ffas obtenidas mediante esta técnica del grafito empleado y del 6&[

do grafftico obtenido a partir de &,

-i18-



GRAFITO

OXIDO GRAFITICO

Figura 3.28.- MICROSCOPIA ELECTRONICA SCANNING



4 .~ CALCULOS BASADOS EN LOS RESULTADOS
EXPERIMENTALES,






4 .- CALCULOS BASADOS EN LOS RESUL TADOS

EXPERIMENTALES

De acue,r*do‘corz los resuitados ,exper‘imentales' aue -
aparecen en el capftulo anterior, se ha pr‘ccedido alar:zaliza-=
cibn de los célculos oportunos para hallar fa sdper*ficie y porosi
dad de las muestras empleadas, asf como tu. cllculos qUe nos -
llevaran al estudio de las funciones termodinamicas de la fase ad

sorbida,

4,1, - SUPERFICIE ESPECIFICA EXTERNA

Para la determinacién de la superficie especffica ex
terna se ha seguido la técnica de la adsorcidn fisica de gases a_
bajas temperaturas, Esta técnica tamui€h puede dar informacidn

acerca de la naturaleza de la supcrficie del sblido,

Este método requisre, para el chlculo de la superfi-
cie, el conbc’:imiento de la cantidad de adsorbato necesaria para_
cubrir el adsorbente sbélo C‘on‘una capa monomolecular, Esté mag
nitud se define como capacidad de la mohocapm, Vm, y viene ex—-
presada en millflitros de gas en condiciories normales de pﬁeslbh,
y tenﬁper‘atur'a (CNPT) adsérbidos por gramo de adsorbente, ‘Hay
que tener cuidado con el sentido q'ue‘se da a Vm’ va que este via-
lor coincide con la capacidad de la monocapa, pero en este punto

la primera capa no estd generalmente aun completa; sin embargo,
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en la segunda capa y en las capas subsiguientes, se supone que
hay suficientes moléculas adsorbidas como para llenar los sitios

vacantes de la primera monocapa (61).

‘ Otra magnitud necesaria és el &rea CL;IbieI"ta‘ por una
molééula dé adsorbato; Am; el conocimiento de esta magnitud en= |
trafia gran dificultad,' ya que hay que cdnocer ja forma de empaque
tamiento de las moléculas adsor'bidas’en una monocapa completa,
"Emmett y BPUhaQef‘ (113) (114),calculan Am a partir de la densi-
dad del adsorbato en su forma ifquida o sblida considerando un
enpaquetamiento en el estado Ifquido en el cual cada molécula de
adsorbato se ve ,r*édeada de otras doce mbs proximas, '

-Aun cuando existén en la bibliogr'affa bastante valo-
res de Am par‘ya 'Ios' adsorbatos que hemos emptle'ado’ (115), nbso-—

tros utilizaremos ylosks'eﬁyaladkos en la Tabla 4,1 (58) (61) 64).

TABLA 4,1

VALORES DE Am (&%) PARA LOS GASES UTILIZADOS

= e —
- GASES Ta ek A

. 77 ez
‘Nz‘ L 60 1710
A (A 138
920 | B 144
co 195 | 1710
2 | 273 187
nCH, | | 273 3212
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Conociendo el valor de las magnitudes antes seflala
das, V_ vy Am’ la suparficie se calcula por aplicacibn de la si-
m . .
guiente ecuacidn (64);

: -20
Vm ., . Am, 10
S = m. N m., (m.g)

22.414

En el presente trabajo se han seguido, para la de-

terminacibn de Vm, los siguientes m&todos:

A, - Mé&todo del Purito B

B. - Método de BET ‘

C. - Método de L.bpez Gonzélez

D.~ Método del Punto de cruce

D. - Método de Dubinin-Radushkevich
F.- Método de Langmuir

A, ~ Método del Punto B

L.as isotermas tipo Il, presentan con frecuencia una
zona lineal., El punto en el cual comienza ¢sta zona fue.denomina
do por Emmett y Brunauer (114) nPunto BY" y tomado por ellos co

mo el punto en ¢l cual se completaba ta monocapa.
Para aplicar este método se representa la isoterma_

en gran escala y se toma como valor de Vm el valor del volumen_

adsorbido del punto en el que comienza el tramo recto,
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B. ~ Método BET

Podemos considerar que el método BET es un medio
analftico de localizar el "punto B", La ecuacién BET es bastan-
te conocida (116) y la podemos escribir en la forma:

c- P
P .1 . 1

V(Po - P) vV C vV C Po
‘m m

Si repreSentarnos —\ﬂ—sl:-hp-r en funcibn de {) resultaré una_
fhea recta y delcélculo de la pendiante —-—T y la ordenada_

et el origen _T podremos conocer el velcr& de Vv m

 C.- Método de L.bpez-Gonzilez

Este método nos proporciona otra ecuacibn (117), -

que nos permitiré el clculo de Vm., La ecuacion es la siguiente

P [ Po *Po‘th. 1 L E-3% P
2VPo | Po -~ P Po CVm CVm Po

Al representar el primer término de esta ecuacidn en funcibn de

B resulta una |(fnea recta, de la cual podremos conocer la -
pendiente y la ordenada-en &l origen y por medio de éstas calcu-

lamos el valor de Vm.

D. - Método del Punto de Cruce

Lbpez~-Gonzélez y colaboradores (34), observaron_
que las isotermas de adsorcién kdesz y Ar sobre grafito minera-

l6gico y polvo de diamante se cruzaban cuando se representaba,
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para un mismo adsorbato y a dos temperaturas diferentes el volumen
adsorbido (CNPT) por gramo de adsorbente en funcidn de las presio,
nes relativas de equilibrio, Este hecho fue utilizado méas tarde en -
trabajos posteriores de este Departamento (68) (69), para el célculo
de la superficie de distintos sblidos, tomando para Vm ei valor del_

volumen adsorbido correspondiente a este punto de cruce,

E. - Método de Dubinin-Radushkevich

Este método, propuesto por Dubinin y Radushkevich, -
(DR), se basa en la teorfa potencial de Polanyi (1 18) v se aplica a

sblidos microporosos. La ecuacibn es de la forma (119),

' 2 (B
logV = log Vo - D log ( Po)

* donde

D = 21303 KR2T2/02,

V = volumen de gas adsorbido (CNPT) ala presibn relativa -—g;

Vo = VVolumen de microporos dentro del adsorbente,

KyB son constantés caracterfsticas del adsorbente y del adsorbato

R = constante de los gases

T = temperatura de adsorcibn,

Al representar log V frente a Iogz (4-;5-) resulta una 7=
nea recta, cuya pendiente es /D!, Este término, segln Dubinin y Col,
(119), nos darfa una medida del didmetro medio de la microporosidad_
del adsorbente, Sin embargo, la microporosidad vde sustancias carbo- '

nosas no es uniforme en tamafio, y como ha sefialado Marsh y colabora
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dores (120) (121 ), "D" deberfa ser entonces una funcibn del diametro

medio, cuyo significado serfa semicuantitativo, La scuacibn de Dubi-
nin-Radushkevich nos dar4 el valor de Vo a pértir de la interseccibn
de la Ifhea recta con el ejé de ordenadvas. Vo es el volumen de adsor-
bato contenido en los micrOporos, que no es necesariamente igual al_
espacio cbnténido dentro'de Ioé microporos, ya que ei modo de empa
quetamiento de las moléculas de adsorbato dentro de los mlcroporos R
de distintas formas y tamafios, no ha de ser necesariamente igual a -
la ordenacibén de las moléculas en el adsorbato Ifquido, Por lo tanto,

la conversidn del volgmen de gas adsorbido a voiumen de mIcFOporos es
tan subjetiva como ia conversiébn del volumén de gas adsorbido a Sl
perficie} entonces podemds,tomar’ como valor de la capacidéd de |la =

monocapa, este valor Vo,

F.- Método de Langmuir
Para el chiculo de V_, mediante este método, se utiliza

la sigulente ecuacién, que aplicamos a los resultados experimentales

(122):

Al I“ePI‘OSéﬁtat‘ gl‘é‘ficameme los val@r‘es de a-\';-- “eh f'unc-(ibn de iﬂ

resulta una ifhea recta, cuya pendleme nos dars el Inverso de la ca,

pacldad de la monocapa, vm.

4.1.1.- SUPERFICIE ESPECIFICA EXTERNA DEL GRAFITO

La superficie especffica externa del grafito se ha caldu-
lado a partir de las isotermas de adsorclbn deN, y Ar a 77 vy 902K y

de CO a19y 273°K

2
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4.1.1.1. - Super*ficie,a partir de las isotermas de adsorcibn de N2

A partir de los resultados obtenidos en las isotermas de
adsorcibn de N2 a 77y 908K se ha calculado \/m, aplicando el método
BET y LG en una regidn dé presiones relativas comprendidas entre

0'05 y 0'35, zona en la cual se cumplen bien estos métodos,

Los datos experimentales para las ecuaciones de BET vy
LG para las isotermas a 77 y 902K. aparecen en las Tablaé 4,2 yv4,3,
respectivamente, mientras que la r‘epresentacibn’gréfica de estos va-
|ores se da en las Filguras 4,1y 4,2, EI ’célf;ulc de la pendiente v la
ordenada en el origen se ha realllz‘udo, por apllcaciédn del mbtodo de -
los mfnimos cuadrados, A partir de estas magnitudes se ha calculado
el valor de Vm, que tambte’n se ha calculado por el método del .Pdnto

B, en las dos isotermas,

Como las isotermas obtenidas a las dos temperaturas ci-
tadas se cruzan, hemos tomado también como valor de Vm el del volu,

men adsorbido en el punto de cruce,

Por otra parte, a los resultados experimentales de las =
Isotermas de N2 a??y QOSK’se les ha aplicado el método DR para pre
slones relativas menores de 10-1, Los valores obtenldos para estas
dos Isotermas aparecen en la Tabla 4,4 y, la representacibn gp&flca

de los mismos en la Figura 4, 3,

l.os distintos valores de Vm obtenidos para estas isoter-

mas por los diferentes métodos citados, se expreseah en la Tabla 4,5,
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DATOS DE LAS ECUACIONES DE BET Y L

TABLA 4.2

CALCULO DE Vm S
(Isoterma de'N, sobre grafito a 772K)

G PARA EL

2 i
BET] LG |
P/Po P | _P [ Po’ , Pote]
V(Po ~ P | 2VPo | Po-P Po J
5157, 1072 010849 010848
5180 , 1072 01087} 010869 |
6136, 1072 | 010954 010952
7191. 1072 | oriy77 , 01174
e, 1072 oiiz7e 011274
iz a0t onrs 011702
126. 107 [ orie13 01798
1160, 107" | 012270 012241
172, 107 012428 012391
18z, 107! 012545 012502
1189, 107! 012663 1012615
2116, 10”! 012960 012890 |
2137, 107" 013207 03116 !
2146, 107 | 013308 03207
2164, 10" | 013497 013374
270, 107" | 013558 013427
3109, 107" | o3si8 013644
320, 107" | 014269 014037
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TABLA 4,3

DATOS DE LAS ECUACIONES BET Y LG PARA EL CAL
CULO DE Vm

{Isoterma de N, sobre grafito a QbQK)

2
BET | Lo

P/Po P | P [__Pbg | ,po‘;'p]

Vipo-P) | 2VPo BoB © T Bo

w49, 102 | 010709 010708
5121, 1072 010805 . 010804
6152, 1072 010986 0'0982
8'51. 1072 | 011246 011240
o132, 1072 011358 011351
9179, 1072 | 011403 011395
1o7. 107" | o519 011510
126, 107" | or1734 011720
1140, 107 | 011894 011875
pas. 107 | 011954 | 011933
1158, 107 | 012099 o072
179, 107 | 012325 012286
2107, 107! | oi2626 012569
2125, 107! 012820 012747
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 TABLA A4

DATOS DE LA ECUACION DR PARA EL CALCULO DE Vm

(lsotier‘mas’d'e N, sgbre rafito a 77 y QOEK) ‘

2 ,

C77eKk | 508K
Log V | L_fog2 (-E%—) Log V Logz (-—ga—)
- 012157 | 410531 - 012383 312648
- 012047 | 314254 - 012172 216655 .
- 01911 2'9646 | - 012007 213460
- 011852 | 215283 = 011927 S 21197
~ 011807 213460 - 011774 118619°
- 011679 118322 - 011780 118164
- 011583 1'5729 - 011660 116465
-~ 011504 115291 | = 011499 114060
- 011477 C1ve317 | - 011267 11145}
~ 011370 112140 < 011209 110621
-~ 011325 | 111342 - 011113 110185
- 01115 0'8683 - 01011 019390
- 010991 018087 |




METODO BET ~ o

Po + P
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Po
Po—-P

2VPo
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P ' P
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FIGURA-4.1- ISOTERMA DE N; SOBRE GRAFITO A 77° K ( Calculo de Vm)
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METODO BET METODO LG

0,2
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FIGURA- 4,2- |SOTERMA DE N, SOBRE GRAFITO A 90"7 K ( Cdlculo de Vm)
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TABLA 4.5

VALORES DE Vm PARA LA ADSORCION DE N, SOBRE GRAFITO

vV m.g )
Ta oK — : AL i i
Punto B| BET LG Punto de cruce | D R
77 0170 073| o175 ‘ | 0172
| | | 0172
90 o068 | o83| oes | . 0179

Con los valores de Vi, devutu'Tabla y ios de Am, que vig
nen dados en |la Tabla 4,1, se ha calculado la superticie especffica =
| del grafito, En el caso en que se ha utlllzado el método del punto de_
cruce para la determnnacnbn de V, m? el valor de Am que hemos toma-

do ha sido el valor medio de Am a77y 902K (16'6 .8«2).

En la Tabla 4. 6 se muestran los distintos valores de la
superficle, obtenidos a partir de los correspondientes Vm'de la tabla
4,5, |

TABL,_A 4,6

VALORES DE § DEL GRAFITO OBTENIDOS A PARTIR DE LA
ADSQRCION DE N o

2
S | S(mF . g1
Punto B | BET| LG FPunto de cruce D R,
77 3'05 38 3126 ‘ 3113
, : 3121
90 311 3179 3188 . 316}

134~



4,1.1.2.- Superficie, a partir de las isotermas de adsorcidn de Ar

A partir de las isotermas de adsorcibn de Ar a 77 y 908K
se ha calculado el valor de Vm aplicando los métodos del punto B,, -
BET, LG y DR, asf como el del punto de cruce, debido a que estas
isotermas, al representar sus correspondientes puntos, se cruzan,
en forma aniloga a las de adsorcibn de N, Los métodos BET y LG,
se han aplicado en una zona de presiones relativas comprendidas en
tre O'05, y 0'35, Los valores obtenidos al aplicar los métodos BET
y LG a los datos de adsorcidn aparecen en las Tablas 4,7 v 4.8 pa=
ra las temperaturas de 77 y 902K respectivamente, L.a representa--
ctén gréfica de estos valores se muestra en las Figuras 4.4 y 4,5,
para las dos temperaturas respectivas, El| cliculo de |la pendlente
'y ordenada’en el origen de estas rectas se ha realizado apllcando =
el método de los mfnimos cuadrados a los puntos que se alinean en_

la recta y a partir de estos valores hemos calculado |os correspon-

dientes de V .
m B

También hemos aplicadd el método DR a estas isotermas
para yalores de _F-"Eo— menores de 10“ lus resultados obtenidos aparecen
enlaTabla 4,9y la r‘epr‘ese"ntacion gréfica de los mismos pusde verse-
en |la Figura 4,6, Los valores de Vm obtenidos picr' los distintos mé

todos aplicados aparecen en la Tabla 4, 10,
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TABLA 4.7

DATOS DE LAS ECUACIONES BET Y LG PARA EL CALCY

LO DE Vm
" (Isoterma de Ar sobre grafito a 772K)
,BET , | LG ’
P/Po P | P [ Po "Pg_-l-F’]
V(Po-P) 2VPo LPo- P ~ Po
5100, 1072 - 00715 010713
6176 . 102 010945 010942
0177, 10™% |  o11343 011336
140, 107" | 011900 011890
72,107t | 02340 | 012305
1186, 10" 012538 012494
ez, 1070 | oizses | 012545
2144 , 107 oi3zes [ 013190
2'68 107" | oi3ses - 0'3465
‘346, 107" | owsmzr | 014162

L :‘3,5" '




TABLA 4.8

DATOS DE LAS ECUACIONES BET Y LG PARA EL CALCY
LO DE Vm ; ~
(Isoterma de Ar sobre grafito a 902K)

BET ‘ \ LG

P/Po P P T»Po ‘4_ Po-I-P]
| V(Po - P) 2VPo Po\f P | VPo’ -
wes . 1072 010726 " 010725
7121 . 1072 011049 011045
9121, 1072 011314 011308
1106, 107 011484 - 011475
1127, 107! 011732 011717
1187, 107! 012047 | 012023
1162 ., 10 02177 | 3 012147
119y, 107! 012489 012443
2124, 107! 012932 | 012858
2131, 107 012986 | 012906
2143, 107" 013097 013005
2147 , 10”7 013204 013106
2152 . 107" 013191 | 013089
2185, 107! 013566 013421
3127, 107 013968 013754
3144 , 107 014071 | | 013825
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TABLA 4.9

' DATOS DE LA ECUACION DR PARA EL CALCULO DE Vm

(lsotermas de Ar sobre grafito a 77 y 902K)

Sk | 902K

LogV | Log® () | Logv | Log® (g
- 012049 413370 - 012398 | 319327
- 011966 | 8674 - 02141 313057
- 011858 | 314487 - 011920 217345
- 01761 | 310782 | -’011806 214065
- 011677 | 217345 = 011730 22268
~ons21 | az71e - 01540 117296
- 011347 118869 -0z | 113043
- 011243 | 116726 -~ 01119 110728
-011148 | 113690 - 010978 019508
- 00933 | 110203 |
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TABLA 4.10

' VALORES DE V,  PARA LA ADSORCION DE Ar SOBRE GRAFITO

o e -1
Ta(eK) | , vmimi . g ) | ’
Punto B| BET ,’ LG Punto de cruce| DR
77 0177 07s | orrr 083 |
1 0185 '
90 0169 o'81 | oeo | os2

A partir de los valores de V, dados en esta Tabla y de
los valores de Am correspondientes al Ar a 77 y 909K (Tabla 4, 1),
se ha podido celcular ia superficie =] del gr-afito Estos valcores ap.g
recen en la Tabla 4,11, EI valor de Am utilizado para sl caso de -

punto de cruce ha sido la medta entre los valores de A a 77 y 908K
(1411 A%, | |
‘.VAI..ORES DE SDEL GRAFITO OBTENIDOS A PARTIR DE LA AD
CION DE Ar
S(mz.g 1) o
TE(QK) Punto B8] BET | LG Pumo de cruce | DR
77 2'88 2'78 | 2185 - 3108
\ | 3120 |
90 | 267 33 | ano | 37

4,1, 1.3, ~ Superticle,a partir de las Isotermas de adsorcién de CO

2

Hemos crefdo conveniente reallzar un estudio de |la su~
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TABLA 4,12

DATOS DE LAS ECUACIONES BET, |G y LANGMUIR PARA EL
CALCULO DE Vm

{(Isoterma de CO, sobre grafito a 1952K)

2 .

MBET - LG ‘ L.angmuir
P - P/Pe P P Po ,PotP

mzvﬁ?[po-p t—=5 ] P/
77151| 5148, 1072 | 011977 011974 264127
89101] 6129, 107% | 012040 012034 270130
100188| 7113,1072 | 012068 012061 | 271188
118164| 8139, 1072 | 012128 | 012118 275165
135186] 9161.107%| 012126 012116 271177
159125 1113107 | 012489 012473 312132
180144| 1128,107' | 012679 012657 330142
211120| 1149, 107"| oracos| o287 361152
24563 174,10 | 013334 | 03283 389146
2783 | 197,107 013744 | 013670 425'10
280135| 1198, 107 | 013743 | 013669 424126
336'65| 2138,107' | 0v4288 014165 261'80
369127| 2161, 1071 | 014620 014462 48252
384138| 2172, 107" | ov4v7e | 014601 497185
43425 307,107 | 015326 015073 521162
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. TABLA 4,13

DATOS DE LA ECUACION DR PARA EL CALCULO DE

Vm ' ,
 (Isotermagde CO, sobre grafito a 195 y 2732K)
1959 - 2739 -
Logz %) ae Log V L.ogz (-F;p; Log V
317319 - 110670 | B'1211 - 210088
310525 - 019642 715657 1 = 118508
216414 -~ 018735 710246 - 117878
214406 - 08153 - 615283 - 117620
210843 - 017222 6'1447. ~ 116615
118983 - 0'651) 60134 - 116364
117933 - 0'6099 515300 - 115436
115907 - - 015327 513768 - 115243
114432 | = 014824 512181 - 116021
113154 - 0'4300 | 5'0843 | -~ 114271
111583 -.0'3661 419959 =~ 114724
110349 - 0'3011 419193 = 114407
- 018996 | - 012925 417814 ~ 1141458
017998 - 012627 415581 - 113391
- 016817 -~ 012334 413944 - 112907
0'5779 ~ 0'2002 412410 - 1125896
014984 - 011840 410363 - 1'3107
0'4938 - 011799 317930 - 112104
013884 - 011373 317386 - 112233
013399 ~ 011071 316641 - 111319
013199 - 01162 316168 - 112503
0'2629 | - 00796 314462 - 11209
01943 - 010340 313549 - 110953
011817 -~ 010186 | 312406 - 110585
011343 - 010238 | 310508 - 019780
010995 - 010704 310387 - 110066
' 219678 - 019234
218832 - 018996
216881 - 018407
216032 - 018327
214499 - 017742
213414 - 07657

- b=



0.6 06
METODO BET METODO LG

0,54

P
V({Po—P)

D, ' -
"0 11071 2107 3107
Pr z ~=—
6004 Po
_ METO0O LANGMUIR : °
500 ‘
400
L
v
300
0°%
200 - , — T . ‘
0 100 200 300 400 §60

P { Torr)

FIGURA=4.7 - |SOTERMA DE CO, SOBRE GRAFITO A 195°’ K
( Calculo de Vm)



2 P
| | log ’( F’o)
FIGURA=-4,8 =« METODO DR APLICADO A LAS ISOTERMASI DE CO, SOBRE
GRAFITO . '



perficie del grafito usando como adsorbatd didxido de carbono, Las
experiencias han sido llevadas a-cabo a las temperaturas de 195y -
2739K, | ’

Para el calculo de la cépacidad de Ia monocapa, V.
a partir de la isoterma a 1952K hemos empleado |os métodos dé BET
LG, Langmuir y DR, A la Isoterma realizada a 2738K sblo le hemos
aplicado el método DR, | ‘

Los valores obtenidos al aplicar los métodos BET, LG,

y L.angmuir a los datos de adsorcibn de CO_ a 1958K aparecen en la

Tabla 4, 12, pudiendose ver una representazcibn gréfica de los mismos
en la Figura 4,7, El céiculo de Vm a partir de estos valores, se ha
realizado, al igual que en los casos anteriores, aplicando el r’né_tddo
de los mfnimos cuadrados a |os puntos que emraln dentro de la zona
de apllicabliidad, EI método DR se ha aplicado tamblen a las isoters

mas de adsorcibn de CQ a 195y 273¢K, Los valores obtenidog me=

2 ,
diante dicho método pueden verse en la Tabla 4,13 y la representa-

cibn gré&fica de los mismos, en la Figura 4, 8,

Los distintos valores de V obtenides por aplicacibn de
estos métodos a las isotermas de CO2 a 195 y 2738K pueden apreciar
'se en la Tabla 4, 14, ‘ |
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TABLA 4. 14

VALORES DE V_ PARA LA ADSORCION DE CO, $OBRE

GRAFITO

. BET LG L.angmuir DR

105 o065 | o2 1108 1
273 e 0 - ‘0135

-y con l,osc'or*r‘*espondiehtes de _Am para CO

Con los valores de V_ que aparecen en esta Tabla

5 a las dos tempera-

turas, se han calculado los respectivos valores de S, que se

" ruestran en la Tabla- 4,15,

TABLA 4,18

VALORES DE S DEL. GRAFITO OBTENIDOS A PARTIR DE L.A

- ADSORCION DE CO

2
S(m? , g_])
T2 (2K) Sobanie
BET LG Langmuir DR
195 2'97 3129 4193 4157
273 - - - 1178
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4,1.2.- Superficie especifica externa del bdxido grafitico

La superficie especifica externa del b6xido grafftico se

ha determinado mediante adsorcion de N_ y Ar a 77 y 902K, asf co

2

- w30
mo con n C4H]Oa2/3 K.

4,1.2,1.- Superficie, a partir de las Isotermas de adsorfcicfn de N2

A las isotermas de adsorcion de N, sobre 6xido graffti

2
co, realizadas a 77 y 902K, se les ha aplicado el método BET y LG
para el .calculo, de Vm. Se ha pr‘ocedido,v como eh casos anterlores,
aplicando el método de los minimos cuadrados, a los puntos que caen
dentro de la zona rectilfnea (0'05<P/Po £0!35) en la representacién

gréfica de los valores BET y LG de las isotermas de adsorcion,

En las Tablas 4,16 y 4.17 aparecen los valores BET y
L.G de las isotermas a 77 y 202K, resbect‘iv’amente. La representa- .
cibn gréafica de estos valores se muestra en las Figuras 4,9y 4,10

para las dos isotermas,

También hemos calculado Vm utilizando los métodos del

Punto B y del Punto de cruce,

Como en casos anteriores se ha aplicado el método DR,
a las isotermas de N, a 77y 902K, para presiohes relativas meno-
res de 10_]'. l.os resultados obtenidos pueden observarse en la Ta-
bla 4,18 y la repr‘esentacio’n gréfica de los misn';:os se daen la Figu

ra 4,11. Los distintos valores de Vm aparecen en la Tabla 4,19,
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. TABLA 4,16

DATOS DE LAS ECUACIONES BET VY LG PARA EL CALCULO
B DE Vm |

(I:-ﬁot'er‘rmas: de N2 sobre 6x[do: gh’affticd a 772K) |
| BET | LG |
I e B SR TY SR
i V(F’Q-PT | T2vBo. [Po -“E‘ + ~‘F3'5“'—]
840, 1072 | oj028 | 011038
5146 , ,110"'2 01086 | , 011053
706, 1072 | o325 |  onaz
8166, 1072 | 01583 - onsve
019, 1072 | oness | . orrees
Mo, 107 | o2154 RS 0'2138
12z 907 | ozam | 012252
1187, 107" | 012784 PR 012748
166, 107" | o208 | oo 012867
2102, 107" | or34e3 ) 01342
2114, 1071 | o13ese | 013874
2198, 107" | owors | 013987
2177, 1071 | 014648 014469
31, 207" | oisrsr - 014907
3us, 107" | o020 S 015654
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TABLA 4, 17

DATOS DE LAS ECUACIONES BET Y LG PARA EL CALCULO
DE Vm
(Isotermade N, sobre bxido grafftico a 902K)

BET LG
P/Po P P Po Po +P

ViPo-P) 2V Po ['Po -P + Po ]

w96 . 10°2 | ono1o0 011008

5188, 1072 | 011173 o7

656, 1072 | 01298 011295

777 . 1072 01510 011503

8163 . 1072 (0'1655 - 0'1648

9178 . 1072 0'1824 01815

1113, 107! 012091 012077

133 . 1070 | 012439 012416

1149, 107! 0'2623 012594

182, 107! 013183 013129

1197, 107! 1013383 013316

2102, 10" 013477 013464

2122, 107" 013736 013642

2159, 107" 014274 014130
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TABLA 4, 18

DATOS DE LA ECUACION DR PARA EL CALCULO DE Vm
(1sotermas de N_ sobre 6xido grafftico a 77 y 902K)

2 ido
779K . eoeK
LogV | Log"lmd | Logv | Log®lm)

- 03658 | 413744 - 015054 59136

- 013356 |  3'se3a - 014512 513382
- 01325 34718 | - 014343 | . 417833
~ 013250 314485 | - 013995 413522
- 013141 | 310696 | -013826 | = 410175
- 01317 219706 - 013813 | 37600
- 013006 217027 | -013680 | = 314600
-022988 | 216534 | -01365 |  3'3266
~02875 | 213280 | - o353z 310274
- 012898 212500 | - 013475 219164
- 012857 212185 | - 013342 216414
-02738 | 119332 | 013289 | 215283
-0'2691 | q1g8o8 | - 013228 214406
- 012596 | 116068 ~ 013184 212676
- 012620 115947 | - 013045 | 210048

- 012418 113253 - 013016 | 1'8869
-ozz24 | qyze9 | - 02889 | 17658
- 012241 10747 | - 012863 117018
| | - 02735 115144
~ 012668 113997
- 012533 112312
- 012431 111321
- 012261 | = 110194
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TABLA 4,13

VALORES DE Vm PARA LA ADSORCION DE N2 SOBRE OXIDO

GRAFITICO
~ -1
Vmmi ., g )
Té (eK) : : — i i .
Punto 8 BET LG Punto de cruce DR
77 0'60 0'61 | 0162 . | o'62
: , 0'65

90 0154 0'59 0'59 0160

A partir de estos valores y con los dados para Am‘ tal
y como vienen expresados en la Tabla 4, 1, se ha caiculado |la su=
perficle, S, del bxido grafftico, Estos valores se muestran en la
Tabla 4,20, Para el célculo de la‘Super‘ficie, S, -a partir del pun- |
to de cruce, se ha utilizado el valor de Am correspondiente a la =

media de las temperatura 77 y 908K (16,6 .gz),

TABLA 4,20 °

VALORES DE S DEL OXIDO GRAFITICO OBTENIDOS A PARTIR
' DE LA ADSORCION DE NZ

s(m?. ¢ ")
Te (eK) , ‘ | '
Punto B | BET LG Punto de cruce | DR
77 2161 2165 2170 2170
o ' 2188
90 1 2147 270 2'70 ' 2174
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4,.1.2i 2. —Super‘ficie)a partir de las isotermas de adsorcibn de Ar

~ A las isotermas de adsorcibdn de Ar sobre bxido grafl,
ticoa 77y 902K les hemos aplicadb los métodos EBET y LG en una
zona de presionesy relativas comprendidas entr‘e’ 005 y 0135, Las_
Tablas 4,21 y 4,22 muestran los valores de estos métodos para Iask
dos isotermas a 77 y 902K, respectivamente, Las r‘épresentaclo-
nes gr*afucas de estos valores pueden apr*ecuar*se en las Figuras. -
4,12 y 4.13. A partir de ellos se puede calcular V m? siguiendo =
los mismos criterios sefalados anter‘lor*mente. Tambien se ha de=
terminado vm a partir de los métodos del Punto B y del Punto de_,

cruce de ambas isotermas,

Por otra parte, se ha aplicado el método DR a ambas
isotermas, para presiones relativas rﬁ‘enol"es de'iOM. L.08 Pesul=
' tados obtenidos aparecen en la Tabla 4,23 y la represengacibhgra_
flca de los mismos en |aF igura 4, 14, L.os valores de Vm a‘e expre=

san en la Tabla 4, 24,

TABLA 4,24

VALORES DE V PARA LA ADSORCION DE Ar SOBRE OXIDO -

GRAFITICD
vm (mi . g~ )
Ta (eK) —r e ‘ erme
Punto B BET L.G Punto de Cruce | DR
77 0'55 0'55 0157 0165
_ ‘ ‘ o , ‘
90 0'58 0!59 0'61 0155 ‘ 0'68
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TABLA 4,21

DATOS DE LAS ECUACIONES BET Y LG PARA EL CALCULO

DE Vm
(Isoterma de Ar sobre bxido grafitico a 772K)

i BET | Lo
p/Pe [P | _P Po + Po + P
V(Po-P) | "2VPo  Po-P Po
$30, 1072 | o083 | 011083
710, 10%2 | o423 | L . 011410
7190, 1072 | ovis74 C 011572
0120, 1072 | 011780 o 011771
po6 ., 107" | ozo2e | - 012007
7,107t | ozzer | o214
p3e, 107" | ozed | 012608
1as, 107! 012793 012770
175, 107 | orazer | 013227
193, 107 | 03576 013513
223, 107" | o4res | 014082
arsr, 107! | oaere | 014524
2'89 .’10""'1 - 018346 ” 0'511'?
atsy, 107! | ovear? 016082
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TABLA 4,22

DATOS DE LAS ECUACIONES BET Y LG PARA EL CALCULO

DE Vm
(Isoterma de Ar sobre bxido gf‘a‘fftico é QOP.K)
BET LG |
P/Po P P [ Po_, _Pot P]
V(Po -P) 2VPo Po -P Po
5110, 1072 011064 " 011060
5170 , 1072 011158 011143
6100, 10”2 011206 | 011189
7120 , 1072 0'1431 0'1427
8100 ., 1072 011563 0'1560
9130 , 1072 01764 0'1‘?63,
1105, 10" 011986 011969
1o, 107 012066 012048
1128, 107" 012381 012350
1131, 107! 012432 012405
1143, 107! 012632 012596
peo, 1070 | 013029 01289
1180, 107 013221 013170
1188, 107" 013339 | 013274
2107 . 107 013704 | 013626
2117 . 107" 013867 | 013764
2124, 107" 013919 | 013816
2164, 107 014555 014392
2187 . 107" 014920 014713
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TABLA 4,23

DATOS DE LA ECUACION DR PARA EL CALCULO DE Vm
(Isotermas de Ar sobre bxido grafftico a 77 y 908K)

772K | 902K
- Log V l_og2 (-—P-—) Log V | l_og2 (—QP—-)
Po Po

- 013430 215676 - 014025 311313
- 013295 2'1566 | = 013773 216839
- 03081 | 18674 | - 03473 | 213192
- 02882 117275 ~ 013255 119851
- 012674 113196 -'0'296_2 116704
- 012650 112152 ~ 012780 | 115478
- 012450 110737 - 02748 | 14920
- 0231 0'9500 - 012665 113057
| ' - 012558 112032
- 012378 110640
- 012278 019581
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Con los va:lor*es de Vm vdados' en esta Tablé y los de Am para el
Ar que aparecen en la Tabla 4. 1, se ha calculado la super‘fic'ie’de'l
oxido grafftico I;os‘ corr‘espdndientes r‘esultados puedeh verse. en
la Tabla 4,25, EI valor- de Am empleado par'a obtener la, superflme ,
especlfica, S, en el caso del Punto de cruce, ha sido media de los

valores de Am correspondientes a 77 y 902K (14,1 '32
| TABLA 4,25

’ VAL_ORES DE S DEL. OXIDO GRAFITICO OBTENIDOS A PARTIF?
DE LA ADSORCION DE Ar

= -1
Ta(ek) | S “".’ g )

Punto B BET LG | Punto de Cruce | DR

77 2104 | 2104 | 241 | | 2144
: , 2'08
90 | 2024 | 2128 | 2136 - 2163

4,1,2,3,~ Superflcie, a partir de las jsotermas de adsorcibn de =
n-C4H]O

A partir de los resultados experimentales dados en la

Tabla 3,17, se ha calculado la superficie del 6xido grafftico, por

aplicacibn de los métodos BET, LGy DR a los mismos, En la Ta

bla 4,26 aparecen las r*asultados obtenidos por estos métodos,
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TABLA 4,26

METODOS BET, LG y DR PARA LA ADSORCION DE n-C4H|0

s

BET LG DR
P P Po ., PotP 2, P
log” (=———) Log VV
V(Po-P) 2VPOLPO—P Po g Po g
7152. 102 | 015853 0!5837 12630 -018573
1107,10”" | 016235 06199 019393 017147
1145, 10-l 016727 016660 ot7011 -015969
197,107 | 017396 017252 014964 -014781
2192. 10" | 017833 017544 013203 -013222
3108, 10" | oio075 018357 011604 ~01138]
En la Figura 4, 15 se representan gr&ficamente estos va

lores, a partir de los cuales se calcula Vm, Con el valor dado en la

" Tabla 4.1 para la superficie cubierta por una molécula de butano, Am

se calcula la superficie, S, del bxido grafftico, L.os valores de Vm 'y

S encontrados por los distintos métodos aplicados aparecen en la Ta=

bla 4, 27.

TABLA 4,27

VALORES DE Vm y S DEL OXIDO GRAFITICO OBTENIDOS A PAR-

TIR DE LA ADSORCION DE n—C4H]o
-1, 2 =i
Método vm(ml. g ) sSim“.g )
BET 0'66 5171
LG 0'63 5141
DR 0!55 4176
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4.2,- CALORES Y ENTROPIAS lefERENCIALES DE ADSOR-

CION,

Uno de los métodos que nos suministran informacidn -
‘acerca de la naturaleza de la superficie de los sblidos, es el esty
dio de las variaciones del calor y entropla de la fase adsorbida, -

calculados a partir de las isotermas de adosrcibn (61) (62) (63),

En la deduccibn de estas funciones' termodinémicas -
Hill (59) considera que la comblnacibn'de adsorbato vy adsorben-
te se puede tratar como un sistema de un sblo componente en 'equ_L
Ilbrio con el gas no adsorbido, de forma que las moléculas adsor-
bidas no alteren las propiedades termodinémicas del sb6lido; asf ~

se obtlenen funciones molares diferenclales.

L.a ecuacidh que se ha utilizado para calcular |os ca-
lores y entropfas diferenciales de |las moléculas adsorbidas en su_

perficies de sblidos es la de Clasius-Clapeyron;

Bmp>= Sg-S. . Qstz |
3T r

RT RT'
siendo:

P = Presibn de equilibrio

T = Temperatura absoluta

[ = concentracibn superficial ,(‘%_)
Sg= entropfa del gas

§s = entropfa diferenclal del gas adsorbido
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Qg = calor isostérico diferencial de adsorcibn

R = constante de los gases,

Esta ecuacibn se usa en la préactica, en su forma inte
grada, aplica;hdola a dos isotermas de adsorcibn realizadas a tem
peraturas prbximas, L.é integracién de la ecuacibn a [ constante
(volumen constante) (123) nos lleva a las ecuaciones que nos darén
Qst’(AT-l), calor Isostérico o diferencial de adsorcibn vy a A§, en,
tropfa diferencial de adsorcibn, siempre que las temperaturas‘ a -
las que se realizen las isO,ter'mas’estén comprendidas entre el pun

to triple y el punto crftico del adsorbato,

T1 T

Q. = Aﬁ':',“f'R —T;":."T"?'" ’ tn ("'%:'?")r

A8 = g (T WX, =T, i)

en donde X_ vy X

1 2

son las presiones relativas de equilibrio para las
dos isotermas, '

Los valores de A\ H y A S, calculados mediante la apli
cacibn de estas ecuaciones a dos isotermas de adsorcibn a tempera
turas prbxirﬂas,' se pueden considerar como perteriecientes a una -
lsoterma intermedia realizada a la temperaturai

2 ] "
y €on unas presliones de equllibrio dadas por;
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Para determinar X] y xz se hace una prepresentacidon
grafica a gran escala de las isotermas a las dos temperaturas, po
mendo el volumen adsorbido (CNPT) por‘ gramo de muestra. en fun-
cibn de las presiones relativas, y s€ lee en dicha representacibn,
para un mismo volumen adsorkido, el valor de las presionres rela

tivas de equilibrio X_ vy X_ que le corresponden en las dos isoter-

1 2
mas. Estos valores se han |levado a las ecuaciones anteriores y -
se ha calculado A y 'S. Los resultados obtenidos se han repre-

). El_

Vv
: Vm
valor de Vm empleado para obtener el valor de @, ha sido en todos

sentado en funcidn del grado de recubrimientoB(o sea

los casos la media de V de las dos isotermas, obtenidas median-
te el método BET, y también el valor de Vm dado por el Punto de_,
| cruce, Por ello en las representacionges gréficas:deA_FI y A*S,

se utilizan dos escalas en abscisas, correspondientes a |os dos
criterios seguidos para obtener el grado de reé:ubr'imiento. En el
caso del grafito se han realizado los chlculos necesarios para ob=-
tener A H v A0S de las isotermas de adsorcibn de Nz y Ar, En_
lo referente al N, hemos tomado conlo valor de v, =078 ml. g 1,
obtenido como media de los correspondientes valror*es de Vm: a las
dos temperaturas (77 y 909K); y Vm = 0172 ml, g-] , valor correspon

‘diente al punto de truca,

" - :

En la Tabla 4, 28 aparecen los valores de AHy0dS -
para la adsorcibn de N sobre grafito a las dos temperatur‘as cita
das y una representamén grafica de estos valores puede verse éen

las Figuras 4,16 y 4,17,
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TABLA 4,28

?ALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE ADSORCION DE Nz
SOBRE GRAFITO A 77 Y 902K

\ ATH NS
Viml ., g-]) O(Vm . PC) O(\7rn BET) | (Cal/mol) [(Cal/grado. mol) |

0'61 0185 0!'78 1032185 - 3197
0'62 0'86 0'79 892191 - 2'73
0'63 0'87 0'81 763110 -~ 1'50
0'64 0'89 0'82 640'40 - 0'39
0'65 0'90 0'83 505'78 0'88
0'66 0'92 0'85 376'73 177
0'67 0193 0'86 300'68 2178
0'68 0'94 0'87 213147 3154
0'69 0196 0's88 147104 4109
0170 bro7 0'90 69121 465
07 0199 091 1648 5118
0172 1100 0182 0 5125
0173 1101 0'94 - 55127 5171
0'74 1103 0195 - 7580 5179
0'75 1104 0'96 - 119'66 6'18
0176 1105 0197 - 134162 6'24
0'77 1107 0199 - 157128 6'35
0178 1108 1100 - 157172 6148
0'79 1110 1101 - 186!'85 6149
0'80 111 1103 - 205'i0 6163
0181 113 1'04 - 213123 6'63
0!82 114 1105 - 219180 6'62

-170~



(Continuaciébn)

» _ AH - s
vViml . g ) o(vm PC) 4;>(vm BET) | (Cal/mol) [(Cal/grado, mol)

0183 115 1106 - 234176 6172
0184 117 1108 ~ 22513 6'52
0'85 1118 1109 - 230'7] 6'51
0'86 119 1110 - 230'71 6143
o187 1121 1ma - 229118 6135
0'88 1122 13 - 236103 6'37
0'89 1124 114 - 227192 'j 6'20
0190 1125 115 - 233149 6121
0191 1126 117 - 231197 | 6'14
0192 1128 1118 - 226165 6102
0193 1129 1119 - 219'80 ‘5189
0194 1131 1121 - 221107 5186
0195 1132 1122 - 215175 5174
0196 1133 1123 ~ 210142 5163
0197 1135 1124 - 205110 5153
0198 1136 1126 - 201104 5142
0199 1137 1127 - 1958197 5133
1100 1139 1128 - 193118 5135
‘1'01 1140 1129 - 184106 5106
1102 1142 131 | - 180125 5102
1103 1143 1132 - 172139 4189
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TABLA 4,29

t

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE ADSORCION DE Ar
SOBRE GRAFITO A 77 y 902K

V(rhl . 9_1)’ o(Vm P’C)k o(Vm BET) [! (Cof\/mul) ! (Caiv/gr‘ab;ios. mol)
0162 0173 0179 829193 | = 1111
0'63 0175 oer | 7e3ie . - 0'58
0164 0176 0182 662196 | 0132
065 | oz 03 | se3s0 | o082
066 | o 088 | e1616 | 0127
0167 0179 o'e6 | 574102 | 0147
068 | 0180 ! 0187 560127 | 0159
0169 0'82 - o'8e8 57112 ~ 0104
070 | 0'83 0190 566122 -~ 0127

a7 | oea 0191 542119 - 0122
0172 0185 0192 502187 0101
073 | 086 0194 471168 | 0186
0174 0187 0195 446143 | 0127
0175 0189 0196 425139 0135
0176 0190 0197 370121 081
0177 0'91 | 0199 308160 1136
0178 6-92 1100 238144 2103
0179 0193 1109 189136 | 2145
0180 0195 1103 132122 2199
0182 0ie7 1108 | 66175 49
0183 0198 1106 | 35164 3173
0184 o189 | q108 8133 3194
0185 1101 1 1109 -23129 : 4121
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(Cohtinuacién)

P

, ATH AS
Vimi , g—]) e(v,, PC) o(\7m BET) | (Cal/mol) |(Cal/grado . mol)
0186 1102 110 - 37186 4128
0'87 1103 1112 - 50'58 4134
0'88 1104 1113 - 68195 4147
0189 1108 1114 - 8560 4157
0'90 1107 1115 -~ 104108 4171
0191 1108 17 - 103123 4163
0192 1109 118 - 11112 4184
0193 1110 1119 - 118145 4166
0194 111 1121 - 130156 4174
0195 1112 1122 - 134139 4172
0196 14 1123 - 13515 4167
0197 115 124 | - 138150 4164
0'98 116 126 - 144151 4166
0199 117 1127 - 140175 4157
1100 1118 1128 - 139150 4150
1102 1121 1131 - 13488 4135
1104 1123 1133 - 13314 | 4124
1105 1124 1135 - 130'66 | 4117
1106 1125 1136 | - 128131 4111
1108 qi28 1138 - 127194 4103
1110 1130 141 -~ 122'01 3?90
1112 133 1144 ~ 116186 3178
1114 1135 1146 - 112110 |- 3167
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(Continuacibn) .

-1, | ; - ; ATH NS
Vimi, g ) o(vm PC) @(vrn BET) { (Cal/mol) (Qal/gr‘ad\‘o‘. mol)

1116 1137 1149 - 104132 3153
1118 1140 1151 ~ 100134 3144
1140 1142 Cirse | - 93124 3134
1122 1144 1156 - 86143 | 3119
1124 1147 1159 - 83134 312
1126 1149 1162 - 75153 2199
1129 1153 1165 -~ 69106 2186
1130 1155 | 1168 - 69142 2183
1133 1157 171 - 68124 2179
1135 1160 1173 - 67119 2174
1137 1162 1176 - 68195 2173
1139 1164 1178 - 7079 2172
1141 1167 18y - 66161 2163
1143 1169 1183 ~ 65155 2159
1145 171 1186 - 64138 2154
1147 174 1188 - 63133 2149
1148 1175 1190 - 62163 2147
1150 1177 1192 - 64115 2145
1152 1'80 1195 ~ 60'54 2137
1154 1182 1197 | - 61182 | 2135
1156 1185 2100 - 65144 2135
1158 1187 2103 - 64127 2130
1160 1 1s9 | 2105 - 66137 2128
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Continuacibn)

. /.
Vimi . g O(Vrn PC) 0(\“/‘m BET) (Calf‘/:ol) (Cal/gr‘asdo. mol)
1163 1193 2109 - 55144 2121
1166 1196 2113 -~ 72112 2122
1169 2100 2117 ~ 72123 2117
1172 2103 2121 - 70135 2109
1175 2107 2124 - 68'59 2103
1178 2111 2128 - 67119 1196
1181 214 2132 - 67178 1193
1'84 218 2136 - 66149 1'88
1187 2121 2140 - 68113 1186
1190 2125 2144 - 67189 1183
1193 2128 2147 - 65109 1176
1'96 21 32 2151 - 53122 1171
2100 21 37 2156 - 62187 1167
2105 2143 2163 - 59172 1155
2110 21 49 2169 -~ 58145 1153
2115 2154 2176 - 55178 1146
2120 2160 2182 - 56!36 1143
2125 2166 2188 - 55143 1138
2130 2172 2185 - 53170 1133
2135 2178 3oq - 55120 1132
2140 2184 3108 - 55190 1130
2145 2190 3114 - 59172 1132
2150 2196 3121 - 63145 1134

n‘ 71;/_
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~Enel ‘ca"so;dé, aasoyrcién de Ar se \havutilizad‘o como -
Vm = 0'78 ml g_1 . c‘dnﬁome’d"ia“de l@s valores obtenidos por el mé__
todo de BET y Vm =  0!85 ml, _1 '¢omo valor del Punto de cruce,
‘ ;,L.aé r‘esultados obtenldos par*aAH yAS pucden vePse en la Tabla =
"4 29 y en las anur‘as 4, 18 y 4, 19 se hace una representacnon de

diehos valores,

: E-:h lo que r‘especta al 6xid9 grafftico se han obtenida
|os Valores deAH yﬁS cor‘respondlentes a Ias Isoter‘mas de adsog
cidn de N2 y Ar~. En el caso del NB' se ha utlligada como valor de
V 0'60 ml, g 1, cuando se toma la media de Ios \¥ obtenldos por

el método BET y,tambcen se ha tomado como \/ el valor' de 0'65
mirt '9_1,: qué corresponde al punto de cruce, L.os valores de

AH yAS para la ddSul“(,IUl’\ de I\I a las dos temperaturas se dan en

~ta Tabla 4, 30,

la rephesemaclbn" grafica de estas valores puede oh-

' ser-kvar‘ske"en las Figurés 4,20y 4, 21.

, De la édsbrcibn de Ar a 7?77y 902K sobre 6xido grafi-

k ',"rti,co se‘han éalCulado‘tkamBie'n aH yaS. Los valéhes de ‘\/ usa-
dos para. calcular‘ 8, grado de r*ecubmmnento, son los snguientes
Vrn = 0157 mi, g =1 en el caso de! valor' medio de BET de las dos__ |
i’sate_r‘masky \/m‘ = 0';55 ml, g"‘ para el punto de cruce, L.os valo_w-
res de AT“I 'y A’% para la adsorcién c:lel AP estln dados en la Tabla
4,31, y. en las F;gur-af-; 4, 22 y 4,23 se muestra la representacibn : |

gr‘éfnca de estos valores,



TABLA 4,30

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE ADSORCION DE N,
SOBRE OX1DO GRAFITICO A 77 Y 902K

Viml . 9_1) G(Vr}\ PC) o(\7m BET) (Cgl(t'nol)' (Cal/geasdo. mol)
0143 0167 0172 654179 114
Ot by 0168 0173 700125 0132
0145 0170 0'75 709146 - 010
0146 0171 0177 73898 - 0'66
0147 0173 0178 702156 - 0188
ov4s 0174 0180 676" 4is - 0157
0149 0176 0'82 644103 - 0149
0150 0177 ~ 0'83 609130 - 0137
051 0179 0185 534156 0121
0152 0'81 0187 44643 . 0196
0153 0182 0'88 409110 1112
0!54 0184 0190 357100 1147
055 0185 0192 309107 1181
0156 0187 0193 270167 2106
0157 0'88 0195 250150 2109
0158 0190 0197 217163 2133
0159 0191 0198 167187 2173
0160 0193 1100 138185 2193
0161 0195 1102 102102 3120
0162 0196 1103 52155 3166
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(Continuacibn).

woyeme

n

Vimi . g7") | etv_ PC) | o(V_ BET) 5‘(Ca‘:l—l/r(710|) (Cal/ohad. mol)
0'63 o'o8 1105 53172 3152
0164 0199 1107 1668 3182
0165 1100 1108 0 3197
066 1102 1110 29196 4117
0167 1104 112 35118 4111
0'68 1105 1113 53172 4124
0'69 1107 1115 63185 4126
0170 1109 1117 64115 4117
0171 1110 1118 . 70130 4117
0172 1m2 1120 59138 3196
0173 1113 1122 59182 3189
0'74 1115 1123 52169 3174
0175 116 1125 60190 3177
0176 1118 1127 56135 3164
0177 1119 1128 56'96 3159
0178 1129 1130 57166 3154
0179 1123 132 53172 3143
0180 1124 1‘3’3‘ 56147 3140
0181 1126 1135 . 58196 3137
0182 1137 69173 3145

1127

~182-




b

0.5 1 ' 15

0,8+

0,6+

AH { Kcal /moi}

0,2

-0,2

T 1 ’
0,5 1 1,5

8= Vm PC
Vm( m )

FIGURA-4.20- CALOR DIFERENCIAL DE ADSORCION DE N
SOBRE OXIDO GRAFITICO.



8:—— ( Vy BET)
Vm

05 B 1,5

n
.n 3M
°

E

(2]

-
1

o

—~

9 2
»

<]

-1 : T u , T
' 05 « 1 15
8- (Vm PC)
. , Vm
FIGURA-4.21— ENTROPIA DIFERENCIAL DE ADSORCION DE N,
SOBRE OXIDO GRAFITICO. '



TABLA 4,31

CALORES Y ENTROPIAS DIFERENCIALES DE ADSORCION DE Ar
SOBRE OXIDO GRAFITICO A 77 Y 902K

AH 4’s
vimt . 9"1) ca(vm PC) 0(\7m BET) | (Cal/mol) | (Cal/grado, mol)

0145 0181 0179 156174 5122
0146 ~ 0'83 0181 104194 6161
0147 0185 0!82 94188 5154
0148 0'87 0'84 85176 5155
0149 0189 0'86 77158 5135
0150 0190 0'88 70137 5124
0151 0192 089 43118 5139
0152 0194 0191 38194 5125
0153 096 0193 34168 8110
0'54 0198 0195 1513 5113
0155 11.00 0196 0 5118
0157 1103 1100 - 24134 5100
0158 1105 1102 - 43161 5108
0159 1107 ‘ 1104 - 79'86 5132
0160 1109 1105 - 109177 5151
0161 | 1110 1107 - 126'25 5157
0162 12 1109 - 126'25 5145
0'64 1116 1112 - 134137 5129
0'65 1118 14 - 140171 5136
0166 1120 1116 - 145152 : 5122
0167 1121 118 - 145152 5117
0'68 1123 1119 - 149132 , 5107
0169 1125 1121 - 159147 5109
0170 1127 1123 - 163127 5105
0171 1129 1125 - 172'39 5108
0'72 1130 1126 - 169186 | - 4198
0'74 1134 1130 | = 171113 4185
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(continuacibn)

; ~ A H NS
Vv(ml gh]) 0(\! m PC) O(Om BET) | (Cal/mol) |(Cal/grado. mol)
0'75 1136 1132 - 17310 4136
0176 1138 1133 - 184106 4186
0177 1140 | 1135 - 186!59 4p82
0178 1141 1137 - 185107 AL
0180 1145 1140 - 178173 4154

081 1147 1142 - 181152 4152
0183 1'50 1146 - 174193 4136
085 1154 1149 - 17747 4129
0'86 1156 1151 - 176120 4123
o'88 ~ 1160 1154 - 168!59 4104
0190 1'63 1158 - 164154 3192
0'91 : 1'65 1160 - 164154 3188
0192 1'67 1'61 - 164'54 © 3183
0193 1169 1163 - 163127 3179
0195 1172 1167 -~ 166'06 3175
0196 1174 1168 - 166106 3172
0198 1'78 1172 ~ 168159 3168
1100 1181 1175 - 171113 364
1105 1190 1184 - 172139 3153
1110 2100 1193 - 177147 3146
1ms5 2109 2102 - 18786 3146
1120 2118 2101 - 193118 3143
1125 2127 2119 - 196'99 3137
1130 2136 2128 - 199177 3133
1135 2145 2137 - 196199 3123

1140 2154 2146 - 199177 3118
1145 2'63 2154 - 196190 - 3109
1150 2172 2163 - 193118 2199

. _ 1 - . S
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4,3, -~ SUPERFICIE INTERLAMINAR DEL OXIDO GRAEITICO

Durante el proceso de formaciébn del Jxido graffti-
co a partir del grafito se prodUce una al_ter‘acién de la estructu-
ra de este Gltimo debido a gque hay una separacidn de las 1&minas
pasando de una distancia de 3!'35 ,E\'hasta alrededor de 6 /g, en_,
el 6xido grafftico, Esta distancia seré mayor © menor dependien
do del grado de oxidacibn del grafito asf como de la cantidad de
agua que quede retenida entre las 1&minas, Esta es la causa de_,
que el bxido grafftico desarrolle fundamentalmente toda su super,
ficie en zonas internas de su estructura, Estés espacios interig
minares juegan, desde el punto de vista de la adsorcibn el papel
de submicroparos (103), al igual que ocurre en clertos minerales
estratificados, del tipo de la montmorilionita, Estas zonas inter-
nas son inaccesibles a las moléculas de gases no polares adsor-
bidas a bajas temperaturas, ya que los espacios interlaminares
deben abrirse para que las moléculas puedan penetrar faciimen-
te; este proceso de apertura de laminas se puéde realizar bajo_
la accidén de moléculas polares, En nuestro trabajo hemos emplea
do como sorbato etilénglicol, realizando la r‘étencién de este com

puesto sobre 6xido grafftico a temperatura ambiente,

En investigaciones anterfores (124) (125) se ha com-
probado que el etilénglicol penetra entre las laminas de bxido gra
fftico formando el comple jo, bxido grafftico-etilénglicol, tipo &,
en el cual las mcléculas del sorbato estén “tuvrnbadas“ sobre las_

capas de 6xido grafftico, Por lo tanto, admitiendo que el etilénglj_

-189-



col retenido por la muestra en estado de equilibrio, cuando se__
oper‘ka en una atmésfer‘a‘ de vapor de etile?wglicol, for‘fna una ¢8a-
pa monomoleéular, hécho \que va ha Sido comprobado por difrac
cidn de rayos X (78), se puede calcular la superficie l;nter'lam_i_
nar del 6xidd grafftico, mediante la siguiente ecuacion

S =2 45-:;—. No A 10"23(m? , g™
en la que
X = miligramos de EG retenidos por gramo de muestra,
Pm =k'peso molecular del EG (62'07 g.mcl-l).
N = nlmero de Avogadr‘b.

=]
Am = superficie cublerta por una molécula de E G, (22 Ad,

'EI factor 2 apararece en esta exprecibdn debido a que
cada molécula de E G. estd en contacto con dos |laminas conti-
guas de bxido grafftico y por lo tanto, cubre una superficie do-

ble,

tTomando p‘ar‘a X el valor de 400mg EG, por gréamo de
muestfa, valor que resulta de la asfntota de la gréafica q‘ue apa
rece en la Figura 3,26, y sustituyendo los demés valor;es en la
ecuacidbn a*ntér?ic;r, tenemos para la superficie intema@inar del
bxido grafftico empleado en este trabajo un valor |

S, = 1708 m? . g

~190- .



4. 4, - DISTRIBUCION DEL _TAMARNO DE. POROS

Durante la adsorcibdn de gases, tales c‘:dmo el Nz a-
772K, se produce una condensacidn capilar del gas en los poros
que posea el adsorbente, Esta condensacidn capilar sigue la ley
de Kelvin, (103) y cuando se alcanza la presidn de saturacibn -
del gas a la temperatura a que se opera, podremos considerar -
que todos los poros estén |lenos de adsorbato en estado (fquldo,
A partir de la rama de desorcién de la isoterma podremos calcu
lar la distribucibn del tamafo de los poros; preferentemente se -
utiliza esta rama de la isoterma debido a que entonces podemos _

hacer la hipbtesis simplificadora de que el éngulo de contacto epn

tre el adsorbato Ifquido y la pared del poro &k , es nulo,

En el presente trabajo, par‘é el calculo de la distri=
bucibn del tamafio de poros se ha seguido el método de C, Pierce
(126) modificado por DallaValle y Orr (127), Este método se ba=
sa en dos hipbdtesis fundamantales, una de ellas es que |la ley de
Kelvin se puede aplicar a poros de algunas decetas de dimetros
atbmicos, y la ‘segunda es que los poros son clifndricos, Por |o

tanto, la bondad de los valores obtenidos es s8io relativa,

L.os resultados obtenidos al aplicar este método a la
rama de desorcibn de las isotermas de N2 a 772K sobre grafito_
y bxido grafftico se muestran en las Tablas 4,32 y 4.33. El sig-

rnificado de las distintas columnas es &l slguiente;

-i9i-



P :
—— =presibn.ralati de equilibrio,
= P 6} va de equi ‘

V = volumen de gas desorbido (CNPT) por gramo de adsorbente_
que corr@gponde a una determinada

R, = radio de Kelvin = a4
k 8 © v log (PofP)

5
t = grosor de la capa adsorbida 3. 57303 o5 P/

y1/3

4

| r*p- radio del poro, r’*p = r*k ot

R

5 y 'Fk son los correspondientes valores medios de rp y rpara
cada decremento,
At = disminucién ‘del grosor de la peifcula adsorbida,
AV = elemento de volumen desorbido,
Avf== cantidad désorbvida de la pelfcula sobre las paredes durante
un paso de desorcibr}a\/f = 01064 At, S (ASp)
Avk = volumen del ''cilindro interior!, AVk =A\/ -ﬂvf;que Se rela-;

ciona con })Vp mediante la ecuacibn

-3}

(~ P ,)2

K

A Vp =0Vk

ASp = &rea de las paredes del poro, correspondiente al decre--
mento de volumen Avp; ASp = 3112 ..Q%/.pE__
AV

Al representar gr&ficamenta ‘——d.%ﬂ-—— en funcidn
del tamafio medio del radio del porc, T, ros lE:;laré la distribu=--
cibn del tamafio de los -poros, Par‘é los casos del grafito y bxido
grafftico y utilizando los valores dados en las Tablas 4,32 y 4,33
respectivamente, se puede observar la representacibn gréafica en

las Figuras 4,24y 4,25,
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TABLA 4,32

DISTRIBUCION DEL TAMANO DE POROS EN EL GRAFITO

101 4

P/Pol| v ) ; 2 Fp P At AV Taus BV, £V, AS, [9es ) {%}10
0'95| 586|182 16 |198 ,
150'6 | 1363} 33 1130 0O 1130 1'59 | 0 0 1617
0'90 | 4156 | 90'5 | 1217 }103'2
/ , ~ 86'2 | 7413} 1'7 | 0432} 0 0'32 | 0'47 | 0124| 0'24 13'8
0'85 | 424} 58'2 | 11'0}| 692 :
60'8 | 5014]1'2 | 0'8B6} 0002 ] 0'84 | 1'22| 0'63| o0'87| 7310
0'80 | 3'38 | 42'7 | 98| 52'5
; 47'3 | 37¢g|0'8 | 0130} 0'04| o026 | Or41| 027 (114 3914
0'75| 3108 | 33'1 910 | 42'] o
' 38'6 2016| 0'5 | 0124 0104 | 0120 0133 0'27 | 1'41 4718
0'70{ 2'84 | 26'7 | 8'5} 35'2
32'6 | 24'4{0'6 | 0'22}0'05| 0'17 | 0'30} 0'29] 1'70 5716
0'65 | 2762 | 2211 7'9 | 30'0 ; ~
: 28'1 2004|0'4 | 0'20{0'04 | 0'16 { 0'30| 0'33 | 2103 78'9
0'60 | 2142 | 18'7 | 7'5 | 2612
25'6 j7v3]0'4 | ousjoros) 0113 | 028 0'34| 2137 87'5
0'55 ] 2124 | 159 | 71 | 2310 i
] 21'8 § ;mg |03 | 0'34}0'05| 0'29 | 0'63 | 0'90 | 3127 262'5
0'50 | 1'90 | 13'7 6!'8 | 20'6 , ‘
; | 19'5 | 4218|013 | 046|006 | 040 | 0'93 | 1149 47| 42217
0'45) 1144 | 11'9 | 6'5 | 18'4
17'5 111510'3 0110} 0t09 | 0101 0102 | 0'04 | 4'80 111
0140} 1'34 6'2 | 16'6 :
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TABLA 4,33

DISTRIBUCION DE TAMANO DE POROS EN EL OXIDO GRAFITICO

| ‘ —
P/Pc| Vv Fic t "o ‘Fp e ot Av A vy ‘A\lk &Vp ASp E(L’lsp), %r‘p 103
095§ 353 | 182 |16 198 . ~ ,
e - |150'6{136'3{3'3}| o066 o0 | 0'66] 0'81 0 ) 8'5
0'90 | 2'87 | 90'5 }12'7 | 10312 | ! ,
‘ ) 86'2| 74'3{ 1'7| o043| o | 0'a3}ois8| or2y| o121 17
0'851 2'44 | 582 {1110 | 692 | N 1
60'8| 50'4| 12| 022 o002 | o20f 0r29] 0'15] o036 173
0'80 | 2021 | 4217 | 998 | 5215 ’ ‘ ' ' - '
‘ ' ; ' 47'3| 37'9{ 08| 0117 002 | 0'15|0'23| 0'15| o051 2211
075 | 2004 | 3341 | 910 | 421 : S
38'6| 29'9{0'5| 0'15] 0'02| 0'13}0'22| 0'18| 0169 31'8
or7o! 1'89 | 26'7 | 85 | 3512 - |
| 32'6| 244 0'6 | 0'13| 003} 0110} 0'18| 0'17| o0'B6 3416
0'65| 1'76 | 22'1 | 7'9 | 300 ‘
28'1| 20'4{ 04} o0vi12)] 0102 1§ 0'10] 019 0'27 1107 50
0'60f{ 1'64 | 187 | 7'5 | 26'2 : ‘
‘ ' 25'6 17'3]10'4| O'ti| 0'03 ] o008} 0r17] Or2q 1128 5311
0'55{ 1'53 | 1519 | 711 2310 | ‘
' 2118} 14'8] 0'3| 0'21] 002 | 0°19f 0'41 | o159 1187 1708
0'50| 1*32 | 137 | 6'8 | 20'6 ; ,
: | 1915} 12'8] 03| 0'27] 003} o'zal 0'56| o090 2r77 25415
o455} 1t05| 11’9} 65| 1814 ~ | :
; 17'5] 11'5{0'3| 007§ oto5]| o0'e2] 0r05| 009 | 2186 2717
o'40f oreg | 104 | 612 166 ~ ‘ B o '
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5, -DISCUSION DE RESULTADOS
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5.-DISCUSION DE RESULTADOS

En los capftulos precedentes se ha procedido a la =
descr*ipcio’n de los materiales y métodos empleados en este traba,
jo, asf como de los resultados obtenidos., A pariir de &stos, se -
procederf a la discusion de los mismos, con objeto de relacionap,
los entre sf y compararlos con los exlstentes en la bibliografia -

sobre trabajos similares,

Hay que destacar, en primer lugar, que |los aparatos
de adsorcion utillzados son de bastante preclisién, como se puede ob
servar de la pocadispersibn de los resultados experimentales sien
do el aparato I, de mayor precision que el 1l, Tambi€n hay que in
dicar que en |a isoterma de adsorcich de CO, sobre grafito a 273
2K, al ser los vollmenes adsorbidos tan pequeiios, incluso a al-
tas presioneé (700 Torr), la pnaclslo'h del aparato es’ relativamen
te pequefia, debido a que son grandes los vbl&ménes muertos, por
lo que probablemente debido a ésto, los resultados obtenidos a =
partir de esta isoterma no concuerdan con |os que cabrfa esperar

tal y coms se vera mis adelants,

Con respecto a |os adsorbentes utilizados tenemos -
que decir que el grafito empleado por nosotros és de gran pureza
y posee una cristalinidad menos perfecta que la correspondiente_
a un grafito mineral, como se puede comprobar de la observacibén

de los debyegramas correspondientes, dados en el capitulo 2,
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Por“otr‘a parte, el dxido grafftico posee una pureza
menor, vy dél‘ estudio de difraccidn de rayos X podemos ver qué_
da un valor del espaciado (6'214) que concuerda con los encon-
trados en la bibliografia (9) (28). Del andlisis qufmico dél &xido
grafftico obtenido se ha determinado su férmula empfrica, que -
es klla siguiente

Caig3 9133

con una relacion C/0O igual a 2'95, por lo que podemos decir que

la oxidacibn del grafito a bxido grafftico no ha sido completa,

De la observacidh de las miérofotograffas de lsca-
nning", tal y como puede verse en la Figura 3, 28, puede obser-
varse que la superficie del grafito no ha tenido mucha variacion
al pasar a 6xido grafftico; sin embargo, se puede apreciar, al -
observar |as microfotograffas de menor aumento, que las Irregu=
laridades en |los bordes de las partfculas de grafito desaparecen
en parte, al pasar a bxido grafftico, haciéndolo por tanto mas -
homogéneo, como se ver& mas adelante en ¢l estudio dé las fun-

ciones termodinamicas,

5.1. - ISOTERMAS DE ADSORCION

- En el presente trakajo, cdmo se hizo constar ante-
r‘iormebntek, se han estudiado las isotermas de adsorcibdn de l'\l2 y
Ar a 77 y 902K vy las de COZ a 195y 2732K, sobre un grafito ar
tificial fabblc;ado mediante el proceso Ac’heson, y sobre el com=

puesto no estequiométrico, dxido grafftico, obtenido a partir de
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él. En el caso de este (tlimo se ha realizado la adsorcibén de COz
solo a la temperatura de 1952K y se ha estudiado, ademés, la ad-

sorcibn de n-C H1

4 a 2732K y la retencibn de E, G, a temperatura

0
ambiente,

5.1.1.~ lsotermas de adsorcion sobre grafito

Las isotermas de adsorcion de N, a 77 y 902K sobre
el grafito original se encuentran representadas en las Figuras -
3.1y 3.3, respectivamente, mientras que las de Ar a las mismas

temperaturas corresponden a las Figuras 3,6 vy 3,8,

L as isotermas de N2 y Ar a 772K s%)n tfpicamente pep
tenecientes al tipo Il de la clasificacibn BET qL.‘ée corresponde - a
procesos de adsorcion ffsica en sistemas cuya temper‘atur‘a esta -
por debajo de la temperatura ¢ritica del gas (58), Bajo esta con~
dicibn, también se da eltipo |1l de Isotermas de la clas!ficacién =
BET, pe;*o la diferencla entre ambas se encuentra en el distinto
valor del parametro c de la ecuacion de BET y %ste, a suvez, -
nos da una medida de la energia de interaccion iadsor‘bato—-adsor*-
bente (64), Cuanto menor sea el valor de [= tan‘to ménor 8éra la
energla de interaccibn adsorbate=adsorbente y, como resultado
existird una transicién de |la Isoterma desde el tipo 1l al i1, has
ta que al llegar a valores de ¢ menores de 2, la isoterma serfa

claramente del tipo Ill, En las isotermas de N, y Ar sobre grafl

2
to a 772K los valores de ¢ encontrados son de 154 y 278, respec

tivamente, por lo que podemos considerar aquéllas como pertene ,
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cientes al Tipo Il, En este tipo de isotermas la Iocalizacfoﬁ del -
Puhto B se realiza facilmente y su valor esth en bastante concor-
dancia }con elcalculadomediante el método BET (61), comé) puede_
comprobarse en las Tablas 4,5y 4,10, |

A una presibn relativa aproximadamente igual a 4, 101—‘1
existe Una especie de 'escalbn!! ¢n las isotermas, como puede com
probarse del exémen de las Figuras 3,1y 3,6, viéndose tambien -
que este hecho parece algo més acusado en el caso del Ar, L.a pre
sencla de este lescalon!! parece ser indicativo de la formacibn de
ta segunda monocapa de adsorbato sobre la superficie del grafito;
&sto es caracteristico de suparficies con cierto grado de homoge-

neidad, como y’a ha sido comprobado en otros trabajos (79) (128),

Tanﬁbién eés caracteristico de estas isotermas el que _
presenten una gran adsorcion a presiones prbxlhas a la saturacidn
del gas, haciendose asintético | valor del voldmen adsorbide a -
presiones relativas proximas a la unidad, En esta zona el adsor-
bato se encuentra en estado Ifquide, |lenando los poros que cons-
tituyen la superficieadsurbente , y por lo tante, ¢l proceso de dg
sorcibn se realiza de forma distinta del de adsorcibn, apareciendo
el fenbmeno de histéresis como puede apreciarse en las represen=
‘taciones gré&ficas de estas isotermas, en las Flguras 3,1y 3,6, -
Esto es indicativo de la presencia de meso y macroporos en el ad
sorbente, entendiendo por mesoporos aguellos cuyo radio esté com
prendido entre 15y 2000 E y por macroporos los superiores al If

mite anterior,
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las isotermas de N2 y Ar a 902K ap%é?"ecen enlas Fi_
guras 3.3 y 3.8, r‘espectivamenie. E‘-_‘stas isoter‘rt[1a's poseen unos =
valores de ¢, calculados mediante la ecuacion de BET, iguales a
51 y 71, respectivamente,; gue son mas bajos que los correspon-=
dientes a 772K,, por lo que las isotermas correspondientes son =
précticamente de transicion entre el tipo Il y el iiﬁo I, llevande_
este hecho conslgo el que la localizaclbn del punto B en la lsoter=
ma sea mucho mas diffcil, con el consigulente error, Asfl, el va==
ior* de Vm segln el mé&todo del punto B para el N2 es un 18% menor
que el calculado mediante su localizacion analftica, por aplicacion
del método BET; para el Ar es un 15% mhs bajo que el obtenido mg
diante este método, como puede comprobarse en |las Tablas 4,5y -

4,10

En la isoterma’ de Ar a 902K sobre grafito, Figura 3,8
puede cbser*Var‘g;e tambieh la formaclbn de la segunda monocapa a
una preslon relativa de alrededor de 4. 10-1; este hecho no se ohw
serva en la de N2 a 902K (Figura 3, 3) proque no se ha alcanzado_
la presibn relativa antes indicada, debido a que la pr‘esio'n de satu
racion de este gas a la temperatura de 902K es bastante mas eleva
da ,

Cuando las Isotermas de adsorcibn, tanto de N, como_

2
de Ar, a las temperaturas de 77 y 902K se representan en una mis,
ma figura, se observa claramente que las de un mismo adsorbato =
presenta un punto de cruce, que es bastante prbximo al valor del =

e

volumen adsorbido correspondiente a la formacidn de la primera mo
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nocapa, Este hecho ‘se puede observér en las Figuras 3.5y 3,10
para N2 y Ar, respectivamente, este fenbmeno habfa sido observa
do .ya en trabajos anteriores de este Departamento (34) (35) (68)

encontrandose en la bibliografia casos an&logos (129) (13(5) y se =

intentara justificar mas adelante,

El dibéxido de carbono es un adsorbato muy empleado_
para estudiar la microporosidad de los adsorbentes , debido al -
pequefio tamafio de la molécula, 17'03\2 aproximadamente, y a que
puede ser utilizado a temperaturas més altas, ya queé su tempera=-
tura de sublimacibn es de 1952K, Esto es interesante porgque hay
sblidos que tienen una parte de su superficie lnaccesible a las mo
léculas gaseosas a bajas temperaturas, como lo es el Nz a 778K,
Como ha sefialado Maggs (131), las cantidades de gas adsorbido -
ffsicamente en un tiempo finito, pueden incrementarse con la tem=
peratura, Dado que el COZ puede usarse a 1959K\, podré alcan-—

zar estas zonas més fdcilmente que el N_ a 772K, Tambien hay -

, 2
gue unir a esto el hecho de cue la molécula de COz, aungue no po,

see polaridad permanente, tiene una alta polarizabilidad y un mo-

mento cuadrupolar (O~ = 404 =0) (132), Sin embargo, hay cier=

tas sustancias en las que la adsorcidn de CO_ esté restringida, -

2
Trabajos de Marsh y Wynne-Jones (133) y Marsh y Siemieniewska
(120) muestra que la adsorcion deCC)z sobre ciertos carbones a
1952K no da resultados vélidos de la superficie, En estos casos__
se evita la adsorcion restringida erﬁpIEando‘una témperatu‘ra mhs
alta para la realizacldn de la isoterma de COz, normalmente a -

273 y 2982K,
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Por lo tanto, se han obtenido las isotermas de adsor-
cibn de CO, sobre grafito a 1952K y 2732K. La de 1959K, en fun-
cibn de las presiones relativas de equilibrio, puedeverse en la F i
gura 3.11, mientras que las correspondientes a las dos temperaty

ras mencionadas para presiones absolutas, estén en la Figura3, 12

L.a isoterma de adsorcion de CC‘JZ a15582K sobre grafl
to, estd mas proxima al tipo I} de la claslificacion BET, due al ti=
po 11, teniendo un valor de g igual a 18; este hecho se ha comprobg
do anteriormente para la adsorcion de 'C:CJ2 sobre super‘flci’es gra=-
ffticas (79) (134), ya que el proceso de adsorcion es distinto que =
en el caso del Nz y del Ar, debido a la polarizablllidad (doble que_
fa del Nz) y al momento cuadrupolar que posee la molécula de COZ'
Por &sto, las moléculas ya adsorbidas sobre la superficie atraen_
més fuertementen a las dem&s moléculas de adsorbato que al sblido
adsorbente y las moléculas tienden a agruparse eh racimos de varias

capas moleculares dejando grandes espaclos de superficle ifbres (61),

Como ya ha sido observado en otros trabajos de adsor
cibn de CO2 a 1952K sobre grafitos de distintas procedencias (79)
(134), estas isotermas presentan una ligera convexidad hacia el -
‘eje de abscisas, a bajas presiones. Esto se puec}.e comprobar al -
examinar la Figura 3,11, En la Figura 3,12 estéy'n representadas_
conjuntamente las dos isotermas de COZ’ a 1959K y 2732K, sobre
grafito, en funcibn de las presiones absolulas dé‘ equilibrio, ka =
Isoterma a 2738K presenta una forma dlferente, correspondlente_
a una zona de adsorcibn dilufda, en la cual se cumple |a ley de Hen

ry, existiendo un ligero cambio de pendiente en dicha isoterma a -
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400 Torr, aproximadamente,

5.1.2. - Isotermas de adsorcion sobre bxido grafftico

En este apartado estudiaremos la adsorcion de Nz y Ar
a 77 y 90°K; COZ a 1952K y n-CaHlo a 2732K sobre el mismo adsopr
bente. También estudiaremos el proceso de retencion de E, G, so=

bre &xido grafftico a |a temperatura amblente,

5.1.2. 1.~ Adsorcidn de gases,

Las iSOter‘mas de adsorcion de N2 y Ar a 772K sobre -
&xido grafftico, se muestran en las Figuras 3,13 y 3. 18, respecti=
vamente, en las que puede apreciarse que no presentan el"escaldn!t
_correspondiente a |la formacion de la segunda monvéapa, L.0os valo-

y Ar, respectivamente,

res de ¢ encontrados son 75 y 141 para N2

La isoterma de N2 podemos considerarla de tipa ll, en
transicidn al tipo lIl de la clasificacibn BET y la de Ar, como per-
teneciente al tipo Il de dicha clasificacibn, En esta Gltima, el valor
de Vm, tanto analftico (BET) como gréfico (punto B), son coinciden
tes, como puede observarse en la Tabla 4,24, En el caso de la isg
terma de Nz, come ne aparece |a segunda menocapa, la determina~
cibn de Vm, )por* ambos métodos se reallza tambien sin diflcultad, -
como se comprueba al observar los valores de la Tabla 4, 19, Es~
tas isotermas, al igual que las obtenidas sobre el grafito original,

- presentan una gran adsorcion, en una zona prbxima a la de satura-

cibn, siendo la cantidad final menor que en el caso de la misma iso--
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termas realizadas sobre grafito; ésto es indicativo de la existencia
de una mesoporosidad menor en el caso del dxido grafftico que en -

el caso del grafito,

La ‘r‘ama de desorelén presenta, en estas isotermas, -
una convexidad menos pronunéiada en las proximidades de su unibn
¢on la rama de adsorcion, gue |a observada en as isotermas realj
zadas sobre el grafito de partida, El significado de essa diferencia -

se hari constar en el apartado dedicado a porosidad,

L.as isotermas de N2 y Ar a 902K se representan en las

Figuras 3,15y 3,20, La isoterma de N, a 902K, como puede obser,

2
varse, es claramente perteneciente al Tipo Il de la ctasiflcacién -
BET, siendo el valor de c encontrado igual a 95, La localizacion -
del Punto B no difiere mucho (alrededor de un 8% menor) respecto

al valor obtenido cuando se aplica el eriterio analftico (BET), como

se plede comprobar en la Tabla 4,19,

La isoterma de Ar a 902K es tipo |l y rio presenta el -
Nescalon!' correspondiente a la formacion de la segunda fmonocapaj
el valor de g es 80 y el valor de Vi se locallza bien, tanto gréficg

como analfticamente, come puede comprobarse an la Tabla 4, 24,

Al igual que ocurrfa en el caso del grafito original, las
isotermas de NZ y Ar, cuando se repreéesentan eonjuntamente a las -
dos temperaturas empleadas, se cruzan en un punto, al cual se le -

intentaré dar una explicacion mas adelante, El cruce de las isoter-
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mas puede observarse enla Figura 3, 17 para las de Nz—y en la Fi-

‘gura 3.22 para las de Ar.,

Con objeto de estudiar la microporosidad del &xido gra
fftico se intentd realizar |la correspondiente isoterma de adsorcibn

de CO, a 195K, al igual que se hizo con el grafito,

En la realizacién de un punto experimental de dicha =
isoterma, se vid que aun despuds de pasados 24 dfas no se habfa =
logrado estabilizar, como puede comprobarse del examen de la Fi=
gura 3,23, Este hecho nos indica que la adsorciébn de Coz sobre -
la superficie dél bxido grafftico no es un fenbmano meramente de

adsorcidn ffsica, y en vista de la gran cantldad de CO_ que puede_,

2
adsorberse, puede producirse una introduccibn de las moléculas -
de adsorbato entre las |aminas de bxido grafitico, dandose en es-
te caso una adsorclon multimolecular, y llevandeo consigo por (o =
tanto a un hinchamiento del &xido grafitice como cocurre en el ca=-

so de la adsorcidn de agua (65)y de amonfaco (66) por este sblido,
Esto es debido a que, como se ha comentado anteriormente, aunque
la molécula de CO2 no posea polaridad permanente, tiene una alta

-!-CJ-

polarizabilidad y un momento cuadrupolar O = =70, En la Fi

gura 3,24 se ha representado el volumen adsorbido de C02 (CNPT)
por gramo de adsorbente, en funcibn del tiempo transcurrido en es
calas doble Iogar‘f:mlcas, pudiendo observarse en dicha represenw
tacidn un cambio de pendiente a partir de las 7"0 horas aproximada=
mente de iniciarse la adsorcibn, 1o que puede Interpretarse ccmb__

un cambio en el proceso de adsorcibn, Debido a que ho.se puede -

~206-



realizar la isoterma de adsorcidn de COz sobre b6xido grafftico a -
1959K, se obtuvo la isoterma de adsorcion de n—C4F‘|]O sobre este
material a la temperatura de 2732K, Esta molécula es mayor que -
la de COZ’ por lo que, a baja temperatura, puede existir un efecto
‘de "tamiz molecular!; sin embargo al realizar la adsorcibdn a una_
temperatura alta, 2732K, este efecto se compensa meéediante otro -~
de entrada activada®, L.a representaeibn grifica de esta isoterrma
se muestra en |a Figura 3,25, de donde se deduce que pertenece,

al tipo Ill, de la clasificacibn BET, siendo el valor.de ¢ caleulado

igual a 3,

L.as isotermas obtenlidas tanto sobre grafito como sobre
bxido grafftico, han sido representadas en escala doble logarftmi-
ca, Vamos a comparar ahora las isotermas :ohtehidas con un deter
minado adsorbato y a una misma temperatura, sobre los dos adsor=

bentes.

En primer lugar, |las Isotermas obtenidas con N2 a =
772K, se encuentran representadas en las F-'igur'és 3.2y 3.14 pa-
ra grafito y bxido grafftico, respectivamente, Del estudio de estas
curvas se ve que la correspondiente al grafito presienta claramente
el lescalon! correspondiente a la formacibn de Ia segunda monoca-
pa, cosa que no ocurre en el caso del bxido graffilco y, por otra -
‘parte, esta Gitima tiene un ciclo dehistéresisalgo menos ancho que
la de grafito, observandose tambien que & caida de {a rama de de=
sorcibn para cruzarse con la de adsorcion es menos pronunciada

y mas suave en el caso del 6xido grafﬁico que en el graflte, L.a can
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tidad de N2 adsorbido sobre grafito, a saturacibn, es mayocr que en

el caso del bxido grafftico.

LLas isotermas de adsorcion de Nz a 909K se muestran_
en tas Figuras 3.4 y 3,16 para el grafito y su b6xido reépeciiyamen—
te, en representacion doble logarftmica, La Gnica diferencia entre_
ellas es que la realizada sobre grafito presenta valores mayores =
de adsorcién, para un mismo valar de presion relativa, no pudlendo
observarse la formacidn del "escaldn!! ya que éste debeh’a aparecer
a una presifin relativa de 4 , 10“] y esta no ha podido alcanzarse <

debido a la alta presion de saturacion del N2 a esta temperatura,

En el caso de las Isotermas de adsorcion de Ar a 772K,
estas se reprasentan en lasFiguras 3.7 vy 3.19 para grafito y oxido
grafftico, respectivamente, Aquf se puede ver claramente la forma=-
cibn del “escalovn“ en la iksoter‘ma realizada sobrg grafito y gue ho =
aparece en |la gbtenida para su bxido, L.a cantidad adsorblda a saty,
raclbn esmayur en el caso del grafito que en el del dxida grafftico,
El ciclo de histéresis es menos ancho y su caida hacia la rama de -
adsorcibn mas suave en el caso del bxido grafftico que en el del gra

fito,

L.as isot‘erﬂm‘as de Ar a 902K sobre grafito y su bxido
se representan en papel doble logarftmico en lag Figuras 3,9y 3,21
respectivamente, La correspondiente al grafito da mayores valores
de volumen adsorbido a una determinada presibn relativa que la co=-

rrespondiente isoterma scbre bxido grafftico, También puede obser
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.’ L
varse, aungue no muy claramente, la formacion del "escalon' en la

isoterma del grafito, no apareciendo en la obtenida sobre su bxido.

5.1.2.2.- Retencion de E. G.

Como ya ha sidosefialado anteriormente, el estudio de la
retencion de E. G. por el dxido grafftico ha sido Ilevado a cabo a -
uha presibn de 2, 10'2Tor~m lLa representacion grafica de los valo=-

res obtenidos puede observarse en la Flgura 3, 26,

\ Del estudio de la Figura 3,26 se deduce que la cantidad
de E, G, retenida }por gramo de muestra, se establllza aproxlma‘dame_g
te al cabo de las 8 horas de comenzada la experiehcla, hacléndose ~
la isoterma de retencibn asintbtica al eje de abscisas una vez alcan~-
zado este punto, por lo que el proceso de desorcib’n se realiza de una
forma rapida, estando ademés muy bien definido, L.a cantidad de E. G
retenido correspondiente a la asintota, a partir de la cual se ha cal-

culado la superficie interlaminar del bxido grafftico, es de 400 mg, 9-1

Con este dato resulta un valor de la superficie interia~

minar de. 1708 m2 g"I.

5.2, - SUPERFICIE ESPECIFICA

A partir de los resultados experimentales de adsorcibn -
de gases en el grafito original y en el bxido grafltico asi comode la_
retencibn de E.G. en este Gltimo, se procedib a la determinacion de
la superficie especifica de estos materiales, tal y como se indicd en
el capftulo anterior, Pasaremos ahora a una discusion de los resul-

tados obtenidos,
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5.2.1.- Superficie especifica externa del grafito y del dxido grafi-
tico
En la Tabla 5,1 se recoge, a modo de resumen, la su-
perficie especffié:a del gr*éfito utilizado en este trabajo, obtenida =
con los distintos adsorbatos empleados y usando los métodos ante-

riormente descritos en el apartado 4, 1,

TABLA 5,1

" RESUMEN DE LOS VALORES DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA
DEL GRAFITO (m2 ., g~ ')

Adsorbato Punto B | BET | LG |Punto de cruce | Langmuir
N2 TTCK 3105 3118 3126 -
o 3

N, S0eK 3111 3179 3'88 21 -

2 , ‘ -
Ar 779K 2185 2178 2185 : -

3120

Ar 902K 2'67 3113 310 — -
@62_1,95% - 2197 | 3129 - 4193

En la Tabla 5.2 se incluyen los resultados de la super,
ficie especlfica externa del 6xido graftico, calculados mediante ad

sorcibn de gases, segln los distintos métodos empleados,
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TABLA 5.2

RESUMEN DE LOS VALORES DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA

2 -
DEL OXIDO GRAFITICO (m~ ., g 1)

Adsorbato Punto B BET LG Punto de - cruce
N.~77eK 2'61 2165 270
2 ' | 2188
NZ—QOQK 2147 2170 2170
Ar-77eK 1 2'04 2104 2'11
2108
Ar-90eK 2'24 2128 2136
- -27358 - s 14 -
hC4H10 2738K 5171 5141

Del exdamen de las Tablas 5.1 y 5.2 puede observarse
que hay bastante concordancia entre las superficies calculadas por
los métodos del punto B, BET y por el propuesto por L..6pez Gonzh,
lez, Sin embargo, «¢n algunos casos, como ya s& ha ’GOmeﬂtﬁdO en_
¢l apartado anterior, la concoraancia entre el método del punto B
y el BET no es suficientemente satisfactoria, debido fundamental-
mente al tipo de isoterma y al valor del parémetro ¢ correspondien

te,

Con objeto de encontrar una relacion entre la forma de
las isotermas de adsorcidn, los valores de ¢ de la ecuacidn de BET
y los valores de la superficie especffica obtenidos a partir de los,_,

distintos valores de Vm calculados en cada caso,en |la Tabla 5.3 .
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RESUL TADOS DEDUCIDOS DE LA APLICACION DE LA ECUACICON BET Y PUNTO DE CRUCE

TASBLA 5,3

Temperatura de

T

SET

Punto de cruce

o

estra Adsorbat adsorcibrn (2K C C -1, ! 2 -1, 2 - 2 -
Muestra dsorbato |adsorci (eK) A v _(mi.g N S{m“. g ])i v (m7.g Y lsm®. ¢™h
N 77 48 | 0117 0174 |
Z i 17 !
N 30 g 0 0118 0133 0 orre
Grafito Ar 77 27 ; 17 0‘19 O}'7O 0120 : 5175
mineraldgico | A 20 44 | 018 0170 :
- i
n=Cgi 0 195 179 0107 0150
. 135 : 010 0153
n~Cy o 273 VAR 0'08 0168 4 é
N. 77 154 _ 0173 3118
2 }, 103 oryo g 3021
Grafito N, 90 51 0183 3179 |
Acheson : 1
Ar 77 278 . 0175 2178 a5 | ’
A 20 7 0181 3113 . 3121
Oxido araffitice
- n-C ri 191 415 2141 18180
de afito de - 4 10 ! 21 1
© gratite de n-CH! 273 3g | 77 2160 22150 80 22170
origen minerai 4 10 :
i
N 77 75 016 : 2165
R -17 ! ; 0165 2188
Oxido grafftico [N, 8a 92 0159 : 2170
de grafito
Acheson Ar 77 141 61 0155 it 2104 s '
Ar 90 80 0159 j 2128 0155 2108




TABLA 5.4

RESULTADOS DEDUCIDOS DE LA APLICACION DE LA ECUACION DE LG Y PUNTO DE CRUCE

Temperatura de LG Punto de cruce
Muestra Adsorbato adsorcidn (2K) C C
, ~1 2 -t =1 2 -1
vm{mi. g ) sim .g vm{mli.g )| Sm~ . g )
|
Grafito ; n-C H 195 70 0107 0154
! 4 10 5 0107 0!'53
mineralbgico n-C4H:o 273 45 2 0108 0169
4
N 77 124 0'75 3126
! 1 3¢
) ; i\iz ! 20 46 78 0185 3188 0172 21
Grafito 9
heson ;
Aches Ar 77 172 | os 0177 2185 ores 3120
A 90 87 0180 3110
r\ L
Oxldo#g.r‘afftuw . e H 19 127 2155 19170 ’ |
de grafito de - 4 10 89 2180 22170
origen mineral n—C4H1O 273 38 2178 24110 :
N 77 84 0162 2170 : '
: 2 -5 0165 188
Oxido grafftico N2 90 89 0159 2170 6 2
de grafito ‘
Acheson Ar 77 a8 057 2711
0'55 108
| Ar 90 68 | 0 0161 2136 (2108
b .




se incluyen los datos correspondientes a este trabajo, asf como -
aquellos otros obtenidos anteriormente en los que se utiliza el pun

to de cruce de las isotermas,

En la Tabla 5. 4. se expresan los mismosdatos de la_
Tabla 5.3, pero referidos a los valores OthH‘idOS cuandoc se utili-
za la ecuacibn de L G.

‘Como puede deducirse de la observacion detallada de_
los datos de la‘si‘ Tablas 5.3 y 5.4, los valores de Vm obtenidos mg
diante la ecuacidbn de B,E, T. (6 LG) y los correspondientes obten]
dos por el punto de cruce de las Isotermas son bastante prbximos,
lo qué |leva consigo que |a superficie especlfica calculada por los
dos métodos sea tambien bastante coincidente,

|

Lbgicamente, cuando se comparan las superficies espg
cfficas se encuentran mayores diferencias, como cansecuencia de
que en el célculo de dichas superficies se introduce el factor def -
a"r*ea cubierta por la molécula de adsorbato, que es diferente seglin

la temperatura de la isoterma,

8! se cémparmn los valores de Vm de la Tabla‘ 8,3 s
observa una regularidad en la diferencia de dicho valor, segln el
resultado obtenido mediante la ecuacion de BET y el punto de cruce
regularidad que esti relagionada con el valor del par&metro ¢ de la
ecuacibn de BET, es decir, con la forma de la parte inicial de la -

. o - - i
isoterma de adsorcion, Cuando la diferencia entre los valores de ¢
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.de las dos isotermas es negativa (el valor de ¢ a 902K es mayor que
a 77°K) entonces el valor de Vm obtenido mediante el punto de cruce
es algo superior al obienido segln BET en la isoterma a la tempera
th*a més baja. Sin embargo, cuando dicha diferéncia entre los valo
res de ¢ es grande (en la Tabla 5.3, [c>135) el valor de Vm™ ob,
tenido mediante el punto de cruce es parecido pero algo mayor, al
obtenido pob BET en la isoterma correspondiente a la temperatura_

mas elevada,

Finalmente, cuando los valores de \c son relativamen,
te pequefios (40& A\c <135) entonces los valores de Vm_ determina=-
dos a partir del punto de cruce y a partir de la ecuacibn de BET =
aplicada a la isoterma de menor temperatura, son précticamente =

coincidentes,

Por otra parte, es sistemitico que los casos extremos
citados anteriormente presentah una desviacidbn coincidente, pues
te que ja razon erﬁr‘e el valor de \_/_rg‘obtenido a‘par‘tir‘ del punto de
cruce y su correspondiente obtenido a partir dejBET esté compren

dida entre 1,05y 1,07,

Cuando se estudian los datos cor*r*eépondientes de la -
Tabla 5. 4 se deduce un comportamiento paraleioc al comparar |os =
resultados obtenidos con la ecuacion de L(s con los éorrespondleg
tes al punto de cruce aungque, en general, ahora las diferencias en |
tre los valores de ¢ son, lbgicamente menores, y hay una mayor -
concordancia entre los valores de la superficie especffica, L.os da

tos de la Tabla 5.4, muestran un comportamiento de I0s casos ex-
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tremos icdntico al correspondiente a la Tabla 5,3, pero para valo-
res de IC intermedios, el valor de Vm obtenido mediante el punto de
cruce es siempre mayor que &l correspondiente a la ecuacidn de -
LG, aungue la diferencia sea pequena. Esto viene a confirmar {o -
que se ha hecho constar en trabajos antericres sobre la validez de

la ecuacidbn modificada de LG en relacidbn con la ecuacidn de B.E, T

Todo 1o anteriormente expuesto pucede justificarse me=
diante un razonamianto sencillo en el due se tenga en cuenta la in=
fluencia del valor del par&metro ¢ en la forma de la isoterma de ad

sorcibn,

Como puede obsarvarse en la Figura 5.1, ¢n la que s¢
represehtan las diferentes curvas calculadas a partir de la ecuam=
cidn de BET para distintos valores de ¢, a medida que aumenta el
valor de ¢ la curva presenta un codo mas pronunciado en la zona =
de las presiones relativas bajas. Esto quiere decir que a medida -
que el valor de ¢ disminuye, el correspondiente valor de Vm, que
seglin la teorfa BET nos darfa el punto de infléxidn en eéta parte -

de la isoterma, se desplazaria hacfa presiones relativas mas altas

Consideremos ahora ¢l caso de dos isotermas de adsor
clbn, a dos temperaturas proximas, sobre el mismo adsorbente, En
pr‘i’ncibio cabén tres posibilidades distintasi. En el primer caso, el
valor de ¢ de la isoterma a mayor temperatura serfa superior al ele)
rrespondiente a la isoterma de menor temperatura; esta situacidn =
esth representada de una forma aproximada en la Figura 5.2,a, Cg
mo puede observarse, el valor de Vm correspondiente al punto de

cruce serd similar al valor de Vm deducido por la ecuacién de BET
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FIGURA - ~ VARIACION DE LA FORMA DE LA
ISOTERMA SEGUN EL VALOR DE ¢ .
I,c=1; TI,c=11; II,¢=100;I¥,c=10.000.

P/ Py P/ Po
a b
Ca = Cp \ Cg>> Cy
Vm {PC) ¥ Vm (BET) isoterma B Ven (PC) Y Vm (BET) 1soterma A
FIGURA - - Vm DEL PUNTO DE CRUCE EN FUNCION DE LAS

FORMAS DE LAS [SOTERMAS.



para la isoterma de baja temperatura, puesto que el punto de cruce
se produce en la parte recta del tramo de dicha isoterma, una vez_
completada fa formacibn de la primera monocapa., Esta situacidn -
constituye, aparentements, una anomalia desde el punto de vista =

termodinémico pero queda reflejada por los datos experimentales_

citados en la Tabla 5,3. En el segundo caso (Figura 5.2.b), el va

lor de ¢ de |la isoterma a menor temperatura s muy superior al co
rrespondiente a la isoterma de mayor temper*atura. Ahora, el pun=

to de cruce corresponderé a un valor de Vm simllar al correspon-
diente al valor deducido por BET para la iscterma de mayor tempe,
ratura, puesto que en este caso, el menor valor de ¢ de la Isoter-

ma de mayor tempsratura debl’é desplazar haca la derecha el valor

de Vm,

En este caso, como puade observarse en la Figura 5, 2b
y por la forma de los codos de las isotermas, es previsible due se
crucen ademas en otro punto, aparte del gue nos da la capacidad de
monocapa, Situado en la zona de ba‘jas presicnes relativa. Este he-
cho que sefialamos, lo hemos podido comprobar en un trabajo (68) -
en el que se produce el cruce de las isotermas (incluido en la Tabla
5.3) y que se refiere a la adsorcibn de “'Can a 1919‘y 2739K so-
bre un éxido grafftico procedente de un grafito de origeh mineral;
A c vale 377, y el valor de Vm del punto de cruce es parecido al -
Vm(BET) de la isoterma realizada a alta temperatura, como ya se
ha sefialado, poseyendo ademés estas isotermas otro punto de ¢ru,
ce a una presibn relativa de 2,7 . 10—4. Finalmente, en el caso de
que |os valores de £ sean parecidos, pero siendo el cor*r*espondieﬂ

te a la isoterma de menor temperatura mayor gue el de ta isoterma
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de mayor temperatura se dara el caso medio ideal, en el que el -
valor de Vm deducido a partir del punto de cruce ser préactica--
mente coincidente con el obtenido mediante la aplicacidn de la ecua

cibn de BET a la isoterma de menor temperatura,

Ahora bien, se ha observado en otras investigaciones,
utilizando diversos materiales y adsorbatos que, aun cuando se -
dan las circunstancias menclonadas anteriormente respecto a |0s =
valores de ¢, no se produce punto de cruce en las isotermas estu-
diadas, L.a justificacibn de la existencia o no de este punto de cru,
ce se har& mas adelante al discutlr las funclones termoninémicas

de la fase adsorbida,

Por otra parte, al comparar los valores encontrados_
para las superficies del grafito y del dxido grafitico calculadas -
usando comc adsorbatos N2 y Ar a 77 y 902K, podemos ver gque la
superficlie del grafito ha disminufdo a lo largo del proceso de ox],
dacitin que conduce a la obtenclbn de dxido grafftico, tal y como -
se puede comprdbar del examen de las Tablas 5,1 vy 5,2, Para la

interpretacidén de este hecho podemos utilizar los siguientes razo,

namientos,

El grafito estudiado es un grafito artificial que se -
presenta aglomerado, por lo que podemos considerario constitul_
do por dos tipos de grafito, uno el artificial y ofr*o el procedente
de la grafitizacidn del aglutinante, E| grafito artificial obtenido_

mediante el proceso de Acheson, antes de aglomerarlo, es un ma
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terial que posee una cristalinidad menos perfecta que el grafito na-
tural,debido como es lbgico, al pf‘oceso de fabr*icacio/n, estando cons
titufdo por cristales muy peijuefios v muy desordenados. Como conse=
cuencia de ello en este material abuhdarén, si lo comparamos con el
mineralbgico, los defectos reticulares, al mismo tiempo que presen-
tar& una micro y meso porosidad no despreciable, También, a la porg
sidad total del grafito aglomerado contribuye el aglutinante, con los
pros vy defectos creadas en su p,rwbceso de grafltizacibn; por jo tanto
el material resultante, grafito artificial algomerado, seré un material

con bastante porosidad si lo comparamos con un grafito mineral,

Cuando se realiza el ataque oxidante de este grafito, el -
proceso comenzaré por el aglutinante, que es cristalogréficamente mas
imperfecto, dejando distintos paquetes de (dminas de agrafito sueltos;
este hecho ha sido seflalado por Donnet y L.ahaye, cuando se lleva a =

cabo la oxidacion con &cido nftrico como agente ox!dante (135),

En un trabajo anterior realizado en este Departamenta -
usando n-butano como adsorbato (136), al estudiar los bxidos grafft]
cos procedentes de un grafito mineral y otro artificial, se habia se-
Malado que el aumento de superficie que tenfa lugar en el dxido graff=-
tico procedente del grafito artificial era bastante menor que el que =
tenfa lugar en el grafito natural sometido al mismo procesa, Este he~
cho se debe a que como consecuancia de la oxidacion del gr‘aflto art]=
ficial, pueden ocurrir saldaduras en T o en )/, y bajo &ngulos muy dj

versos, entre las l&minas del dxido grafftico formado, hecho que -
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se da en menor extension en el grafito natural, resultando por tanto
una superficie menor en el oxido grafftico, procedente del grafito -

artificial,

Tambien habrfa un incremento en el espaciado interla~
minar del grafito, ocurriendo como consecuencia un aumento en la
superfiéie de bordes de |l&minas, Este fen6meno se dard en manor
extensi5n en el grafito artificlai, ya que este esta constltulde por
cristales mas pequefios v mas desordenados, Este efecto queda en
parte contrarrestado por las scoldaduras que tlenen lugar entre los
micro-cristales, impidiendose por tanto el acceso de las moléculas
de adsorbato a otros puntos activos, Estas zonas de la superficie
presentan clertas constriccienes que hace que gases como el Nz y
el Ar, a las bajas temperaturas empleadas, no puedan difundirse_
a traves de ellas en un tiempo relativamente pequefio, resultando_
en definitiva una superficie medida con estos gases, menor cue la
gue posee el sblido ya que ha habido algunas zonas del mismo a

las cuales no ha podido Ilegar el adsorbato.

Hay que tener en cuenta también, que el 6xido graffti=
co obtenido por nostoros contiene bastantes impurezas, si lo compa
ramos con el material de partida, debldo al proceso de oxidacidn =
como puede comprobarseal comparar las Tablas 2,1 y 2.3, Ademés
contiene un 3'54% de SOZ; por lo que cstas impurezas estarn ocu,
pahdo'en el 6xido grafftico zonas de la superficle activa Que podrfan
ser cubiertas por los gases empleados como adsorbatos, o hacien-
do un efecto de constriccion, e impidiendo que a muy bajas tempera

turas no sean accesibles a los gases ciertas zonas del sélido,
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Cuandc se presenta este problema, porosidad con cons
tricciones, se usa un adsorbato que se puede emplear a temperatu-
ras més altas, como es el caso del CO2 a 1552K o a temperatura am
biente, Esto se debe a gue al ser la temperatura de adsorcién mas_
alta, las moléculas de adsorbato tendr'fankuna mayor energfa cinéti-
ca, pudiendo por o tanto penetrar en zonas que nu serian accesibles
si la temperatura fuese mis baja, Ya se ha comentade anteriormen—
te que no se ha podido haceér {a correspondiente isoterma de adsor~
cidn de coz sobre dxido grafftico debideo a que este gas interaccio=
na con el sblido probablemente de una forma cistinta a una mera ag,
sorcibn flsica por fuerzas de Van der Waals, debldo a su polarizg
bilidad y a su momente cuadrupalar, Por ello hemos empleado la ad
sorcion de n—-C4H10 sobre Oxido grafftico a la temperatura de 2732K
Esta molécula es la de mayor tamaiio de todas las que hemos utiliza
do; por lo tanto puede haber problemas a la hora de elegir la tempg
ratura a la que se realiza la adsar‘cifm, ya tde puede existir un =
efecto de'tamiz malecular!! cuando se emplee a bajas temparaturas,
como la de 1952K, En este caso la molécula no podré penetrar en -
ciertas zonas del sblidoj sin embargo, este lefecto de tamiz mole-
cular! puede llegar a desaparecer si realizamas la adsorcién a més
altas temperaturas, cercanas a la ambiente, Por ello, se ha obte~
nido la isoterma de adsorcibn de r"\vaHio a 2732K} a esta femper_a;
tura habré un "efecto de entrada activadal y sl existieran constric
ciones en la superficie, las moléculas dé Nn-C H

41
mas facilmente, contrarrestando este efecto al de 'tamiz molecular!

>odr&n penetrar
0P p

Como puede observarse ¢n la Tabla 5, 2, la superficie del 6xido gra

fitico obtenida utilizando n~C H] se hace aproximadamente dos ve

410
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ces mayor que la obtenida empleando 10s otros adsorbatos; por otra
parte, si la comparamos coh la superficie gada paraei grafito, como
puede verse en la Tabla 5,1, observaremos que también ha tenido -
jugar un aumento de la superficie, como resultado del proceso de -
oxidacibn, Por l¢ tanto podemos concluir que en este proceso ocu--
rre Un aumento de la superficie comeo resultado del proceso de oxida
cibn, pero no en muy gran extension debido a las soldaduras entre -
las laminas de 6xido grafftico formado, que dan lugar a que quaden_
zonas inaccesibles al Nz y Ar a las temperaturas de 77 y 902K, vy -
4 10

gue sin embargo son accesibles a la molécula de n-—CfH]~ a la tem=

peratura de 2732K,

Como ya se ha;seﬁalado en | apartado correspondiente,
todas las isotermas obtenidas por nosotros han sido analizadas por
el método de Dubinin-Racdushkevich, Este método es muy utilizado -
para la investigacién de la estructura microporosa en carbones, La
forma general de la ecuacion de Dubinin . tiene la siguiente fqr‘ma:

; 2, P
log V = log VO - D, log (—T:f—a-)

y se ha encontradoe que la representacion gré&fica de log ViV = cantj

dad adsorbida) en funcidn de Iogz (_;'J) (P/Po = presidn relativa),

es lineal dentro de un amplio range de presiones relativas,

La Jesviacidn a altas preslones relativas es atribufda
por la teorfa a condensacibén capilar & formacidbnde multicapas, y la
desviacion a més bajas presiones relativas se atribuye a una mezcla
de dos tipos de estructuras microporosas en €l adsorbente como con

secuenctia del pruceso de su manufactura,
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La relacibn lineal de log V con Iogz( PO ) es bastante in
teresante, puesto que, en principio, se podrfa reducir su verdadero
significado al considerar que las representaciones log-iog convier=
ten a muchas curvas en Ifneas rectas, La especificidad en la forma_
de la isoterma de adsorcidn debe ser una consccuencia directa de -

. . . e
una singlular propiedad en carbones, capaz de una descripcion mate

mética.

En la representacion log~log, de la ecuacidn anterior, -
la interseccion de la porcidn lineal con el ¢je de ordenadas nos darh
el valor de logVo, siendo Vo el volumen de microporos, Coma o que
interesa es la capacidad de adsorcion de un sblido poroso, podemos
convertir este Vo en Vm, y, de esta forma, obtener una superficie_

efectiva del sb6lido,

El valor de la pendiente, D es un valot semicuantitativo
del diametro medio de [os microporos, y por |o tanto, de la micropg
rosidad de| adsorbente, sobre bsta magnitud hablaremos en el apar=

tado referente a porosidad.

kzn todos 1os casos en que hemos aplicadso el método DR
aparece una porcibn y una parte se desvia de la recta a presidn re-
lativa méas alta, indicando una formacion de multicapas o condensa-
cibh en mesoporos, como puede observarse en la Figura 4,3 para -
N2 a 77 y 808K sobre grafito; en la Figura 4, 6 para Ar sobre grafi
toa 7?7y 902K; vy en ia figura 4. 8 para CO2 sobre gr'afito;a 195y =
2732K., Por otra parte, sobre bxido grafftico también puede obser=

varse en la Figura 4,11 con N a 77 y 902K} en |a Figura 4, 14 usap

2

do Ar a 77 y 902K vy en la Figura 4, 15 usando r\—C4H10.
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Esto es una consecuencia lbgica ya que las muestras con
. \ . . 7 .
tienen mesoporos y ademés las isotermas de adsorcion realizadas so

bre ellas son de tipo Il y Ill, en las que hay formacion de multicapas

En la Tabla 5.5 se dan los distintos valores de Vo obte
nidos por este método para los distintos adsorbatos y temperaturas_
empleadas, asl como el valor de la superficie obtenida a partir de eg

tos valores,

TAGSLA 7,5

VALORES OSTENIDOS PARA Vo vy S A PARTIR DEL METODQ DR

- 2 -1
Adsorbente | Adsorbato | T2 2K | Volml . g ]) sS(m™ . g )
Nz s 0'\72 3113
Nz 90 0'79 3161
Ar "Vl 0183 3'08
Grafito Ar 90 0182 3117
COZ 195 1100 4157
co, 273 0135 1178
Nz 77 0162 2'70
0160 31
Oxido NZ 90 6 2174
. Ar 77 065 2141
grafitico
Ar 90 0168 r- 2163
o ‘__: i 1 [} .
IIC34 10 } 273 0155 4176
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Del ex&;men de la Tabla 5.5, puede.ver‘se que, para un
mismo gas a las dos temper‘atur‘a’s a las que se realiza la adsorcibn
y sobre el mismo adsorbente, los valores de Vo son pr‘afcticamente
coincidentes, debido a que Vo nos da &l volumen de microporos y
éste seré eI‘mismo, medido con igual gas y a temperaturas prdximas
t?ur otra parte la coricordancia de los valores de Vo con |os corres
pondientes de Vm calculados mediante el méiodo SET es bastante =
satisfactoria como puede comprobarse al comparar las Tablas 5, 3,

y 8.5,

También podemos comprobar que las superficies dadas
por el método DR para el 6xido grafftico usando Nz y Ar, son meng
res que las del grafito de partida, usando los mismos adsorbatog -
excepto con n—CaH]O a 2732%2K que como ya hemos comentado, a es=
ta temperatura posee un efecto de "entrada activada''; penetrando

en zZohas inaccesibles a otros gases,

Con respecto a la adsorcibn-de COZ a 952K, podemos
observar en la Tabla 5,5 que la superficie del grafito obtenida con
este gas es mayor que |la obtenida con otros adsorbatos, debido a
la més alta temperatura a la que se realiza la |soterma y por |6 «
tanto podré ser accesible a zonas a las que no llegan ios otraos ga-
ses a més bajas temperaturas. Por otra parte hay que sefalar que
cuanto mas grafitizada sea la superfice, la adsorcibn de COZ esta
ré& mas restringida, debido a la interaccibn del momento cuadrupo-
lar de esta molleula con los electrones de las bandas 7 del carbo-

no, por lo que esto evita que la adsorcion de CC)2 a bajas presiones
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relativas sea grande (134) (137), cuanto mas desordenados estén

. e
los &tomos de carbono, mayor seré por tanto la adsorcion,

Por otra parte, hay que sehalar el bajo valor para la
superficie del grafito, calculada mediante adsorcidn de CO, a -
2732K, este hecho probablemente se deba a error en la medida de
esta isoterma, ya que la adsorcion es demasiado pequefia para pg
der ser medida con exactitud en el sistema experimental utllizado

en este trabajo.

5.2.2.- Superficie interlaminar del bxlide g rafltjco

l.a superficie Interlaminar del bxido grafftico ha si-
do determinada mediante la retencion de E, G, a temperatura am-~
biente. Durante el proceso de oxidacion hay un aumento de la dig,
tancia entre las |aminas del grafitoj estas zonas interlaminares
son inaccesibles a gases adsaorbidos ffsicamente, siendo acces|
bles Unicamente a determinadas moléculas polares, como es el
caso del E, G., ya fjue estos espacios deben abrirse para ser ag
cesibles y esta apertura sblo se realiza bajo la accio’n de molécy_
las polares, Como ya se indich en el apartado 4,3 la superficie
interlaminar del &xido grafftico obtenldo por nosotros, usando -
E.G, atemperatura ambhiente y a una presibn de 2, 10“2Tor~r es

de 1’708 m2. 9—1.

Si este valor de la superficie interlaminar lo compa-
ramos con el valor de la superficie externa del bxido grafftico, -

- - -~
calculada mediante la adsorcion de n-C4H]o, observamos que es_
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ta Qiltima es un O"3‘3L)g de la primera.

También se puede calcutar la superficie interlaminar
tebrica del dxido grafftico, a partir del tamaiio de la celdilla uni-
dad del grafito hexagonal (54). Dado que en el proceso de oxida-
cibn no se modifican sensiblemente los parametros ay b del gra~
fito, sino sblo el g, por la penetracion del reactive, podemos =
considerar que la superficie Interlaminar de la celdllla unldad es
la misma que la del grafito del cual procede, sobre esta base se -
ha calculado la superficie interlaminar tedrica Si. () Por gramo,
a partir de la siguiente eCuac’:io’n (54);

S _r_‘;!__. 201982, 1072%% | g
siendo A
N - nimero de Avogadro,

P= Peso fbrmula = 70124 o/mol™’

El valor obtenido para Si.t es de 1798 mz. g_].

En un trabajo anterior, realizado en este Depar‘tame_g
to, al estudiar la S,  del oxido grafftico con distinto grado de ox|
daclén se vib que esta disminuirfa conforme aumentaba la oxidacibn
(54). Al comparar el valor obtenido por nosotros con los valores =
dados en el trabajo mencionado, vernos gue el grafito no se ha oxla
dado &l maximo durante las 120 horas, puesto que el valor de si.t

2 -
deberfa ser 1507 m™, g ] si la oxidacidn hubiese sido total,
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5.3, - FUNCIONES TERMODINAMICAS

Como se hizo constar. en el .apartado 4,2 se han cal-
culado los calores vy entropias diferenciales correspondientes al
proceso de adsorcion de N2 y Ar sobre el grafito original y so-
bre el 6xido grafftico, L.as representaciones gréficas de dichas_
funciones termodinimicas pueden verse en las Figuras 4,16 a -
4, 19 para el grafito vy en |las Flguras 4,20 a 4,23 para el bxldo =

grafftico,

De la observacidn de las Figuras correspondlentes _
al grafito, puede deducirse que hay un descenso brusco en el va=~
lor del calor diferencial al |legarse a la fracclbdn de cubrimiento
unidad correspondlente a la formaclon de la primera monocapa de
gas adsorbido, Seguin la teoria de BET (64), el calor diferencial
de adsorcibdn debe disminuir repentinamente hasta el calor laten-
te de condensacion justamente cuando se ha ccrﬁpletadc |a forma-
cibn de la primera monocapa, En sistemas reales esta condicién
puede sufrir desviaciones, debidas a la heterogeneidad de la su-
perficie, a las atracciones laterales de las mol‘éculas de adsor-
bato (lo que no se tiene en cuenta en el modelo de BET)y al he-
cho de que Ia‘segunda monocapa pueda empezar a formarse antes
de qu se complete la primera, Pese a todo, el calor diferencial
de adsorcidn mostraré un descenso brusco al aproximarse a la -
formacion de la primera monocapa. E| hecho de que se produzca
este descenso brusco de una forma tan clara como puede apreciar

se en las Figuras 4,16 y 4,18, nos Indica que hay un muy peque_
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fio grado de heterogeneidad superficial en el g‘r*afito, asl como -
que el proceso de formacidn de la primera monocapa pr‘écticame_rl
te no solapa con el de la segunda monocapa, Asf{ pues, en Nues—-
tro caso, cuando la fraccion de cubrimiento se hace igual ala -

- [ - -,~, =
unidad, el calor diferencial de adsorcion ser4 igual a cero,

Hay que tener en cuenta gue en |las representaciones
de calaores y eniropfas diferenclales, dichas funclones se han re-
presentado en funcion de la fraccidn de cubrimiento @ = V/Vm, ha
biendose tomado como valor de VVm el obtenido mediante el punto
de cruce de las isotermas, Puesto que el calor diferencial de ad,
sorcibn viene dado por

| T,.T

N H=R —-_-I_Jz—:_l?*?l'———- in (xz/x])r
y en e‘i punto de cruce las presiones relativas del gas a ambas -
temperaturas son iguales, dlcho calor de adsorcibn seré cero -
para una fraccién de cubrimiento igual a la unidad, Al sobrepa,
sar la fraccidn de cubrimiento unidad, después del punto de cru-
ce, para un mismo vailor del yolumen adsor‘bidb, ta pr‘esio’n rela-
tiva corresponde a la isoterma realizada a mayor temperatura se_
r& menor que en el caso de la isoterma a temperatura méis baja, =
con 1o que al aplicar la fbrmula de AT-I, el valor del calor dlfoms

renclal de adsercidn deber$ ser negatlvo,

Como puede apreciarse en las Figuras 4, 16 y 4, 18,
en nuestro caso se cumple todo o anteriormente comentado, La_

- existencia de este punto de cruce de jsotermas yva se-habfa pues,
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to de manifiesto en trabajos anteriores realizados en este Departa
mento sobre adsorcion de diferentes ases en diamante (34),
grafito mineralbgico (34) (35) y 6xido grafftico (138). La justifica-
cibn termodinamica del punto de cruce de las isotermas. se hacfa -
' considerando fueé una vez due se cubre la superficie con una mono
capa de moléculas adsorbidas, el calor de adsorcion de las molé-

culas que se van situando en la segunda capa es [nferlor alcaior

4
de condensacion del gas que se adsorbe,

En todos los casos en los que aparece punto de cruce
hay un mfnimo acusado para valores de A‘H negativos, una vez SO~
brepasada la formacidn de la primera myonocapa, permaneciendo =
ademéis A-_H por debajo del calor de condensacidn del gas para més
altos grados de recubrimiento, Por lo tanto, la superficie del gra-
fito no retiene fuertemente las moléculas de la segunda capa adsop,
bida, lo que lleva a declir que dlchas moléculas se encuentran en
un estado Intermedlo entra el que corresponde a la fase gaseosa y

el que corresponde a |la fase Ifquida en equillbrio con su vapor,

Por otra parte;en la Figura 5,3 (a y b) se han inclafdo
las respectivas representaciones gréficas del calor diferencial e -
integral de adsorcion para otros adsorbentes y adsorbatos en |05 -
que se ha encontrado cruce de isotermas, En dicha Figura puede -
comprobarse |o que hemos comentado, es decir una vez que se ha -
cubierto la primera monocapa, &l calor diferenclal de adsoreion se

hace Inferlor al calor de condensacion del gas que se adsorbe,
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La confirmacién de todo lo anteriormente expuesto puge
de verse al estudiar las entropfas diferenciales para nitrbgeno y -
argon sobre el grafito. Dichas funciones termodin&dmicas estén re-
presentadas en las Figuras 4,17 v 4,19. En ellas puede dpreciar-
se que se produce un rapido aumeynto’ de la entropfa al superarse =
la fraccion de bubrimientb unidad, dando lugar a un maximo muy =
pronunciado con valores relativos positivos y elevados de |a entro
pfa. Esto quiere decir que las moléculas de gas adsorbldas estén_
en un relativamente elevado grado de libertad, muy superior al que
corresponde al estado !fquldo, A fracciones de cubrimien?to mayoeres
se produce un proceso de la entropfa hacia la correspondiente al -

adsorbato en estado |fguido,

L.os valores iniciales de la entropia en las Figuras -
4,17 y 4,19 son inferiores a los correspondientes a otros adsor=
batos y adsorbentes estudiados en los que se produce cruce de isg
termas (35) (138), lo que indica que la primera capa de moléculas
adsorbidas est& practicamente |llena antes de empezar la formacidn

de la segunda capa.

Asi pues, como el proceso de adsorcidn ha de ir siem
pre en la direccibn enla que se reduzca la energfa libre del sis=-
tema, se han de producir los apropiados cambios de entropfa, que
impliquen el ordenamiento de las moléculas adsorbidas, como para
que el cambio de energfa |fbre a la temperatura inferior sea mayor
que el de la temperatura superior, y se produzca el cruce de las

isotermas obtenidas a esas temperaturas,
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Ya se hizo constar en trabajos anteriores (34) (35) (138)
que la circunstancia de que se produzca el cruce de las isotermas de
be darse sélamente en superficies de bajo contenido energéticc, que
Nnu sean capaces de p—r*oduclir‘ indutcciones ce tipo fuertemente atracti-
vo a través de la primera monocapa adsorbida sobre la segunda, que,
dando as{ las moléculas de posteriores capas en un estado intermedio
entre ¢l correspondiente & la fuse gaseosa y a 1a ITquida en equilles

brio con su vapor,

Esto llevd a la conclusidn de que este fenbmeno se pro-
ducirfa solo en grafitos minerales, diamente y otras adsorbentes -
muy homogéneos pero no sobre grafitos artificlales, que se suponian
mas heterogé&neos, En un trabajo r‘ecienté de este departamente (79)
se ha estudiado un grafito de origen mineral que ha sido fabricado =
mediante un proceso artificial introduciendo el aglutinante apropiado,
que tambien se grafitiza, En dicho estudio no se ha encontrado punto
de cruce de las |sotermas, puesto que la superficie presenta unrg
lativo grado de heterogeneidad como conisecuencia de la presencia =
del aglutinante grafitizado, Esto hace que al estudiar las funciones_
termodinadmicas de la fase adsourbida se encuentre una fuerte interac
cion de las moléculas adsorbidas en la primera monocapa, muy supge
rior a todos aquellos casos en que se ptoduce el punto de cruce, Por
otra parte y como consecuencia de |lo anterior, el valor de ¢ de la -
ecuacibn de BET es demasiado elevado para que se produzca el pun

to de ¢ruce.
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Figura - 5,4 - Entropfas de adsorcidbn (——a Vote y---a ﬁ cte )

a, - De butano sobre girafito mineral natural

b. - De butano sobre dxido grafftico procedente de grafito de origen mineral
c. ~De butano soire SzMo
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Esto parecfa ser la confirmacion de lo anteriormente
dicho acerca de los grafitos artificiales, Sin embargo, en el pre-
sente trabajo, en el gue Se ha utilizado un grafito artificial, se ha
encontrado dicho punto de cruce pese a su procedencia, lo que nos
indica que se trata de un grafitc de superficie mas homogénea, o que
tiene un contenido energético superficial menor que el de origen mi-
neral, Esto viene a confirmar las diferencias encontradas tanto en =
el estudio de las isotermas de adsorcio’n (con un valer de ¢ mucho mg

nor en huestro caso) como en la superficie especifica,

Por otra parte, en otro trabajo anterior referénte al es«

tudio de la superficie de S_Mo (139) se vib que las [sotermas de ad-

2
sorcion de n-butanc a 195 y 2732K no se cruzaban pese a que |os va
lores de ¢ eran los adecuados seglin lo indicado en el apartado 5.2,
va que de ellos se deducfé que dicho SZMO tenfa Q'n contenido ener‘gf:_
tico super*ficial bajo. No obstante, al estudiar las funciones termod}
namlcas de la fase adsorblida pudo explicarse el que no se produzca
el punto de cruce de las isotermas, Por una parte, los calores dife_
rencial e integral (Figura 5, 3,c¢) descienden paulatinamente hasta -
el valor del calor latente de condensacio’n, pero no se hacen negati~
vos en ningun moment‘o, mientras que la eniropfa diferencial (véase
Figura 5. 4.c) presenta un mfnimo muy amplio y poco pronunciado, 10
que nos habla de una retencldn muy difusa de |as moléculas de la =
primera monocaba. Sin embargo, para valores de @ superjores a la

unidad, el valor del]lS es menor que en los casos en que |as isotér-

Mas se cruzan, |6 que parece indicar que las molbculas de adsorbato
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estln ma’s retenidas (mas alla de ta 12 monocapa) que en los demas ca
sos, El efectc conjunto de la atraccion de la superficie por las suce_
sivas capas de moliéculas adsorbidas junto con el valor siempre pos_i_
tivo de A—I:-l justifica el hecho de que no se produzca el punto de cru-~

ce en este caso,

Hill (140) da los siguientes argumentos sélo parclaimen=

te termodinmicos y no totalmente generales;

a) Si la primera capa esté fuertemente diferenciada en energfa de la
segunda, estaré completa y ordenada antes de que |a segunda em

pieze a formarse,

b) &1 |a superficle es razonablemente uniforme, tal estructura orde_
nada tendr& un minima de entropfa integral en la regién cercana a

0 =1j

c) Entonces, por razonamientos termodin&micas, la entropfa diferen
cial corta a la integral en el mfnimo, siendo este corte prbéximo al

valor de |la monocapa,

En nuestro caso, al no haber podido calcular las entro-
pfas integrales no es posible comprobar dicho cruce,Sin embargo, po
demos comentar dos casos en 1os gque se produce cruce de i‘soter‘mas -
(35)(38)y otro enel que no se da este fen&mehb(139). L.as representg
ciones gr&ficas de estos casos se muestran en |la Figura 5,4, Sobre
un grafito natural se puede observar (Flg, 5.4.a) que existe un mfnl
mo de entropfa integral que presenta un cruce con la curvatura de la

entropfa diferencia, para un valor de 0=0'65, En el caso de un 6xi-
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do grafftico procedente de la oxidacion de un grafitc de origenming
ral, se puede obse’r‘var‘ (Fig. 5.‘4. b) que la curva de entropfa inte
gral no presenta mfinimo, sinc que se hace paralela al eje¢ X pro-
duciendose un cruce con yla diferencial, practicamente donde comien
za a alcanzar el valor“constante para una fraccion de cubrimiento
pr‘ol'xima a la unidad, Las ‘mis‘mas consideraciones pueden hacérse
con las curvas de entropfa obtenidas para el SzMo (Fig, 5,4.¢);
para un valor prbximo a 8 = | se cruzan las curvas de entropfa dl
ferencial e integral, pero esta Gitima no presenta un minime en di,
cho punto, En este Clitimo‘caso las isotermas obtenidas sobre SZMO

NS se cruzain.

| En el caso de las funclones termodingmicas de |a fase
adsorbida sobre &xido grafftico, que vienen representadas en las_
Figuras 4.20 y 4,21 para nitrbgeno, y 4,22 y 4,23 para ar’*gon‘, se
comprueba un comportamiento analogo al encontrado para el grafi«
to, aunque hay unas diferenclas dignas de observacion, En la Fl~
gura 4.20?, puede verse que la curva de A H para nitrégeno presen
ta un méximo de 750 cal/mol aproximadamente, mientras que en el
caso del grafito dicho maximo habré de ser bastante superior, Por
otra parte, el mfnimo de A-H, una vez pasada la fraccién de cu=-
brimiento unidad, es inferior a =100 cal/mél, en comparacion con
lag =280 cal/mol en el caso del graflio, Al observar las variacio=
nes de entropfa dadas en la Figura 4,21 puede apreclarse que, =
aunque cualitativamente son semejantes a las del grafito (Figura_
4.17) el valor del maximo es bastante inferior en el caso del 6xi-
do grafftico (4 cal/QKmoI, en compar‘acio’n con 7 ca‘I/QKmol en el

- - . - ’ -
grafito). Las diferencias existentes en los valores numericos de

~-238-



A,-H y A'S para grafito y dxido grafftico ponen de manifiesto que la -~
interaccion del adsorbente con las moléculas adsofbidas es mayor -
en el caso del 6xido grafftico que en el del grafito, lo que es total-
mente 1bgico puesto que la presencia de &tomos de oxfgeno y grupos
OH unidos a los &tomos de C deberf producir un cierto aumento de

la actividad superficial en el dxido grafftico,

Respecté a las funclones ter‘modina’mtcas del argon ade-
sorbido sobre el bxido grafftico, cabe Hacer paretidas consideracio
nes, pero puede apreciarse, ademés, en la Figura 4,22 donde sée =
representa A*H, que ahora aparece un méximo relativamente blen
marcado a una fraccion de cubrimlento entre 1 y 2, que noaparecia
en el caso del grafito por presentar un valor pricticamente cons=-
tante., Esto es indicativo de cierta actiVidad supeﬁficial en &l caso

del bxido grafftico respecto al grafito de procedencia.

Asf pues, ias funciones termodindmicas de la fase ad-
sorbida, cualquiera que sea el gas utllizado, nos hablan de una sy
perficie de poco contenido energético en el caso del grafito y de -
su bxido, aunque este Gltimo tenga una actividad superficial algo
mayor, Sin embargo, dada la estructura del 6xido grafftico cabrfa
esperar una actividad superficial algo mayor e inc¢luso que No se
produjera punto de cruce en las lsotermas, El heého de que se prg
duzca este punto de cruce, lo que |leva conslgo é& que la energla
superficial sea baja; bodr\fg explicarse mediante dos razonamien=
tos que se complementan, Por una parte, en el proceso de oxida=

cibn del grafito a bxido grafftico la fijac_ién del dx{ceno se produ~



ce fundamentalmente en las zonas intehlaminar‘es, por lo que estas -
zonas, que presentarfan mayor actividad, no van a ser accesibles a
los gases adsorbidos ffsicamente, no poniéndose de manifiesto su ac
tividad, También hay que considerar cue, en el procesac de oxidacidn
del grafito, los &tomos de carbono reagrupan sus orbitales pasando a
tener . en 2| 6xido grafftico hibridacibn sp3, io que da lugar a que la -
superficie externa del bxido gr‘afft'ico esté alabeada, presentando una
estructura como el diamante, el cual tiene, como ya se ha puesto de =
manifiesto en un trabajo anterior (138), una superficie de bajo conte=

nido energético,

Por otra parte, hay que tener en cuenta la propla naturg
leza del graflito de partida v el mecanismo de su oxidacibn, Ya se ha
comentado que en el pr*océso de ‘fabricacién del grafito se ha emplea
do un aglutinante que posteriormente se grafitizd a alta temperatura;
este aglutinante ser& la parte més activa de este grafito, por lo que
en la oxidacidn serf el primero que se ve atacado, como ya ha sido
comprobado en trabajos anteriores (135) (141). Por lo tanto, &sto ha
ré que ia superficie externa del éxido grafftico obtenido tenga un con

tenido energético menor que el grafito del que se obtuvo-

Ademé&s, se ha observado en un trabajo reciente (79) que
un grafito de origen mineral, que habfa sido aglutinado, tenfé un
contenido energético superficial bastante alte, como consecuencia
dela heterogencidad que introducfa el aglutinante grafitizado; esto
se ponfa de manifiesto por el aito valor del par&metro c de la =

ccuacibn BET, que era alrededor de 600 para la isoterma de I\I2 a
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772K sobre dicho grafitoj por tanto, las isotermas realizadas so-
bre &l (I\i2 y Ar a 77 y 902K) no se cruzaban en nlhgln punto de la

amplia zona de presiones relativas estudiadas.

Sin embargo, en un trabajo anterior (138) realizado so
bre el bxido grafftico formado usando como material de partida es-
te grafito de origen mineral, aquel presenta un menor contenido -7
ener‘gético superficial que el mismo grafite, resultando, por lo tan
to, que las isotermas de n-butano realizadas a 191 y 2732K sobre
dicho bxido grafftico se cruzaban en dos puntos, uno de ellos prb-
ximo al valor de la capacidad de |la monbcapa, déducids por el mé-
todo BET, estando el otro cruce previsio, debldo a la gran diferepn
cla entre los valores del par&metro ¢ encontrado tal y coma e ha =
sefialado en el apartado anterior, Por lo tanto, podemos decir"que
en el proceso de oxidacibn, aunque por una parte deba de aumentar
la actividad suparficial del grafito debido a los &tomos de O y H in
troducidas, por otra parte hay una disminucidn del cantenido ener-
gético relativo dé dicho grafito, debido al algutinante que se ha ell
minado en el proceso de oxidacibn, resultado un bxido grafftico de
una superficie mas homogénea que el mismo grafito del cual se pag_‘

tio,

Finalmente, puede ser convenlente el hacer un comen-
tario acerca del punto de cruce de las isotermas teniendo en cuen=-
ta todos aquellos casos en que se ha encontrado, Previamente se=
r& necesario hacer constar que, para que se aprecie el punto de -
cruce, las isotermas han de ser representadas en funcibn de la pre

sibnrelativa deequilibrio; es posible que algunas de |las isotermas que
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aparecen en la bibliograffa presenten dicho punto de cruce aunque
no se puede observar por estar representadas las mismas en funcibn

de la presibn absoiuta de ,equilibr‘io.k

Entre aquellos materiales y adsorbatos cuyas isotermas

presentan un punto de cruce tenemos:

a: Diamante en p'olvo. Adsorcibn de I\I2 Ar a 77 y 902K (34),

b: Grafito mineral natural, Adsorcibn de N, v Ar a 77 y 902K (34),

y adsorcion de n—CaH]O a 195 y 2732K (35),

¢: Grafito artificial Acheson, Adsorcibn de N, y Ar a’77 y 908K,

2
d: Oxido grafftico procedente de grafito de origen mineral, Adsor-

cibn de n~C4}1~ a 191 y 2739K (138).

10

Es curioso que no aparezca punto de cruce en un grafl
to de origen mineral, (69) pero ello puede ser consecuencia de |a -
heterageneidad introducida por la grafitizacidn del aglutinante, pe=

se a que su bxido si lo da, como se ha justificado previamente,

Ademés, hay que destacar el hecho de que Iaé isoterw
fmas de adsorcibn sobre SzMoho presentan punto de cruce (139) pe~
se a pPesentar", en principio, las condiciones para que dichocruce -
tuviese lugar como se ha hecho conhstar anteriormente, péseyendq.-—

ademés,una estructura en capas similar al grafito,
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Junto a todo esto hemos de sefialar la diferencia en la
forma de IasycuPVas de las funcicnes termodinédmicas en los distin_
tos cases anteriores, comoO puede observarse en tas Figuras 5,3 y
5.4, Todo ello, y la observacion de numerosos trabajos, nos lleva
a pensar que el punto de cruce se ha de dar en sustancias con un =

contenido energético superficia!l bajo.

Hasta ahora, el punto de cruce solo se ha observado -
en sustancias carbonosas. Es digno de resaltarse que sdlo en el =
caso de sustancias carbonosas se produce uh mfnimo en el cajor
diferencial de adsorcidn. Y para qgue se produzca el cruce de las ~

Isotermas, ese minimo nabrb de estar por debajo del calor latente

de condensacibn,

No se puede dejar de mencionar el caso del P, 33 (2700)
(129) en el que, al estudiar la adsorcidn de Argon en el intervalo de
temperaturas de 65 a 802K,se ha visto que se producen varios pun-
tos de cruce de las isotermas, Dichas isotermas vienen representa
dadas en la Figura 5, 5, a.y en ellas se observa qu a las fracciones
de cubrimiento @ = 1 y © = 2 aparecen puntos de cruce, ademés de a
otras fracclones de cubrimiento, entre ellas @ = {15, como se podfa
esperar por |los razonamientos ya expuestos anterlormente, En efeg
to, en el trabajo ya mencionado(}38)de adsorcidn de n-butano sobre
Sxido grafitico se encontrd otro punto de cruce a una fr‘accio(n de cu
brimiento @ = 0'05, como también serfa de esperar en el caso de la

adsorcion sobre P33 (2700),
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a, — Isotermas de adsorcibn de Ar sobre P 33 (2700)
i, - Calor diferencial de adsorcibn
c. - Entropfa diferencial de adsorcidn
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Como puede observarse en la Figura 5 5.b, podemos
comprobar que el calor diferencial de adsorcion disminuye brusca,
mente y al sobrepasar la monocapa pasa por.un mfnimo pronunciado
y negativo, produciéndose en la entropfa (Figura 5, 5.c) un MAaximo
estas son las condiciones para que se produzca ¢l punto de cruce,
E| caso diferencial de adsorcibn vuelve a pasar por un méximo y al
cubrirse la segunda monocapa vuelve a tener un mfnimo negativo me
nos pronunciado que el anterior, correspondiendole en la entropfa
un mé&ximo tambign menos pronunciado, cruzéndose por lo tanto nug

vamente |las isotermas,

L.os métodos comunmente utilizados para determinar -
los parametros de la estructura porosa de los adsorbentes, estan
basados en la adsorcibn y en el fenbmeno capilar (adsorcién y con
densacibn capilar de vapoﬁes, o entrada de mercurio en los poros)
Los métodos de microscopfa 8ptica o electrbnica pueden dar Infor-
macién importante, aungue normalmente de una forma cualitativa, -
acerca de la forma y tamafio de poros relativamente grandes. Infor,
macibn acerca de poros mas pequeios puede obtenerse independien
temente de los datos de adsorcibn, por aplicacibn del método de dig

persibn de rayos X a pequefios &ngulos,

En términos de tamafo, es oportuno dividir los pores
de los adsorbentes en tres tipos basicos: macroporos, mesoporos

(poros de transicidn) y microporos (119),
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En principio, el Ifmité superior del radic de curvatu-
ra de la estructuravmacroporosa es grande, tomandose convencio-
nalmente el Ifmite m&s bajo de! radio como 1000 & 20004, Esta elec
cibn del Ifmite més bajo significa que el volumen de macroporos -
llenados por el mecanismo de condensacion capilar de vapores pue

da tomar lugar s®lo a presiones relativas muy prbdximas a la unidad

Por esto, en un aparato convencional de adsorcion es
te fenbmeno no es pirracticamente distinguible del volumen nermal de
condensacion correspondiente a un menisco plano, En consecuen=
cia, el llenado de! volumen de macroporos como resultado de la -
condensacion capilar de vapores, y por lo tanto, el obterier infor-
macion de su e_str*udura, porosa, no es técnicamente factible, Las
experiencias de penetracion de mercurio en los poros, sin embar-
go, son capaces de dar una idea de la distribucion del volumen de
macroporos y de su superficie especifica para un intervalc de ra

6
dios entre 107 y 103&.

La presencia de macroporos no juega un papel muy im=
portante en |os valores de adsorcidn; sin embargo ellos son arte-
rias de transporte, haciendo las partes internas de sblido accesl~
bles a las moléculas adsorbidas, L.os principales par&metros de la
estructura macroporosa de los adsorbentes son: el volumen de ma=
croporos por unidad de masa del adsorbente, la super‘fic\!e espec!=-

3 - - - & ]
fica de los macroporos v la distribucion del volumen de los mismos
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-
Los poros inmediatamente mas pequefios son los llama

-~

dos poros de transicion o mesoporos y en ellos es necesario tomar

en cuenta la curvatura de la superficie, asf como su magnitud,

Las dismensiones lineales de los mesoporos son mucho
mayores que las de las moléculas adsorbidas. Sobre la superficie
de estus poros se produce adsorcidn monomolecular y polimolecu=
lar de vapores, es decir, formacion de suceslvas capas adsorbl-
das. E| llenado de los mesoporos tiene lugar mediante el mecanis-
mo de condensacidn capilar en la realizacio’n normal de la isoterma

de adsorcibn,

Convencionalmente se supone gue el radio de curvatura
de la superficie de estos poros esta compr'endid‘o desde 1000 6 2000
R hasta 15 6 16&. Se puede obtener informacion acerca de ellos -
por investigacion de la condensacion capilar de vapores y por la -
penetnacidiﬂ de mercurioj estas dos métodos nos proporcionan in=
formacion sobre la distribucion del tamafio de poros y su superfi-

cie especfifica,

lLLos poros més pequefios que pueden existir en los ad-
sorbentes son los denominados rmicroporos, Su radio efectivo es =
menor de 15 6 16&, valor que es comparable a |a magnitud de las =
moléculas adsorbidas. Las e‘nergfas de adsorcidn y, por Ib tanto,
los pbtenciales de adsorcion en microporos, son considerablemen=
te més altos que los correspondientes valores para la adsorcidn en

a . # - 3 ) [ ‘
poros de transicion y en superficies no porosas de idéntica natura~
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leza qufmica. En este caso se puede obtener informacion acerca -
de la naturaleza microporosa de un adsorbente, por aplicacion’ -

. ‘ . . ’ e
del método de Dubinin-Radushkevich a los datos de adsorcion, co,

mo se ha descrito ya anteriormente,

En aquellas isotermas en Jas cue se puede llegar a la
presidn de saturacich del gas a la temparatura de adsorcidn, pug
de comprobarse la existencla del fenbmeno de histéresis, Este fe,
nbmeno es indicativo de qué ha ocurrido una condensacion capilar
en los poros del adsorbente, En nuestro trabajo se ha visto la =
presencia de histéresis en las iéotermas de N2 y Ar realizadas a
772K sobre grafito y 6xido grafftico, como puede observarse en =
las Figuras 3.1 y 3.6 para N2 y Ar a 772K sobre grafito y las Fl
guras 3.13 y 3. 18 para Nz y Ar a 772K sobre bxido grafftico, E|
tipo de histéresis corresponde al B de la clasificacidn de de Boer
y es debida al espacio capilar ehtr*e planos paralelos o g capliares
ablertos en forma de rendlja, Barrer y Mcl.eod (142) v mas tarde
de Boer (101) sefalan que no se puede formar un menisco entre =
dos planos pair‘alelos que no estén apoyados rfgidamente, hasta -

« : .
que la pre5|6h de vapor llegue a la saturacion,

Ya se han séﬁalado anteriormente las diferencias en-
tre |los ciclos de histeresis del \\l2 y Ar a 772K sobre el grafito y
su Oxido grafftico, La unidn de la rama de desorcibn con la de ad
gorcion en el caso del grafito se hace de una manera mas brusca_

que en el caso del bxidu grafftico este fenbmeno puede observarse
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mejor en el caso de las isotermas de Ar a 772K sobre los dos ad-
sorbentes, Esto nos indica que en el caso del grafito, |a distancia
entre paquetes de laminas entre las que estd condensado el adsor-
bato, no puede disminuir por debajo de cierto valor |fmite, debido
a la existencia enire ellas de pequefias partfculas por lo que al =~
llegar a la presio’n relativa a la cual tiene que salir el adsorbato,
este lo hace de una manera total, existiendo yna caidabrusca de la
rata de desorcion hacia la de adsorcion, Por el contrario en el ~
bxido grafitico el adsorbato condensado entre paquetes de |&minas
sale de una forma paulatina, debido a que entre dichas |&minas no
existe tanto inpedimento, es por lo que la unibn de la rama de de
sorcidn con la de adsorcion no se hace de una forma tan brusca,

| | A partir de las isotermas de I\i2 a 772K, como ya ha si
do seﬁbalado, se ha calculado la distribucion del tamafio de poros y
la superficie de €stos, por aplicacion, a los datos de desercidn, -
del método de C, Pierce (12G), madificado por Dalla Valle y Orr =
(127). LLas representaciones gré&ficas de la distribucldn del tama-
fio de poros pueden verse en las figuras 4.24 y 4,25 para grafito
y bxido grafftico, respectivamente, Como se ha visto anteriormen
te, a partir de la rama de desor*cio/rn, sdlo podemos obtener iknfor‘-—
macio’ﬁ de los mesoporos del adsorbente, En las representaciones
‘graficas de la distribucicnh del tamafio de poros, podemos observar
que, tanto en el caso del grafito como del bxido grafftico, existe
un maximo en la r*egio’n de los 20& (para el bxido grafftico habla -

sido seflalado por de Boer y Van Doorn un méximo alrededor de -
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| 223\) siendo dicho méximo mas prohunciado en el caso del grafito,
Tambien hay que seralar qUe el mékimo en la distribucion del tama
flo de poros, en la regidn delos 208\, parece setr un defecto del ~
mé&todo empleado para obtener |la curva de distribucion (\43), ya -
que muchos adsdrbentes de haturaleza muy distinta suelen darlo en
esta regibn, Por otraparte, en el caso del grafito, aparece un pe=
quefio méximo en la zona de los 603\, que no aparece en el caso de|

bxido gr*afftnco

El cicio de hustéresns estudia sblo poros de radio supe
rior a 15& ya que los de radio inferior corresponden a prestones -

relativas inferiores a 0'3, fuera del ciclo de histéresls,

De la observacifin de la distribucidh del tamafio de po=-
ros para el grafito y el 6xido grafftico, tal y como puede verse en
las Figuras 4,24 y 4,285, respectivamente, puede deducirse que en
el proceso de oxtldaclén del grafito a &xido grafftico, ha habido un
cambio en la textura porosa del material de partida, disminuyendo
el nbmero de mesoporos en el proceso, asi como el de microporos
COMo era de esperar dados los datos de adsorcidh obtenidos en am

bos casos(Vm y :c), lo cual yaha sido discutido en el apartado 5, 1,

Por otra parte, de los resultados que vienen express
dos en las Tablas 4,32 y 4,33, podemos conocer el valor de la sy,
matoria de las &reas de los poros, calculada a partir de la rama -
de desorcion de las isotermas de N, a 772K; estos valores discre-

pan algo del valor encontrado para la superficie especffica calculg
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da por el método BET, siendo ésta menor que la calculada en el ci

clo de histéresis; ésto es |bgico en sistemas que contiefien mesopo

ros (64). Las diferencias entre las dos &reas son las siguientes:
-1

‘ 2
Grafito:Z Sp =S ___=4180=318=1162 m , g .
sET _

Oxido grafftico = = Sp - SBET = 2186 - 2'65 = 0121 m2 v 9
Como se puede ver, el valor de la> Sp en el caso del
grafito es bastante mayor que en el caso del bxido grafftice, {o -
que es indicativo de un mayor ntimero de mesoporos en el grafito -
que ensu bxido, como ya habpodido comprobarse del ex&men de las
Figuras de la distribucibn del tamafio de poros, También puede cal
cularse mediante este método el volumen acumulado de poros, que_
resulta ser en el caso del grafito de 6'48 cm3. g“l y para el bxido
grafftico de 3'69 cm3. g”’; este hecho viene a confirmar, por otra
parte, que en el grafito existe una mesoporosidad mas elevada que

en el caso del &xido grafftico,

E| estudio de la porosidad pUede completarse mediante
la porosimetrfa de mercurio, Esta técnica nos da una medida de ia
macroporosidad del adsorbente y también abarca una pequefia zonha
dei Ifmite superior de los meSopcr‘os (a partir de los datos dé fazo
na correspondientes a los poros de tamaiio superior a 105£, pueden
proporcionar valores no satisfactorios debido a que el tamafio de -
las partfculas que hemos empleado es pequeiio (para el grafito, com
prendido entre 40, 90413 v para el bxido grafftico, menor de 9Qu),
En la Figura 3,27 se encuentren representadas las poroslmetrras__

de mercurio del grafito y de su bxido., Primeramente es de sefialar
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aue en ellas se 6bser‘ve una porosidad mayor en el grafité que en

su bxido y a partir épr'oximadamente de los 3. 1042\ de radio, la po
rosidad del 6xido grafitico se hace mayor que la del gr‘afi'to, pr‘bb_a_
blemente debido al menor tamafio de particula del bxido, siendo -
entonces més facil ia formacion de poros entre partfcutas de dicho

6xido grafltico.

Por otra, parte si comparamos el volumen de poras =
acumulados obtenido mediante esta técnica, vemos que en &l caso_
del grafito es de 11062 cms. 9—1 y frente al volumen de porbs dediu=-
cido a partir de la rama de desorcibn, 6!48 cmai g—;1 en el graflto
y 3169 en el caso de su bxido, En ambos casos |a mesoporosidad -

est8 mbs desarrollada que la macroporosidad.

Como ya ha sido sefialado, el estudio de la ‘mfcr‘opo,ro-
sidad ha sido realizado mediante el método de Dubinin-Radushkevich
L.os valores del parémetro‘g_", o0 sea, la pendiente de la represen=
tacibn log-log de la ecuacion DR se dan en la Tabla 5,6 para los =
distintos gases y temperaturas empleadas y para |os dos adsorben=

tes,

El par&metro "D'" incluye el término B o sea la polari
zabilidad relativa, Es inter‘esahte hacer notar que el valor de DN
decrece cuando lo hace el didmetro del poro y por &sto puede ser_
usado ’de una forma semicuantitativa en el célculo del tamaiio del =

poro,
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TABLA 5.6

VALORES DE D! OBTENIDOS DE LA ECUACION DR

Adsorbente Adsorbato T& @ D
77 0102
NZ
N2 90 0104
Ar 77 0103
Grafito Ar 90 0'03
CO2 195 0133
CO2 273 0119
77 0103
Nz
N2 90 0104
]
Oxido grafftico Ar 7 0196
Ar 90 0'08
h—C , ~H 273 0148
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El volumen de microporoé, \Jo", se da en la Tabla -
5.5. EIl volumen de micf‘Oporos en el bxido grafftico es menor que
en el caso del grafito, como se puede comprobar del examen de la
Tabla anterior. Por otra parte, si comparamos los valores de npn
para el mismo adsorbato en el caso del grafito y del bxido graffti-
_ apenas hay variaciahj 8in em

2
barga, en el Ar se observa mayor varlacidn debldo probablemente

co, se puede comprobar gue en el N

a la mayor polarizablildad de este Ultimo, aumentanta en el bxido_
grafftico el valor de ''DY, |o que nos indica que ha habido una aper,
tura de micrbpor*os puesto que 'I_B" nos da una idea del tamafio me=
dio de microporos que son accesibles al gas, El valor de "o para
CO2 en el caso del grafito a la temperatura de 1952K es bastante -
grande, como es 'Ibgico esperar, debido a la mayor polarizabllldad
de la molécula y también a la mayor temperatura a la que se ha rea=-
lizado la adsorci’io'n, siendo por lo tanto accesible a zonas mayores

de superficle, En el caso de CO,_ & 2732K, el valor de DN obteni=

2
do parece ser antrmalo ya que debla se sdlo ligeramente inferior al

correspondiente a la temperatura de 1952K,

En el caso del ”Cqu vemos que el yvalor- de l!:_)." es -
muy grande, puesto que lbgicamente el gas ha penetrado en poros
mayores, Por lo tanto, podemos pensar gue en el proceso de oxi=
dacién ha tenido lugar una apertura de microporos. El método DR
presta, por lo tanto una ayuda muy valiosa en el estudio de sblides
microporosos, fundament almente cuando Gueremos conocer |8 Vas=

rlacidn de la estructura microporosa que tiene Jugar en una adsor
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bente, despues de sufrir un proceso determinado (en este caso, oxi
dacidn del grafito a dxido grafftico). También podrfa ser usado, por
ejemplo, para conocer la variacion a lo largo del proceso de gasifi

cacion.

Podemos concluir por o tanto, este apartado, sinteti-
zando los distintos métodos empleados para el estudio de |a textu=
ra porosa de nuestro grafito y su 8xlido grafftico correspondlente,
A 1o largo del proceso de oxidacion ha habido una apertura de po=
ros, disminuyendo la micro y mesoporosidad del grafito al pasar -
a bxldo grafftico; esto es ibglco, debldo al paso del grafito .a una =
estructura mis homogénea, Hay que tener en cuenta tambien que =
en este proceso han quedado zonas inacceéibles al N2 y al Ar en =
el 6xido grafftico a bajas temperaturas pero que ha sido posible su

determinacion a alta temperatura con butano como adsorbato,
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6.~ CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos en el estudio de ~

las propiedades superficiales de un grafito artificial y de su co~

rrespondiente 6xido grafftico, asf como de la discusicn de los mis

mos, se han establecido, entre otras, las siguientes conclusiones:

To=

El grafito artificial utilizado posee una elevada pureza, aup
que el grado de cristalinidad es algo Inferlor al de algunos -
grafltos naturales, E| bxldo grafftico obtenido es de menor py
reza, como consecuencia del método de preparacidn, La dis—
tancia interlaminar ha resultado ser de 6'21.&, anéloga a otros
valores encontrados en la bibliograffa. La férmulaempfricaes
Cy193° 1332 con una relacion C/O de 2195, lo que nos ingl
ca que la uxidacion del grafito a bxido grafftico no ha sido com

pleta,

lLLas isotermas de N2 y Ar, sobre grafito a 772K son tfpicamen-
te pertenecientes al tipo Il de la clasificacidn BET, con valo=
res del par@metro ¢ de 154 y 279, Por otra parte, las corres=
pondientes isotermas obtenldas a 902K, son pricticamente de

transicibn entre el tipo 11 y [l1l, de dicha clasiﬂcacio’n, con va

lores de ¢ de 51 y 71, respectivamente, Estas isoter*mas,e:f_

cepto en el caso del N, a 908K (por no llegar a la presioh



3."‘

relativa necesaria) presentan un escalon correspondiente a
la formacion de la segunda monocapa, caracterfstico de la

homogeneidad del adsorbente,

En el caso de las mismas i‘sotermas realizadas sobre Oxi
do grafftico, los valores de ¢ encontrados estan comprendi=
dos entre 75 y 141, por lo que son del tipo Il o de transicibn
entre los tipos 1l y lil. A diferencia de lo une ocurrfa con el
material de partida, estas isotermas no presentan el esca—-

’ 3 . . i N .,
lon correspondiente a la formacion de la segunda monocapa,

Tanto en las isotermas realizadas so‘br*;a grafito como sobre
su &xido, cuarslo se representan en funclon de las preslones
relativas para un mismo adsorbato v a las dos temperaturas
a las que se realizan, presentan un punto de cruce, proxi=
mo al valor de la capacidad de |la monocapa, Vm’ calculado_
mediante ¢l método BET aplicado a una de las dos isotermas
gue se cruzan, Un estudio sistemético de todos |os casos =
que se han‘ encontrado en los que se produce di¢tho fenbmeno
con distintos adsorbentes y adsorbatos, nos ha permitido es
tablecer una r‘elacign entre [a forma de las isotermas y el -
valor de Vm obtenido mediante el punto de cruce y el mbtodo
BET,

La isoterma de COz a 195K sobre grafito es précticamente
del tipo IIl de la clasificacion BET, con un valor de ¢ de 18,

L.a alta polarizabijlidad de la molécula de CO YV SU MOMen=

z.’
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to cuadrupolar, hacen que la adsorcion de dichas moléculas
a bajas presiones relativas, sobre una superficie grafftica,

Nno sea muy alta,

Cuando se realizb la adsorcion de CO2 a 1959K so-
bre dxido grafftico, la isoterma correspondiente no pudo -
ser llevada a cabo ya que incluso despues de 24 dfas no se
habfa alcanzado el equilibrio para una dosis inicial} esto =
nos indica que el proceso de adsorcidn no es meramente fi=
sico, por fuerzas de Van der Waals, ya que debido a las ca

racteristicas de la molécula de CO,_, &sta probablemente pe

2’
netre entre las capas de éxido grafftico, al igual, que ocu=

rre en la adsorcion de HZO y NH_, por dlcho sbiido, produ-

3
. . " N . g .
ciendose una adsorcion multimolecular entre dichas laminas

LL.os métodos utilizados para calcular la superficie especffi-
ca, tanto del grafito come de su dxldo, dan valores bastante
proximes, Cuando se aplica |a teorfa de Dublnlnwﬁadushkavlch,
el valor de Vm presenta una gran concordancia para un mis-
mo adsorbato a dos temperaturas diferentes, puesto que con
este método lo que realmente se calcula es el volurmen de mi-

croporos,

Por otra parte, laé’u;)erflcle especffica del bxido =
grafftico calculada medlante la adsorcion de Nz vAra 77y
902%K, resulta ser algo inferior a la del grafito de partida =
utilizando los mismos adsorbatos y temperaturas, Este hecho

puede explicarse por la forma en que ocurre ¢l proceso de -

-259~



oxidacidbn, ya que durante &ste quedan zonas inaccesibles a -
€s0s gases a las bajas temperaturas empleadas, Sin embargo

estas zonas se han podido medir utilizando n—C4H como ad-

10
sorbato a 273°K,

En el bxido grafftico se ha determinado tambleh la superficie
interlaminar con etilénglicol, que ha resultado ser de {708 =
mz. 9-1, lo que equivale a decir que, comparada con la obte~
nida ‘con‘n-C“—-H 10 esta Gitima es un 0'33% de la superficie -
interlaminar, Por lo que fundamentaimente; en &l proceso de
oxidacibn, ocurre un aumento de la superficie en zonas inag
cesibles a gases adsorbldos ffsicamente a bajas temperaturas
Por otra parte, la superficie interlaminar tebrica es de 1798

1 . . \ ) .
m.g , logue viene a confirmar que la oxidaciébn no ha sido

completa en las 120 horas que durd el ataque oxidante,

El estudio de las funciones termodin&micas de la fase adsor=

bida, tanto en el caso del grafito como en el de su bxido, con
firman la validez del métedo del punto de eruce para la deter,
minacibn de la superficle especliica de (0s adsorberites en -

gue se produce este fenfnmena, El calor diferencial de adzor=
c1én permanece por debajo del calor de condensacidn del gas,
Wna vez completada la primera monocapa de moléculas. adsorh|
das. Esto indica que la superficie adsorbente no retiene fuer
temente a las mol&culas adsorbidas de la segunda monocapa, =

td - -
encontrandose &stas en un estado intermedio entre el que co-
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rresponde a la fase gaseosa y a la Ifquida, La posterior con-
firmacion de ello la proporciona el estudio de las curvas de_
entropfa diferencial, en las cuales se observa un incremento

rapido de la misma una vez superada la primera monocapa, al
canzando valores mayores gue para €asos anflogos en los que
no se produce cruce de isotermas; esto viené a indicar una ~

mayor movilidad de las moléculas en la formacion de |a segun=

da monocapa,

En el presente trabajo se ha podido demostrar que, pese a {rg
tarse de un grafito artificial, las [sotermas presentan un pup
to de cruce, el cual se sigue produclendo en el bxldo grafftico

obtenido a partir del citado graflto artificial,

Por otra parte, el estudio sistematico de todos los €g
$0s en que se produce cruce de |as isotermas de adsorcibn, =
nos han llevado & pensar que, para que se produzca este fand
meno es hecesario na solamente que se trate de una superficle
de bajo contenido ehergétlco, sino que ademas esta superficie
sea carbonosa, explicando esto el que una sustancia como el
S,Mo, de bajo contenido energético superficial (como se dedu
ce de los valores de ¢ de sus [sotermas, y con una estructura
en capas como la del grafito) no presente cruce en sus isoter=

mas,

El estudio termodinimico de la fase adsorbida reallzado en el
gréfito y en.su bxido, conduce a la conclusion de que este Gl=

timo posee una superficie externa de menor contenido energé-
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tico que el grafito de partida, aungque conserve una cierta acti
vidad superficial, Esto nos permite explicar el que un grafito_
de origen mineral no presente cruce en sus isotermas y sin em
bargo que el 6xido grafftico obtenido a partir de &l sf (o pr‘ese_lj
ta. Todo ello se ha podido explicar teniendo en cuenta la extruc

tura del grafito y la naturaleza del proceso de oxidacibn,

Las isotermas de adsorcion de Nz y Ar a 772K sobre grafito y
su bxido presentan un ciclo de histéresis perteneciente al tipo
5 de la clasificacidn de de Soer, Este clclo presenta una calda
brusca, al unirse las ramas de desorcion Gbn l&a de adsoreion =
en el easo del grafite, |0 gue no ocurre en el casc del bxido, =
Esto quiere decir que, en el caso del grafito hay impedimentos
estéricos entre planos que hacen que la saltida del gas adsorbi-
do como Ifguido tenga lugar bruscamente al llegar a la presio’n
apropiada, mientras que en el‘ &xido grafftico se produce paulg

tinamente,

11.~ A partir de los datos de desorcion se ha calculado la distribu-

cibn detl tamafio de poros, pudiehdose comprobar que existe un
méximo en la regién de los ZOB\, tanto en el grafito como en el
6xidQ grafftico, siendo dicho méximo mds pronunciado en el ca
so del grafito, Las curvas de distribucion ponen de manifiesto
que ha ocurrido una disminucibén en la mesoporosidad al pasar
de grafito a bxido grafftico, lo que se puede comprobar, ade-

’ f . . . 2
mas, mediante el estudio de la sumatoria de las &reas de po-
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ros deducida del ciclo de histéresis y de la superficie especf

fica obtenida mediante el método BET,

LLa porosimetria de mercurio realizada en las dos mues
tras corrobora, en el pequer“{o Ifmite que abarca de la zona de
los mesoporos que ésta,esté mas desarrolliada en el grafito -
que en su bxldo exlstlendo una mayor macroporosidad en este
Gitimo, debido a los espacios existentes entre las partfculas,
ya que se han usado partfculas de menor tamafio en el caso -
del 6xido grafftico, Por otra parte, si se compara el vojumen
acumulado de poros deducido del ¢iclo de desorcidn, con el -
obtenido apartir de la porosimetrfa de mer‘curld, se deduce -
que este Gitimo es menor en (as dos muestras, lo que [ndica -
una mesopoprasidad més desarrollada tanto én el grafito como_
en su bxido, La microporosidad se ha estudiado mediante la =
ecuacién de Dubinin=Radushkevich, demostréndose, segln el
valor del par&metro’'D, que el tamafio de los microporas en =
el 6xido grafftico es parecido al del grafito original; pero -
del valor de Vo se deduce que el volumen de microporos ha -

disminuido al pasar del grafito al 6xido grafftico,

12, ~ Finalmente, este trabajo ha permitido poner de manifiesto la
validez del método del punio de cruce de |las [sotermas para
el célculo de Vo asf como el hecho de que el proceso de oxl
dacién de un grafito artificial, d& lugar a un 6xido grafftico_

jue tiene un menor contenido energético en su superficie ex=
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terna que el grafito de partida y que dicho proceso  ha producido -
una disminucibn del volumen de micro y mesoporos, lo que lleva a

su vez a confirmar el menor contenido energético superficial,
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