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Abstract : We shall adopt a physical model in which the adsorbent surface and the properties of each of the layers are
uniform. Full allowance is made for interactions within each layer. This interaction gives rise to the phase transition within
the layer. Allowance for the interaction between layers is made through the dimensional defect of chemical potential.
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Resumen : Nosotros asumimos un modelo fisico, en el cual la superficie del adsorbente y las propiedades de cada una
de las capas adsorbidas se consideran que son uniformes. Se toma en cuenta las interacciones dentro de cada capa.
Esta interaccion dan origen a la transicion de fases dentro de cada capa. Las interacciones entre las capas se determina

a traves del defecto dimensional del potencial quimico.
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INTRODUCCION

En las isotermas de adsorcion correspondien-
te a la adsorcion fisica a bajas temperaturas
se han observado cambios de estado
bidimensionales en las diferentes capas de
adsorcion'. Estas isotermas con cambios de
estado todavia no tienen una descripcion tedri-
ca aceptable. Para la descripciéon de la
adsorcion polimolecular (multicapas) general-
mente se utiliza el modelo de Brunauer-Emmett-
Teller (BET), pero el citado modelo no toma en
cuenta las interacciones entre las moléculas
que se encuentran dentro de una capa
adsorbida y por lo tanto no puede describir la
transicion de fases bidimensionales que ocu-
rren dentro de ella a bajas temperaturas.

En la figura 1 se muestra la isoterma de
adsorcion del kripton en grafito especialmente
preparado en el intervalo de temperaturas de
77.3Ka90.9 K. En las gréficas se nota clara-
mente que, cuando 0 < 0.6 se observa la tran-
sicion de fases gas — liquido bidimensional y
cuando 6 > 0.6 se observa la transicién de fa-
ses liquido — cristal bidimensional.

En el presente trabajo a base del modelo de
volumen estratificado y la ecuacion de Van-der-

Waals para un sistema tridimensional y
bidimensional se intenta describir las isotermas
con cambios de estado bidimensionales®”.

En este modelo el sistema heterogéneo de
adsorcion se examina como un sistema com-
puesto por sistemas bidimensionales o capas.
Cada una de las capas se encuentra bajo la
accion de los campos moleculares creados por
las capas vecinas y el campo externo creado
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Figura 1: Isotermas de adsorcion del Kripton Kr en la
superficie de grafito exfoliado® correspondiente a la pri-
mera capa del sistema de adsorcion (obtenidos por A
Thomy and X. Duval, J. Chim. Phys., 67, 1101 (1870
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por los dtomos gue forman el adsorbente. De
acuerdo a lo expuesto la condicion del equili-
brio termodinamico para una capa K (sistema
bidimensional) se puede expresar a través de
la siguiente ecuacion ( figura 1).

AP T) + @+ w(p ) +Wip,,,, T) =(P.T) (1)

donde p representa al potencial quimico
tridimensional, A, representa al potencial qui-
mico bidimensional correspondiente a la capa
K: P 0, Y Py, representan a las densidades
de la capa K, K-1y K+1 respectivamente; ¢,
es el valor del potencial de adsorcion que ac-
tua sobre lacapa K; y(p, ,.T) y w(p, _,.T) repre-
sentan las potencialidades moleculares creadas
por las capas vecinas (K-1) y (K+1); = A p. es

la densidad bidimensional; ) representa el gro-
sorde la capa de adsorcion (tabla 1).

El potencial quimico bidimensional, A, se pue-
de expresar a traves de su relacion con alguna
ecuacion de estado, que contenga en su es-
tructura cambios de estado, por ejemplo, la
ecuacion bidimensional de Van-der-Waals. Para
determinar las expresiones de los campos crea-
dos por las moléculas de las capas vecinas
V., Y W, €8 necesario examinar la condicion
limite K — oo, 0 sea cuando nos alejamos ha-
cia una distancia infinita de la superficie del
adsorbente, en donde la diferencia entre las
capas desaparece.

(2)
Utilizando (2) en la ecuacion (1) obtenemos:

A(pr)'F Q.+ Wy, T Vg, = u(p’T)
A+2y =pfp,T)

K— o, 0 —0,p,—p, ‘!IK-1:\UK+1:W

Donde D representa el defecto dimensional
del potencial quimico, este defecto se debe a
la existencia de un sistema tridimensional for-
mado por sistemas bidimensionales con dife-
rentes propiedades.

En una primera aproximacion, desde el punto
de vista clasico, con la finalidad de describir la
transicion de fases podemos utilizar la ecua-
cion de estado de Van-der-Waals para un sis-
tema tridimensional y bidimensional. El enlace
de potencial quimico con la ecuacién de esta-
do de Van-der-waals da la siguiente ecuacion:

.U-(D-T)z b
ki I=bzp

_2a,p
kT

+In(l-b,p)+Inp + const (4)

Las constantes a, y b, se expresan a través de
los valores criticos de la densidad p, y tempe-
raturaT ;
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Utilizando las ecuaciones (4) y (5) en (3) para
el defecto dimensional del potencial quimico
obtenemos:

ba=(3pa)" ; 2, (5)

Dp,) =2v(p,) =1(pT) - Alz,,T)

o =2(BL}(TC3 o
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La ecuacion (6) demuestra que el defecto di-
mensional del potencial quimico D, que repre-
senta también la energia de interaccién entre
las capas adsorbidas, depende en forma lineal
de la diferencia entre las temperaturas criticas
de tres y dos dimensiones, y de la relacion

) H(,O, T)- A(p,T) b entre la densidad de cada capa K con la densi-
= ) T2 3) dad critica.
Tabla 1
_________________________________________ u=p@®T)
Pk
D — Zona Difusa o =0 Pn+z
_________________________ Q= 0 Pn+1
Pn Pn D=p-A
A — Zona de Adsorcién @2 P2 A= Tp
® P1 ©h, —b,p =10

Adsorbente



MODELO DE HILL DE BOER

El modelo de Hill de Boer se utiliza para el caso
de la adsorcion deslocalizada, o sea cuando el
gas que se encuentra en la superficie se pue-
de desplazar dentro de la monocapa que se
forma en la superficial del adsorbente. Sien la
ecuacion (1) consideramos que el sistema de
adsorcion esta formado por una solacapa K=1,
entonces obtenemos:

A, T)+o, =pnPT) , (7)

donde @, es el potencial de adsorcion que ac-
tua sobre la primera capa, u es el potencial
quimico correspondiente a la fase gaseosa; A,
es el potencial quimico bidimensional correspon-
diente a la capa K=1. Introduciendo el grado de
cobertura de la superficie 8, definido por6=b,t
y considerando en la ecuacion (4) d =2, obte-
nemos:

———=———|——9-In(l-6)+InB—Inb, +const

(®)

Para el potencial quimico de la fase gaseosa
(fase homogeénea) tenemos :

w=pe(T) +kTInP 9)

Colocando (8) y (9) en (7) se obtiene la siguiente
ecuacion:

+InP

o o
fLe !G—ln(l—B)-r-lnE}-winb, +C0nsl+&-:p—(T)
1-0 | kT, 2 KT KT

(10)
introduciendo:

W 245 6515

b
(3]
\

y haciendo las respectivas transformaciones se
obtiene:

K I
= 0 exp e—Kle} (11)

1-6 [1-8
La ecuacion (11) es la ecuacion de Hill de Boer,
la cual se utiliza para el tratamiento de los da-
tos experimentales cuando se observa el feno-
meno de la adsorcion fisica deslocalizada. En
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esta ecuacion K, representa las interacciones
entre las moléculas del adsorbato con el
adsorbente (interacciones que estan relaciona-
das con el calor de adsorcidon o entalpia de
adsorcion) y K, representa las interacciones
entre las moléculas del adsorbato, interacciones
gue son responsables de la transicion de fa-
ses bidimensionales.

MODELO DEL VOLUMEN ESTRATIFICADO

Como ya se ha examinado, el presente mode-
lo no solamente sirve para examinar el caso de
la adsorcion de una monocapa (modelo de Hill
de Boer) sino también para el caso de la
adsorcion de multicapas. Si examinamos el
caso de dos capas, obtendremos el siguiente
sistema de ecuaciones algebraicas no linea-
les.

ABT)+0, +v,+w,=p(PT)
A(6,,T) +o, +y, +y, =u(PT) (12)

Donde @. y o, representan a los potenciales de
adsorcion que actuan sobre las capas 1y 2
respectivamente; v, = 0 por cuanto se consi-
dera que las moléculas de adsorbato no pue-
den atravesar la superficie del adsorbente; v,
v, Yy, representan a los campos moleculares
creados por las moléculas que forman la pri-
mera, segunda y tercera capa respectivamen-
te; v, = 0 (se considera solamente dos capas).

Utilizando las ecuaciones (4), (5), (6), (8) y (9)
en (12) obtenemos el siguiente sistema de
ecuaciones:

Kble! - D] e2
e —-K.8g —-K,—=|=P
i-0) ”’[o-m i e
K|zez 62 1
b -K.0,-K,-—~-|=P
B T =00 . e
25

K, = ?(T(‘_i 7Tcz)‘ v, =K;8, vy, =K;8, (13)
DondeK,, y K, representan las interacciones
del adsorbente con las moléculas de la prime-
ray segunda capa respectivamente, K, repre-
senta las interacciones de las moléculas que
forman una capa; 0, y 6, representan el grado
de cubrimiento de la superficie por la primera y
la segunda capa.

Para la solucién numérica del sistema de
ecuaciones no lineales (13) se ha escrito un
programa de calculo en VISUAL BASIC me-
diante la utilizacion del método interactivo. Los



Figura 2. Isoterma de Adsorcion para dos capas. 1’, 2' — ecuacion de Hill de Boer. 3 — Suma de las isotermas anteriores.

1, 2, 3. modelo del volumen estratificado. P, es la presidn de condensacion.

resultados del calculo se presentan en la
figura. 2 paraelcasode T < T_,. Las curvas
1"y 2' representan a las isotermas de adsorcion
de la primera y segunda capa del modelo de
capas aisladas de Hill de Boer y 3’ es la suma
de las anteriores (1’ + 2°). Las curvas 1y 2
representan a las isotermas de adsorcion de la
primera y segunda capa calculos de acuerdo
al presente modelo (13), 3 es la isoterma re-
sultante de la suma de 1y 2 respectivamente.

A partir de los resultados obtenidos se pueden
extraer las siguientes conclusiones:

1) Se ha propuesto un modelo, que per-

mite describir el sistema heterogéneo
" tridimensional de adsorcién, como un

sistema formado por sistemas

bidimensionales (capas).

2) En una primera aproximacion median-
te la utilizacion del potencial quimico
bidimensional obtenido en base a la
ecuacion de Van —der — Waals, se ha
obtenido una isoterma de adsorcion
con transicion de fases en las diferen-
tes capas del sistema de adsorcion.

3) El presente modelo contiene en su
estructura como caso limite a la ecua-
cion de Hill De Boer.

4) El modelo permite utilizar otras
ecuaciones de estado, que se pueden
ajustar mejor en la descripcion de los
datos experimentales.
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