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RESlNEN

Por medio de la composición de Hill de las isotermas elementa-
les bidimensionales, la termodinámica de la adsorción multilaminar es re-
ducida a la termodinámica de la monolámina equivalente. SOn dadas las
reglas para la renormalización de la capacidad y de los parámetros críti-
cos de tal monolámina. En condiciones, cuando el potencial de adsorción
se halla localizado en los límites de la primera monolámina, es obtenida
la representación paramétrica de la isoterma de la adsorción multilami-
nar a través de la densidad superficial de la energía libre de la monola-
mina elemental. Es dado el modo de calculo de la profundidad del pozo
del potencial de adsorción y de la constante química segÚn la posición
de los primeros dos escalones de la isoterma de adsorción.

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

ABSTRACf

By mean s of Hill's composition of elementary two dimensional
isotherms the thermodynamics of multilayer adsorption is reduced to the
thermodynamics of equivalent monolayer. The rules are given for the re-
normalization of the capacity and the critical parameters of such mono-
layer. In 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 sorneof the most well known twa dimen-
sional isotherms are analyzed.

* Becario de la Universidad Autónoma de Puebla, México.
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En la Re£. t T. lIill da la deducción mecánico estadistica de

la isoterma de Brunauer, Emmet y Teller (BET) de la adsorción multilami-
nar por medio de la composición de la gran función de partición de ele.
mentos bidimensionales correspondientes a la isoterma de Langmuir de la
monolámina elemental.

En la Ref. 2 este procedimiento cornrosicional es generalizado
en el caso de una isoterma arbitraria elemental de la monolámina, que
permitió a su vez, generalizar la isoterma de BET tomando en cuenta las
transiciones de fase en algunas láminas de adsorción y realizar el cálcu-
lo concrcto(3) para interpretar la conocida isoterma de adsorción con al-
gunos escalones, obtenida a partir de los experimentos de Thorny-Duval (4)
del criptón en grafito.

El fin de este trabajo es formular el problema de la adsorción
multilaminar en términos termodinámicos de la monolámina equivalente, la
cual se obtiene de la monolámina elemental por medio de la renormaliza-
ción tanto de su capacidad como de los parámetros críticos en dependen-
cia de la presi6n y de la temperatura en el sistema de adsorci6n real.

De acuerdo con las Refs. 2 y 3, la ocupación general e es igual
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donde'\. (O <mk 'S 1) es el parámetro de ocupación de la k-ésima monolámi-
na. Mcmás

(u-u)/kTs B

(2)

(3)

donde TI es la presión bidimensional, ~2 el potencial quúmico bidbnensio-
nal, T la temperatura, ka constante de Boltzmann, $k potencial de adsor-
ción para la k-ésUna lámina, U potencial quimico del adsorbato, Us el va-
lor de éste en la línea de saturación volumétrica, 60 magnitud del área



elemental (sección de la adsorci6n), En el c3s0 de adsorci6n de la fase
gaseosa A = in (p/ps)' donde p es la preSIoo y Ps es la presión en la lí-
nea de saturaci6n, p = p (T). Hayque señalar que por su estructura lÍmi-s
te diferencial de primer orden, el sistema (2,4) es análogo al sistema
de ecuaciones de Hil! de Boer(8), pero a diferencia de este último, di-
cho sistema es cerrado por las identidades termodinámicas (4) (ver fórmu.
la (7)).

Las funciones de estado X,A de la m-ésUma monolámina elemental
aislada se determinan por la termodinámica estadística de un sistema bi-
dimensional y se relacionan por las identidades termodinámicas
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A (dfldm)T = f' (m) x mf' (m) - f (4 )

donde f es 13 densi<L~d (superficial) de la energía libre del sistema bi-
dnncnsional. Para sistemas simples del tipo de los gases nobles (S) , la
función f(m,T) en la actualidad, gracias a los experimentos numéricos,
están a nuestro alcance en la forma de aproximaciones analíticas en un
amplio intervalo de estados, que incluye las fases gaseosa y líquida,
así como el dominio de la condensaci6n. Para sistemas más complejos,
por ahora nos conformarnos con isotermas de modelos(6,7).

Examinemos el caso en el que el campo del adsorbente está loca-
lizado en la primera monolámina:

(k;> 1) (S)

donde ó es el sllnbolo de Kronecker. Entonces la Ec. (2) degenera en un
sistema de dos ecuaciones:

X (m) + A A (m,) + ~

rx(m) + A A (m)

ya que m2 = ffi) = ••• = ro

De la Ec. (1) encontramos la ocupación general

(2')

e "'l/el-m) (6)
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Finalmente, combin~ndo las Ecs. (2!), (4) Y (6), encontramos

f' [(l-m)O] + $ = f'(m)

(7)
f(m) + (l-m)f'(m) A

donde el apóstrofo representa la derivada con respecto al argumento.
El sistema (7) determina en forma paramétrica (a través de m)

el grado e de ocupación ffiultilaminar en dependencia de la temperatura T
y de la presión p a trnvés de ACp,T). así como en dependencia de la pro-
fundidild efectiva del pozo de adsorci6n 'P, y, asimismo, en dependencia

de la naturaleza cstadístico-tennodinámica del adsorbato a través de la

formo fem,n que es función de su estado. Obviamente, f(O,T) =0.

La constante química 1.0 en la expresión f' = ACm,T) se ruede de-

terminar por el raso límite cuando m-+O (8-+0, A-+in(p/ps)):

in m + 1.0 + o(m)

Entonces de las [cs. (7) y (8) se obtiene la ley de lIenry:

(8)

o ka(T)P/Ps(T) ~ + >..0 (9)

que detennino. 1f!+ \0 a través de la constante de adsorción k. Si denota-
a

mos quc ñi '" m(p,T) es una de las r3.Íces de la Ec. (7), entonces la iso-

terma de la adsorción se representa por la ecuación

A[(l-m)O] +,p = A(m) (10)

Para la temneratura T < Te ' donde Te es la temperatura crítica bidimen-
- 2 ,

siona1, cada una de las Ecs. (7) tiene tres raíces, dos de las cuales de-

terminan las densidades m' >m" del líquido y del gas bidimensionales co-

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

cquil ibrio de estas fases,

A(m') = A(m") = As(T) x(m' ) (11)

se pucdc encontrar 1<1binodal bidimensional m' = fil(T) , m" '" ffig(T). De

esta ffi<1llcra, la isoterma slunaria de 1~1adsorción S(p). para T< TC2 tiene,
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en la aproxlmaclOn (S) del c;unpo localizado de ndsorción, dos nudos de

Van deT Waals. Tales rnJdos, en las condiciones de experimento (sin en-
trar en el dominio mctaestable) de adsorción estable, están reprc<;,cnta-
dos por dos escalones de ocupación distribuidos en la abscisa de las pre-

siones, en los puntos PI < P2' Ya que estas particularidades de la 150-
tema se fijan cxact:lmcnte en el experimento, es oportuno utilizarlas pa-

ra la evaluación de los parámetros moleculares de la adsorción f, Ao y

con ellos ta~bién k .
a

Con este fin representemos el sistema (7) en la forma

'-

A[(I-m)e],~ = A(m)

ACm) - x(m) A } (1 2)

y scp3rcmos de la Ec. (8) la constante quí!TIica Ao:

L + Ao, m ..•. O : L(m) = in m ' o(m) (13 )

entonces obtenemos

L[(I-m)6] ,~ L(m) }L(m) - X (m) A - Ao

De acuerdo con la Ec. (11) ,

Ao A(p,) , Xs Ls

~ L [iñ(p¡)] - Ls

(14 )

( 15)

(16 )

Por lo tanto, Ao y 11 rcsul tan cxpresadag a través de 111' 112 Y de 1;1 ter-

modinámica bidimensional del adsorbato. L..'lecuación de la ;1dsorción (10)

cscri ta en la fonna

L[(I-m)6,T] +~ = L(m,T) con m ro(r,T) (17)

coincide, {XJr la fonna, con la ecuación de la adsorción monolaminar

L(8,T) + ~ A - Ao (1 S)
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Esta circunstancia rennite introducir el concepto de monolárnina equiva-
lente para el estudio de la adsorción multilaminar. Por definición:

e r Ir"JJnax ( 19)

donde r representa la adsorción completa de Gihbs y ff.max es el valor má-

xim~ de la adsorción de la mono lámina o capacidad de la monolárnina. Por
eso la canacidad efpctiva de la monolámina re es la capacidad de la mono-
1(unina equivalente. De acuerdo con la Ec. (17),

r(p,T)rRmax r = [1-m(p,T)]-l> (20)

Si desde el principio suponeroos que la capacidad del sistema de adsor-

ción es de N láminas, es decir, si colocarnos en la Ec. (1) 1 ~ TI ~ N, en-

tonces resulta

re fRmax (1 - mN) I (1 - m) (20' )

Cuando P-+ Ps (A-+O) aparece la condensación voltnnétrica y crc-

ce bmscamcnte 13 C3!13cidad redel SiStcm3 de adsorción. En el modelo

asumido, de acuerdo con las Ecs. (1..1) y (20), resulta que

(21 )

lim [x(m)
m~l

L(m) ]

Las condicionesoe las Ecs. (21)son, obviamente, una idealización, ya que
el empaquetamiento compacto límite prácticamente es inalcanzable.

El potencial efectivo de adsorción ~e de la monolámina equiva-
lente 10 encontramos al comparar la Ec. (17) con la Ec. (14):

~ - X [m(p,T),T] (22)

De la definición (3) se ve que la desviación efectiva del po-
tencial de adsorción ~ es



-6.IT [m(p,T),T J (23)
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que es igual al trabajo de las fuerzas de la presión bidimensional que
forma el área elemental para la adsorción.

La ecuación de estado de la l!1onol5mina elemental da, en la co-
nocida aproximación del campo autoconsistcnte para el modelo de red, una
ilustración sencilla de la metodología expuesta. Tomando en cuenta la
nonnalización (8,13) resulta que

f m in m + (1 - m) in (1 - m) - aro' (24 )

L

x

in m - in (1 - m)

-in (1 - m) - aro'

2alll

a 2T ITe,

( 25)

(26 )

donde Te es la temperatura crítica bidllncnsional.,
Los parámetros críticos restantes son iguales a

a = 2 m = 1/2 L = -2 X = in2 - (1/2)e ' e • e • e (27)

De aruerdo con las Ees. (14), (25) Y (26), el parfunetro m de

la caoacidad r del sistema de adsorción obedece a la ecuación. e

mm+mn2-2am A - \0 (28)

La particularidad del modelo de red (Ee. (24)) es que, para él, 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 química Ao:

>-oCT) -2 T ITc, (29)

La posición del último
en el diagrama e - p para T = Te

2
termina de la Ec. (15):

escalón de adsorción (aproximación (2))
(cuando este escalón desaparece) se de-

rel2 '" 0.8 (30)
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i.". dependencia b:lrimétrica de In capacidad de 3dsorción re se

logra cstabl ('cey en fonna expl Íe ita, p:lra todJS las pres iones. solamente

en el caso en que a = O (con esto, de las Ecs. (26) y (29) resulta que

A = O), 10 cual corresponde a la isótcnna elemental de L.'1ngmuir y da

m = x r (p) = r,_ 1(I-x)
e UIIax

(31)

Semejante relación fue propuesta anterionncnte en la Reí. 6.

L., sustitución de la Ec. (31) en las Ecs. (14) y (25) d3 inme-

diatamente 1.1 iSOtCI1Tl:Jde BET:

ex 1 e (l-x) (l-x+cx) e = exr(~) (32)

En conclusión, se dehe recalcar el carácter tcnnodinámicamcnte

consistente del sistcm;¡ (2,4), gracias al cual la estructura del dominio

oc 13 adsorción se uctcnnina ¡:x>r la distribución del ¡xJtencial de adsor-

ción y [XJf la cnergÍ<l 1 ¡hrc f(m, T) del 1íquido bidimensional. En los úl-

timos tiempos, gr;lcias a la elaboración efectiva de datos del experimen-

to numéri co, 1:1 eocrgÍ<1 1 ibrc ha 11 cgado a ser acces ibl e en fonna de

aproximaciones analítica5(S). Esta circunstanci.J. rennite realizar el

c.ílculo de la estnlCtura de adsorción para sistemas reales.
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