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RESUMEN

Por medio de la composicién de Hill de las isotermas elementa-
les bidimensionales, la termodindmica de la adsorcién multilaminar es re-
ducida a la termodindmica de la monoldmina equivalente. Son dadas las
reglas para la renormalizacién de la capacidad y de los parimetros criti-
cos de tal monoladmina. En condiciones, cuando el potencial de adsorcidn
se halla localizado en los limites de la primera monoldmina, es obtenida
la representacidn paramétrica de la isoterma de la adsorcidén multilami-
nar a través de la densidad superficial de la energia libre de la monola-
mina elemental. Es dado el modo de cdlculo de la profundidad del pozo
del potencial de adsorcidn y de la constante quimica segin la posicidén
de los primeros dos escalones de la isoterma de adsorcién.

Para algunas de las mas difundidas isotermas bidimensionales
han sido examinadas las variantes concretas.

ABSTRACT

By means of Hill's composition of elementary two dimensional
isotherms the thermodynamics of multilayer adsorption is reduced to the
thermodynamics of equivalent monclayer. The rules are given for the re-
normalization of the capacity and the critical parameters of such mono-
layer. 1In this approximation, when the adsorption potential is localized
in the limits of the first monolayer, a parametric representation of the
isotherm of multilayer adsorption is obtained through the surface density
of the free energy of elementary monolayer. The calculation method of
the adsorption potential of well depth, and the chemical constant is gi-
ven by the situation of the first two steps of the adsorption isotherm.

Particular variants of some of the most well known two dimen-
sional isotherms are analyzed.

* Becario de la Universidad Autdénoma de Puebla, México.
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En la Ref. 1 T. Hill da la deduccidn mecinico estadistica de
la isoterma de Brunauer, Emmet y Teller (BET) de la adsorcidn multilami-
nar por medio de la composicién de la gran funcifn de particién de ele-
mentos bidimensionales correspondientes a la isoterma de Langmir de la
monoldmina elemental.

En la Ref. 2 este procedimiento comnosicional es generalizado
en el caso de una isoterma arbitraria elemental de la monoldmina, que
permitid a su vez, generalizar la isoterma de BET tomando en cuenta las
transiciones de fase en algunas 1dminas de adsorcidn y realizar el cdlcu-

(3)

gunos escalones, obtenida a partir de los experimentos de Thomy-Duval

lo concreto para interpretar la conocida isoterma de adsorcién con al-

)
del criptdn en grafito.

El fin de este trabajo es formular el problema de la adsorcidn
multilaminar en términos termodindmicos de la monoldmina equivalente, la
cual se obtiene de la monoladmina elemental por medio de la renormaliza-
cidn tanto de su capacidad como de los pardmetros criticos en dependen-
cia de la presidén y de la temperatura en el sistema de adsorcién real.

De acuerdo con las Refs. 2 y 3, la ocupacidn general 6 es igual

n
e=[a,e=nmk, m

donde m (0 <m <1) es el pardmetro de ocupacidén de la k-ésima monolami-

na. Ademis
X, 1) + X = Am,T) +9 (2)
¥ II 6o/kBT,A = uz/kBT 5

Wk = ¢k/kET , A = (u -us)/kBT . (3)
donde Il es la presidn bidimensional, u, el potencial quimico bidimensio-
nal, T la temperatura, kB constante de Boltzmann, & potencial de adsor-
cidén para la k-ésima ldmina, p potencial quimico del adsorbato, g el va-
lor de éste en la linea de saturacidn volumétrica, 8. magnitud del drea



elemental (seccidn de la adsorcién), En el caso de adsorcién de la fase
gaseosa X = £n (p/p.), donde p es la presién y p, es la presidn en la 11-
nea de saturacién, p=ps(T). Hay que sefialar que por su estructura 1imi-
te diferencial de primer orden, el sistema (2,4) es anilogo al sistema
de ecuaciones de Hill de Boer(a), pero a diferencia de este Gltimo, di-
cho sistema es cerrado por las identidades termodinimicas (4) (ver férmu-
la (7)).

Las funciones de estado x,A de la m-ésima monoldmina elemental
aislada se determinan por la termodinimica estadistica de un sistema bi-
dimensional y se relacionan por las identidades termodinimicas

A = (Bf/Bm)T =f'm) , x = mf'm-f , (4)

donde f es la densidad (superficial) de la energia libre del sistema bi-
dimensional. Para sistemas simples del tipo de los gases nobles(s), la
funcién £(m,T) en la actualidad, gracias a los experimentos numéricos,
estdn a ruestro alcance en la forma de aproximaciones analiticas en un
amplio intervalo de estados, que incluye las fases gaseosa y liquida,
asi como el dominio de la condensacién. Para sistemas mis complejos,
por ahora nos conformamos con isotermas de modelos(6’7).

Examinemos el caso en el que el campo del adsorbente estd loca-
lizado en la primera monolimina:

L ve , &21) (5)
donde § es el simbolo de Kronecker. Entonces la Ec. (2) degenera en un
sistema de dos ecuaciones:

X *+ A = Am) + ¥
. @

Xx(m) + A A(m)

yaquem, =my = ... =m.
De la Ec. (1) encontramos la ocupacién general

8 = m/(1-m) . (6)
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Finalmente, combinando las Ecs. (2'), (4) y (6), encontramos

e L0-me] +0 = £@m

(M
fm) + (1-m)£f'(m) = A s

donde el apdstrofo representa la derivada con respecto al argumento.

El sistema (7) determina en forma paramétrica (a través de m)
el grado 6 de ocupacidén multilaminar en dependencia de la temperatura T
y de la presién p a través de A(p,T), asi como en dependencia de la pro-
fundidad efectiva del pozo de adsorcién ¥, y, asimismo, en dependencia
de la naturaleza estadistico-termodinimica del adsorbato a través de la
forma f(m,T) que es funcién de su estado. Obviamente, f(0,T) =0.

La constante quimica Ao en la expresidn f'=A(m,T) se puede de-

terminar por el paso Hmﬁc(mmﬂ0m+0(G+O,A+&NWp§]:
A= Inm+ do + o(m) i (8)
Entonces de las Ecs. (7) y (8) se obtiene la ley de Henry:

6 = K (MP/p M , P+iro = k(T . (9)

que determina ¥+ 2o a través de la constante de adsorcién ka. Si denota-
mos que m = m(p,T) es una de las raices de la Ec. (7), entonces la iso-

terma de la adsorcién se representa por la ecuacién
Af(-m)e] + 9 = A(W) . (10)

Para la temperatura T”:Tcz, donde Tcz es la temperatura critica bidimen-

sional, cada una de las Ecs. (7) tiene tres raices, dos de las cuales de-
terminan las densidades m' >m'" del liquido y del gas bidimensionales co-

existentes, respectivamente. Tomando en cuenta esto, de la condicién de

equilibrio de estas fases,

Am') = A(m™) = A_(T) , xm') = xmn = x (M , (m

se puede encontrar la binodal bidimensional m' = mﬂ(T), m' = mg(T). De

esta manera, la isoterma sumaria de la adsorcién 8(p), para T< TC2 tiene,
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en la aproximacidn (5) del campo localizado de adsorcién, dos nudos de
Van der Waals. Tales nudos, en las condiciones de experimento (sin en-
trar en el dominio metaestable) de adsorcién estable, estdn representa-
dos por dos escalones de ocupacién distribuidos en la abscisa de las pre-
siones, en los puntos p; <p,. Ya que estas particularidades de la iso-
terma se fijan exactamente en el experimento, es oportuno utilizarlas pa-
ra la evaluacién de los parametros moleculares de la adsorcién V¥, Ao y
con ellos también ka.
Con este fin representemos el sistema (7) en la forma

Af(-me] +v = A(m)

; (12)
A(m) - x(m) = 2
v separemos de la Ec. (8) la constante quimica Ae:
A= L+2xo, m=20: Lm) = £nm+ o(m) R (13)
entonces obtenemos
L[ -me] +9 = L{m)
(14)
Lm) -xMm = X - o
De acuerdo con la Ec. (11),
o = A(py) + Ke ™ LS s (15)
p = L[mlp)] - L, - (16)

Por lo tanto, Ao v ¥ resultan expresadas a través de p,, n, v de la ter-
modinimica bidimensional del adsorbato. La ecuacién de la adsorcién (10)

escrita en la forma

LC(-me,T] +¢ = LmT) conm=m(p,T) 4 7N

coincide, por la forma, con la ecuacidn de la adsorcidén monolaminar

LIB.TI 40 = 3 ~3%s & (18)
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Esta circunstancia permite introducir el concepto de monoldmina equiva-

lente para el estudio de la adsorcién multilaminar. Por definicién:

A 3 (19)

Amax

donde T' representa la adsorci6én completa de Gibbs y T pmax €S €l valor mi-

ximo de la adsorcidén de la monolfmina o capacidad de la monol4mina. Por

eso la capacidad efectiva de la monoldmina T es la capacidad de la mono-

lamina equivalente. De acuerdo con la Ec. (17),
=4
L0 = reDl. » o= [1-ne,Dn]'>1 . @0

Si desde el principio suponemos que la capacidad del sistema de adsor-
cidén es de N ldminas, es decir, si colocamos en la Fc. (1) 1$nSN, en-

tonces resulta

L, = Do A-m/0-m . (20")

Cuando p- p, (A 0) aparece la condensacidn volumétrica y cre-
ce bruscamente la capacidad T, del sistema de adsorcién. En el modelo

asumido, de acuerdo con las Ecs. (14) y (20), resulta que

m|)\=0 =1
(21

do = lim [x(m) - L[m)]

m->1

Las condicionesde las Tics. (21)son, obviamente, una idealizacidn, ya que
el empaquetamiento compacto limite pricticamente es inalcanzable.
El potencial efectivo de adsorcidn we de la monoldmina equiva-

lente lo encontramos al comparar la Ec. (17) con la Ec. (14):
0,1 = 9 - x[mp,m,T] . (22)

De la definicién (3) se ve que la desviacidén efectiva del po-
tencial de adsorcién ¢ es



o, -0 = -l (m(p,T), T ] , (23)
que es igual al trabajo de las fuerzas de la presidén bidimensional que
forma el drea elemental para la adsorcién.

La ecuacién de estado de la monolidmina elemental da, en la co-
nocida aproximacién del campo autoconsistente para el modelo de red, una
ilustracién sencilla de la metodologia expuesta. Tomando en cuenta la

normalizacidn (8,13) resulta que

f =mfnm+ (1-m) &n (1-m) - am® , (24)
L = Znm-4&n (1-m) - 2am , (25)
X = -n (1-m) -am® , a = 2T_/T |, (26)

donde T, es la temperatura critica bidimensional.
2

Los pardmetros criticos restantes son iguales a

a. =2y m, % /2y L =2, X = mz - 1/2) 8 (27)

De acuerdo con las Ecs. (14), (25) v (26), el parimetro m de

la capacidad Fe del sistema de adsorcidén obedece a la ecuacidn
Im+am? - 2am = X - he . (28)

La particularidad del modelo de red (Ec. (24)) es que, para €1, existe
el limite formal dado en la Ec. (21), que como se ve en las Ecs. (26) y

(28), da la posibilidad de determinar la constante quimica Ae:

Ao(T) = -2 TCZ/T ; (29)

La posicién del Gltimo escalén de adsorcidn (aproximacidn (2))

en el diagrama 6 -p para T = T, (cuando este escaldn desaparece) se de-

G2
termina de la Ec. (15):

X, = p/pg(T,) = Yelfz Y 0.8 . (30)
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La dependencia barimétrica de la capacidad de adsorcién r, se
logra establecer en forma explicita, para todas las presiones, solamente
en el caso en que a=0 (con esto, de las Ecs. (26) y (29) resulta que

A=0), 1lo cual corresponde a la isoterma elemental de Langmuir v da

m=x, Fe(p) = szax/(l -x) , X = p/p : (31)

Semejante relacién fue propuesta anteriormente en la Ref. 6.
La sustituciéon de la Ec. (31) en las Ecs. (14) y (25) da inme-

diatamente la isoterma de BET:
cx/6 = (1-x) (1-x+cx) , c = exn(P) . (32)

En conclusion, se debe recalcar el caracter termodinamicamente
consistente del sistema (2,4), gracias al cual la estructura del dominio
de la adsorcién se determina por la distribucidén del potencial de adsor-
cién y por la energia libre f(m,T) del liquido bidimensional. En los dl-
timos tiempos, gracias a la elaboracién efectiva de datos del experimen-
to numérico, la energia 1%Ere ha 1legado a ser accesible en forma de
5)

aproximaciones analiticas Esta circunstancia permite realizar el

calculo de la estructura de adsorcidn para sistemas reales.
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