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ADSORCION

DISCURSO

DEL EXCMO. SR. D. ENRIQUE COSTA NOVELLA



Excmo. Sr. Presidente
Excmos. Sres. Académicos
Sefioras y Sefiores:

Una de las mayores satisfacciones de mi vida cientifica la tuve el pa-
sado afio, al comunicarme esta Real Academia de Ciencias que, reunida
en Sesién Plenaria, habia acordado por unanimidad mi nombramiento de
Académico Numerario. Apenas terminados nueve largos afios desempeiian-
do cargos universitarios de ]la mixima responsabilidad con sus inevitables
amarguras, retirado ya a la silenciosa y hermosa labor de mi Céatedra uni-
versitaria, vuestro gesto unanime no sélo suponfa un gran honor para mi,
sino que significaba también que a vuestra fina sensibilidad no habfa
escapado mi total entrega a esas misiones universitarias que procuré de-
sempefiar con mi mejor voluntad, y deseabais mostrarme vuestro afecto
y simpatfa. Por ello deben ser mis primeras palabras de sincero agrade-
cimiento a todos los ilustres miembros de esta Real Academia por su
deferencia.

Debo ocupar en esta Academia la vacante producida por el falleci-
miento del Profesor Excmo. Sr. D. José Baltd Elfas, hombre bueno y
universitario ejemplar, de quien tuve el privilegio de ser compafiero de
Claustro universitario y excelente amigo.

El Profesor Balt4 inicié su vida universitaria en su querida tierra cata-
lana, licencidndose en Ciencias Fisicas y en Ciencias Quimicas, con Premio
Extraordinario en las dos licenciaturas, en la Universidad de Barcelona.
Mis tarde, en la Universidad de Madrid, bajo la direccién del Profesor
D. Blas Cabrera, realiza y presenta su Tesis Doctoral en Ciencias Fisicas
que también merece Premio Extraordinario. Empieza su labor docente en
la Facultad de Ciencias de la Universidad de Barcelona, en la que durante
diez afios es Profesor Auxiliar. Su Universidad le pensiona para que se
desplace al “Etablissment Central du la Telegraphie Militaire” en Parfs,
donde trabaja con el Profesor Mesny, y nace la que habrfa de ser una de
las vocaciones de su vida: las radiocomunicaciones.

En 1929 ingresa por oposicién en el Servicio Meteorolégico Nacional,
siendo destinado al Observatorio de la Universidad de Barcelona. En 1933
obtiene el nimero uno en las oposiciones a Cétedras de Fisica tedrica y
experimental, ocupando la plaza de la Facultad de Ciencias de la Univer-
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sidad de Salamanca, donde permaneceria hasta 1941 en que por concurso
de traslado pasa a la Facultad de Ciencias de la Universidad de Madrid,
para explicar la Catedra de Electricidad y Magnetismo.

En el Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, del que fue Con-
sejero de Niimero, ocupé sucesivamente los siguientes cargos: Jefe de la
Seccién de Electricidad del Instituto “Alonso de Santa Cruz”; Jefe del
Departamento de Fisica del Instituto “Torres Quevedo”; Director del
Instituto de Fisica “Alonso de Santa Cruz”; Presidente de honor del Cen-
tro de Investigaciones Fisicas “Torres Quevedo”.

Durante sus cuarenta afios de docencia publicé unos ochenta trabajos
de investigacién en sus campos de especialidad formando numerosos alum-
nos, muchos de los cuales ocuparon |uego Citedras universitarias y otros
puestos relevantes.

Académico Correspondiente de la Real de Ciencias y Artes de Barce-
lona, ingres6 en nuestra Academia en 1950, con un magnifico discurso
titulado “Enigmas actuales planteados por la radiacién c6smica”, que fue
contestado por el Profesor Excmo. Sr. D. José Maria Fernidndez Ladreda
(q. e. p. d). ‘

Todos conociais a D. José Baltd y sabéis bien que no incurro en hipér-
bole al decir que fue querido, admirado y respetado por todos cuantos le
conocieron. Fallecido de tragico accidente, siempre recordaremos con emo-
cién a este entrafiable amigo. Descanse en paz.

* ok k

He considerado que mi discurso de ingreso en esta Real Academia
debfa versar sobre alglin tema en que pudiera ofrecer alguna contribucién
personal, por modesta que fuese.

Por ello me he decidido por el que titulo “Adsorcién”, una de las
Operaciones Bésicas de la Ingenierfa Quimica, tan importante como opera-
cién de separacién y tan prometedora en el contaminado mundo de nues-
tros dfas. -

La falta de datos fundamentales sobre el fenémeno de adsorcién, mo-
tiva que el disefio de las instalaciones donde desarrollar la operacién, haya
sido hasta ahora muy empirico y basado siempre en experimentacién previa
con los sistemas de que se trate.

Desde hace unos afios nos venimos ocupando en la Citedra de Inge-
pierfa Quimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Complutense,
del fenémeno indicado, tratando de obtener informacién béisica sobre el
mismo que permita aminorar el empirismo aludido. Lo que hoy me atrevo
a presentaros es un resumen de la labor desarrollada hasta ahora y de
los resultados alcanzados.
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1. INTRODUCCION

Visualicemos un gas como un conjunto de muchas moléculas que se
desplazan rectilineamente al azar con velocidades variadas, chocando entre
sf y cambiando, al hacerlo, sus velocidades y direcciones de desplazamiento.
Suponiendo en su seno una cierta superficie, cuando cualquiera de las
moléculas incida sobre la misma en una cierta direccién, podrin suceder
dos cosas:

— Se produce un choque eldstico, rebotando instantdneamente la mo-
lécula hacia el gas en una direccién que forma con la normal a la
superficie un dngulo igual al que formaba la direccién de incidencia.

— La molécula queda ligada a la superficie, durante un tiempo variable,
mas o menos largo, tras el cual retorna al gas segin una direccién
que no guarda relacién alguna con la de incidencia.

Casi siempre sucede la segunda circunstancia, dependiendo el tiempo
de retencién de las moléculas sobre la superficie de varios factores: Natu-
raleza de la superficie, su temperatura, localizacién de los impactos sobre
ella, naturaleza de las moléculas, energfa cinética de las mismas, etc.

Es evidente que si un cierto niimero de moléculas incide continuamente
sobre una superficie, permaneciendo sobre la misma algiin tiempo antes de
retornar al gas, su concentracién sobre ella serd superior a la correspon-
diente al seno del gas. Este es el fenémeno conocido con el nombre de
adsorcién que se produce siempre que una superficie esté expuesta a un
fluido. Aunque as{ definida la adsorcién puede manifestarse sobre una
superficie interfacial cualquiera, suele restringirse tal denominacién a los
casos en que el fenémeno explicado se produce entre una superficie sélida
y un fluido, gas o liquido.

El intercambio calorifico entre las superficies sélidas y los gases, indis-
pensable para posibilitar la vida sobre nuestro planeta, se basa en el fené-
meno de adsorcidn, con pequefifsimos tiempos de retencién de las molécu-
las del gas sobre las superficies s6lidas.

Con tiempos de retencién mayores, la adsorcién encuentra importantes
aplicaciones practicas, como: separacién y purificacién de gases y liqui-
dos (82); secado de los mismos (40), (94); recuperacién de disolventes
valiosos (5), (75); retencién de productos activos de fisién que escapan
de los elementos combustibles nucleares (1), (38), (55), (77), (83), (90);
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obtencién de vacfos ultraclevados (43), (84); andlisis cromatogréifico de
gases, etc. En todos estos casos se pretende exclusivamente la eliminacién
temporal de moléculas de las fases fluidas, sin exigir de las mismas nada
en particular, mientras permanecen adsorbidas.

Otras veces se requiere que las moléculas adsorbidas ejerzan mientras
lo estén, alguna accién determinada. Asf, en los procesos de tefiido, al
adsorberse las moléculas del colorante sobre las fibras, interesa no sélo
que los tiempos de retencién sean muy grandes, sino también que aquéllas
absorban determinadas longitudes de onda, a ser posible sin alterarse, con
el fin de tener la mayor uniformidad y permanencia del color.

En ocasiones se utilizan superficies especiales, capaces de adsorber de-
terminadas moléculas, que deben reaccionar entre sf o con otras de la fase
fluida, pero con tiempos de retencién para aquéllas y sus productos de
reaccién, 1o menores posibles. Los fenémenos de este género juegan impor-
tante papel no sélo en los procesos quimicos industriales, sino también en
procesos vitales como los enziméticos, los asimilativos de las plantas
verdes, etc. '

Por dltimo, los denominados sentidos quimicos del hombre y de los
animales, gusto y olfato, pueden considerarse fenémenos de adsorcién de
determinadas moléculas sobre la lengua y membrana pituitaria respectiva-
mente, que producen las sensaciones correspondientes.’



2. DINAMICA DE LA ADSORCION

La adsorcién ha sido considerada desde muchos puntos de vista, refle-
jados en excelentes publicaciones recientes (4), (49), (57), (58), (59), (63),
(64), (74), (80), (88), (91), pero ultimamente de Boer (33) ha desarrollado
un modelo dindmico de la misma que permite intuir el fenémeno con
toda claridad.

En las paginas que siguen, nos ajustaremos en general al modelo de
de Boer, a fin de destacar las distintas etapas y caracteristicas del fené-
meno y poder delimitar el campo en que se ha desarrollado nuestra mo-
desta contribucién.

Puesto que, como se acaba de indicar, el fundamento de la adsorcién
es la permanencia temporal de las moléculas de una cierta sustancia sobre
una determinada superficie, si se representa por n el numero de aquellas
que por unidad de tiempo inciden sobre la unidad de la dltima y por <
el tiempo de retencién de las moléculas por la superficie, podra escribirse:

c=n-7 [1]

ecuacién fundamental de la adsorcién, en la que ¢ representa el nidmero
de moléculas adsorbidas por unidad de superficie adsorbente.

2.1. NUMERO DE IMPACTOS MOLECULARES POR UNIDAD DE
TIEMPO Y UNIDAD DE SUPERFICIE, n.

Segiin la teorfa cinética, en el equilibrio se cumplen las siguientes rela-
ciones:

Velocidad media u; de las moléculas de un determinado componente i:

/
_ SRT
=\ (21

Concentracién molecular n; de las moléculas de un determinado com-
ponente i:
N _ Np

n; = ——

V ~ RT [31

representando por N el nimero de Avogadro y por V el volumen molar.
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Ndmero de choques de las moléculas de un determinado componente i
sobre una superficie estacionaria por unidad de tiempo y unidad de super-
ficie, es decir, n:

1

= —nG 4
n 4nu [4]1

Por consiguiente, de [2], [3] y [4]:

n=_1_NP\/ SRT _ _ Np [5]
4 RT M V 2x MRT

A 20°C la ecuacién [2] indica que las velocidades medias de las mo-
léculas de hidrégeno, de nitrégeno y de un compuesto organico de peso

molecular 100 son, respectivamente, 1.761, 470 'y 249 m/s, superiores las
dos primeras y préxima la tercera a la velocidad del sonido (330 m/s).

A fin de poder calibrar mejor las magnitudes moleculares en general y
més concretamente el niimero de impactos », en la-Tabla I se comparan
algunas de aquéllas y éstas para el nitrégeno a 20° C y tres presiones di-
ferentes.

TABLA 1

Algunas magnitudes moleculares y el nimero de impactos n para el
nitrogeno a 20° C y tres presiones diferentes

t=20°C
760 mm Hg 10—-3 mm Hg 10—8 mm Hg

Recorrido ‘libre medio 1 10—5 cm 7 cm 7 Km
Nimero medio de choques

por molécula . . . ... 5% 109/s 6.500/s 1x15s
Densidad molecular, ni-

mero moléculas/cm3 . . 25 X 1018 33 x 1012 33 x 107
Numero de impactos n,

num. de moléculas que -

chocan por c¢m? y se-

gundo . ... .... e 2,9%108 - 3,9 x 1077 3,9 x 1012

Puede observarse que-el nimero de impactos moleculares por unidad
de tiempo y unidad de superficie n, es extremadamente elevado, atn a las
presiones mas reducidas, debido a las considerables velocidades medias de
las moléculas, por lo que, de acuerdo con la ecuacién [1], debe establecerse
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un equilibrio de adsorcién pricticamente de modo instantineo. Si en los
casos reales ésto no fuera asf, habrfa que atribuirlo a los fendmenos de
transporte: o bien la transferencia de las moléculas desde el seno del gas
a la parte més externa de la superficie, o bien la difusién de aquéllas a
través de los poros del sélido, para llegar a las superficies internas de los
mismos, menos accesibles, serdn la causa del retraso.

2.2. TIEMPOS DE RETENCION DE LAS MOLECULAS SOBRE LAS
SUPERFICIES, <

Mediante experimentos de reflexién molecular y de intercambio calo-
rifico entre las moléculas de un fluido y las superficies sdlidas, puede
apreciarse si aquéllas son retenidas por éstas.

Los experimentos de reflexién molecular se basan en la onda material atri-

buible a todo haz de moléculas incidente sobre una superficie . =h /mn\j),
y paralelamente a la reflexién luminosa, la molecular s6lo se producird
si se dispone de superficies especulares, tales que la proyeccién de la pro-
fundidad de sus irregularidades sobre el haz incidente es inferior a la lon-
gitud de onda que corresponda. Dado el orden de magnitud de las longi-
tudes de onda de las moléculas, hasta las superficies metalicas mejor pulidas
resultan inadecuadas para la reflexién de éstas. Sélo los planos de exfolia-
cién de los cristales, por ejemplo, de los haluros alcalinos, constituyen
superficies especulares adecuadas.

Experimentalmente se encontrd reflexién al dirigir haces de hidrégeno
molecular, hidrégeno atémico o helio sobre los planos de exfoliacién del
cloruro sédico o del fluoruro de litio. Pricticamente no se observd reflexién
con gases mds pesados como nedn, oxigeno o argon. Taylor (85) realizd
cuidadosos experimentos de reflexién con haces de litio, potasio y cesio
dirigidos sobre los planos de exfoliacién indicados con variados dngulos
de incidencia, sin advertir el menor indicio de reflexién. Parece, pues, que
moléculas y atomos son retenidos durante mds o menos tiempo sobre las
superficies antes de retornar a la fase fluida en direcciones sin relacién
alguna con las de incidencia, concordantes con las previstas por la ley de
Knudsen (33), segiin la cual el nimero de moléculas emergentes de las
superficies en una cierta direccién es proporcional al coseno del 4ngulo
que la misma forma con las normales a aquéllas.

Los experimentos de intercambio calorffico entre las moléculas de los
fluidos y las superficies sélidas, se fundan en que si la temperatura de
aquéllas es T, y T, la temperatura de la superficie sobre la que inciden,
s6lo habrd intercambio calorifico si el tiempo de contacto entre unas y
otras es suficiente. En el caso de la reflexién especular tal intercambio
es nulo y en cambio éste serd préicticamente total cuando el tiempo de
retencién de las moléculas sobre la superficie sea al menos cien veces
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superior a los perfodos de vibracién de las moléculas superficiales. Para
tiempos de retencién menores el intercambio de calor serd parcial. Knud-
sen (33) ha definido un coeficiente de acomodacion:
T,Z - Tl
a= 21 [6]

T, T,

en el que T, representa la temperatura del gas, T, la temperatura de la
superficie y T, la temperatura de las moléculas de gas que emergen de la
superficie. Se comprende que el coeficiente a oscilard entre cero (T’, = T)),
para la reflexién especular y uno (T’, = T,), para tiempos de retencién
superiores a cien veces los de vibracién de las moléculas superficiales.

Experimentalmente se ha comprobado que el coeficiente de acomoda-
cién aumenta con la rugosidad de la superficie y con el descenso de tem-
peratura en el caso de moléculas que se adsorben; para moléculas que se
reflejan, como las de helio, al descender la temperatura lo hace también a.

2.2.1. Medida de ~.

Holst y Clausing (52) intentaron la medida directa del tiempo de reten-
cién <, haciendo incidir un rayo molecular sobre una placa que giraba a
gran velocidad. Si las moléculas eran retenidas por la misma, se desplaza-
rfan una cierta distancia con ella antes de retornar al gas. Si las moléculas
que escapaban de la placa pudieran condensarse sobre una superficie esta-
cionaria a muy baja temperatura, el centro de la “mancha” de moléculas
condensadas (puesto que retornarifan al fluido en todas direcciones) no coin-
cidirfa con el diafragma que dej6 pasar el rayo molecular incidente. Midien-
do la distancia entre uno y otro y haciendo una correccién por el compo-
nente de velocidad de las moléculas debido a la rotacién de la placa, podria
evaluarse 1. La delicadeza de la técnica experimental sélo permitié apreciar
que < tenia un valor finito entre 10— y 10—12 segundos, pero no su medida
precisa.

Poco después Clausing (25) desarrollé un método para la medida indi-
recta de T, que se basa en la estimacién de la velocidad con que las mo-
léculas de un gas pasan a través de estrechos capilares en condiciones de
presién tan reducida que quedan descartadas las colisiones de las moléculas
del gas entre si.

Al atravesar el capilar las moléculas chocan con sus paredes, sobre las
que quedan retenidas un tiempo medio T, retornando a continuacién al
gas sin direccién preferente y de acuerdo con la indicada ley del coseno
de Knudsen, es decir, tanto avanzando como retrocediendo a lo largo del

capilar. El tiempo medio t: que una molécula necesita para atravesar un
capilar de longitud [ y didmetro d pudo expresarse en principio asi:



- 12 127
7
2da + 2d2 [71

representando el primer sumando el retraso debido al retorno de las mo-
léculas desde las paredes al gas, de acuerdo con la ley del coseno, y el
segundo sumando, que implica el tiempo =, el retraso debido a la retencién.

Més adelante, cuando se trate de la posible migracién superficial de
las moléculas, se deducird la ecuacién [7] introduciendo la correccién que
corresponide para tener en cuenta tal efecto.

En sus experimentos con argén en capilares de vidrio, Clausing obtuvo
los valores 1t = 3,1 X 1055, 2a90°Kyt =75 x 10-5s. a 78 K. Con ni-
trégeno y vidrio dedujo tiempos de retencién de! mismo orden de magnitud
y con neon y vidrio a 90° K resulté v < 2 X 107 s.

2.2.2. Influencia de la temperatura sobre <. Calor de adsorcion.

Los datos experimentales de Clausing confirman la influencia de la
temperatura sobre el tiempo de retencién, prevista teéricamente por Frenkel
en 1924 (33) mediante la ecuacién:

v = o eQRT [8]

representando <, el perfodo de vibracién de las moléculas adsorbidas per-
pendicularmente a la superficie, y Q el calor de adsorcion, es decir, el calor
liberado al pasar las moléculas del estado gaseoso al adsorbido, igual a la
energfa que deberdn acumular las mismas antes de poder separarse de la
superficie y volver al fluido.

De los datos de Clausing sobre el sistema argon-vidrio y la ecuacién [8],
se deducen:

To = 1,7 X 10— g
Q = 3.800 cal/mol

Los resultados de Johnson y Vick (33) que experimentaron con oxigeno
y wolframio a elevadas temperaturas fueron < = 0,36 s. a 2.548°K y
T = 3,49 s. a 2.362° K. De ellas y la ecuacién [8], se deduce:

70 = 8 X 10-14 s
Q = 147.000 cal/mol

Asi, pues, 1o es de un orden de magnitud de 10—1!4 s. andlogo al perfodo

de vibracién de las moléculas o dtomos de la superficie adsorbente, aunque
no haya ninguna relacién entre ambos periodos.
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2.2.3. Tiempo de adsorcidn. -Adsorcion fisica y adsorcion quimica.

De la ecuacién [8], y los resultados experimentales indicados, se deduce
que el factor controlante del valor de © es Q, o sea que para valores pe-
quefios del calor de adsorcién Q, < es pequefio y para valores elevados de Q,
T es elevado. Por consiguiente, el tiempo de retencién t lo denominaremos
en lo sucesivo tiempo de adsorcion.

No existen fuerzas de adsorcién especiales; las fuerzas que determinan
la retencién mds o menos larga de las moléculas de un fluido sobre la
superficie de un sélido, son las normales de cohesién en sélidos y liquidos
y las responsables de que los gases reales se desvien del comportamiento
ideal. Si al actuar estas fuerzas intermoleculares entre las moléculas del
fluido y las moléculas o 4tomos superficiales, se mantiene la individua-
lidad de unas y otras, la adsorcién se denomina fisica. Si, por el contrario,
al producirse la adsorcién, las moléculas del fluido {ntegras o desdobladas
en dtomos o radicales, intercambian o comparten electrones con las mo-
1éculas o 4tomos superficiales, la adsorcidn recibe el nombre de quimica.

El calor de adsorcién es solamente de algunas kcal/mol, unas 20 kcal/
mol como mdximo, en el caso de la adsorcién fisica, debida a los distintos
tipos de fuerzas de van der Waals. Como quiera que estas mismas fuerzas
son las implicadas en los procesos de licuefaccién de gases, la facilidad
de adsorberse o licuarse de los distintos gases es similar; asf, el hidré-
geno, helio, neén, nitrégeno, oxigeno, argon, dificiles de licuar, también
serdn dificiles de adsorber.

En los casos de adsorcién quimica, debida a las fuerzas de enlace iénico
o covalente, el calor de adsorcién serd mucho mas elevado; por ejemplo,
en el caso del citado sistema oxigeno-wolframio 147 kcal/mol.

El valor exacto del periodo de vibracién normal de las moléculas adsor-
bidas 7o de la ecuacidén [8], depende de la pérdida de entropia con la adsor-
cién. Siempre que una molécula al adsorberse pierda un grado de libertad
de translacién, conservando, sin embargo, todos sus grados de libertad de
rotacién y vibracién interna puede demostrarse que <o = h/kT, lo que
supone un valor 1o = 1,6 X 10—13 segundos a la temperatura ambiente.
Aunque el valor de 1o variard de no cumplirse las premisas indicadas,
mediante la ecuacién [8] y un valor constante to = 1013 segundos, se han
calculado los tiempos de retencién o adsorcién, a temperatura ambiente,
que corresponden a distintos valores del calor de adsorcién Q, Tabla II

Se observa que para el minimo calor de adsorcién resefiado, 100 cal/mol,
el tiempo de adsorcién es del orden de magnitud de to; para 1,5 y 3,54
kcal/mol, érdenes de magnitud de los calores de adsorcién del hidrégeno
y del argon, oxigeno, nitrégeno, mondxido de carbono, etc., respectivamen-
te, sobre diversas superficies, los tiempos de adsorcién se hacen 10 y 1.000
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veces mayores, aumentando éstos todavia mucho mdas a temperaturas mas
bajas. Los calores de adsorcién entre 10 y 15 kcal/mol corresponden ya
a los de muchos compuestos orgdnicos sobre adsorbentes industriales,
siendo los tiempos de adsorcién que les corresponden similares a los de
los gases ligeros indicados a las temperaturas del aire liquido. Todas las
cifras hasta ahora comentadas corresponden a la adsorcién fisica sobre las
partes mds activas de las superficies adsorbentes, pudiendo reducirse a sus
dos tercios o mitad sobre las partes menos activas de las mismas.

TABLA II

Tiempos de adsorcién ~, que corresponden a distintos valores del calor
de adsorcion Q, a temperatura ambiente

Q, kcal/mol T, segundos
0,1 1,2 x 10-18
1,5 1,3 x 1012
3,5 4,0 x 19—t
40 1,0 x 19-10
10,0 3,2 X 108
15,0 1,8 X 10~2
20,0 1,0 x 102
25,0 6,0 X 105 (~ 1 semana)
30,0 4,0 x 109 (mds de 1 siglo)
40,0 1,0 x 1017
147,0 ~ 10% (~ 10% siglos)

Para valores de Q, superiores a 20 kcal/mol, la adsorcién ya es qui-
mica, y sus tiempos de retencién muy dilatados, creciendo rdpidamente
con Q, como puede apreciarse en la Tabla. Asi, en el caso ya citado del
sistema oxigeno-wolframio, con un calor de adsorcién de 147 kcal/mol,
el tiempo de adsorcién es de tal magnitud que resulta indiferente expre-
sarlo en segundos o siglos.

En 1934 Lennard-Jones y otros autores (62) admitieron que las inter-
acciones entre las moléculas de adsorbato y los 4tomos superficiales del
adsorbente se ajustan a una funcién de Morse, para cuya curva representa-
tiva, figura 1, Devonshire (34) dedujo por mecanica cudntica la expresién:

® = We—2x G—b) __ 2 We—x @b) [9]

en la que W representa el potencial del sistema en su estado de minima
energfa, en cuyo momento la distancia entre molécula de adsorbato y
Atomo superficial es z = b. El tipo de adsorcidén que se deriva de esta in-
teraccién es la fisica con evolucién de un calor de adsorcién moderado.
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Figura 1.—Curva de energia potencial para la adsorcion fisica.

Si la molécula de adsorbato también puede ser adsorbida quimicamente
por la superficie, la curva energia potencial-distancia entre ambos, ademds
de presentar el minimo poco pronunciado correspondiente a la adsorcidén
fisica, en la figura 1, presenta otro mfnimo m4s pronunciado indicativo de
la quimiadsorcién.

Siguiendo a Hayward y Trapnell (46), en la figura 2, se representa una
curva de este género, correspondiente a la adsorcién disociativa de una
molécula diatémica X,. Tanto en los esquemas a) como b), la curva 1
representa la energia potencial de la molécula X,, cuando operan exclu-
sivamente las fuerzas de van der Waals, mientras que la curva 2 corres-
ponde a la interaccién de los dos dtomos X con la superficie, siendo la
distancia entre ellos la misma que para la curva 1.

Asi, para cualquier configuracién particular de los dos nicleos de los
4tomos X con respecto a la superficie, hay dos modos de disponerse los
electrones de enlace, uno en que determinan el enlace de los dos dtomos X
para formar la molécula, con sélo una pequefia interaccién del tipo van
der Waals con la superficie, y el otro, con formacién de enlaces con' los
atomos superficiales y repulsién entre los dos dtomos X. Las dos circuns-
tancias se representan en el esquema c) de la figura 2.

En el punto A en que se cruzan las dos curvas potenciales 1 y 2 de
los esquemas a) y b), parece darse el hecho de que para la configuracién
particular de los ntcleos que corresponde, hay dos estados electrénicos



del sistema con igual energia. Normalmente no se da tal circunstancia,
desdoblandose los dos niveles energéticos como se indica, con las molécu-
las X, que se aproximan a la superficie siguiendo la curva inferior de trazo
grueso. A la derecha del punto A, la separacién internuclear de equilibrio
es muy similar a la que corresponde a la molécula inalterada X,, mientras
que a la izquierda de A la separacién aumenta y puede llegar a ser infinita.
Si la segunda curva cruza a la primera cuando las fuerzas de van der Waals
son todavia atractivas, como en a), no existe energia de activacién para
la quimiadsorcién, pero si cuando tal cosa suceda dichas fuerzas son ya
repulsivas como en b), existird una energfa de activacién E para la adsor-
cién quimica. Esta explicacién ha sido comentada por Wolkenstein (95).

1
MaXeX ! M+X+X
2 2
2 2
e A>\ Distancia a ia
s superficie
s /IR T
2 N MeX
g LT Mo
K.
Y
2 qc
u
a) b)
X, : X X

E

9000= 0000

Figura 2.—Curvas de energia potencial y posibles estados electronicos para la adsor-
cion fisica y la quimiadsorcion.
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No es de prever energia de activacién en el caso de la adsorcién de
dtomos, pues se requerird escasa reordenacidn electrénica en los mismos
antes de formarse el enlace de adsorcién con la superficie. Naturalmente
cuanto antecede supone que ya existen valencias libres en los 4tomos super-
ficiales, como suele ocurrir con los metales de transicién, en cuyo caso la
adsorcién se reduce realmente a la combinacién de dos radicales libres.
Si hubiera que promocionar electrones de los dtomos superficiales a mds
altos niveles energéticos, también en este caso se requerirfa energfa de
activacién.

Para moléculas que no se disocien al adsorberse, e| fendmeno puede
ser también activado, ya que los electrones de la molécula tendrdn que
reordenarse antes de que pueda producirse su enlace con la superficie.
Asi, en el caso del CO, la curva 1 de la figura 2, corresponderfa a la mo-
lécula del CO, con sus distintos estados de hibridacién, mientras que la

curva 2 corresponderfa a la molécula en su forma >C = O.

El caso mas sencillo de quimiadsorcién es aquel en que las moléculas
de adsorbato, incidentes sobre la superficie, 0 son quimiadsorbidas o refle-
jadas. Sin embargo, la existencia de estados de enlace intermedios com-
plica tal cuadro, puesto que los dtomos o moléculas pueden permanecer
en tales estados durante tiempos apreciables y migrar sobre la superficie
antes de ser quimiadsorbidos o desorbidos.

Las moléculas adsorbidas fisicamente, segin el esquema b) de la figu-
ra 2, es poco probable pasen a quedar quimiadsorbidas. Suponiendo que
sus vibraciones energéticas puedan conducirlas a la desorcién o a la qui-
miadsorcién, serd mas probable suceda lo primero antes de que adquieran
suficiente energfa para sobrepasar la barrera de potencial. Una molécula
fisicamente adsorbida solamente puede llegar a estarlo quimicamente si su
oscilacién energética en una sola vibracién térmica supera la energfa de
activacidn E, o si el factor de probabilidad para que las moléculas con
mayor energfa que la de adsorcién @, sean desorbidas es pequefio. Normal-
mente, E es bastante mayor que la energfa implicita en una de las vibra-
ciones térmicas y el factor de probabilidad para la desorcién de las molé-
culas con mayor energia que @, es la unidad; por tanto, las moléculas
s6lo pueden pasar a estar quimicamente adsorbidas directamente desde la
fase gaseosa.

En el caso del esquema a) de la figura 2, la situacién es inversa y las
moléculas adsorbidas ffsicamente s6lo podrin desorberse si el factor de
probabilidad para la adsorcién quimica es pequefio. Por tanto, en los casos
de ausencia de energfa de activacién, la adsorcién fisica puede resultar
muy importante como precursora de la quimica.
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2.3. NUMERO DE MOLECULAS ADSORBIDAS POR UNIDAD DE
SUPERFICIE, ¢

En la Tabla III se indican los valores de las magnitudes, n, © v o,
calculados mediante las ecuaciones [5], [8] y [1], para el hidrdgeno,
nitrégeno (y el grupo, argon, mondéxido de carbono y oxigeno, de peso
molecular muy similar) y un compuesto organico (de peso molecular 100),
para tres presiones y dos temperaturas.

De la Tabla I se deduce que la densidad molecular de un gas a 20°C
y 760 mm de Hg es (25) (10%¥) moléculas/cm? La potencia 2/3 de esta
densidad, es decir, 8,6 X 10, representard muy aproximadamente el ni-
mero de moléculas por centimetro cuadrado que corresponderd a una su-
perficie plana en el seno del gas, en las condiciones indicadas de presién
y temperatura. Por consiguiente, todos los valores de g. del orden de 10?
moléculas/cm? o inferiores representan densidades moleculares superficia-
les despreciables en el fenémeno de adsorcién.

Asf, pues, de la Tabla III, se deduce que la adsorcién del hidrégeno
sélo tiene importancia a 760 mm de Hg y 90° K (temperatura del aire liqui-
do en condiciones ordinarias), en cuyas condiciones viene a estar cubierta
por las moléculas adsorbidas un 80 por 100 de la superficie. En el caso
del nitrégeno y gases de peso molecular similar, la adsorcién a 760 mm Hg
y 290° K sélo representa un escaso porcentaje de superficie cubierta. A las
tres presiones que se contemplan y 90°K la superficie estd completamente
cubierta. Puede apreciarse también que la adsorcién de las moléculas orgé-
nicas de peso molecular 100 es significativa incluso en las condiciones més
adversas indicadas, 0,1 mm Hg y 290°K, en que la superficie estd practica-
mente cubierta en su totalidad.

En cualquier equilibrio de adsorcién el nimero de moléculas que incide
sobre la superficie para ser adsorbidas iguala al de moléculas que se liberan
de su ligazén con aquélla para volver a la fase gaseosa. Por consiguiente,
refiriéndonos a la unidad de superficie y teniendo en cuenta las ecuacio-
nes [1] y [8], dicho nimero sera:

Q

¢ 1 i
= — ¢ e RT moléculas/ [10]

n-— -
T T (superficie) (tiempo)

Si de todas las moléculas que inciden sobre la superficie, son adsorbi-
das solamente parte de ellas, y una cierta fraccién de las mismas, o, son
reflejadas, la ecuacién [1] deberd corregirse asi:

c=n{l—a)= [11]
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pudiendo atribuirse el factor (1 — o) tanto al niimero de moléculas que
inciden y son adsorbidas (igual como se ha dicho, al nimero de las que
retornan al gas), como al tlempo de -adsorcién.

Sustituyendo en la ecuacién [1] los valores de » [5] vy [8], se tiene:

= NP omr_ P omr [12]
VvV 2x MRT vT
siendo:
N
ko= — — © [13]
vV 2x MR

constante para la adsorcién de un soluto determinado sobre la superficie
de un cierto adsorbente.
Si se considera el equilibrio de adsorcién a temperatura constante, de
[12] se deduce:
c=K, p [14]

isoterma de adsorcién que indica la proporcionalidad directa entre o y p.
Esta isoterma de equilibrio, la de md&s sencilla expresién posible, sola-
mente es vélida cuando las moléculas adsorbidas no se influyen entre sf,
por ejemplo, cuando la porcién de superficie cubierta es como méximo del
1 por 100, y cuando la energia de adsorcién Q es la misma para todas las
moléculas, circunstancia dificil si las superficies son heterogéneas. En el
caso de un soluto que forma parte de una disolucién liquida, la concen-
tracién del mismo sustituye a la presién en la ecuacién [14].

Considerando el equilibrio de adsorcién a presién constante de [12],
se deduce:

eQ/RT
c=K, —— [15]
VT

is6bara de adsorcién en la que la influencia del denominador v T es prac-
ticamente despreciable frente a la de la exponencial; por tanto, a presién
constante ¢ decrece exponencialmente con el aumento de temperatura.
Si este descenso se interrumpe y volviera a crecer o, significarfa que la
naturaleza de la adsorcién pasaba de ser fisica a quimica.

Si se considerase el equilibrio de adsorcién, para un ntimero de mo-
léculas adsorbidas constante, de [12] se deduce:

p=K, VT e"URT [16]

iséstera de adsorcién, de la que, si se desprecia la influencia de v T, se
deriva:
In p=—Q/RT 4+ K, [17]
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24. ISOTERMAS DE ADSORCION

24.1. Adsorcion unimolecular: Isoterma de Langmuir.

Se acaba de ver que la expresién mds simple de una isoterma de adsor-
cién [14], sélo es aplicable si se cumplen las dos condiciones restrictivas
indicadas. Evidentemente un modo de incumplirse la primera, estribard
en que sean las moléculas ya adsorbidas las que reciban el impacto de las
que se dirigen a la superficie adsorbente desde la fase gaseosa, posibilidad
que aumentard con el niimero de moléculas adsorbidas. Puede aceptarse
que, en muchos casos, las moléculas del gas que chocan con las ya adsor-
bidas, rebotan eldsticamente o quedan ligadas sobre las mismas durante
tiempos tan breves que practicamente no contribuyen a la adsorcién. Esta
fue la hipétesis de Langmuir en 1916 (61), quien, por tanto, supuso como
limite de adsorcién, la formacién de una capa unimolecular de moléculas
adsorbidas estrechamente empaquetadas, con iguales calores de adsorcién
para todas ellas.

Con las ideas de Langmuir, si se representa por o, moléculas/cm? el
nimero de las necesarias para completar la capa unimolecular, de las n
moléculas que inciden por centimetro cuadrado y por segundo sobre la
superficie del adsorbente, sélo la fraccién [(¢,— ¢)/0,] lo hard sobre la
superficie libre disponible para la adsorcién. Por consiguiente, consideran-
do un coeficiente de reflexién o nulo [11], la ecuacién [1] deberd modi-
ficarse del siguiente modo:

g:n.(“—c).—c o= BT [18]

Co o+ 17

ecuacién que se reduce a la fundamental [1] si nt « o, 0 a la igualdad
0 = 0,Sin7T» 0, La isoterma de Langmuir [18] se expresa mas habi-
tualmente en funcién de la razén 0 = ¢/o, 0 fraccién de superficie cu-
bierta. De [18], teniendo en cuenta el valor de n [5], se llega a:

k
- P [19]
1+kep
en la que
N
Ky = " [20]

vV 2r MRT o,
En la ecuacién de Langmuir [19] (también deducible termodindmica

y estadisticamente), la magnitud ¢, est4 regida por las distancias atémicas
en la superficie del adsorbente, segin su estructura cristalina, y no por el
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tamafo de las moléculas adsorbidas, es decir, que éstas quedardn locali-
zadas en sus centros de adsorcién durante todo el tiempo < que se pro-
longue la misma.

Puesto que siempre que puede hablarse de un equilibrio dindmico entre
las moléculas de gas y las adsorbidas, estas tltimas podrdn migrar sobre
la superficie, como mds adelante se verd, se comprende que, estrictamente
hablando, no podra cumplirse nunca la isoterma de Langmuir,

La forma de la isoterma de adsorcién [19] depende de la magnitud de k,,
Para valores kyp « 1 [19] se reduce a [14]. Sik,p» 1,0 = 1, y se com-
pletard la capa unimolecular. Para valores intermedios de k,, tales que
kyp = 1, la curva, 0 frente a p, es céncava hacia el eje de las presiones.
En la figura 3, las curvas A, B, C y D corresponden a valores de kr, 10-3,
102, 10— y 1, respectivamente.

100 200 300 400 500 600 700 800
p en mm.

Figura 3.-—Algunas isotermas de adsorcion de Langmuir,

De la expresién de la constante de Langmuir [20] se deduce que, para
valores de o, comprendidos entre 10" y 10% moléculas/cm?, y gases con
pesos moleculares comprendidos entre 20 y 300, el valor de kg oscila entre
6,8) (109 (=/V v y (17) (109 (z/V 7). Por consiguiente, de los datos de
la Tabla II se desprende que, a temperatura ordinaria y valores de Q de
9-10 kcal/mol, a 190° K y valores de Q de 6 kcal/mol, y a 90° K para va-
lores de Q de 2,5 a 3 kcal/mol, se tienen isotermas de adsorcién de pro-
nunciada concavidad hacia el eje de presiones, hasta valores de ésta de
760 mm de mercurio, para la que se alcanza la saturacién.
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No obstante, en la mayorfa de los adsorbentes, la energfa de adsorcién
Q varia en los distintos puntos de su superficie. Las moléculas se adsorben
en primer lugar sobre los puntos de aquellas en que la energfa de adsorcién
Q es mayor; y en los que 1 y, por tanto, k;, también lo son; con ello la
isoterma se inicia con mayor pendiente. Al quedar ocupados los centros
mas activos, el valor de ky descenderd gradual o bruscamente y la pen-
diente de la isoterma disminuird considerablemente. Asf, la curva E de
la figura 3, corresponderia a un adsorbato que se adsorbiese sobre una
superficie heterogénea para la que los valores k. de la ecuacién [19] fue-
sen 0,1 en el 10 por 100 de la superficie y 10—3 en el resto. Del mismo
modo la curva F de la citada figura corresponderfa a un sistema de adsor-
cién con un valor k;, 0,1 para el 50 por 100 de la superficie adsorbente
y 10—3 para el 50 por 100 restante.

Una vez ocupados los centros mds activos de las superficies, el calor
de adsorcién suele permanecer pricticamente constante para los restantes
centros y con un valor que viene a ser entre 2/3 y 1/2 del correspondiente
a los primeros. Sin embargo, al aumentar el grado de ocupacién, las mo-
léculas adsorbidas pueden influirse entre sf, no sélo por el espacio que
ellas ocupan, sino también por las fuerzas de van der Waals entre las mis-
mas. Si estas tltimas resultan pequefias respecto a las que fijan las mo-
léculas sobre la superficie, practicamente se cumplird Io indicado. Por ello,
la isoterma de adsorcién de Langmuir resulta muy apropiada en los casos
de adsorcién quimica.

La hip6tesis de la saturacién por la formacién de una capa unimolecu-
lar de moléculas adsorbidas, es decir, la que implica la reflexién instanta-
nea o brevisimos tiempos de retencién de las moléculas que chocan sobre
las ya adsorbidas, respecto a los correspondientes a la superficie del adsor-
bente o de las sustancias liquidas, es la de mds importante cumplimiento
para que resulte aplicable la isoterma de Langmuir. Tal condicién se da
ciertamente en el caso de la quimiadsorcién y muy frecuentemente en la
adsorcién de adsorbatos en disolucién liquida.

24.2, Adsorcién multimolecular: Isoterma de Brunauer, Emmet y Teller.

Si al chocar las moléculas gaseosas con la ya adsorbidas, los tiempos
de retencién de las primeras sobre las segundas no resultan despreciables,
podrdn formarse varias capas de moléculas adsorbidas, produciéndose la
denominada adsorcién multimolecular.

Entre las isotermas propuestas para representar la adsorcién multimo-
lecular, destaca por su mayor generalidad 1a propuesta por Brunauer, Emmet
y Teller (16). Estos investigadores supusieron también la independencia
mutua y la constancia de los calores de adsorcién para las moléculas de
cada una de las sucesivas etapas. Representando por @, 6,, 0,, ..., 0, las
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fracciones de la superficie adsorbente, libre de moléculas, ocupada por una
tapa unimolecular, ocupada por dos capas sucesivas de moléculas y ocu-
pada por i capas moleculares respectivamente, se deducen evidentemente
las dos igualdades siguientes:

o'=o‘°91+20'062+30'093+-~-+i0'09i=0'o°§3i9i [21]
i=1

9,,:_&:;‘__—_1_.9,-.0,_..._&.—_1—_? ) [22]

ey

En el equilibrio, para las sucesivas capas de moléculas se tendrd:

nt ng, < T |
o‘1=0'09,=n90'r R e1= eo= . eo:-X—eo
Go Co T T
nTt, 23
Oy = 0o 92 =n 91 T1 A ez = el =X el [ ]
o
LT
ci=0c bi=n0_ 7., 0= =xi — @,
. oy
habiéndose supuesto, 1, = 1, = ...= 7;_,, es decir, que los sucesivos tiem-
pos de retencién sobre las capas de 1, 2, ..., i moléculas son iguales, y, te-

niendo en cuenta la expresién de n [5], representando por x la magnitud
adimensional:

nT, T N P

X = = — P =

o o5 V 2 MRT q

[24]

expresion en la que:

q= . [25]
7, (N/V 2r MRT)

tiene las dimensiones de una presién.
Sustituyendo la razén </x, por k, de las ecuaciones [21], [22], [23]
v [24], se deduce:

kozaixi
b % ¥ _ i=1 _ kx _
Go Vm 1+k§Xl (I—X)(l—-—X'l'kX)
i=1
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- ke [26]

m—wP+&—DlL]
q

ecuacién representativa de la isoterma de Brunauer, Emmet y Teller, con

tres constantes, K, ¢ ¥ ¢, (0 Vm), en la que los volimenes v ¥ v,, propor-

cionales a Sa y S(r , corresponden a los de gas adsorbido en realidad y al
o

que deberfa adsorberse para completar la primera capa unimolecular, res-
pectivamente.

Si al elevar la presién p, se llega al valor p = q, el de x [24] se hace
la unidad, es decir, de esta twltima ecuacién se deduce que n,, valor de n
correspondiente a la presién g, es tal que:

Ilq T = O% [27]

lo que indica que si la adsorcién se desarrolla sobre una superficie que
no esta limitada por las paredes de capilares, etc., para tal presi6n, la se-
gunda, tercera capa, etc., estin completamente llenas, acomodando cada
una ¢, moléculas por centimetro cuadrado, con lo que ¢ se hace infinito,
al anularse el denominador de la expresién [26].

En lfnea con cuanto antecede y para reducir el nimero de constantes
de la isoterma [26], los autores indicados identificaron la magnitud g,
con la presién de saturacién del adsorbato a la temperatura de adsor-
cién p,, hipétesis no siempre justificada. Con tal sustitucién y trasponiendo
términos de la ecuacién [26], se deduce:

P 1 + k—1 p
vV (po—p) —vmk Vi K Po

[28]

ecuacién que pone de manifiesto que el volumen de gas adsorbido v, ten-
derd a infinito al hacerlo la razén p/p, hacia la unidad. Si de acuerdo con
la simplificacién anterior, también se supone que el calor de adsorcién
y la probabilidad de desorcién de las moléculas adsorbidas de las capas
primera, segunda, tercera, etc., coinciden con €l calor de evaporacién y con
la probabilidad de evaporacién de las moléculas desde su propio liquido,
teniendo en cuenta el valor de ¢ [8], se llegard a:

Q-Q, Q-Q,

e RT o~ ¢ RT [29]

T To
ks —=

T (To)l

habiéndose supuesto ‘que aproximadamente =1, = (z,)., circunstancia no
siempre justificada (51) y Q; = Q, = calor latente de evaporacién del
adsorbato.
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De la ordenada en el origen y de la pendiente de la recta que resul-
tarfa al representar los datos experimentales de acuerdo con la ecuacién
[28], podrian deducirse las dos Unicas constantes, v, y k, de la isoter-
ma [26], para q = p,, ¥ de las mismas, teniendo en cuenta su significado
podran calcularse la superficie S y el calor de adsorcién Q, siempre que
se conozcan p, y Q..

De la ecuacién [26], se deduce la forma de la isoterma de adsorcién
0 frente a x. En efecto, para valores pequefios de x, x « 1, pero valores
suficientemente grandes de k, a fin de que el producto (kx) no resulte des-
preciable frente a la unidad de [26], [24] y [29], teniendo en cuenta [20],
se deduce:

kx kip

0= [30]

1+kx 1+kp
expresién coincidente con la isoterma de Langmuir [19].
Para valores mayores de x (de 0,5 a 1) y valores de k suficientemente

elevados para que kx » 1—x, de [26], se deduce:

1

0= [31]

1—x

Para valores de k = 1, o sea [29], calores de adsorcién sobre la super-
ficie del adsorbente y sobre la primera capa de moléculas adsorbidas igua-
les, la ecuacién [26], se reduce a:

X
0=

[32]

1—x

y aunque tal circunstancia no es probable que se presente, si se engloban
conjuntamente la superficie del adsorbente y la que presenta la primera
capa unimolecular, como superficie total sobre la que se considera la adsor-
cién de las restantes capas moleculares, resultard aplicable evidentemente
la ecuacién [32]; si a tal resultado se le sumase el correspondiente a la
‘primera capa completa (8 = 1), se llegarfa de nuevo a la ecuacién [31].

Para valores de k < 1, la isoterma de adsorcién estarfa representada
siempre por una curva convexa hacia el eje de las presiones.

. En la figura 4 se ha representado la isoterma T, que cumple con todas
las condiciones indicadas [30] y [31].
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Figura 4 —Varias isotermas de adsorcion multimolecular, con k variable.

Normalmente, en la realidad, no se encuentran isotermas de esta forma,
con la regién lineal central tan prolongada, debido a que los valores de la
constante k [29] son mas pequefios de lo supuesto al deducir las ecuacio-
nes [30]y [31]; como ya se indicd al tratar de la isoterma de Langmuir,
una vez ocupados los centros mas activos de la superficie adsorbente, el
calor de adsorcién de los centros restantes se reduce a 2/3 6 1/2 del valor
correspondiente a los primeros, y de este calor de adsorcién depende el
valor de 7, numerador de la razén del segundo miembro de la ecua-
cién [29]. En la figura 4, las curvas A, B, C, D y E representan las iso-
termas correspondientes a valores de &, 100, 115, 210, 2.100 y 92 cuyos
valores asintéticos corresponden a los de x, 1; 1,12; 2,3; 9,2 y 0,92 res-
pectivamente. La curva A corresponde también a un calor de adsorciénm,
para la segunda capa y sucesivas, coincidente con el calor de evaporacién,
es decir, g = p,, alcanzandose la saturacién para un valor de x igual a
la unidad. v

Puede apreciarse que las curvas B, C y D no presentan valores asinté-
ticos para valores de x iguales a la unidad, sino que cortan a la vertical
con dicha abscisa segiin dngulos definidos, mostrando que para tales va-
lores de x, la adsorcién es limitada. Las tres corresponden a casos en los
que el calor de adsorcién para la segunda capa y sucesivas es inferior al
calor de evaporacién, y q > p.. Contrariamente, la curva E, corresponde
a un calor de adsorcién para dichas capas mayor que el calor de evapora-
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cién, q < p,. Ahora bien, en tanto que -en la primera capa de moléculas
adsorbidas, se encuentren solamente moléculas aisladas, adsorbidas al azar,
no es de esperar que el calor de adsorcién de las moléculas de la segunda
capa sea comparable al calor de evaporacién. En tales casos, x [24], serd
pequefio por serlo =, y la isoterma de adsorcién serd del tipo de Langmuir
con tendencia a la saturacién. Sélo podrad esperarse que el calor de adsor-
cién de las moléculas de la segunda capa y sucesivas se aproxime al calor
de evaporacién del adsorbato, cuando las moléculas adsorbidas de la pri-
mera capa estén estrechamente empaquetadas en las dos direcciones super-
ficiales. Se llega, pues, a la conclusién de que la condicién para que pueda
producirse la adsorcién multimolecular es la formacién de una capa de
adsorbato condensado sobre la superficie del adsorbente.

Si la adsorcién no tiene lugar sobre una superficie libre, sino sobre la
superficie interna de un capilar, el mimero dé capas moleculares que podrén
formarse sobre la misma es limitado. Brunauer, Emmet y Teller conside-
raron la adsorcién que se desarrolla en un espacio capilar limitado por
dos placas paralelas muy préximas. Representando por r el mdximo nimero
de capas moleculares que pueden adsorberse sobre cada pared, llegaron a
la ecuaci6n:

o v k x Il —(r 4+ 1)xr L rxr+t
0= = = [33]
Oo Vi l—-x 14+ k—Dx—kxtl

expresién que para r = 1, se convierte en la ecuacién de Langmuir [30].

Como se ha indicado anteriormente, figura 4, las isotermas de adsorcién
muy frecuentemente cortan a la vertical de abscisa unidad (presién de satu-
racién) con 4ngulo definido. Es decir, que para presiones relativas x de 0,5
en adelante, la cantidad de sustancia adsorbida aumenta mads lentamente
de lo que prevé la ecuacién [28]. Es dificil establecer cudl es la causa de
restriccién en el ndmero de capas moleculares adsorbidas, siendo arries-
gado intentar sacar conclusiones referentes al tamafio de los poros o a su
distribucién, basdndose en las porciones de las isotermas que corresponden
a los valores elevados de x. Sélo podrd hacerse tal cosa cuando se tenga
completa seguridad de que el calor de adsorcién de las moléculas de la
segunda capa y sucesivas coincide exactamente con el calor de evaporacién
de las mismas.

En la bibliograffa, con mayores refinamientos, se llega a isotermas con
ecuacién representativa bastante mds compleja que la [33]. También se
encuentran las ecuaciones que representan las isotermas de adsorcién en
el caso de mezclas gaseosas y disoluciones.
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2.5. MIGRACION SUPERFICIAL DE LAS MOLECULAS ADSORBIDAS

Si en principio se supone que la superficie adsorbente es de tal natu-
raleza que el calor de adsorcién es el mismo en cualquier punto de ella,
las moléculas adsorbidas no requerirdn. energfa alguna para desplazarse
sobre la misma. Cualquier molécula que incidiese sobre la superficie en
una direccién que formase un cierto dngulo con la.normal, es decir, cual-
quier molécula con un componente de su velocidad en direccién paralela
a la superficie, se desplazaria sobre la misma al quedar adsorbida. La su-
perficie no opondria resistencia alguna a tal desplazamiento-de la molécula
que se produciria en linea recta hasta chocar con otra molécula adsorbida.
Como quiera que aun a bajas presiones, el nimero de moléculas adsorbidas
por unidad de superficie o es apreciable, si el tiempo de adsorcién <t no
fuera demasiado pequefio, habria numerosas colisiones entre las moléculas
que, al desplazarse sobre la superficie, determinarfan un verdadero movi-
miento caético bidimensional sobre la misma. Por consiguiente, podria
hablarse de un auténtico gas bidimensional, con sus moléculas moviéndose
sobre la superficie en todas direcciones, rectilineamente con velocidad
constante hasta chocar entre si, cambiando entonces de velocidad y direc-
cién. En este movimiento bidimensional podria considerarse también un
recorrido libre medio sobre la superficie, siempre inferior al correspon-
diente a un gas tridimensional, ya que la densidad molecular sobre la su-
perficie es siempre superior a la correspondiente a la fase gaseosa.

Sin embargo, no existen superficies como la supuesta, pues aun pres-
cindiendo de momento de efectos estructurales, la vibracién térmica de los
atomos superficiales determina fluctuaciones en su localizacién y con ellas
también en sus energfas de enlace y en sus intercambios energéticos con
las moléculas adsorbidas. Aun suponiendo que temporalmente una de estas
ultimas moléculas estuviera en reposo, se desplazaria debido a dicho inter-
cambio -energético en el instante inmediato, para chocar con otra molécula
adsorbida o para experimentar otro intercambio energético con un nuevo
4tomo superficial, que determinardn cambios de su direccién y velocidad.
De nuevo se llega a la imagen de un gas bidimensional, con moléculas
dotadas de una energia media similar a la que correspondia a las integran-
tes del gas sobre la superficie energéticamente ideal, es decir, dependiente
s6lo de la temperatura. En este caso el recorrido libre medio molecular
serfa atin menor, debido a la intervencién de los 4tomos superficiales del
adsorbente.

Por dltimo, independientemente de las fluctuaciones debidas a las vibra-
ciones térmicas de los dtomos superficiales, suelen presentarse fluctuacio-
nes estructurales de la energia de adsorcién sobre la superficie de un
adsorbente motivadas por la disposicién estructural de sus dtomos super-
ficiales. Estas fluctuaciones, bastante mds importantes que las anteriores,
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se deben a la alternancia de centros donde la energia de adsorcién es mayor
que la media, con otros en la que aquélla es inferior. Asf, por ejemplo, si
la adsorcién se debe a fuerzas de van der Waals no polares, la magnitud
del calor de adsorcién se deberd principalmente al ndmero de 4tomos su-
perficiales que quedan-en centacto directo con cualquier 4tomo de la molé-
cula adsorbida. Supdngase que los 4tomos superficiales-de dos cristales
quedan orientados en las disposiciones cuadrangular o exagonal esquema-
tizadas en la figura 5, a) y b).

Figura 5.— Fluctuaciones de la energia de adsorcién debidas a la
estructura superficial.

En el primer caso aj, considérese una molécula adsorbida en el punto A
coincidente con el centro de la disposicién atémica indicada y en contacto
directo con cuatro 4tomos superficiales del adsorbente. Para que la molécula
adsorbida pueda desplazarse al centro similar inmediato A’, donde también
estara en contacto con cuatro 4tomos superficiales, debera pasar por el pun-
to B, en el que s6lo estard en contacto con dos atomos superficiales. En
términos generales, el calor de adsorcién en este punto B es aproximada-
mente la mitad del que corresponde a los puntos A y A”. Del mismo modo,
en el caso de la disposicién exagonal b), el calor de adsorcién en el pun-
to B, medio entre los A y A’, centros de la disposicién triangular de los
adtomos superficiales, serd las dos terceras partes del correspondiente a
estos - yltimos. '

En los dos casos es de esperar que el paso de A a A’ s6lo se produzca
si el 4tomo o molécula adsorbida absorbiese energfa térmica, procedente
de la vibracién de los dtomos del adsorbente, en cantidad suficiente para
sobrepasar la diferencia entre los calores de adsorcién correspondientes a
los puntos A y B. En otras palabras, la molécula adsorbida debe acumular
una energfa de activacién para poder sobrepasar la barrera de energia ABA’.
Si se representa por A Q la diferencia entre los calores de adsorcién en
A y B, la probabilidad de que la molécula adsorbida adquiera esta energia
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de activacién serq proporcional a e—AQ/RT, El proceso, en su conjunto,
podria esquematizarse as{: La molécula adsorbida en A vibra con los 4to-
mos superficiales durante un cierto tiempo <" de acumulacién de energfa,
hasta que ésta llega a ser A Q, en cuyo momento “escala” la barrera hasta
otro.centro de adsorcién tal como el A’, desde el cual se repetird de nuevo
el fenémeno al cabo de otro intervalo de tiempo 1’. Paralelamente a-la
ecuacién de Frenkel [8], se tiene ahora la siguiente:

v =1/, eAURT [34]

para relacionar el tiempo de acumulacién de energia ©* con la energfa de
activacién A Q, en la que </, es una constante similar a la <, de la ecua-
cién [8], relacionada con el periodo de vibracién de los 4tomos superfi-
ciales del adsorbente y que como aquélla es de un orden de magnitud
de 10-13 g,

En todos los casos practicos, A Q es menor que Q, la mitad o la tercera
parte en los ejemplos citados, y una fraccién ain mernor en los casos de
adsorcién sobre superficies metdlicas, siendo la diferencia entre ambas
magnitudes menor cuando se trata de adsorcién quimica. Muchas veces la
energfa de activacién A Q es inferior a la energia de vibracién térmica RT,
pudiendo explicarse entonces los desplazamientos de las moléculas adsor-
bidas del modo indicado anteriormente, cuando las fluctuaciones superfi-
ciales se supusieron tinicamente térmicas. En otras ocasiones la energia
de activacién supera a la térmica RT, en cuyo caso el tiempo de acumula-
cién de energia </, aunque mayor que el periodo de vibracién térmica,
T, (10713 8)), serd claramente mds pequefio que el tiempo de adsorcién 7.
Asf, por ejemplo, si Q == 10 kcal/mol y AQ = 5 kcal/mol, los tiempos
de adsorcién 1 y de acumulacién t° a la temperatura ordinaria serdn, de
acuerdo con la Tabla I, (3,2) (10—6) y (5) (10—1%) respectivamente. Por tan-
to, durante el breve tiempo de adsorcidn, la molécula efectuari (3,2) (10-6)/
(5) (10-19 ~ 6.000 “escaladas” desde un centro activo a otro. Suponiendo
que cada desplazamiento implique tnicamente la distancia entre dos 4tomos
superficiales, figura 5, es decir, aproximadamente 3 A&, la molécula reco-
rrera en sus desplazamientos en direcciones arbitrarias una distancia apro-
ximada de (6.000) (3) A, o sea (2) (10—%) cm, durante el tiempo que per-
manece adsorbida.

Apenas existen estimaciones sobre la energia de activacién AQ en
sistemas de adsorcién fisica y algunas més en el caso de adsorcién quimica.
De entre las primeras, se tiene, por ejemplo, que la energfa de activacién
del etileno y del propileno sobre la superficie de carbén vegetal es de unas
3 kcal/mol, aproximadamente la mitad de su calor. de adsorcién. En cuanto
a los casos de adsorcién quimica, citemos también a modo de ejemplo que
la energfa de activacién de los 4tomos de cesio sobre una superficie de
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tungsteno es de unas 14 kcal/mol, mientras que su calor de adsorcién
sobre dicha superficie se eleva a 55 kcal/mol; en el caso de la adsorcién
de 4tomos de torio sobre superficie de tungsteno, los dos valores anteriores
son, respectivamente, 67 y 178 kcal/mol.

Excepto cuando se produzca una condensacién bidimensional, en cuyo
caso la migracién molecular superficial quedaria restringida, se comprende
que al establecerse el equilibrio dindmico de adsorcién para valores mode-
rados del numero de moléculas adsorbidas por unidad de superficie o,
es decir, al iniciarse un fenémeno de adsorcidén, podri hablarse siempre de
un equilibrio entre el gas ordinario tridimensional y el superficial bidi-
mensional.

Puesto que al pasar las moléculas de un gas o disolucién a formar parte
del gas bidimensional superficial, pierden grados de libertad, la entropia
del sistema disminuird durante los procesos de adsorcién y puesto que
éstos tienen lugar espontineamente se requiere una disminucién de la
funcién de Gibbs:

AG= AH —TAS ' [35]

se comprende que forzosamente la variacién entdlpica A H deberd ser nega-
tiva, o sea, el fenémeno exotérmico.

En la bibliografia se encuentra muy estudiado el estado de gas bidimen-
sional, definiéndose su presién F con dimensiones de fuerza/longitud, ané-
logas a las de la tensién superficial con la que estd relacionada; asimismo,
se deduce la ecuacién de adsorcién de Gibbs:

P SF
"—'ﬁ‘(a—p)s (3¢

y la ecuacién de estado ideal:

FA = RT [37]

representdndose por A, la superficie ocupada por un mol de adsorbato
(¢/N = 1/A) y siendo R = (8,31) (107) erg/(°K) (mol).

Para presiones o concentraciones de adsorbato en la fase fluida redu-
cidas, existe proporcionalidad entre las mismas y la presién superficial F,
y basidndose en la misma, de la ecuacién de Gibbs [36] se deduce facil-
mente la isoterma de adsorcién mis sencilla [14], demostrdndose, al mis-
mo tiempo, que para tales condiciones se cumple asimismo la ecuacién de
estado ideal [37].
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Para presiones 0 concentraciones de adsorbato en la fase fluida més
elevada, al ser mayor la cantidad del mismo que se adsorbe, deja de cum-
plirse la ecuacién ideal [37], que debe sustituirse por una ecuacién corre-
gida como en el caso de los gases ordinarios. Paralelamente a la ecuacién
de van der Waals para estos tltimos, se ha propuesto para el gas bidimen-
sional la siguiente:

, a
(F+ yy >(A—b2)_RT [38]

en la que, como en aquélla, b, representa la correccién por el espacio
ocupado por la molécula adsorbida (b, = 1/c,) ¥ a,, representa el término
correctivo de la presién debido a la fuerza de atraccién entre las moléculas
adsorbidas. Si estas tdltimas llegan a ser suficientemente grandes, no sélo
serd considerable la desviacién de la ley ideal [37], sino que desde cierta
concentracién superficial en adelante es de esperar se produzca la con-
densacion.

La ecuacién bidimensional de van der Waals [38], para ciertos valores
de las constantes correctivas a, y b,, conducird a una curva F-A, con un
maximo y un minimo. Es decir, como en el caso de la ecuacién, para el gas
tridimensional, de dichos autores, a la misma presién F corresponden tres
valores del area superficial molar A, representando los valores extremos
sistemas estables y el medio inestable.

2.5.1. Adsorcién unimolecular.

De las ecuaciones de Gibbs [36] y de estado [38], se deduce, refi-
riendo R y A a una molécula:

b, 2a,

e A—b, RTA — Ky 0
A—b, 1—0

] 2a, o
- S —. [39]

1—9 RT
ecuacién de una isoterma de adsorcién con caracter de saturacién més
intenso que la de Langmuir, en la que k’y y ky = k’ o, son constantes.

Para valores de A relativamente elevados, de la ecuacién [39], se
deduce:

Ky b, 2a,
% a2 )1 =
P=2 1, ( Aoy )( RTA )
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ks

= [40]
A—( 2,2
T\ RT
y haciendo: '
1 2a,
= _— 41
o 2b, RT [41]
= — [42]
oL
1
k= —— [43]
bOL
de las ultimas cuatro ecuaciones se llega a:
khooL Lp
= — 0 = —— 44
Sy "TI+Kip 44]

ecuacién de forma andloga a la de Langmuir [19], con las magnitudes
0 y ki, de esta ultima sustituidas por las 0 y k’y, circunstancia que sirve
para corregir la hipétesis del citado autor sobre la localizacién de las mo-
l1éculas adsorbidas en sus centros de adsorcién, durante todo el tiempo <
que se prolongaba la misma, claramente invalidada por la migracién super-
ficial de dichas moléculas, constituyentes del gas bidimensional.

Definiendo las constantes:

2a, o5
K, = _RET__ [45]
kp k', 0%
K= Po - Po 46
la isoterma [39] puede tomar también la forma:
> " (% -k 0
X = o =k’, T—% e [47]

representando, como siempre, por p,, la presién de saturacién. La ecua-
cién [47] se presta mejor a la discusién de la forma de sus curvas repre-
sentativas que la ecuacién [39].

— 35 —



Obsérvese que la constante k’;, [45] depende de la temperatura y de
las constantes a, y ¢, = 1/b,, ambas funcién también de la temperatura,
es decir, variard exclusivamente con las propiedades de las moléculas adsor-
bidas, siendo independiente de las propiedades de la superficie adsorbente
y de las fuerzas de adsorcién. Por otra parte, la constante k’, representa
principalmente la fortaleza de la adsorcidn, siendo tanto m4s pequefia cuan-

to mds intensa es la misma.

En la figura 6 se han representado las isotermas correspondientes a
tres valores de k’, y varios de k’;. Aunque no puede hacerse aqui un ani-
lisis detallado de la forma de las curvas, deben resaltarse, al menos, dos
circunstancias:
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Figura 6.—Curvas isotermas representativas de la ecuacion [47] para
diversos valores de k’; y k’;.
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a) Para un reducido grado de ocupacién de la superficie, 6, de la ecua-
cién [47], se deduce:

P/Po

kK,=| ——
2 0 0—>0

[48]

es decir, que K/, representa la pendiente en el origen de las curvas, légica-
mente coincidente para cada uno de los tres grupos de las mismas a),
b) y o).

b) Las curvas que, a ciertas presiones, muestran un aumento brusco
de 0, indican la iniciacién de la condensacién bidimensional, y la existencia
sobre el sélido, a dichas presiones, de dos fases, una gaseosa y otra con-
densada bidimensionales. La presién p, a la cual se alcanza la presién de
saturacién F, del gas bidimensional o superficial, depende de la intensidad
de las fuerzas de adsorcién. Si la adsorcién es muy débil (por ejemplo,
k’, = 12,5), el crecimiento brusco de § se produce para una presién del gas
tridimensional p = p,. Si las fuerzas de adsorcién fueran atn mas débiles,
el crecimiento brusco de 0 se producira para valores p/p, > 1, o sea, que
el crecimiento no se advertird en condiciones ordinarias. Para adsorciones
moderadamente fuertes (v.g. k/, = 0,1), la condensacién bidimensional se
inicia a valor p/p, = 0,008.

10

09
08 K
07

06

05

0.4

Ol 02 03 04 05 06 07 08 09 10

P
%

Figura 7.—Isotermas de adsorcion resultantes de la variacién gradual
de las fuerzas de adsorcion.
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Las isotermas representadas por las ecuaciones [39] y [47], se refieren
a superficies adsorbentes homogéneas, con calores de adsorcién uniformes
en todos sus puntos, o sea, con el mismo valor de la constante k’, en todas
ellas, Se comprende que de no ser asf, resultarian curvas con tantos tramos
como porciones de superficie con k’, distintas existiesen y con pendien-
tes que guardarfan relacién con los valores de aquéllas, tanto mayores
cuanto menores fueran los mismos. En la bibliografia (2), (12), (30) se repro-
ducen curvas experimentales que confirman lo indicado.

Si el nimero de escalones de las isotermas creciese mucho, no podnan
distinguirse los mismos, resultando curvas continuas de pendiente variable.
En la figura 7 se han representado las curvas correspondientes a cinco
tipos de isotermas de adsorcién propuestos por Brunauer (17). Aunque en
su trazado se ha considerado sdlo la adsorcién unimolecular, muchos atri-
buyen las isotermas B, C, D y E a la adsorcién multimolecular. Evidente-
mente, pues, dicha forma no prueba, por si sola, tal tipo de adsorcién (32).

2.5.2. Adsorcion multimolecular.

La condensacién bidimensional de una capa unimolecular adsorbida,
origina -una nueva superficie sobre la que puede formarse una nueva capa
por adsorcién. En tanto que el niimero de moléculas adsorbidas sea escaso,
con grandes distancias entre ellas, es poco probable la adsorcién en segun-
da capa, pues las fuerzas entre las moléculas aisladas y las del gas que
inciden sobre ellas, son pequefias comparadas con las fuerzas que ejerce
- una verdadera capa de moléculas condensadas, en la que son varias las
que contribuyen a retener la incidente. El calor de adsorcién en este tlti-
mo caso es al menos tres o cuatro veces superior al correspondiente a las
moléculas adsorbidas aisladas y con ello el tiempo de retencién que corres-
ponde a la capa condensada es suficientemente prolongado para justificar
el desarrollo de la segunda capa molecular adsorbida.

Aun estando la primera capa unimolecular, m4s o menos estrechamente
empaquetada, el calor de adsorcién de las moléculas de una segunda capa
sobre ella serd generalmente mds pequefio que el calor de adsorcién sobre
la superficie del adsorbente. En efecto las fuerzas mutuas entre las molécu-
las del adsorbato siempre son mas débiles que las que ligan a las mismas
con los dtomos superficiales del adsorbente, mixime si como sucede fre-
cuentemente la parte de las mismas con méximo poder atractivo se orien-
tan hacia la superficie adsorbente, dejando la parte menos atractiva dirigida
hacia las moléculas del gas, circunstancia que en el caso de las moléculas
de 4dcidos grasos y otras similares determina que la adsorcién sea exclusiva-
mente unimolecular. Por otra parte, tras iniciarse la.condensacién bidimen-
sional, las moléculas de la capa condensada no estdn todo lo préximas que
pueden estar; en efecto, la figura 6, a), muestra que @ sigue creciendo
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después. de producirse la condensacién. Al crecer la densidad de la primera
capa con la presién, también lo hara el calor de adsorcién de las moléculas
de la segunda capa.

Si se tiene en cuenta que el calor de adsorcién puede no ser el mismo
en todos los puntos de la superficie adsorbente y que segiin 'su valor pueden
empezar a formarse capas sucesivas de moléculas adsorbidas en unas zonas
antes que en otras, se comprende que las isotermas de adsorcién multimo-
lecular representaran una superposicién de numerosos tramos, muchos de
los cuales implicardn condensacién. Partiendo de la hipétesis de una pri-
mera capa adsorbida mévil, a la que es aplicable la ecuacién [38], y adicio-
nando verticalmente moléculas en capas sucesivas, Hill (50), dedujo la
siguiente ecuacién:

2 (H_k' 0
x= P _p, O0—=% G [49]
Po 1—-04+0x

expresién en la que k’, y k’, tienen el mismo significado que en la ecua-
cién [47], a la que se reduce para pequefios valores de x. Si en la ecua-
cién [49] se desprecia el factor exponencial, la ecuacién se reduce a la
[26] de Brunauer, Emmet y Teller, con el valor k de esta ultima igual
ahora a 1/k’,. La relacién existente entre las ecuaciones [49] y [26], es
la misma que la establecida entre la ecuacién [47] y la normal de Lang-
muir [197.

Aun aceptando que la ecuacién [49] constituye un .valioso intento de
representar analiticamente la adsorcién multimolecular, las hipétesis basi-
cas en que se apoya no puede afirmarse que representen satisfactoriamente
el fenémeno fisico (33).

2.6. EFECTO DE LOS CAPILARES EN LA ADSORCION

Los capilares juegan un importante papel en el fenémeno de adsorcién.
La magnitud del calor de adsorcién y la forma de la isoterma de equilibrio
dependen de la presencia, distribueidn, tamaifio y estructura de los capi-
lares.

En efecto, los adsorbentes muy porosos, no sélo poseen una gran super-
ficie por unidad de peso, sino que generalmente tal superficie es hetero-
génea. Existirdn capilares macroscépicos, microscépicos y aun de dimen-
siones moleculares. Al ser adsorbidas en sus superficies internas las mo-
léculas de adsorbato, éstas quedardn rodeadas por muchos mds 4tomos
superficiales de adsorbente que las adsorbidas sobre superficies planas,
por lo que, teniendo en cuenta la aditividad de las fuerzas de van der
Waals, su calor de adsorcién sobre las paredes de aquéllos serd mucho
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mayor que el correspondiente a dichas superficies planas. Se ha demos-
trado (31), que es precisamente la adsorcién sobre bolsadas, agujeros y
cavidades, la que explica los valores experimentales de los calores de
adsorcién, tanto mdés elevados cuanto mayores son las irregularidades de
este género presentes.

Por motivos andlogos, parece 16gico que los valores de las constantes k’,
de [47] y [49] para la adsorcién en la primera capa, en el interior de los
capilares, sean bajos y tanto mds cuanto mds estrechos sean los capilares
o cavidades, es decir, cuantos mas dtomos superficiales de adsorbente estén
en contacto con las moléculas adsorbidas. Asimismo, es de esperar que
los valores de k’,, aumenten gradualmente al completarse la primera capa
de moléculas en el conjunto de todos los capilares, y como los habrd de
todos los tamafios, es de esperar una gama de valores de dicha constante,
ligeramente crecientes con el grado de ocupacién, resultando con ello cur-
vas suaves y no escalonadas para representar las isotermas de adsorcidn.

Al formarse la segunda capa de moléculas adsorbidas y sucesivas, se
advertird que el espacio disponible para las mismas serd mds pequefio en
los capilares y cavidades y mayor en los promontorios y partes salientes
de la superficie; es decir, hay menos espacio para las capas moleculares
superiores en las regiones de k’, pequefia, y mds espacio para las mismas
en las regiones de adsorcién mas débil. Consecuencia de cuanto antecede,
la isoterma de adsorcidén crecerd mds lentamente que lo haria la corres-
pondiente a una superficie plana de igual k’,, en la regién de valores pe-
quefios de la razén x = p/p, siendo el crecimiento més acusado para
valores mayores de x, tal como indica la curva A de la figura 8.
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Figura 8.—Influencia de los capilares en la adsorcidn multimolecular.
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Es posible que muchos capilares queden llenos y bloqueados después
de haberse formado sobre sus paredes tres o cuatro capas de moléculas,
decreciendo asi la superficie total del adsorbente. En tal caso, la isoterma
presentard una pendiente menos acusada para los valores més elevados de
X = P/Poy tal como la curva B de la figura 8. Para las curvas A y B,
ultimamente citadas, se ha supuesto un calor de adsorcién, para las mo-
léculas integrantes de la primera capa, del mismo orden de magnitud que
el correspondiente a las moléculas integrantes de las capas superiores, lo
que generalmente no es cierto. Cuando se produce una adsorcién mode-
radamente fuerte de la primera capa molecular sobre la mayor parte de las
superficies, se obtienen curvas isotermas como la C de la repetida figura.

La adsorcién en los capilares puede motivar que el calor de adsorcién
de las moléculas en la segunda capa y en las sucesivas sea mucho mas
elevado que el calor de condensacién. En efecto, suponiendo un capilar de
la forma y tamafio del esquematizado en la figura 9, la linea s representard
la superficie con sus correspondientes dtomos; la fila de moléculas aa
representard la primera capa de moléculas adsorbidas; la fila sombrea-
da bb, la segunda; la fila cc, la tercera, y las moléculas d hacen el papel
de cuarta capa.

4 .' J
. Geee e

/ ///
¥ @Qé//////////////////
Lo

Figura 9.— Esquema molecular de la adsorcién en un capilar
de dimensiones moleculares.

Las moléculas 1, 2 y 3 de la primera capa estdn adsorbidas muy fuerte-
mente; también lo estdn las 1, 2, 3, 4 y 5 de la segunda capa, teniendo
unas y otras mds vecinos (dtomos superficiales o moléculas adsorbidas)
de lo habitual, Puede advertirse que todas las moléculas de la tercera capa
cc estardn adsorbidas con un calor de adsorcién superior al ordinario,
v lo mismo sucederd con las moléculas d. Si se supone que la mitad de la
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superficie del adsorbente -estd .constituida por capilares como éste, esta
mitad tendrd pequefios valores de la constante k’,. Si la adsorcién fuera
exclusivamente unimolecular, resultaria una isoterma con una primera por-
cién de pendiente acusada, una curvatura mis o menos aguda a aproxima-
damente § = 0,5; seguida finalmente por una porcién lineal moderadamen-
te creciente. Sin embargo, si parte de la segunda capa y sucesivas son
adsorbidas también fuertemente, estas moléculas contribuirdn asimismo a
la pendiente acusada de la primera porcién de la isoterma: resultard una
curva como la D de la figura 8, con una curvatura mis o menos aguda,
cuando 8 es sustancialmente superior a la unidad.

Como ya se ha indicado al plantear la ecuacién [7], el paso de las mo-
léculas a través de los capilares puede suponer mucho tiempo, es decir,
que aunque la adsorcién fisica propiamente dicha puede transcurrir con
enorme velocidad, la penetracién de las moléculas ‘de adsorbato hasta la
parte mds recéndita de los poros y cavidades del adsorbente puede pro-
longarse considerablemente, pudiendo ser considerada como un fenémeno
de difusién. Sin entrar de momento en los diversos modelos y ecuaciones
que se han propuesto para representar esta difusién, se llega siempre a
una expresion del tipo:

oe=¢ (- e—k4t) [50]

para relacionar el valor de o, en un momento dado.t (¢y), y el valor de
equilibrio de dicha magnitud o sélo alcanzablé teéricamente, tras un
tiempo infinito. En esta expresmn, kd representa ‘una constante, inver-
samente proporcional al cuadrado de la distancia que las moléculas deben
recorrer (la longitud de los capilares), y directamente proporcional al coefi-
ciente de difusién D, que a su vez puede expresarse asi:

D=D,e RT [51]

siendo D, una constante y Q4 una energfa de activacién.

La dependencia del coeficiente de difusién D de la temperatura, es
decir, la influencia de esta variable sobre k, en la expresién [50], o lo
que es lo mismo, la influencia de la temperatura sobre la velocidad de
aproximacién al equilibrio de adsorcién, queda establecida a través de la
energia de activacién Q.

Recordando la ecuacién [7], si el tiempo de adsorcién © es muy pe-
quefio, el fenémeno queda controlado por el primer término de la misma.
Para un adsorbente dado y varios gases en que se dé la circunstancia
acabada de indicar, son las velocidades medias de las moléculas # las que
juegan papel predominante. Barrer y Rideal (6) comprobaron que la velo-
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cidad de adsorcién de oxigene, nitrégeno e hidrégeno sobre carbén de
azicar era practicamente independiente de la temperatura. Las velocidades
de adsorcién de los tres gases resultaron en la proporcién 1/1,1/3,2, mien-
tras que las velocidades medias moleculares lo estaban en la  proporcién
1/1,07 /4. Al parecer, el carbén que. utilizaron tenfa amphos capllares, re-
sultando despreciable la influencia del tiempo de adsorcién <.

Cuando el tiempo de adsorcién < juega papel importante, se encuentra
una fuerte dependencia de la velocidad de adsorcién de la temperatura.
El estudio de la energia de activacién permite distinguir entre los distintos
mecanismos de difusién a través de los capilares, a saber:

a) Mediante choques con las paredes de los capilares, reflexién desde
las mismas, nuevos choques, etc., en cuyo caso la energia de activacién
serd nula.

b) Mediante choques con las paredes de los capilares, sobre las que
quedan retenidas durante un tiempo <, antes de separarse de las mismas
de acuerdo con la ley del coseno de Knudsen, nuevos choques, etc., en
cuyo caso la energfa de activacién serd igual al calor de adsorcién.

¢) Mediante migracién de las moléculas sobre las paredes de los capi-
lares, durante el tiempo de adsorcién <, en cuyo caso si ésta queda gober-
nada por la ecuacién [34], los tiempos de reposo sobre la superficie se
reducen a v’; la energfa de activacién en el mecanismo migratorio estari
representada. por la fluctuacién del calor de adsorcién A Q.

La ecuacién [7] que representa el tiempo medio ¢ que una molécula
necesita para atravesar un capilar. de longitud /'y didmetro d, debe corre-
girse para tener en cuenta la posible migracién superficial. Clausing (25)
consideré que tal migracién equivalfa a una difusién bidimensional y en
el caso de suponer en la superficie adsorbente solamente las fluctuaciones
propias de las vibraciones térmicas de los 4tomos superficiales, expresé el
correspondiente coeficiente de difusién asi:

1

Dp=——L,u 52
3 u [52]

representando fm el recorrido libre medio sobre la superficie y @ la velo-
cidad media de las moléculas.

En el caso de considerar las fluctuaciones estructurales de la superficie,
la distancia a entre los centros de adsorcién AA’ de la figura 5, y el tiempo
de acumulacién de energfa «/ [34], serdn las que rijan el fenémeno, susti-
tuyendo al recorrido libre medio ,fm. Kruyer (60) estudié el coeficiente de
difusién para la migracién superficial en este caso, proponiendo para el
mismo la expresién:
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1 a?
Dy=— 3
= [53]

Como més adelante se demostrard, si la difusién a través de los poros
del adsorbente se desarrolla simultineamente por los mecanismos b) y ¢),
antes indicados, el coeficiente de difusién mixto, implicando ambos, puede
expresarse asi:

D;=D 4 kD [54]
representando por k la constante de adsorcidn:

n{l — e,

Cap

k = [55]

expresién en la que n y ¢ representan las moles de adsorbato por unidad
de volumen de sélido y por unidad de volumen de gas respectivamente,
y a, la porosidad de las particulas.

Como de acuerdo con la ley del coseno de Knudsen, el recorrido més
probable entre las paredes de un capilar es el perpendicular a las mismas,
si se tiene en cuenta el tiempo de retencién de una molécula sobre ellas,
el intervalo de tiempo entre dos evaporaciones sucesivas de una molécula
desde aquéllas tendrd por expresién (d/0) + =, para un capilar de didme-
tro d, y un tiempo de retencién molecular «; por consiguiente, la expresién
del coeficiente de difusién en el seno del gas que llena los poros D, serd:

1 d 1 da
= d = 56
b 3 d 3 d4t-x 1561
—+7
u

Considerando ahora un capilar de didmetro d + ét ¢t y longitud [, re-
cordando las ecuaciones [1] y [4], de la [55] se deduce:

w{d 4 i)l
(GES:F: 4o
n—I1 - a
k= ¢ dfp- 8- [57]
n; " 4g d+iix




Por consiguiente, de las ecuaciones [54], [56] y [57], se llega a la
siguiente ecuacion para el coeficiente de difusién D;:

D=L 4% , 8¢ 51 da+3dch
3 d41inx d+ux 3 d+ixg
3¢
2l 1
=_3.. 5 [58]
— 3+
i

Recordando el significado del coeficiente de difusién, el tiempo medio £,
que necesita una molécula para atravesar un capilar de longitud !/ y didme-
tro d, podrin expresarse de la siguiente manera (25):

12
6D,

t=

[59]

Asi, pues, en el caso de migracién sobre superficies en que puedan
despreciarse las fluctuaciones estructurales, de las ecuaciones [52], [58]
y [59], se tendra: ‘

" d B P
T 2da " 2
t= = [60]
2148 L T,a 142 Tt
& 2 2 &

v en el caso de que no puedan ser despreciadas dichas fluctuaciones estruc-
turales, paralelamente, de [53], [58] y [59], se deriva:

" d + P B
7T 5da T IE
= = [61]
. 3¢z 1 a? 3 ¢ a
28 1 e e e | I S
( + d 4 < ) + 4 < @
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Comparando las ecuaciones. [7], [60] y [61], se ddvierte qie tnica-
mente se diferencian en los denominadores ‘de-los ‘segundos- miembros.de
las dos iltimas, que representan las correcciones debidas a la migracién
superficial de las moléculas de adsorbato, segin la naturaleza de la super-
ficie adsorberite.

En la Tabla IV se indican los tiempos medios ¢ evaluados mediante las
ecuaciones [60] y [61], que las moléculas de hidrégeno, nitrégeno y com-
puesto organico de peso molecular 100, necesitan para atravesar cuatro
capilares de dimensiones:especificadas, a la temperatura ambiente. En los
doce casos que resultan y que se enumeran ordenadamente en dicha Tabla,
se especifican los valores de los distintos términos de las ecuaciones indi-
cadas, para poder apreciar su influencia por separado.

Puede observarse que en los seis primeros casos (excepto al aplicar la
ecuacién [60], al sexto), cualquiera que sea el mecanismo de la migracién
superficial, su influencia es despreciable; consecuencia légica si se advierte
que en las ecuaciones [60] y [61], los denominadores se reducen a la
unidad, para valores elevados de los didmetros de los capilares d, caso de
los macrocapilares. En los casos -1-, -2-, -4- y -5-, correspondientes a la
adsorcién mdas débil de las moléculas de hidrégeno y nitrégeno, el fend-
meno global estd regido por la contribucién temporal correspondiente a
la ley del coseno, que constituye la etapa mds lenta, mientras que en los
casos -3- y -6-, que corresponden a la adsorcién mds intensa de las mo-
léculas orgénicas, el fenémeno esti regido por la tiempo de adsorcidn,
pudiendo tener importancia, en el caso -6-, la migracién superficial, segiin
la naturaleza de la superficie.

Paralelamente, con los microcapilares; los casos -7-, -8-, -10- y -11-,
correspondlentes a las adsorciones débiles de hldrégeno y mtrégeno, estdn
regidas tanto por la ley del coseno como por el tiempo de adsorcién, de-
pendiendo de la naturaleza de la superficie adsorbente, el que tenga o no
influencia la migracién superficial, segin resulten aplicables las ecuacio-
nes [60] o [61].

En cuanto a los casos -9- y -12-, referentes a la adsorcién mads fuerte
de las moléculas orgénicas, regxdos claramente por el tiempo de adsorci6n,
muestran una tremenda influencia de la migracién superficial, que reduce
los cinco mil segundos de paso, que corresponderian a ambos casos, de no
haber migracién, a"1/150 6 1.540 segundos, en el caso -9-, segiin el meca-
nismo migratorio que resulte aplicable, y-a 1/15.000 y 22- segundos, respec-
tivamente en el caso -12-. En estos dos dltimos casos, el mecanismo mi-
gratorio es tan decisivo, que los tiempos.de paso t, podifan calcularse sim-
plemente aténdiendo al mismo, es decir, teniendo en cuenta las ecuacio-
nes [52], [53] v [59], mediante las expresiones:
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P [62]
3L,
o
— 2121.1
tm ————— 63
T3 [63]

segiin cudl de las dos ecuaciones o mecanismos migratorios corresponda.

Debe tenerse en cuenta que las longitudes de los poros de un adsor-
bente pueden ser superiores a las indicadas para los capilares de la Ta-
bla IV, por lo que, en muchos casos pricticos, pueden resultar tiempos

medios de paso ¢, superiores a los indicados.

Como quiera que la presién bidimensional F puede alcanzar elevados
valores, no es de extrafiar que las moléculas adsorbidas, causantes de aqué-
lla, sean capaces de provocar cambios estructurales del adsorbente, sobre
todo si éste es poroso; al dilatarse los capilares aumenta la adsorcién y
con ella la presién F, etc,, etc., llegdndose al hinchamiento del adsorbente.
Particularmente al producirse la condensacién bidimensional y elevarse
mucho la presién F, el adsorbente puede aumentar varias veces su volu-
men. El hinchamiento de la gelatina, lana, gel de silice, almidén, etc., al
humedecerse, y el del caucho en el seno de hidrocarburos, son algunos
ejemplos entre los muchos que se encuentran en la bibliografia.

Al penetrar las moléculas del adsorbato en el interior del adsorbente y
provocar las dilataciones de sus poros, efectuardn un trabajo a expensas
de su energia térmica; se requerird, pues, una elevada energfa de activa-
cién para la penetracién intermicelar o intercristalina, La difusién del hidré-
geno a través de la celulosa y sus derivados, estd asociada con una energia
de activacién de varias kcal/mol, va que el gas ha de ir creando su propio
camino al difundirse (9).

Los cambios estructurales debidos a la adsorcién pueden ser reversibles
o no serlo. Es bien sabido que las sustancias gelificables sufren cambios
estructurales duraderos, tanto en su hidratacién como en su deshidrata-
cién. La existencia de una energfa de activacién puede ser causa también
del fenémeno de histéresis; la apertura de nuevos capilares puede produ-
cirse a presiones superiores que su desaparicién durante la desorcién.
Es diffcil decidir en los casos practicos, si la supersaturacién durante la
condensacién bidimensional, o los cambios estructurales, reversibles o irre-
versibles, son la causa de la histéresis. Sin embargo, la mayoria de los
fenémenos de histéresis se deben a capilares de forma y tamafio definidos
en la estructura rigida de los adsorbentes microporosos.

— 47 —



3. VELOCIDAD GLOBAL DE ADSORCION

En los apartados 2.1 y 2.2.3 se ha visto que la adsorcién fisica propia-
mente dicha, es decir, la retencién de las moléculas de adsorbato por una
superficie adsorbente mediante fuerzas de van der Waals, es un fenémeno
que no requiere practicamente energfa de activacién, transcurriendo por
ello de forma casi instantdnea. El retraso que se advierte en la préctica,
en los procesos de adsorcién gas-sélido, se debe a las etapas de transporte
del adsorbato desde el seno del gas hasta los centros activos sobre las
superficies de los poros del adsorbente. Si la adsorcién fuera quimica, a
las resistencias implicitas en las etapas de transporte, habria que afiadir la
debida a la etapa propiamente de adsorcién, es decir, a la formacién de
enlaces electrénicos entre las moléculas del adsorbato y los dtomos super-
ficiales del adsorbente.

Por consiguiente, en general, la resistencia global, en un fenémeno de
adsorcién fluido-sélido, puede considerarse integrada por las resistencias
individuales correspondientes a cada una de las siguientes etapas:

1) Transferencia de adsorbato desde el seno del fluido hasta la super-
ficie externa de las particulas.

2) Difusién de las moléculas del adsorbato desde las bocas de los
poros hasta los centros activos de sus superficies.

3) Adsorcién de las moléculas del adsorbato sobre los centros activos
superficiales.

A continuacién se estudia por separado cada una de estas etapas:

3.1. TRANSFERENCIA DE MATERIA EN EL EXTERIOR DEL AD-
SORBENTE

La transferencia de materia desde el seno de un gas hasta la superficie
exterior de las particulas que forman un lecho, es un fenémeno de gran
interés en muchos procesos industriales importantes, como procesos cata-
liticos, secado, etc., no siendo de extrafar, por tanto, que haya sido muy
estudiado. Préicticamente en todos los casos, la resistencia de esta transfe-
rencia se evallia mediante un coeficiente de transferencia de materia, fun-
cién de las distintas variables que influyen sobre su desarrollo.

Tras una exhaustiva revisién bibliografica de todas las relaciones pro-
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puestas para representar los datos experimentales, Gamson (42) formuld
una relacién generalizada que reproducfa los datos experimentales de nu-
merosos investigadores, con lechos fijos y fluidizados, con tamafios de par-
ticulas comprendidos entre 2,2 y 15 mm, tanto para transferencia entre
lecho y fluido como al revés y para gases y liquidos, con una desviacién
tipica de =+ 10 por 100. Defini6 un ndmero de Reynolds modificado,
Re = 6 G/ap, en el que G representaba la velocidad mdsica del fluido,
o sea, su caudal por unidad de superficie; g, la superficie de transferencia
de materia por unidad de volumen de lecho, y p, la viscosidad del fluido.
Para los limites del niimero de Reynolds modificado que se indican, pro-
puso las relaciones siguientes:

Re > 100

) kg ;e M, B\ 6G \—04
- =146 —— 1 — @) 64
o G ( oD, ) ™ ( o) | [64]

f

Re < 10

K, ¢ My, 2/3 G \—t
jp = st M ( L \) =17 (—g—;) 1 — ap)®? [65]

G QDV f

/

Re = 10— 100 interpolacién en la Tabla V:

TABLA V
Valores de jp (1 — o,)~%2 frente a Re
Re (p) A — ay)—02
10 1,70
20 0,89
40 0,48
60 0,35
100 . 0,24

en las que jp es el factor de Colburn para transferencia de materia; k,, el
coeficiente de transferencia de materia; c;, el valor medio de la concen-
tracidén del gas inerte que no se transfiere; My, !a masa molecular media
del gas; o, la densidad del gas; Dy, el coeficiente de difusién del adsorbato

— 50 —



en el seno del gas; a), la porosidad del lecho’ f subindice que indica que
las propiedades afectadas deben evaluarse como valores medios en la pe-
licula que se forma sobre la superficie externa del sélido y a través de la
cual se produce la transferencia de materia.

3.2. TRANSFERENCIA DE MATERIA EN EL INTERIOR DE LAS
PARTICULAS DE ADSORBENTE

Como se indicd en el apartado 2.6, la difusién en el interior de los
poros de las particulas adsorbentes, implica dos mecanismos, el normal
de difusién de las moléculas en la fase gaseosa propiamente dicha, con un
coeficiente de difusién verdadera D, y el de migracién de dichas moléculas
sobre la superficie de los poros, caracterizada por un coeficiente D.. El lla-
mado coeficiente de difusién interna D;, que implica los dos anteriores,
esta relacionado con los mismos por la expresién [54], de acuerdo con lo
indicado por otros autores, (10, (11) y (65).

La evaluacién experimental de los coeficientes D;, D y D, es compli-
cada, disponiéndose de escasos y dispersos valores. Se han propuesto diver-
sas técnicas para la medida del coeficiente de difusién interna D;; Edeskuty
y Amundson (36), (37), propusieron un método experimental muy sencillo,
planteando rigurosamente el problema en el caso de que la resistencia glo-
bal estuviese regida por la etapa de difusién interna. El método consiste
en mantener un adsorbente en contacto con una solucién del adsorbato,
a volumen constante y con un grado de agitacién suficiente para que re-
sulte despreciable la resistencia a la transferencia en el exterior de las
particulas. La concentracién inicial de soluto ¢, disminuye con el tiempo,
hasta alcanzar la concentracién final de equilibrio ¢ . Los investigadores
plantearon y resolvieron el modelo matemético riguroso del fenémeno, por
integracion de las ecuaciones de cambio correspondientes, La superposicién
de las curvas c(t) teéricas con las experimentales permitié deducir el coefi-
ciente de difusién interna. Se obtuvieron valores de D; del orden de
105 cm?/s. Este mismo método fue aplicado al fenémeno de intercambio
i6nico (15), (39).

Carman (22), (23), utilizé un lecho diferencial de adsorbente, estudian-
.do su respuesta a una variacién brusca de concentracién de adsorbato en
la corriente gaseosa que penetraba en el mismo. Otros investigadores (45),
(92) modificaron mds tarde este método. Testin y Stuart (86) midieron
dicho coeficiente, por un método semejante, en un aparato BET para la
determinacién de superficies especificas. Por todos estos métodos, seme-
jantes al de Carman, se obtuvieron valores de D; del orden de 10—5 a
10—7 cm?/s.

Hasta ahora, €l procedimiento mds riguroso y correcto parece ser el
propuesto por el grupo del profesor Smith, de la Universidad Davis de
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California. Consideraron todas las combinaciones posibles de resistencias
a la transferencia de materia, planteando y resolviendo analiticamente las
ecuaciones diferenciales correspondientes, (66), (67), (68), o bien utilizaron
soluciones analiticas de otros autores, (78), (79). Experimentaron con lechos
adsorbentes fijos, para los que determinaron las curvas de rotura, determi-
nando, a su vez, analiticamente las mismas. Las curvas tedricas resultaron
funcién de uno, dos o tres parametros, uno de los cuales es siempre D;,
segin influyan en el fenémeno, una, dos o tres resistencias. De la compa-
racién de las curvas teéricas y experimentales dedujeron el valor de Dj,
que en el caso del sistema nitrégeno-vidrio “Vycor”, resulté ser 0,04 cm?/s,
y en el del sistema etanol-gel de silice, en el que también intervenia la
resistencia a la adsorcién quimica 0,13 cm?/s a 90,5°C y 0,019 cm?/s
a 155°C. Todos estos valores venfan a ser unas mil veces superiores que
los obtenidos por los métodos tipo Carman, que al parecer adolecfan del
defecto de incluir como resistencia a la difusién interior, la resistencia
a la transferencia externa, ya que siempre se traté de sistemas de gas-
sélido, estacionarios, en los que dicha transferencia externa es lenta y
debe influir decisivamente en el fendémeno.

El principal inconveniente del método de Smith y colaboradores estriba
en la necesidad de establecer a priori un modelo cinético para la quimiad-
sorcién, si se presupone su existencia. Ademds, implica la obtencién expe-
rimental de la curva de rotura del lecho fijo, cuya forma depende grande-
mente de las condiciones fluidodindmicas del fenémeno.

3.3. ADSORCION PROPIAMENTE DICHA

Para la etapa de adsorcién propiamente dicha, una teorfa cinética ele-
mental (70) conduce a la ecuacién de velocidad:

' —E/RT
(e +cze It

0’1 c’zn -
V=— v = l1—e "
¢yn 4 c’yeER

[66]

en la que v representa la velocidad de adsorcién (moléculas adsorbidas por
unidad de superficie y unidad de tiempo); E, la energfa de activacién;
y ¢/, ¢/, ¥ ¢/5, son constantes cinéticas, teniendo el resto de los simbolos
el significado habitual.

Como ya se ha indicado, en los casos de adsorcién meramente fisica,
al ser practicamente nula la energia de activacién E, y teniendo en cuenta
el gran valor de n, la ecuacién [66] conduce a un valor infinito de v, es
decir, la adsorcién propiamente dicha transcurre instantineamente, Por
el contrario, si la etapa de adsorcién propiamente dicha es activada o
quimica, se requieren tiempos apreciables para alcanzar €l equilibrio, (46),
(53), (76), (95).
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Parece opinién generalizada, el que los fenémenos de adsorcién fisica,
sin activar, y adsorcién quimica, activada, puedan coexistir en ciertos
intervalos de temperatura, variables en los distintos sistemas, (13), (19),
(46), (85).

Sin embargo, existe bastante confusién acerca de cuando una adsorcién
puede considerarse o no como quimica, e incluso sobre si una adsorcién
quimica debe ir acompafiada, necesariamente, de efectos térmicos impor-
tantes o puede ser no activada. En una investigacién sobre adsorcién de
hidrégeno en cobre a 0° C, Ward (93) detecté un fenémeno de adsorcién
extremadamente répido, seguido de una adsorcién lenta; el calor de adsor-
cién del primero fue de 10 kcal/mol, suponiéndose se trataba de una qui-
miadsorcién con una energfa de activacién muy pequefia, encontrindose
que el fenémeno lento transcurrfa con una velocidad proporcional a la
potencia 1/2 del tiempo, comportamiento caracteristico de un fendémeno
de difusién, Bull, Hall y Garner (18), encontraron que, a temperatura am-
biente, un carbén en polvo quimiadsorbfa cuantitativamente una carga de
oxigeno en 10 a 30 segundos, lo que suponfa una energia de activacién
muy pequefia. Barrer y Rideal (6) investigaron extensamente la adsorcién
de hidrégeno sobre carbén; encontraron que por debajo de —78°C, la
adsorcién es fisica, con un calor de adsorcién que oscila entre 1,38 y
1,65 kcal/mol; entre — 78° C y 300° C la adsorcién es escasa; por encima
de 300°C se observé un fenémeno de adsorcién lenta, pues a temperatu-
ras superiores a los 700° C se encontré un calor de adsorcién de 50 kcal/
mol, que confirmaba la existencia de una quimiadsorcién. La cinética del
proceso resulté compleja: entre 300 y 600° C, la velocidad dependia expo-
nencialmente de la temperatura'y la energfa de activacién aumentaba con-
tinuamente con la cantidad adsorbida, desde 10 a 30 kcal/mol. Por encima
de 600° C, la velocidad se hacia proporcional a la potencia 1/2 de la tem-
peratura absoluta, comportamiento tipico de una difusién.

Barrer (67), (7), (8), observé que la quimiadsorcién de CO, CO, y CH,,
sobre diversos carbones no comienza hasta temperaturas préximas a 700° C
y es fuertemente activada. Para el metano obtuvo una energfa de activa-
cién de 53 kcal/mol.

Los datos disponibles permiten clasificar los fenémenos de quimiadsor-
cién del siguiente modo:

— Quimiadsorcién rapida que practicamente no parece activada.

— Quimiadsorcién que se produce a partir de ciertas temperaturas y
es claramente activada.

— Quimiadsorcién que se produce a cualquier temperatura y es clara-
mente activada.

La complejidad del fenémeno de adsorcién es evidente, y cuando coexis-
ten las adsorciones fisica y quimica, la distincién entre los efectos de una
y otra no esti resuelta.



3.4. RESUMEN

Como quiera que si se trata de una adsorcién fisica, puede ignorarse la
tercera resistencia estudiada, y la primera se evalia mediante un coefi-
ciente individual de transferencia de materia k,, a falta de un conocimiento
preciso de la segunda, si se la representa también en funcién de un coefi-
ciente individual de transferencia k,, podrfa escribirse:

_%IE_=kga(C—c)=ksa(c-—n)=KGa(C—-n) [671

representando C la concentracién de adsorbato en el seno del gas en el
exterior de las particulas; ¢, la concentracién de adsorbato en el gas en
el interior de las partfculas; », la concentracién de adsorbato en el adsor-
bente, y Kg, k,, k,, los coeficientes de transferencia de materia, global e
individuales, que para algunos sistemas gas-sélido, vienen expresados empi-
ricamente en la bibliografia, (20), (21), (35), (44), (79). a representa aqui
la superficie de contacto por unidad de volumen entre las dos fases.
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4. TECNOLOGIA DE LA ADSORCION

4.1. LECHOS FIJOS Y MOVILES

Los sistemas o disposiciones posibles para llevar a cabo un proceso de
adsorcién son numerosos (89), pero los mas utilizados en la prictica, cuan-
do se trata de la adsorcién de gases, son los lechos fijos y los lechos
méviles.

Las instalaciones de lecho fijo constan, fundamentalmente, de dos o
mds lechos idénticos, por uno de los cuales circula la mezcla gaseosa, uno
de cuyos componentes se desea adsorber, para que el lecho se vaya satu-
rando de adsorbato. Si la velocidad global de adsorcién fuera infinita,
existirfa, en cada momento, una seccién transversal de lecho que dividiria
a éste en dos zonas netamente diferenciadas: desde la entrada hasta la
misma, el lecho estarfa saturado, mientras que desde ella hasta la salida,
el lecho estarfa completamente virgen. Sin embargo, la existencia de resis-
tencias al paso de adsorbato desde el seno del gas a la superficie del adsor-
bente, retardan su transferencia haciendo que la velocidad global de adsor-
cién no sea infinita. Por ello, la separacién entre las dos zonas, saturada
y virgen, no serd una superficie nitida, sino una zona intermedia, cuyo
estado de saturacién variard a lo largo de la misma, segiin un perfil en
forma de S, la zona AB de la figura 10, a).

A medida que progresa la adsorcién, la zona de transicidn, o zona de
adsorcion, se traslada a lo largo del lecho hasta alcanzar su extremo, en
cuyo momento, la mezcla gaseosa de salida empezard a contener cantida-
des crecientes de adsorbato. El tiempo transcurrido desde el comienzo de
la operacién hasta que el adsorbato comienza a abandonar el lecho, en la
corriente de salida, se denomina tiempo de rotura, Ty, del lecho y consti-
tuye una importante variable de disefio, figura 10, b).

Por consiguiente, si se quiere evitar la pérdida de adsorbato, al alcanzar
el tiempo de rotura, habrd que interrumpir el paso de mezcla gaseosa por
el lecho. Habitualmente, juegos de dos o mdas lechos, permiten que uno
actiie como adsorbente, mientras que los demds estdn siendo regenerados
por desorcién.

Para evitar la discontinuidad de la operacién se utilizan frecuentemen-
te, lechos méviles, en los que se descarga continuamente, por su parte infe-
rior, adsorbente saturado, reponiéndose, por su parte superior, el adsor-



bente fresco. La regeneracidn del adsorbente por desorcién se lleva a cabo
en un segundo lecho, mévil o fijo.

Una modalidad de lecho mévil la constituye el proceso denominado
hipersorcion, en el que el adsorbente circula en contracorriente con la
mezcla gaseosa en una columna, que incluso puede ser de pisos, dividida
en dos sectores independientes: el superior donde se desarrolla la adsor-
cién, y el inferior de regeneracién del adsorbente, donde se desarrolla la
desorcién. El adsorbente regenerado se recircula mecénica o neumdtica-
mente desde el sector inferior al superior.

4.2. CURVA DE ROTURA DE UN LECHO ADSORBENTE

Como se acaba de indicar, el tiempo de rotura de un lecho adsorbente
fijo, se define como el tiempo de funcionamiento Ty, necesario para que
aparezca adsorbato en la corriente gaseosa de salida, en cantidad detec-
table, c,, figura 10, b). A partir de ese momento, la concentracién de adsor-
bato en dicha corriente, C, aumenta progresivamente hasta alcanzar la
concentracién C, ~ C,, coincidente practicamente con la correspondiente
a la corriente gaseosa que entra en el lecho, en un perfodo de tiempo A Ty,
variable segiin el sistema de que se trate.

Si se representa la razén C/C,, frente al tiempo, figura 10, b), resulta
la curva en forma de S, representada, que se denomina curva de rotura del
lecho fijo. La forma de esta curva indica la existencia en el lecho de una
zona en la que la concentracién de adsorbato varia longitudinalmente y
en la que tnicamente contintia el fenémeno de adsorcién, encontrandose
el resto del lecho saturado. La longitud de esta zora de adsorcion, varia
mucho con las condiciones de operacién, tales como caudal gaseoso, tama-
flo y forma de las particulas adsorbentes, temperatura, concentracién inicial
de adsorbato en la corriente de entrada, etc., asi como de ciertos para-
metros fundamentales, variables con los sistemas, como coeficiente de
transferencia de materia en el exterior de las particulas adsorbentes, coefi-
ciente de difusién en el interior de los poros de las mismas, constantes de
velocidad de adsorcién, cuando la resistencia que corresponde a la etapa
de adsorcién propiamente dicha es apreciable, y forma y caracteristicas de
la isoterma de equilibrio.

Por otra parte, la longitud de la zona de adsorcién puede no ser cons-
tante, para un sistema en condiciones de operacién determinadas, pues
frecuentemente se requiere un cierto periodo de estabilizacién, aumentando
algo la longitud a medida que se desplaza a lo largo del lecho adsorbente.

Puesto que, como se verd a continuacidén, es necesario disponer del
tiempo de rotura y de la longitud de la zona de adsorcidn, para poder
dimensionar los lechos adsorbentes, si se quiere evitar su determinacién
experimental previa en instalaciones piloto, habria que disponer de un
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modelo teérico, que a partir del mfnimo de datos bésicos, ficilmente deter-
minables, permitiese la prediccién de las curvas de rotura para cualesquiera
sistemas y condiciones de operacidn.

El primer intento digno de consideracién en este sentido se debe a
Hougen y Marshall (54), pero su tratamiento se limita a aquellos casos en
que la adsorcién es isoterma, con curva de equilibrio lineal y en los que
la difusién en los poros de las particulas adsorbentes sea tan rdpida, com-
parada con la transferencia en el exterior de las mismas, que puede supo-
nerse que esta tltima etapa es la controlante del proceso global. Esta situa-
cién se presenta normalmente sélo para bajas velocidades de circulacién
del fluido y para particulas adsorbentes de pequefio tamaiio.

Ze

moles
m3 adsorb.

z
a) Lecho adsorbente fijo-

[
00 TRP-‘—E-——l T
R

b) Curva de rotura

Figura 10.—Lecho adsorbente fijo.

Otros investigadores, (3), (41), (69), (81), presentaron hace ya tiempo
modelos matematicos para sistemas de adsorcién en los que controlase la
transferencia externa o la adsorcién superficial. Thomas (87), Rosen (79)
y Edeskuty y Amundson (36), (37), resolvieron el problema cuando la difu-
sién interna era la tnica etapa controlante. Rosen (79) consideré los efectos
combinados de transferencia externa y la difusién interna. Posteriormente,
Masamune y Smith (66) desarrollaron una solucién integrada, para el caso
més general de triple resistencia, ofreciendo asf el tratamiento mis com-
pleto y riguroso del problema que nos ocupa.
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4.3. CARACTERISTICAS DEL DISENO
Lecho fijo.

La longitud z, de un lecho fijo de adsorcién, figura 10, puede conside-
rarse integrada por dos sumandos: la longitud z, correspondiente a la por-
cién de lecho que, al alcanzarse el tiempo de rotura Ty, se ha saturado total-
mente de adsorbato, y la longitud z, correspondiente a la porcién final
del mismo, en la que la concentracién de adsorbato en ambas fases varfa
longitudinalmente, o sea, la longitud de la zora de adsorcidén, que, tras
desplazarse a lo largo del lecho, llega al extremo final del mismo.

En ocasiones, la forma de la curva de rotura determina una longitud
de zona de adsorcidn tan grande, que toda la del lecho corresponde a la
misma, si éste se quiere mantener dentro de unas dimensiones moderadas.

En lineas generales, al disefiar un lecho de adsorcién fijo, se siguen
los pasos que se indican a continuacién:

Teniendo en cuenta la naturaleza del adsorbato, su concentracién C,
en la mezcla gaseosa y el caudal de ésta que deba tratarse, se determina:

— Adsorbente adecuado y la forma y tamafio de sus particulas.
— Temperatura y presién media de operacidn.

— Velocidad conveniente, a fin de que la pérdida de carga por unidad
de longitud sea tal que, para varias longitudes posibles, resulten valores
préximos a la presién media deseada, evaluindose los costes energéticos
en cada caso.

— Para el caudal de gas a tratar y las velocidades posibles, teniendo
en cuenta la porosidad a, del posible lecho, se calculan las secciones trans-
versales que resultaran para las mismas.

— Debera disponerse de las curvas de rotura de los sistemas de que
se trate en las posibles condiciones de operacién deducidas. La gran difi-
cultad de su prediccién tebrica, (24), (73), (89), ha motivado que, hasta
ahora, se haya recurrido siempre a su determinacién experimental.

— Decidido el niimero de lechos que integrarin el equipo de adsor-
cién-desorcién, se estimara el tiempo T que debe durar la operacién di-
recta, para permitir durante ella la regeneracién del lecho o lechos satu-
rados.

— El tiempo de funcionamiento 7' deberd ser, como méximo, el de
rotura del lecho del adsorbente de que se trate.

— A partir del intervalo A T, de la curva de rotura, figura 10, b), y de
la velocidad estimada para el gas, se deducird la longitud z, correspon-
diente a la zona de adsorcién.
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—— Si el tiempo de funcionamiento T rebasa a A T, la longitud z, co-
rrespondiente a la zona saturada, se calcula a partir de la diferencia
T-—AT, y de la velocidad del gas, o bien deduciendo de la isoterma de
adsorcién la cantidad de adsorbente necesaria para saturarse de adsorbato,
con el caudal del mismo que corresponde, durante dicho tiempo T—AT,,
teniendo en cuenta la porosidad propia del lecho.

— Se comprende que, segln las premisas de partida, pueda alterarse
el orden de alguno de los pasos indicados y que, en cualquier caso, dentro
de los intervalos viables de las variables, deberdn repetirse los célculos
hasta llegar al disefio 6ptimo desde el punto de vista econémico. De todas
formas, hasta el momento siempre subsistird la incertidumbre de extrapolar
las curvas de rotura, determinadas en el laboratorio, para lechos de dimen-
siones industriales, ‘

Lecho movil.

Para la adsorcién en lecho mévil es necesario disponer de longitudes
de lecho iguales o mayores que las correspondientes a las zonas de adsor-
cidn deducibles de las curvas de rotura, en las condiciones de operacién
que se establezcan, pues tinicamente a través de ellas se produce la trans-
ferencia de adsorbato del gas al sélido.

Para la adsorcién de un solo adsorbato, a estos lechos les serdn aplica-
bles las ecuaciones generales (27):

Py Pdp ! Pdp
. =G'/S 68
h—G/Sf kga(P-—p)Z(P——Px) /fKGa(P—P)Z(P——Pe) [ ]
D D2

para €l caso de mezclas concentradas, y

G’'/S Y dy G’/S Y dy
po S/ ‘ __95 . [69]
kgaP Y——Yl KgaP Y—Y.
Hq Yz Ng Her ¥z Nor

en el caso de mezclas diluidas; en estas ecuaciones, G’ representa la velo-
cidad mdsica del gas inerte o portador; P, la presion total; p e Y, las pre-
siones parciales y razones molares del adsorbato; Hg y Hgr, las alturas
de las unidades de transferencia, individual y total respectivamente; y
Ng ¥ Ner, los nimeros de unidades de transferencia individuales y totales
respectivamente.

Se comprende que, 0 se conocen los coeficientes de transferencia indi-
viduales o globales [67], o las alturas de las unidades de transferencia,
para el caso especifico de que se trate, y se aplican las ecnaciones [68]



o [69], o habra que disponer también de las curvas de rotura, para poder
dimensionar adecuadamente los lechos méviles, considerandolos como
fijos con una velocidad gaseosa suma de las correspondientes a las dos
fases en contracorriente.

Suspensiones liquidas agitadas.

Para la adsorcién de componentes de soluciones liquidas, la operacién
suele desarrollarse discontinuamente, mezclando adsorbente y solucién y
agitando hasta alcanzar las condiciones de equilibrio, separando a conti-
nuacién uno y otra, por sedimentacién, filtracién, etc.

Como quiera que el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio, depen-
der4, también ahora, de las tres resistencias en serie que encuentra el adsor-
bato en su paso desde el seno de la solucién hasta la superficie del adsor-
bente, y éstas no pueden evaluarse teéricamente, habra que recurrir siem-
pre a la experimentacién en planta piloto. En este caso la extrapolacién de
las condiciones de experimentacién a las industriales puede ser delicada,
sobre todo en lo referente a la agitacién.

44. VENTAJAS E INCONVENIENTES DE LOS LECHOS FIJOS Y
MOVILES

Los lechos fijos son de facil y econémica instalacién y en ellos el adsor-
bente experimenta la minima erosién, Funcionan discontinuamente, de-
biendo someterse a regeneracién a intervalos regulares. Al utilizar més
adsorbente del necesario, a fin de alcanzar tiempos de residencia adecua-
dos en la zona de adsorcién, las pérdidas de carga en el lecho son mayores.
Es dificil la recuperacién del calor necesario durante su regeneracién.
Operan en régimen no estacionario. Se utilizan, generalmente, para escalas
de operacién pequefia y media. Para su disefio se requiere la determinacién
experimental de las curvas de rotura.

Los lechos méviles operan en régimen estacionario, llevandose a cabo
casi siempre, la regeneracién del adsorbente en la parte inferior de la misma
columna que los alberga, la cual puede ser incluso de un didmetro mas
reducido, al ser permisibles en ella, mayores velocidades del gas. El adsor-
bente regenerado se recircula mecénica o neumdticamente a la parte supe-
rior del lecho adsorbente. Los tiempos para cada ciclo de operacién son
menores que en los lechos fijos. Tienen los inconvenientes inherentes a la
circulacién de sélidos con la consiguiente erosién del adsorbente. Para su
disefio se requiere la determinacién experimental de los coeficientes de
transferencia, o de las correspondientes curvas de rotura. Se utilizan, gene-
ralmente, para operaciones de elevada capacidad.
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5. INVESTIGACION PROPIA

En los laboratorios de la Céatedra de Ingenierfa Quimica de la Facul-
tad de Ciencias de la Universidad Complutense de Madrid se viene traba-
jando desde hace unos afios sobre el fendmeno de adsorcién de gases en
lechos de sélidos porosos, con miras a la obtencién de datos fundamen-
tales sobre el mismo, que aminoren el actual empirismo en el disefio de
los aparatos donde desarrollarlo.

En primer lugar se puso a punto una delicada técnica original que per-
mite evaluar la resistencia global que encuentra un componente de una
mezcla gaseosa al adsorberse sobre un sélido poroso. Mediante ella, y con
el auxilio de las ecuaciones de balance oportunas, asi como de las precisas
relaciones de la bibliograffa para la correcta evaluacién de la resistencia
en el exterior de las particulas sdlidas, pudo deducirse la resistencia que
la sustancia que se adsorbia encontraba en el interior de los poros de las
mismas, es decir, pudo calcularse el coeficiente de difusién interna Dj,
sobre el que, segiin se ha visto, apenas existen datos precisos en la biblio-
grafia.

Se estudié la adsorcién de dos gases, etileno y metano, diluidos con
el gas inerte hidrégeno, sobre tres adsorbentes, gel de silice, carbén y tamiz
molecular tipo Linde 13X, el primero en forma de particulas esféricas y
los dos tdltimos en forma de pequefios cilindros. Con fines comparativos
se investigé también el sistema amoniaco-hidrégeno-carbén activo. En todos
los casos se comprobd que el fenémeno transcurrfa seglin dos etapas bien
diferenciadas: una rdpida, que se completaba en algunas décimas de se-
gundo, y otra mucho mads lenta, que se prolongaba algunas decenas de
minutos. Los datos experimentales de la primera sirvieron de base para
el cilculo de los coeficientes de difusién interna D;. Interpretando, en
principio, la etapa lenta como una quimiadsorcién que transcurria de acuer-
do con una reaccién de primer orden, a partir de los datos experimentales
se determinaron las diferentes constantes de velocidad de adsorcién de
la misma.

Con los coeficientes de difusién interna y las aparentes constantes de
velocidad de adsorcién, un modelo matematico de la bibliograffa permiti6
calcular las curvas de rotura de los sistemas metano-carbdn activo y etile-
no-tamiz 13X, Determinadas experimentalmente las curvas de rotura alu-
-didas en los correspondientes lechos fijos, pudieron compararse con las
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calculadas y deducir interesantes conclusiones sobre la naturaleza verda-
dera de los fenémenos en estudio.

A fin de completar, confirmar y aclarar la informacién bdsica, reunida
en la investigacién del fendmeno de adsorcién, se inicié mds tarde el estu-
dio del fenémeno inverso de desorcién con los sistemas etileno-tamiz mo-
lecular, etileno-carbén, metano-tamiz molecular, metano-carbén y amonfa-
co-carbén.

Dada la gran semejanza, en cuanto a la interpretacidn tedrica se refiere,
entre los fendmenos de adsorcién e intercambio iénico, y a fin de aprove-
char nuestra experiencia con el primero de ellos, recientemente se ha abor-
dado también en nuestro laboratorio, la determinacién de los coeficientes
de difusién interna de determinadas resinas cambiadoras con miras a pro-
porcionar datos de disefio precisos.

En los cuatro subapartados siguientes se da cuenta de los cuatro pro-
gramas de investigacién indicados.

5.1. DETERMINACION DE COEFICIENTES DE DIFUSION INTERNA
EN ADSORCION ‘

5.1.1. Instalacion experimental y técnica operatoria.
Instalacion experimental.

La figura 11 representa un esquema del aparato disefiado (14), (26), (70).

Un tubo de vidrio pyrex, 1, de 4,4 cm de didmetro interno y 65 cm
de longitud, con una placa de vidrio poroso soldada en su parte inferior,
alberga un lecho de particulas adsorbentes, mantenido en estado fluidizado
por la corriente gaseosa que atraviesa la citada placa. El lecho estd rodea-
do por una camisa por la que se pueden hacer circular diversos fluidos
termostatados, a fin de mantener constante la temperatura del lecho en
cada experimento. La longitud del tubo es suficiente para impedir el arras-
tre de particulas del lecho, aun en estado de fluidizacién intensa; los poros
de la placa de la base son suficientemente amplios para provocar una
pérdida de presi6n reducida.

El gas fluidizante estd impulsado por el compresor II, que consta de
dos membranas accionadas en movimiento alternativo por un eje comin y
con un recorrido muy pequefio, con lo que se consigue que las oscilaciones
de presién sean minimas. Dicho compresor debfa cubrir dos requisitos
esenciales: ser capaz de proporcionar el caudal de gas adecuado para
alcanzar la fluidizacién de los distintos adsorbentes en todas las condi-
ciones de experimentacién y presentar una estanqueidad absoluta, para
evitar que las fugas de gas falseasen los resultados experimentales. Por ello,
as{ como para evitar la adsorcién del gas en el interior del compresor, todas
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las partes metalicas en contacto con aquél son de acero inoxidable y las
uniones entre cdmaras, los alojamientos de las vdlvulas y las conexiones
de entrada y salida del gas estdn hechas con cierres téricos que propor-
cionan una estanqueidad excelente, comprobada con un detector electrd-
nico. Por ltimo, para evitar la calefaccién del gas durante su compresion,
las cabezas del compresor estdn provistas de serpentines de refrigeracién.
Como la pérdida de carga en todo el aparato era tan sélo de 30-45 cm
de agua, la razén de compresién del compresor en funcionamiento era
practicamente la unidad; en tales condiciones el caudal garantizado por
el suministrador (5.070 1/h en C.N.) era muy superior al necesario para la
- fluidizacién satisfactoria de todos los adsorbentes utilizados.

La medida correcta del caudal mésico de gas es muy importante, pues
es la variable que més influye sobre el coeficiente de transferencia de
materia en el exterior de las particulas. Por ello se midié con precisién
en todos los experimentos mediante el rotimetro de flotador de vidrio III,
que se calibré cuidadosamente mediante un medidor contrastado y con
hidrégeno de la misma calidad que el que se habfa de utilizar como gas

-'portador en los experimentos. El caudal mésico que proporciona el com-
presor es funcién de la presién absoluta del sistema medida en la regién
de aspiracién del mismo. El manémetro IV, de 150 cm de longitud, lleno
parcialmente con mercurio bidestilado, permitié la medida de dicho paré-
metro.

Mediante las oportunas vilvulas, los gases procedentes de dos cilindros
a presién, pueden introducirse en la bureta XTI, de 100 cm® de capacidad,
rodeada de una camisa para asegurar la uniformidad de temperatura.
Desde dicha bureta, por desplazamiento con mercurio, €l volumen de gas
medido, a temperatura y presién conocidas, se introducia en el sistema,
cuyo lecho de adsorcién podia aislarse también del resto de la instalacién
con las valvulas adecuadas.

Merced a una construccién muy esmerada con vidrio pyrex, llaves y
grasa de alto vacio y juntas téricas de neopreno en todos aquellos casos
en que se precisé efectuar uniones vidrio-metal o metal-metal, se consiguié
un elevado grado de estanqueidad. Las pérdidas, medidas experimental-
mente a vacfo, son del orden de 0,25 cm?®/hr, es decir, una variacién de
presién de 0,1 mm de Hg/hr. El volumen total de la instalacién, medido
con hidrégeno, resulté ser 1.947 cm?®, correspondiendo al tubo que contiene
el lecho adsorbente aproximadamente los 2/3 del volumen total.

Como quiera que la fase gaseosa fue siempre una mezcla binaria con
un solo componente adsorbible, las variaciones de su concentracién se
obtuvieron midiendo los cambios en la presién estitica del sistema. Aunque
estos cambios pudieron seguirse durante la etapa de adsorcién lenta me-
diante el manémetro de mercurio IV con un error inferior al 1 por 100,

— 65 —



Al

“UOIIOSPD 2P SOIUDWNIAXS SO] UD OPPZYUN Op.vdD jap vwanbsg—IT vndrg

I

{

[

0000

Y

HiA

Xl

{ o

019D

A

104

— 66 —



para medir las variaciones rdpidas de la presién que tienen lugar durante
la primera etapa de la adsorcién en un intervalo inferior a 1 segundo, hubo
que instalar una serie de elementos muy sensibles que transmitian las
mismas a un registrador de gran velocidad. En la parte superior del lecho
adsorbente, en el tubo I, se instalé con tal fin un captador de presién que
mediante una membrana de acero inoxidable muy fina que lleva unidas
por una de sus caras cuatro galgas extensométricas conectadas entre si
para formar un puente eléctrico genera una sefial proporcional a la defor-
macién de la membrana producida por la accién de la presién sobre su
otra cara. Para que la respuesta del captador-transductor no deforme
la sefial de presidn, es fundamental conocer las caracteristicas dindmicas
del mismo: '

— El error méximo por falta de linearidad e histéresis es de =+ 0,75
por 100 de la sefial méxima, y como el margen del aparato es de
0 a 250 mm de Hg, tal error representa como miximo =+ 1,9 mm
de Hg.

— La variacién de sensibilidad con la temperatura es sélo de 0,009

' por 100 por cada grado centigrado, error que resulta despreciable

teniendo en cuenta que la variacién mdxima de la temperatura del
laboratorio durante un experimento fue de 2 a 3°C.

— Es précticamente insensible a las vibraciones externas.

— Finalmente, el pardmetro mds importante es el tiempo de respuesta
del aparato, 1/16.000 segundos, que no introduce errores de capta-
cién en sefiales con frecuencia inferior a 4.000 c.p.s.

En la figura 12 a) se representa la sensibilidad del captador-transductor
en circuito abierto, obtenida con una tensién de excitacién de 5 V, en
corriente continua. Puede observarse la excelente linearidad de la respuesta
obtenida en diversas épocas y condiciones experimentales. En la figura 12 b)
se esquematiza la conexién estanca del instrumento al sistema, que fue
especialmente cuidada, ya que de no hacerse correctamente podria intro-
ducir una constante de tiempo que falsease las medidas dindmicas de
presion. ’

Evaluada la constante de tiempo del instrumento debidamente conec-
tado, es decir, el tiempo que tardarfa en transmitirse la presién a lo largo
de la instalaciéon de medida cuando se produzca un salto brusco en la
membrana, manteniendo constante la velocidad inicial de transmisidn,
resulté ser © = 5,6 . 103 seg (70), (71), (72), valor muy pequefio que no
falsea los resultados.

Para alimentar el puente del transductor se utiliza una fuente de ten-
sién estabilizada, V1, que se conecta a través de un potenciémetro “Helipot”
de 1.000 Q, VII, para obtener el valor deseado de la tensién de alimenta-
cién, que en todos los casos fue de 5,0 V.
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Figura 12.—Sensibilidad (a) y conexion (b) del captador-transductor.

La sefial del transductor se alimenta a un galvanémetro de espejo mi-
niatura, VIII, una vez amplificada previamente mediante un amplificador
operacional, IX, que se polariza con una fuente de tensién estabilizada, X.
El galvanémetro tiene una frecuencia natural de 1.000 c.p.s. y con el amorti-
guamiento adecuado reproduce con fidelidad frecuencias de hasta 600 c.p.s.,
lo que corresponde a un tiempo de respuesta de 1/2.400 segundos. Por su
parte, el amplificador operacional reproduce con fidelidad sefiales que varien
con velocidad inferior a 1,1 V/u s, es decir, sefiales de 1,1 V de amplitud
y frecuencia inferior a 250.000 c.p.s.

En la cadena de elementos que recorre la sefial de presién es, pues, el
galvanémetro el mds perturbador, seguido del captador de membrana;
ambos son elementos mecanicos y su disefio responde a las tltimas técnicas
desarrolladas para esta clase de instrumentos.

Por ultimo, Ia sefial que -sale del galvanémetro se registra en el apara-
to XI, registrador mediante proceso fotogrifico, que puede arrastrar el
papel a una velocidad de hasta 200' m/seg.

Técnica operatoria.

Se comienza por desgasificar toda la instalacién, conectindola a una
bomba de vacio que produce una presién absoluta inferior a 0,1 mm de Hg,
que se mantiene al menos durante 24 horas. Para facilitar la desorcién de
cualquier producto que pudiera tener el adsorbente y, en particular, el
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etileno o el metano adsorbidos en experimentos previos, se somete el lecho
a la presién anterior y a una temperatura de 275°C .duranite un periodo
que oscila entre 5 y 8 horas, segiin la cantidad de soluto adsorbida previa-
mente. A medida que el lecho desorbe aumenta la presién en la instalacién,
por lo que es preciso hacer nuevamente vacio. Esta operacién se repite,
manteniendo la calefaccién, hasta que la presién de 0,1 mm de Hg se con-
serva, al menos, durante dos horas. La calefaccién se realiza a una velo-
cidad aproximada de 50° C/hr, midiéndose la temperatura del lecho con
un termopar conectado a un potenciémetro que aprecia variaciones de
=+ 0,25°C. En estas condiciones se comprobd, en todos los casos, que las
caracteristicas de adsorcién del lecho eran iguales antes y después de cada
experimento. Una vez regenerado el adsorbente y desgasificada la instala-
cién, se pasa hidrégeno a su través durante diez minutos y se llena con
este gas hasta alcanzar una presién algo superior a la atmosférica. A conti-
nuacién se conecta la camisa del lecho al bafio termostatado y se hace
circular por ella el liquido refrigerante o calefactor, hasta que su tempera-
tura se estabiliza en el valor apropiado para el experimento. La circulacién
se mantiene, al menos durante tres horas, para dar tiempo a que se homo-
geneice la temperatura del lecho.

La temperatura del laboratorio se mantuvo a 20°C durante todos los
experimentos, haciendo circular por él una corriente de aire fresco o ca-
liente segiin fuese necesario. Al mismo tiempo, mediante un potente venti-
lador, se conseguia uniformizar la temperatura, obteniéndose variaciones
méximas de == 1°C a lo largo de cada experimento.

Cuando las temperaturas del lecho, de la refrigeracién del compresor
y del ambiente alcanzan el valor deseado, se pone en marcha el equipo
transductor-registrador de presiones, con una velocidad de arrastre de
papel muy lenta, por ejemplo, 15 mm/min. Mientras el equipo electrénico
alcanza el régimen de funcionamiento estacionario, se lava con gas adsor-
bato puro la conduccién desde la botella y la bureta de gases, expulsando
a la atmdsfera al menos cinco buretas de gas, lo que representa, aproxima-
damente, cinco veces el volumen muerto de la instalacién. De esta forma,
se tiene la seguridad de que el gas que se introduce en la instalacién es
adsorbato puro. A continuacién, se deja gas en la bureta durante 20 minu-
tos para que alcance la temperatura ambiente. Durante este tiempo el
registrador de presién ha marcado una linea de base correspondiente a la
presion del sistema.

En estas condiciones se cierran las dos llaves que aislan el lecho del
resto del circuito y se abre la llave de la conexién en derivacién. Se intro-
duce entonces una cantidad medida de adsorbato en la rama derecha de
la instalacién, anotdndose su volumen y la presién y temperatura a que se
midi6. Se pone en marcha el compresor, para homogeneizar la mezcla
hidrégeno-adsorbato. Se cierra ahora la llave de la conexi6én y se abren las



que comunican al lecho con la instalacién. Instantidneamente aumenta la
presién en la fase gaseosa por la entrada del adsorbato, variacién que mide
el captador-transductor, modificindose la posicién de la sefial luminosa del
registrador, que sefiala asf otra linea de base, correspondiente a la presién
inicial del sistema p;. La velocidad de arrastre del papel se eleva a 1 mm/
seg, con marcas del reloj electrénico cada segundo. Se espera unos 5-6 mi-
nutos, tiempo . suficiente para que la mezcla hidrégeno-adsorbato se homo-
geneice por difusién natural con el hidrégeno existente en el tubo de adsor-
cién préximo al lecho. Durante este tiempo la presién permanece constante,
hasta que el adsorbato llega a la superficie del lecho y comienza a adsor-
berse en él. En este instante, que se considera como tiempo cero, se aumen-
ta la velocidad de arrastre del papel a 200 mm/seg, con las marcas del
reloj electrénico a 0,01 segundos y se pone en marcha el compresor.
Al pasar la mezcla gaseosa homogénea por el lecho se produce la adsor-
cién fisica del adsorbato, con la consiguiente disminucién de presién del
sistema, que queda registrada sobre el papel. Se mantiene este régimen
de registro durante 5 a 10 segundos disminuyéndose a continuacién la velo-
cidad de arrastre del papel al valor original de 1 mm/seg, con marcas de
reloj cada segundo.

El compresor se mantiene en marcha durante dos minutos mds, tiempo
durante el que se anota la lectura del rotimetro para poder conocer el
caudal gaseoso a través del lecho. A continuacién, se desconecta el com-
presor y se lee la presién final, p;, en el manémetro de mercurio. Se dismi-
nuye entonces la velocidad de arrastre del papel a su valor minimo,
0,25 mm/seg, con marcas de reloj cada 10 segundos.

Cada dos minutos, primero, y cada 5 después, se pone en marcha el
compresor durante medio minuto. El ensayo termina cuando, tanto el ma-
németro de mercurio como el registrador, indican que la presién perma-
nece constante.

Afiadiendo mas adsorbato y repitiendo todo el proceso pueden obte-
nerse nuevas curvas representativas del fenémeno.

5.1.2. Adsorcidn rdpida y adsorcion lenta.

El sistema de adsorcién consisti siempre en un lecho de particulas
porosas, esféricas o cilindricas, de un sélido adsorbente, mantenido en
estado fluidizado en el seno de una corriente gaseosa constituida por un
gas inerte y el adsorbato. El gas penetra y ocupa los poros de las particulas
adsorbiéndose el adsorbato sobre las paredes de los mismos. '

Las caracteristicas del sistema son:
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Lecho

Volumen total, cm® ... ... ... ... .. ool e
Altura, cm ... e e e

Porosidad, ¢cm® gas/cm?® lecho ... ... ... ... ... ...
Volumen de gas, cm® ... ... ... ... ... V,. d, =
Nimero de particulas ... ... ... ... ... ..

Peso de partfculas, g ... ... ... ... ... .. .l . Ll
Densidad, g/cm® ... ... coo oo e er oo WV, =

Volumen de particulas, cm® ... ... V.l —a) =
Velocidad del gas, cm/s ... ... ... ... .

Gas

Presién total inicial, mm Hg ... ... .
Presién total en cada instante, mm Hg ... ... ...
Presién parcial del gas diluyente, mm Hg ... ...

Presién parcial residual de adsorbato correspon-
diente al posible adsorbido inicialmente, mm Hg

Concentracién de adsorbato inicial, en el exterior
de las particulas, mol/cm® .

Concentracién de adsorbato en cada momento, en

el exterior de las particulas, mol/cm? ... ... ...

Concentracién de adsorbato inicial, en el interior
de las particulas, mol/cm?® .

Concentracién de adsorbato en cada momento, en
el interior de las particulas, mol/cm® ... ... ...

Particulas

Radio de la esfera o cilindro, cm ... ... ... ... ...
Altura del cilindro, ecm ... ... ... ... ... .. .. ..
Densidad, g/cm? ... ... ... .

Porosidad, cm® poros/cm?® particulas
Concentracién de adsorbato inicial, mol/cm?® ... ...

Concentracién de adsorbato en cada momento,
mol/cm? ... . :
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Los datos experimentales se representaron siempre de forma compa-
rable a los resultados que se alcanzaban con las ecuaciones teéricas que
interpretaban el fenémeno, es decir, la razén adimensional.

Y = P P(d + Pr) )= ( - »a«l) Op — V Cp . [70]
pof Pa + P: o Co —c, &p Co Co
(A—o) o qup

en ordenadas, frente al tiempo en abscisas. La mayor parte de las veces
la experimentaci6n se inicié tras una completa regeneracién del adsorbente,
con lo que, al ser p; y ¢, nulas, la razén [70] se redujo a su expresién
mas sencilla: ' ‘
p—pa _ C

Y = =
Po—DPa Co

[71]

En la figura 13 se representa una de las curvas experimentales tipicas,
correspondientes a uno de los experimentos con el sistema etileno-tamiz
molecular 13X (28). Puede advertirse que el fenémeno se desarrolla clara-
mente en dos etapas: la primera muy rdpida, de duracién inferior a un
segundo, durante la que se adsorbe la mayor parte del adsorbato, y la se-
gunda, mucho mds lenta, que se prolonga durante decenas de minutos, en
la que se adsorbe el resto del adsorbato hasta alcanzar la concentracién
de equilibrio.

10 T Sistema etileno-tamiz13X a 202C

' ’ .
08 — -=— Fendmeno rapido

! — == Fenomeno lento
06 i Valor asintdtico

t
04| !
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—— ~O= —e -
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Figura 13.—Curva experimental tipica de adsorcion.



TABLA VI

Extension relativa del fendmeno rdpido

Tanto por ciento de adsorbato adsorbido durante
Sistema el fenémeno répido

—52:C 2°C 200C 50C 102°C 152°C
Metano-gel de sflice 97 95,5 90,2 — —_ —
Etileno-tamiz 13X Nk —_ 86,9 85,7 83,8 — —
Metano-tamiz 13X - — 84,3 84,2 86,0 — —
Etileno-carbén activo — 880 800 — — —
Metano-carbén activo — 86,0 83,0 82,4 — —_—
Amonfaco-carbén activo —_ — 76,9 76,4 430 17,2

En la Tabla VI se muestra la extensién relativa del fenémeno ripido
en un importante grupo de experimentos (28).

Puede advertirse que en todos los casos, excepto en los que interviene
el amonfaco, el adsorbato retenido durante el fenémeno rdpido rebasa el
80 por 100 del total. v

a) Modelo matemdtico para el fendmeno rdpido.

La ecuacién de conservacién de un cierto componente de una mezcla
fluida en- circulacién, en unidades molares, es:

oc - —
——+ V. EeW=—V J+R [72]

-
representando por ¢ la concentracién molar de dicho componente; por J,

su densidad de flujo, mol/(cm? . seg); por R su velocidad de generacién,
mol/(cm? . seg), y por v, la velocidad media mésica de la corriente, cm/seg.
Si dicho componente lo fuera de una mezcla binaria, debiéndose su
difusién exclusivamente a diferencias de su concentracién, y si pueden con-
siderarse constantes la difusividad del componente y la densidad del fluido,
la ecuacién [72] se simplificard a
oc —
W+V-VC=DVZC+R [73]
Las condiciones indicadas para el cumplimiento de esta ecuacién se
han dado siempre en todos los experimentos de adsorcién efectuados, tanto
en el interior como en el exterior de las particulas.
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Interior de las particulas.

Considerando los dos mecanismos paralelos implicados en la difusién
de adsorbato en el interior de las particulas:

— Difusién de sus moléculas a través del gas que ocupa los poros.

- Migracién de sus moléculas adsorbidas sobre la superficie interna
de los poros.

la ecuaci6n de conservacién [73] deberd aplicarse a cada una de las fases

que intervienen, gas tridimensional en los poros y gas bidimensional adsor-

bido, para obtener, por adicién, la correspondiente a la conservacién de

adsorbato en el interior de las particulas. Por tanto, teniendo en cuenta

=
que a todos los efectos v = 0 en las dos fases indicadas:

oc

ot :

o

22 D, Vn+R, [75]
ot

cumpliéndose, evidentemente, para los términos de generacién de adsor-
bato, R y R,, la relacién:

—opR=(1—a)R, [76]

Tratindose de adsorciones fisicas, practicamente instantineas, las con-
centraciones ¢ y n estardn relacionadas por la isoterma de adsorcién que
corresponda, que, por otra parte, dados los pequefios valores de dichas
concentraciones, podrd suponerse de forma lineal, es decir:

(l—-ea)n=ka,C [55]

Asi, pues, la ecuacién [75], teniendo en cuenta las relaciones [76] y
[55] se convierte en

k_:_c=szV2c—R [77]
t

y finalmente, sumando [74] y [77] se llega a la ecuacién

kD, D
0c __ D+ Vie=_—' yi¢ [78]
ot 1+k 1+k
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expresién de la concentracién de adsorbato en el interior de las particu-
las que demuestra, adem4s, la relacién

En el caso de las dos formas geométricas de particulas de adsorbente
utilizadas, la ecuacién vectorial [78] conduce a las dos siguientes:

Esferas (transferencia solo radial)

oc D o’c + 2 0c¢ [79
dt 1+k \ dr ' r Or ]
Cilindros (transferencia radial y axial)

dc D, (bzc 1 dc¢ a=c)

— —— 80
ot 1+k br2+r or oz [80]

Exterior de las particulas

Por tratarse de un lecho fluidizado de particulas. podrédn despreciarse
los gradientes de concentracién de adsorbato en el gas fluidizante, con lo
que la ecuacién [737] se reduce en este caso a

oC
—=R 81
Y [81]

Respecto al término de generacién R, considerado el lecho en conjunto
y con las particulas adsorbentes uniformemente distribuidas en el mismo,
la generacién negativa de adsorbato correspondera al que desaparece del
gas a través de las bocas de los poros en la superficie externa de las par-
ticulas hacia el interior de las mismas. Como puede suponerse sin gran
error que la distribucién de bocas de poros y sélido en la citada superficie
es, respectivamente, o, y (1 — o), se tendrd:

Esferas (transferencia sélo radial)

Superficie de bocas de poros por particula ~ 4xr? 3 [82]
Volumen de partfcula I %=
—T ro
3 , Il—es 3 v
Ruy=Q—a) —:0p+Jo WR= — e O
P8 o Iy
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Re— Vo 3w Di( bc) =
I=r,

v I, or
3Wa,D; oc
=— 83
Vopr, ( or > [83]
r=r°
y finalmente, de [81] y [83]
0C 3WapD; [ d
=% ° [84]
ot Vg 1o or et

Cilindros (transferencia radial y axial).

Superficie de bocas de poros por particula 2xrol, + 2mr?

p=

Volumen de particula - Trtl,
=2 1 1 85
= ?o' + "]—0" Op [85]
1 1
Rayy=(0—ay Zup(-;o--l-r)lo:
2 d '
—l—a)| — 2% p, | 25 _ 2% g 0c
rO b r lo b Z
I=T, z=1,
R = W/o, 20, Ds oc
TV e\ Or -
r=ro
_ Wéep . 2a,1,Di ( 2c> [86]
o z z=1,
y finalmente, de [81] y [86]
oC 2Wochi oc 2WapDi oc
ot Vv F) Y d [871
&l \ r r=r, & To z /z=l0

Condiciones limites
Inicial

Tratidndose de un lecho fluidizado, y dada su homogeneidad debida a la
gran movilidad de las particulas, la condicién inicial seré:

t=o0 C=C, ; ¢c=¢ ; n=n, [88]



De contorno

La condicién de contorno debe expresar el hecho de que todo el adsor-
bato que llega a la superficie externa de las particulas procedentes del gas,
debe difundirse al interior de las mismas, ¢s decxr, refiriéndonos a 1 cm?
de particulas adsorbentes:

Esferas ( transferencza solo radial)

o
k., - . C— D -
i ey ]“’(6)
(s8]} .
k.| ——m——oC—¢
: s_(l—al)a’p ] (

-
Vo
k, - C— D 89
Pl W.a c] i( or )r_r [89]

Cilindros (transferencia radial y axial)

o1 1 1 20, oc
kg[l—-—mc_%c]'z(g-i.—lo—)— T, Di( dr +
’ _ r=~,
n 20, Di( bc) -
1, 0z
z=l, o _ .
[ Di b
k| 3 e | Bt c +
QA—a) ey rol, To or
I=r,
D,' ( oc ) .
1, 0z J 2=,
V@p D oc
k — = 1,
g[ Wo € 1°+r°l (m- )r_r +

(5).]
z=1,

b) Determinacién de los coeficientes de difusién interna.

Esferas

En el caso de las particulas esféricas el modelo matemdtico esta consti-
tuido por las ecuaciones.[79], [84], [88] y [89]. Para su resolucién (70)
se ha seguido el método matemdtico recomendado por Edeskuty (37) utili-
zando la transformacién de Laplace.
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Por integracién de la ecuacién [79], determinando sus constantes de
integracién mediante las ecuaciones [84], [88] y [89], se llega a:

Vg
- Co—=¢o
w 2r, Vg
y 1) = C, Co—
cmt)=c¢ + T e r[w%ocojl
Yo' |
r\ — -t
sen(y,.-;-)e Brg
. - [91]
0=1 (28 4+ 1)yncosyn +[8yu2—3 € +2(8— 1) sen v,]
en la que '
. 14k Dy
= D; ; = - = 92
€ D; B ﬁ D, ’ ) kg r_o : L ]
siendo v, las sucesivas soluciones de la ecuacién trascendente
t —_
s _ dy'—3e€ [93]
Y E—y—3e

dc \
A partir de la ecuacién [91] se calcula la derivada (T:— ) » CON

lo que ya resulta posible la integracién de la ecuacién [84], que teniendo
en cuenta la condicién inicial [88], conduce a

\'
% C—c¢o
Wa, Ve 1 +
Vo C T T 14 €
o— Co ’

W . ap

_ ')’n2 t
oo ., COS v, — Se B
r6eX (yacos v n Yo)e [94]

2=142{(28 + 1) yn C0SYn + [ y2—3 € + 2(§ — 1)]sen v, }

Atribuyendo a D; [92] valores definidos, la ecuacién [94] permite cal-
cular Y en funcién de ¢ mediante un programa de célculo numérico (70).
Comparando las curvas experimentales Y —t con las teéricas calculadas
del modo indicado, se atribuye a las primeras el coeficiente de difusién
interna D; correspondiente a las curvas tedricas que coinciden con ellas

1 .
T e =3 " [94]. En la Ta-

bla VII se resumen los valores encontrados para los sistemas investigados.

en su valor asintético de equilibrio:
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Cilindros

En el caso de las particulas cilindricas, el modelo matemético est4 cons-
tituido por las ecuaciones [80], [87], [88] y [90]. La aparicién de una
nueva direccién de. difusién del adsorbato, la axial de la particula cilin-
drica, determina que la soluci6én analitica del modelo matemdtico indicado
resulte extraordinariamente complicada, por lo que fue preciso recurrir a
un método numérico para resolverlo. Una cuidadosa revisién bibliografica
puso- de manifiesto que no existia solucién numérica de nuestro modelo
con la generalidad con que fue planteado, pero que existfa un programa
de calculo (47) que resolvia aspectos parciales de un problema de transmi-
sién de calor paralelo al nuestro de transferencia de materia. Se decidi6
partir del citado programa, afiadiéndole una subrutina de integracién de la
ecuacién [87] y dotdndole de la posibilidad de proceder, por sucesivos tan-
teos, a cerrar el balance de adsorbato, representado por las ecuaciones [80]
y [877 con las condiciones limites [88] y [90].

Cada particula cilindrica se considera dividida en celdillas mediante
planos paralelos a las bases, distanciados entre si A z, y superficies cilin-
dricas coaxiales, separadas A r. Cada una de dichas celdillas se supone con
concentracién uniforme, intercambiando adsorbato por difusién con cada
una de las adyacentes. En estas condiciones, aunque las ecuaciones dife-
renciales [80] y [87] podrfan transformarse para su integracién directa-
mente en ecuaciones de diferencias finitas, sustituyendo las diferenciales
por incrementos, se ha considerado preferible (14), por su mayor sencillez,
plantear de nuevo la ecuacién de conservacién de adsorbato alrededor de
cada celdilla j rodeada por otras m adyacentes.

En un intervalo de tiempo dado, A «, las sumas de las cantldades de
adsorbato que una celdilla j intercambia con las M que la circundan, mds
la cantidad del mismo que desaparece de la fase gaseosa de aquélla por
adsorcién, representara la cantidad de adsorbato acumulada en la celdilla j,
es decir:

M A 1— An; C
= Dy — (6 — 3+ % - A d
=t Ax; o A< A<

[95]

representando Ay; la superficie de transferencia entre dos celdillas adyacen-
tes 7 y j, por unidad de volumen de celdilla j, y A x;; la distancia entre los
puntos nodales de las mismas.

Teniendo en cuenta [55], [85] se simplifica a

M N
A~x X D, Ay

cilx + Ax) = ¢(x) +
14+ k i=t A xy

(c;—cy [96]
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expresion del balance de adsorbato en cualquiera de las ¢eldillas interiores,
no de frontera, del sistema. Para estas tltimas, és decir, para cualquiera de
las celdillas superficiales de la particula, la ecuacién de conservacién de
adsorbato serd, evidentemente,

At M Aij»

G+ Av)=c¢(0) + X D (ci—cy) +
1+ k i=t Axij
o1 i
Ak | ——  C(g)—c 97
+ j Kg [ (l—a])ap (T) CJ] [ ]

‘representando A’; la superficie de transferencia entre el medio extetrior y .
la celdilla superficial o de frontera, por unidad de volumen de celdilla j;
la concentracién C (¢) en el medio exterior viene expresada por la ecuacién:

\ N
Nz + B ‘X ¢ Vi [98]

v i=1

C (T) = Co

donde N es el niimero total de celdillas de una particula y V; el volumen de
la celdilla j.

Por dltimo, la condicién inicial serd:
tT=0 ; C=¢C, ; c¢=o0 [99]

El programa de célculo procede de forma iterativa del siguiente modo:

a) Supone un valor para la concentracién de adsorbato en el gas ex-
terior a las particulas al cabo de un intervalo de tiempo, C (z).

b) Con dicho valor, resuelve el sistema formado por las ecuaciones
[96]1 v [97].

¢) Las concentraciones de adsorbato en cada una de las celdillas calcu-
ladas en b) se utilizan para evaluar C (1) mediante la ecuacién [98].

d) Si los valores de C () calculado y supuesto coinciden se incremen-
ta el tiempo y se repite el método. En caso contrario, el valor cal-
culado se toma como supuesto y se repite el tanteo .

El intervalo A v de cada iteracién debe calcularse con un criterio de
estabilidad, de forma que el resultado numérico no diverja de la solucién
correcta. Se adopté el criterio propuesto por Hellman y Barrov (47).

14k
Av= [100]
> D, - ,
i=1 A Xy
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refiriéndose el segundo miembro al punto nodal que proporcione el menor
valor de A <. En todos los casos los intervalos de tiempo utilizados fue-
ron inferiores a 0,5 milisegundos, lo que confiere a la solucién numérica
para este sistema en régimen no estacionario un elevado grado de confianza,
ya que se calculan siempre mdas de un millar de puntos para cubrir el tiem-
po total, que fue siempre del orden de medio. segundo.

Atribuyendo a D;, [96] y [97], valores definidos, el método iterativo
que se acaba de explicar permite calcular la.razén Y [70] 6 [71] en fun-
cién del tiempo ¢, y su comparacién con las curvas experimentales corres-
pondientes, para deducir, con el mismo criterio explicado para las particu-
las esféricas, el coeficiente de difusién interna D;, que corresponde a las
cilindricas. En la Tabla VII se resumen los valores encontrados para los
sistemas investigados. '

Coeficientes de difusién D y D,. Energia de activacién de la migracion
superficial. C

Dada la pequefiez de los poros y admitiendo que la difusién de adsor-
bato en el seno del gas que ocupa los mismos es de tipo Knudsen, es decir,
que el didmetro de aquéllos, d, es inferior al recorrido libre medio de las
moléculas de adsorbato en la gase gaseosa (11), (56) y recordando la defi-
nicién de coeficiente de difusién y el valor de la velocidad media de Ias
moléculas de un gas [2], se tendra:

1 2 2RT
D=—_—di=—4d : : 101
3 3 \/ =M [101]

expresién que permite el cdlculo de estos coeficientes en los experimentos
efectuados. Su precisién depende del grado en que se cumple la hipétesis
de la difusién tipo Knudsen, pues normalmente cada adsorbente presenta
un verdadero espectro de tamafio de poros, y la citada hipétesis puede no
ser aceptable tanto en los de mayor didmetro, como en los de didmetro
minimo, aunque por distinto motivo.

Posteriormente, mediante las ecuaciones [54] y [101] y los oportunos
valores de k [55], pueden calcularse también los valores del coeficiente
de difusién superficial, D;, en los distintos experimentos. Suponiendo que
estos dltimos se ajustan a una ley exponencial, de tipo Arrhenius, similar
a la [51], a partir de sus valores a las distintas temperaturas, para cada
sistema, pudieron evaluarse las correspondientes energias de activacién
para el fenémeno de migracién superficial.

Aungque los valores de los coeficientes de difusién interna, D;, encon-
trados experimentalmente dependerdn, estrictamente hablando, de la con-
centracién, a través de la influencia de ésta sobre los coeficientes D,
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(puesto que no influye sobre D, [101]), se comprende que dicha influen-
cia serd préacticamente despreciable, en el margen de concentraciones en
que no llega a completarse una capa unimolecular sobre el adsorbente

En la Tabla VII se representan las series de valores de D, D y D,
correspondientes a cada experimento, as{ como las contribuciones porcen-
tuales de la migracién superficial a la difusién global y las energfas de acti-
vacién de la migracién superficial.

Los valores de los coeficientes de difusién interna D; oscilan entre
0,018 y 0,58 cm?/s, siendo considerablemente superiores a los obtenidos
por Testin (86), del orden de 10—7 cm?®/s, y por Carman (23) y Golbert (45),
del orden de 10—5 cm?/s, y concordando en cambio con los propuestos por
Masamune y Smith (66), 0,05 cm®/s.

Los tres primeros autores efectuaron sus medidas con el gas estaciona-~
rio o circulando a muy pequefia velocidad, por lo que es de presumir que
en sus valores de los coeficientes de difusién interna se haya englobado
también la resistencia a la transferencia de materia en el exterior de las
particulas

Masamune y Smith trabajaron con un lecho adsorbente fijo, efectuando
la oportuna correccién por la transferencia externa; de ahi que obtengan
valores de los coeficientes de difusién interna muy superiores a los de los
autores indicados. Sin embargo, como sus medidas se prolongan durante
algunos minutos, parece indudable que sus resultados engloban tanto la
adsorcién fisica rdpida como una parte de la lenta, puesta de manifiesto
por nosotros.

Por otra parte, puede observarse la contribucién predominante de la
migracién superficial en practicamente todos los casos. En los sistemas eti-
leno y metano-gel de silice, para los que el didmetro medio de poros es
de 42 A, tal contribucién oscila entre 85 y 96,6 por 100. En los sistemas
etileno y metano-tamiz molecular, con didmetro medio de poros 9 A, y en
el sistema etileno-carbén, con didmetro medio de poros 49,6 A, la influen-
cia de la migracién varfa entre 95,3 y 99,7 por 100. Solamente en el sistema
metano-carbén esta contribucién, aunque importante, resulta comparable a
la de la difusién en el seno del gas que ocupa los poros.

En los sistemas de los tres adsorbentes con el etileno se observan clara-
mente dos circunstancias: Los coeficientes de difusién superficial, D;, son
de 10 a 50 veces inferiores a los coeficientes de difusién en el seno del gas,
D, siendo las energfas' de activacidn, E,, las mas elevadas. Ambas circuns-
tancias parecen indicar que para dichos sistemas se manifiestan las fluctua-



ciones estructurales de las superficies adsorbentes indicadas en el aparta-
do 2.5, y que, en consecuencia, los coeficientes D, pudieran ser del tipo
representado por la ecuacion [53] del apartado 2.6.

Para los sistemas metano-gel de silice y metano-tamiz molecular, el
coeficiente de difusién superficial resulta ser 1 a 3 veces superior al coefi-
ciente de difusién D, siendo las energfas de activacién claramente inferiores
a las tres correspondientes al etileno. Las dos circunstancias pueden sugerir
que en tales sistemas no se manifiestan las citadas fluctuaciones estructu-
rales, y que los coeficientes D, pudieran ser del tipo representado por la
ecuacién [52] del apartado 2.6.

El sistema metano-carbén presenta un comportamiento peculiar. Ademas
de la menor contribucién de la migracién superficial, ya indicada, los coefi-
cientes D, son mds de 10 veces inferiores a D, lo que sugiere, juntamente
con el hecho anterior, una mayor resistencia a la migracién superficial,
es decir, la existencia de barreras de potencial, como en los sistemas en
que interviene el etileno; sin embargo, este hecho no se confirma por el
pequefio valor de la energia de activacién, a no ser que éste sea erréneo
por serlo, quizas, el experimento realizado con dicho sistema a 50° C, pues,
como se verd mds tarde al tratar el fenémeno lento de adsorcién, también
dicho experimento parece conducir a un valor de la constante de velocidad
poco plausible. Las dimensiones atémicas andlogas de adsorbato y adsor-
bente pudieran ser la causa del comportamiento de este sistema.

Cxlo3

mmol/ cm3

1.5

0S5 r /

2 26 28 30 32
radio

Figyra 14.—Perfil de concentraciones de adsorbato en una particula cilindrica
en funcidn del tiempo.
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Todos los valores encontrados para las energfas de activacién del pro-
ceso de migracién superficial parecen indicar que nos encontramos ante
un fendmeno fisico. Barrer (10), por un método muy diferente, encontré
energfas de activacién de migracidn superficial del mismo orden de magni-
tud para metano y etileno sobre gel de silice, 1.500 y 3.200 cal/mol, respec-
tivamente .

En la Figura 14 se ha representado finalmente cémo varfa con el tiempo
el perfil de concentracién de adsorbato en el interior de una particula
cilindrica de adsorbente. En abscisas se indica el nimero atribuido a la
celdilla en la resolucién numérica, correspondiendo el menor a la celdilla
central y el mayor a la de frontera, o superficial.

Los valores de las concentraciones en la figura 14 son los calculados
para el sistema metano-tamiz 13X a 20°C. Puede apreciarse que al final
del fendmeno répido pricticamente se anulan los gradientes de concentra-
cién en el interior de las particulas. Por eonsiguiente, si se sigue desarro-
llando la adsorcién a partir de tal instante, la causa de la misma parece
deberfa ser distinta de la que motiva el fenémeno répido.

¢) Modelo matemdtico para el fendmeno lento.

De acuerdo con lo indicado en el apartado 3, durante el fenémeno
ripido sélo han jugado papel las etapas de transferencia exterior y de
difusién interna de adsorbato, siendo instantdnea, por falta de energfa de
activacién, la tercera etapa de adsorcién propiamente dicha. Al finalizar
el periodo rdpido, o bien adquiere importancia fundamental la dltima etapa
aludida por aparecer una energfa de activacién apreciable, pasando la adsor-
cién de fisica a quimica, o bien se incrementa sensiblemente la resistencia
a la difusién en la segunda etapa, después del perfodo inicial de difusién
répida, por alguna de las causas discutidas en los apartados 2.5 y 2.6.

De una u otra forma, al iniciarse el perfodo lento las etapas de trans-
ferencia e inicial de difusién resultan comparativamente tan rapidas que la
concentracién de adsorbato en el exterior y en el interior de las particulas
se uniformiza practicamente, figura 14, decreciendo lentamente al ritmo
impuesto por la etapa de adsorcién propiamente dicha o por el segundo
periodo de difusién mas lenta.

Aunque naturalmente se pensé investigar las dos posibilidades indica-
das como responsables del fenémeno lento, el modelo matemético que se
propone a continuacidn se refiere solamente a la primera, es decir, supone
que la tercera etapa de adsorcién propiamente dicha, que pasa de fisica a
quimica, es 1a causa del fenémeno lento, representdndola, de acuerdo con
varios autores (46), (66), (67), (68), por una reaccién quimica de primer
orden reversible.
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Por consiguiente, en principio, el modelo matemditico que se propone
para interpretar el fenémeno lento es: el siguiente:

— Etapa de adsorcién propiamente dicha, controlante del fenémeno
global por su lentitud mucho mayor:

Se supone que los gradientes de concentracion de adsorbato en las
fases gaseosas externa e interna se anulan pricticamente por la gran
rapidez de la transferencia y difusién, figura 14. Por tanto, de las
condiciones de contorno [89] y [90] se deduce:

o

Ac=0 C=apc

l—ay
ol . VQp

— C=c¢ ..
(l—a)ap W a,

C=c [102]

— Adsorcién por reaccién quimica de primer orden reversible:

d — <«
A —ap) _d—:'=ap AMe—(l—oa) pn=

1 —
Zx(apc—k““’ -n) [103]
siendo
-
Ko M [104]
<
b

la constante de equilibrio de adsorcién, razén de las dos constantes
- <«
de velocidad directa, A, e inversa, p.
— Balance de adsorbato.

La ecuacién general de conservacién [73], teniendo en cuenta [102],
se simplifica a

oc
—— =R 105
Y [105]
y puesto que, evidentemente,
dn
—ap R=0—ap) T [106]

de [102], [103], [105] y [106]:

: l—a,
Ve, 0C_de -1z -n\ [107]
Wa, 0t  dt Koy )
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— Condiciones iniciales,

En el momento de iniciacién del fenémeno lento se deben cumplir
las mismas condiciones [88]:

t=0 ; C=C, ; ¢=¢ ; n=n, [88]

donde los valores C,, ¢, ¥ n, son ahora los alcanzados por las corres-
pondientes concentraciones de adsorbato al final del fenémeno ra-
pido, momento en el que se ha supuesto comienza practicamente la
adsorcién lenta.

d) Determinacién de las constantes cinéticas.

Utilizando el método de la transformacién de Laplace, la resolucién de
la ecuacién [107], teniendo en cuenta las condiciones iniciales [88], con-
dujo a las siguientes ecuaciones:

t
CU:Bl—}-Bz exp (— B; t) [108]
l—eap n, 1
B, = —+1 1
(2 Ee ) )
l—@g, n 1
B,=| k— L : 11
* ( tp co) 14k [110]
- 1
B3=)\,(1+-E) [111]

Los valores de los parametros B,, B, y B, se obtuvieron a partir de las
curvas experimentales para el fenémeno lento por regresidn no lineal sobre
la ecuacién [108], (14), (28). A partir del par_al;metro B, se calculb en cada

caso la constante de velocidad de adsorcién ). En la Tabla VIII se repre-
sentan los valores encontrados.

Si se exceptiia el experimento metano-carbén a 50°C, que representa
un valor de la constante cinética anémalamente pequefio, confirmando las
dudas sobre su precisién planteadas al discutir el mismo durante el fené-

meno rdpido, en el caso de los dos hidrocarburos, los valores de )\, parecen
aumentar con la temperatura, aproximadamente de acuerdo con la ley
exponencial de Arrhenius, pero las energfas de activacién calculadas a par-
tir de las mismas (700-5.000 cal/mol gr), son de un orden de magnitud
que no justifica el posible cardcter quimico de dlchas adsorciones. En el

sistema amonfaco-carbdn, la constante cinética 7» desciende claramente al
-aumentar la temperatura.



TABLA VI

-
Valores de la constante de velocidad de adsorcidn \
-
- A 108, segtlw
Sistema L LeCci—52 2 20 50 w2 @ 152
Metano=gel de silice 0,082 3,646 2,369 - — —
Metano-tamiz 13X — 0,993 2,268 4,801 — —
Etileno-tamiz 13X — 1,435 1,490 1,736 — —_
Metano-carbén —_ 2,913 5,625 1,218 — —
Etileno-carbén — 0,587 1,201 2,200 e —
Amonfaco-carbén — — 2,014 1,938 1,064 0,093

El hecho de que las aparentes constantes de velocidadi) crezcan con la
temperatura segdn la ley de Arrhenius en el caso de los hidrocarburos, no
constituye prueba definitiva de que realmente el fendmeno de adsorcién
lento se deba a adquirir importancia la tercera etapa, de adsorcién propia-
mente dicha, que pasaria a ser quimica; en efecto, si tal fenémeno se
debiera a una difusién lenta que se superpusiese o siguiese a la difusién
rdpida en la segunda etapa, de acuerdo con la ecuacién [51] su coeficiente
de difusién también podria variar exponencialmente con la temperatura.
Es mas, el hecho de que, como puede apreciarse en la Tabla VI, a tempe-
raturas inferiores a 50° C, el hidrocarburo adsorbato retenido durante el
fenémeno rdpido rebase el 80 por 100 del total y varfe poco con la tempe-
ratura, con sélo una ligera tendencia a disminuir con la misma, parece més
bien prueba de la segunda circunstancia. El hecho, también observado, de
la existencia de una relacién lineal entre la potencia 0,5 del tiempo trans-
currido desde la iniciacién del periodo lento y el porcentaje de aproxima-
cién al equilibrio para las zonas centrales de las curvas del fenémeno lento,
constituye también un indicio, segin algunos autores (46), (93), del cardc:
ter difusional del fen6meno.

Por el contrario, en el caso del amonfaco, la Tabla VI indica que al ser
adsorbido por el carbén activo, el fendmeno lento cobra importancia cre-
ciente al aumentar la temperatura, sobre todo por encima de 50° C, como
corresponderfa a un auténtico fenédmeno quimico, circunstancia légica, dada
la naturaleza de acido de Lewis del carbén activo y el par de electrones
disponible del amonfaco. Sin embargo, precisamente en este caso, la cons-

ﬁ
tante de velocidad ) disminuye al aumentar la temperatura, contrariamente
al crecimiento exponencial previsto por Arrhenius. Unicamente si el inter-
valo de temperatura investigado coincidiese con el de transicién de la adsor-



cién fisica a quimica, como puede apreciarse en la curva de potencial de
la figura 2, pudiera explicarse tan manifiesta anomalfa. Nuestra instalacién
experimental no permitié experimentos a temperatura mds elevada, tdnico
modo de poder comprobar tal posible circunstancia.

Como ya se ha indicado previamente, el haber supuesto primeramente
que el fendmeno lento se debfa a una tercera etapa de adsorcién propia-
mente dicha, que pasaba de fisica a quimica, sélo ha tenido por objeto
aprovechar un modelo matemditico de la bibliografia, basado en tal hipé-
tesis, para la prediccién del comportamiento de un lecho adsorbente fijo
(apartado siguiente 5.2). Mds adelante, al tratar de la experimentacion de-
sarrollada sobre la operacién inversa de desorcibn, se aborda un modelo
de fenémeno lento basado en un fendémeno de difusidn lenta, subsiguiente
al de difusién rapida. ’

5.2, PREDICCION DEL COMPORTAMIENTO DE UN LECHO
ADSORBENTE FIJO

Tomando como base un modelo matemdtico propuesto por Masamune
y Smith (66) y mediante los valores de los coeficientes de difusién inter-
na D;, correspondientes al fenémeng> rdpido [apartado 5.1.2 b)] y las cons-

tantes de velocidad de adsorcién A, correspondientes al fenémeno lento
[apartado 5.1.2 d)], se han predicho las curvas de rotura (apartado 4.3)
de dos sistemas adsorbentes de lecho fijo, en distintas condiciones de ope-
racién. Las curvas tedricas se comparan con las experimentales, obtenidas
en una instalacién con adsorbente en lecho fijo que permitié variar la natu-
raleza del adsorbente y del adsorbato, el caudal de gas y la temperatura
de operacién. En todos los casos la concordancia entre las curvas teéricas
y experimentales resulté aceptable (14), (29).

5.2.1. Instalacidn y técnica operatoria. Curvas de rotura experimentales.

En la figura 15 se esquematiza la instalacién utilizada para la determi-
nacién experimental de las curvas de rotura. Consta de dos lechos fijos de
adsorbente idénticos, I y II, montados en paralelo, en los que el sélido
adsorbente estd contenido en el interior de tubos de vidrio pyrex de
4,5 cm de didmetro interno y 40 cm. de longitud, en cuya parte inferior
llevan soldada una placa porosa de vidrio de poros gruesos, de modo que
introduzca la menor pérdida de carga posible y sirvan de soporte a los
lechos. Los tubos estdn provistos, en toda su longitud, de camisas para la
circulacién de liquidos termostiticos y de capas de lana de vidrio de 6 cm
de espesor, para aislarlos del ambiente. Entre los extremos superior e infe-
rior de los tubos se acoplé un mandmetro diferencial, con objeto de medir
la pérdida de carga en los lechos, pudiendo conectarse una de sus ramas



R
- ‘_M_—T-—‘—%‘

u T

v

=

11

v
L

DT
m v

Figura 15.—Esquema del aparato utilizado para la obtencidn de curvas de rotura.
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‘Figura 16.—Curvas de rotura experimentales.
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a la-atmésfera, a fin de poder medir la presién en cabeza durante la opera-
cién y el grado de vacio durante la regeneracién.

En cada experimento se parte de adsorbente completamente regenerado,
con la instalacién llena de hidrégeno, a presién algo superior a la atmosfé-
rica. En tales condiciones, una vez estabilizada la temperatura de los bafios
termostiticos y la ambiente, se admite la mezcla gaseosa adsorbato-dilu-
yente, preparada previamente y confinada a presién en un cilindro, desde
el cual se regula el caudal mediante un pulmén mecinico, IIl, y dos vél-
vulas de aguja de disefio especial, IV, controlando su valor mediante un
rotdmetro de flotador de vidrio, V. El gas se hace pasar inicialmente a
través del lecho II, con objeto de estabilizar su caudal; conseguido esto,
se desvia la corriente hacia el lecho I, comenzindose a medir el tiempo
de operacién. A la salida del lecho de adsorcién, la corriente gaseosa se
hace pasar a través de una valvula de muestreo calibrada, VI, mediante la
que se inyecta, a tiempos regulares, un volumen fijo de gas a un cromatd-
grafo de gases, VIL El experimento se continda hasta que sucesivas inyec-
ciones indican que el lecho se ha saturado de adsorbato.

Se obtuvieron as{ curvas de rotura de lechos fijos de un tamiz molecular
tipo Linde 13X y un carbén activo, utilizando como adsorbatos, respectiva-
mente, etileno y metano en mezclas binarias con hidrégeno como gas por-
tador. Cada sistema se estudié a temperaturas de 2, 20 y 50°C, para las
que se habfan determinado previamente los coeficientes de difusién interna
[apartado 5.1.2 b)] y las constantes aparentes de velocidad de adsorcién
del fenémeno lento [apartado 5.1.2 d)] (14), (29).

En la figura 16 se representan tres de las curvas obtenidas. En ordena-
das se ha representado’la razén c/c, de la concentracién de adsorbato en
la corriente gaseosa que abandona el lecho y su valor constante a la en-
trada del mismo, y en abscisas el tiempo de operacién en minutos.

5.2.2. Modelo matemdtico. Curvas de rotura tedrica.
Interior de las particulas.

o De la ecuacién general de conservacién [73], teniendo en cuenta que
v =0y D = D;, se deduce:

oc
———:D,' 2 R 11
T Vie 4 [112]

en la que la expresién de R seri evidentemente la ecuacién [106]

dn
— Op R=Q- Gp) -ET [106]
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cumpliéndose también la ecuacién [103], al considerar que la adsorcién
se desarrolla por una reaccién quimica de primer orden reversible:

dn - l—g
1- = - P
(1— o) T l(apc R n) [103]
Por tanto, de [112], [106] y [103], se deduce:
oc - l—q
— =D, V2c — - L
Y ; V2c X(c Ko n) [113]

ecuacién vectorial que para particulas esféricas se convierte en
oc 0c 2 oc - l—op )
—=Dif — 4+ —- — — -n 114
ot i( br2+r or ) )\,(c ko, ] [114]

A fin de que resulte viable la interpretacién analitica, las particulas
cilindricas se han equiparado a esféricas con un radio

3 rl
To == =
2 r+1

tal que se mantenga la relacién superficie/volumen de las primeras.

Exterior de las particulas.

De la ecuacién general de conservacién [73], despreciando el término

de difusién D VZ2c, frente al de conveccién v V ¢, y en este dltimo los
gradientes radiales de concentracién en el lecho, por poderse suponer flujo
de pistén en el gas, se deduce

oC - 0C

oc =R 115
st TV 3z [115]

-
en la que v representa ahora la velocidad de paso. del gas calculada para
la seccién total del lecho.

En cuanto al término de generacidén R, seran vilidas todas las conside-
raciones hechas para el caso de un lecho fluidizado en 5.1.2 a), y por tanto,
también la ecuacién [83]

_ dc
R=l—® 3% Di( c) [83]
r==

o T or
1 ° =1,

refiriéndose en este caso la porosidad oy a la del lecho fijo.
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Por consiguiente, de [115] y [831:

°C 3¢ _1—m 3w ( dc ) [116]
Ir=r,

ot oz o to dr

Condiciones limites.

Inicial.

En el instante inicial tanto el adsorbente como el gas se encuentran
libres de soluto; por tanto, si se representa por z una altura cualquiera de
lecho y por z, la altura total del mismo, se tendra:

t=0 ; 0o<z<zZ ; C=0 ; ¢c=o0 ; n=o0 [117]

De contorno.

Evidentemente, en la superficie de cada particula del lecho deberd cum-
plirse la misma condicién de contorno [89] establecida para el lecho flui-

dizado:
o1 oc
k] ———————C—-¢c | =D;){ — 89
* l:(1~al)ap ] (bl‘ )r:r [ ]

Por otra parte, la concentracién de adsorbato en la corriente gaseosa
que penetra en el lecho permanece constante durante cada experimento:

z=0 ; t>o0o ; C=C, [118]
Seleccidon del modelo: curvas de rotura.

El sistema de ecuaciones [114] y [116], con las condiciones limites
[117], [89] y [118] ha sido resuelto por Masamune y Smith (61). La con-
centracién de adsorbato en la corriente gaseosa que abandona el lecho re-
sulta expresada por la funcién

Cc 1 2 o 31,
= — f — — Qv
( C, ) 2 + T f e
2=2, )

—p
. sen [eoxoa’kkry— 3 n] i_)’: [119]
>

hz




funcién en la que Q, y , representan

2. 4,2
b B2+ 4 [120]
A+ 8¢ + B ds)
Q, = $a [121]
A+ 8¢+ @)
siendo '
b= @, sen 2P, + O, senh 2@, 1 [122]
cosh 2®, —cos 2@,
y
B = @, sen 2@, + @, senh 2@, [123]
cosh 2@, —cos 2@,
y a su vez
1 1/2
® =—h.LkRT{ _ _— [124]
[AKRTF +1J[V QAKRTY 4+ 1 4+ \2] '

y

1 1/2
®, =h kRT . A ——
2[(KRTF + 1][V Wk RT)* + 1_;vz]§ [125]

con los cuatro pardmetros adimensionales siguientes:
- AKRT
Mo=0 A ; h=r°'\/.___..5_gl ;

D,
k,r,

6=

8
s B= 126
0 N [126]

representando Bm un factor de normalizacién del tiempo, es decir, el tiempo
necesario para que con velocidades de difusién y adsorcién infinitas el
lecho quedase totalmente saturado, con el caudal y concentracién de la
corriente de entrada:

o SVC,=(Sz)a - kRTc,

akRT
g = ZakRT [127]
oo -
v
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Las ecuaciones [119] y [127] permiten la prediccién tedrica de la curva
de rotura de un lecho fijo de adsorcién para un adsorbato determinado,
siempre que se disponga de los cuatro datos siguientes: coeficiente de
transferencia externa, k,; isoterma de equilibrio, K; coef1c1ente de difu-
sién interna, D;, y constante de velocidad de adsorcién, . Con los valores
de los mismos determinados previamente [5.1.2 b) y d)], se calcularon los
pardmetros adimensionales [126] para los sistemas etileno-tamiz 13X y
metano-carbén activo y mediante un programa de integracién numérica se
calcularon las curvas teéricas a 2, 20 y 50°C (14), (29). Tres de ellas se
presentan, superpuestas a las experimentales en la figura 16.

En todos los casos se alcanzé buena concordancia entre las curvas de
rotura teéricas y experimentales en su parte inicial, manifestdndose discre-
pancias en la parte final de las mismas, debidas a la interpretacién del
fenédmeno lento como una etapa de adsorcién por reaccién quimica rever-
sible de primer orden. Esta discrepancia hace pensar que el fendémeno lento
‘pueda deberse a la otra alternativa indicada, es decir, a una segunda etapa
.de difusién lenta subsiguiente a la de difusién rapida.

Sin embargo, las curvas de rotura tedricas predicen el tiempo de rotura

con suficiente precision para permitir el disefio de lechos fijos de adsorcién

- sin necesidad de la experimentacién en escala piloto, indispensable hasta
‘el momento, siempre, claro estd, que se evaliie en el laboratorio, del modo

‘indicado, el coeficiente de difusién interna D; y la constante de velocidad )»
del sistema de que se trate.

5.3. DESORCION
5.3.1. Instalacion experimental y técnica operatoria.
Instalacion experimental.

La instalacién utilizada fue andloga a la descrita en el apartado 5.1.1
para los experimentos de adsorcién, completada con:

® Los tubos de expansién XIII, XIV y XV, que habrian de posibilitar
la desorcién del adsorbato retenido en el lecho adsorbente.

* El manémetro diferencial XVI para medir la diferencia de presiones
entre el lecho adsorbente y la zona de los tubos de expansién.

® El compresor II de cuatro cuerpos, que sustituyé al de dos de los
experimentos de adsorcidn, y que teniendo las mismas caracteristicas
que éste, permitié un caudal gaseoso mucho mayor.

En la figura 17 se reproduce la instalacién de la figura 11, completada
con los elementos acabados de indicar.
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Técnica operatoria.

Como en el caso de los experimentos de adsorcién, se empieza por des-
gasificar toda la instalacidn, barrerla y llenarla con hidrdgeno, y estabilizar
las temperaturas del lecho adsorbente y ambiente del modo indicado en
el apartado 5.1.1.

A continuacién, y estando desconectados los tubos de expansién XIII,
XIV y XV, se introducen sucesivas cantidades de adsorbato, procediendo
después de cada una de ellas del modo explicado en el apartado indicado,
hasta llegar al equilibrio de adsorcién en cada caso.

De tal forma, se consigue alcanzar la presién de adsorbato en la fase
gaseosa que se desee, en equilibrio siempre con el adsorbido en el lecho
fluidizado, y se estd en condiciones de iniciar el proceso de desorcién.
Se pone en marcha el equipo captador de presiones, es decir, el transductor-
registrador, con la minima velocidad de arrastre de papel, y mientras alcan-
za el régimen estacionario se afsla el lecho mediante las oportunas llaves,
haciendo el vacio en la rama A. A continuacién, y tras desconectar la bomba
de vacio, se conecta la rama A con el tubo o tubos de expansién que con-
vengan, e introduciendo el hidrégeno que sea necesario se iguala la presién
de esta parte de la instalacién con la del lecho, circunstancia comprobable
con el mandmetro diferencial XVI.

Conseguida una presién total uniforme en toda la instalacién, se aumen-
ta la velocidad de arrastre del papel a 1 mm/s, con marca del reloj electré-
nico cada segundo, abriéndose las llaves que afslan el lecho, para que quede
conectado con el resto de la instalacién. Se establece as{ instantdneamente
un gradiente de concentracién de adsorbato y comienza la.desorcién.
Transcurridos unos minutos, para que la mezcla hidrégeno-adsorbato se
homogeneice por difusién natural con el hidrégeno del resto de la instala-
cién, se incrementa la velocidad de arrastre del papel a 200 mm/s, con
marca del reloj cada 0,01 segundos, y se pone en marcha el compresor,
manteniendo tal velocidad de registro durante unos cinco segundos, redu-
ciéndola a continuacién al valor inicial. Durante el experimento se mide
en el rotdmetro el caudal de gas a través del lecho. Terminado el fenémeno
rapido de desorcién, se desconecta el compresor, volviendo a conectarlo
cada dos minutos; a intervalos regulares se anota la presién indicada por
el mandmetro de mercurio, hasta llegar a un valor constante, que sefiala
la terminacién del fenémeno lento.

5.3.2. Desorcidn rdpida y desorcion lenta., Retencion.

El estudio del proceso de desorcién se realizé siguiendo en general el
mismo método que en el caso de la adsorcién, apartado 5.1.2. Los datos
experimentales se representaron asi del modo alli explicado, es decir, en
la forma Y frente a t. La figura 18 reproduce una de las curvas experimen-
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tales tipicas, obtenida con el sistema etileno-tamiz 13X a 19° C (48). Puede
advertirse que, también en este caso, el fenémeno se desarrolla claramente
en dos etapas: la primera, muy répida, de alrededor de un segundo de
duracién, durante la que se desorbe la mayor parte del adsorbato; y la
segunda, mucho més lenta, que se prolonga decenas de minutos, en la que
contintia la desorcién, y que finaliza cuando el adsorbente retiene todavia
una parte de adsorbato, a veces importante, que s6lo puede eliminarse de
aquél a temperaturas elevadas.

Y Sistema etileno-tamiz 13X ai92eC
10F —__0____.,_1—-o———e
r
|
05} l
!
[
i
i
00F
0 10 l

t(min)

Figura 18.—Curva experimental tipica de desorcion.

Por consiguiente, en los experimentos de desorcién, ademés de confir-
marse los fendmenos rdpido y lento puestos de manifiesto en los experi-
mentos de adsorcién, se puso en evidencia un nuevo fenémeno, el de reten-
cién de adsorbato. Aunque desde el punto de vista practico este fenémeno
no es importante, puesto que el adsorbato retenido se elimina a las tempe-
raturas mas elevadas de regeneracién de los adsorbentes, se intenta actual-
mente aclarar su naturaleza mediante la experimentacién oportuna. Ademas,
con determinados adsorbatos, existe el riesgo de su posible polimerizacién
a las temperaturas de regeneracién con la consiguiente obturacién de poros
del adsorbente y su agotamiento progresivo.

a) Fendmeno rdpido: coeficientes de difusion interna.

Se aplicé el mismo modelo matemdtico, e iguales métodos para su reso-
lucién, que en el caso de la adsorcién, apartados 5.1.2 a) y b). En la Ta-
bla IX se indican los valores de D; encontrados en los cuatro sistemas
investigados.
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TABLA IX

Coeficientes de difusion interna de desorcion

D;, cm?/s
Sistema 2C 19°C 50°C
Etileno-tamiz 13X 0,074 0,140 0,240
Metano-tamiz 13X 0,050 0,038 0,040
Etileno-carb6n 0,054 0,100 0,110
Metano-carbén 0,060 0,100 0,080

No se ha juzgado oportuno en este caso la evaluacién de los coeficien-
tes D y D, como se hizo para los experimentos de adsorcién por considerar
que la aplicacién del valor del didmetro d de los capilares en la ecua-
cién [101], para el cdlculo del coeficiente D, cuando parte de las paredes
de los mismos estin cubiertas por moléculas de adsorbato que poseen un
tamafio del mismo orden de magnitud que dicho didmetro podrfa conducir
a resultados muy discutibles. '

Si se comparan los valores de los coeficientes de difusién interna Dj
obtenidos (Tabla IX), con los correspondientes a los mismos sistemas deter-
minados en los experimentos de adsorcién, Tabla VII, se observa que en
los sistemas en que interviene el etileno los coeficientes de adsorcién son
de dos a cinco veces superiores que los de desorcién. En el sistema metano-
tamiz los primeros son de 1,15 a 1,4 veces superiores a los segundos. Estas
diferencias podrian atribuirse, en principio, a la menor contribucién de la
difusién en el seno del gas que llena los poros en el caso de la desorcién,
habida cuenta de las dimensiones relativas de las moléculas de adsorbato
y de los didmetros de los poros.

Una vez mads, el sistema metano-carbdén se comporta de modo diferente.
Contrariamente a todos los demds, en él los coeficientes de desorcién son
de dos a cinco veces mds elevados que los de adsorcién. Probablemente,
para este sistema en la desorcién la migracién superficial juegue papel més
importante que el que le corresponde durante la adsorcién, Tabla VII.
La mayor concentracién de adsorbato sobre la superficie de los adsorbentes
en los experimentos de desorcién puede apoyar tal hipétesis.

b) Fendmeno lento: coeficientes de difusion interna lenta.

Al interpretar el fenémeno lento de adsorcién, apartado 5.1.2 ¢) y d),
se supuso que la tercera etapa de adsorcién propiamente dicha, que se de-
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sarrollaba segin una reaccién quimica reversible de primer orden, era la
responsable del mismo, pero se advirtié que existia la posibilidad de que
su causa fuera una nueva etapa de difusién mucho mas lenta, subsiguiente
a la de difusién rapida.

Puesto que tanto los resultados discutidos en 5.1.2 d), como los alcan-
zados al predecir el comportamiento de un lecho adsorbente fijo, aparta-
do 5.2.2, parecfan indicar lo poco probable de la hipdtesis ensayada, se
probd en este caso la segunda posibilidad.

Se comprende que el modelo matemdtico propuesto para el fenémeno
rapido serd también aplicable ahora, con la condicién limite inicial [88]
referida al final del fendmeno rapido. Ahora bien, como quiera que los
experimentos de desorcién se llevaron siempre a cabo con tamiz molecu-
lar 13X y carbén, ambos en forma de particulas cilindricas, la solucién de
dicho modelo debia ser la numérica explicada anteriormente; sin embargo,
ésta, que en el caso del fenémeno rdpido exigfa tan sélo un tiempo pruden-
cial de computador para cada experimento (25 minutos en un IBM 7090
y 10 minutos en un UNIVAC 1106), requerfa un tiempo de calculo prohibi-
tivo en el caso del fenémeno lento.

Aunque en principio se intentd acortar el tiempo necesario para la con-
vergencia en el método numérico variando la magnitud de las celdillas y
los incrementos de tiempo, los perfodos de calculo necesarios seguian sien-
do demasiado elevados. Por ello se pensé en la posibilidad de aplicar el
método analitico de resolucién del modelo matemdtico para particulas esfé-
ricas, que exige reducido tiempo de computador, al caso de particulas cilin-
dricas, sustituyendo éstas por esferas equivalentes desde el punto de vista
del fenémeno de adsorcién. Se consideré que los criterios de equivalencia
podian ser tres:

— Esferas de igual superficie externa que el cilindro: se pensaba as{
en establecer la igualdad de caudales de adsorbato en las dos super-
ficies limites de las dos formas de particulas. '

— Esferas de igual volumen que el cilindro: se considera asf la igual-
dad de las superficies internas de adsorcién en ambos casos.

- Esferas con razoén, superficie externa/volumen, igual a la de los cilin-
dros, para considerar conjuntamente los dos criterios anteriores.

Aplicados los métodos numérico y analitico con los tres criterios indi-
cados a un fenémeno de adsorcién ripido, se obtuvieron las curvas de la
figura 19, que demuestran que el tercer criterio es el mds acertado, por la
mejor coincidencia de las curvas correspondientes, que llega a ser total a
partir de 1,3 segundos. Con el tercer criterio, al repetir el cdlculo numérico
duplicando el nimero de celdillas, la aproximacién entre las curvas de cilin-
dro y esfera equivalente mejora ligeramente, lo que indica que las solucio-
nes analitica y numérica convergen claramente con tal criterio de equi-
valencia.

— 100 —



1:Esferas equivalentes{igual superficie)

2: Esferas equivalentes{igual volumen)

3: Esferas equivalentes(igual razon super-
ficie externa/volumen)

4L: Método numerico

10

Iy 1 n A L N 1 I — :

02 06 10 14 i8

t(seg)

Figura 19.—Métodos numérico y analitico para cilindros y esferas equivalentes
durante el fendmeno rdpido de adsorcion.

Y 1 : Esferas equivalentes{igual volumen)
2 : Esferas equivalentes{igual razon su-

perficie externa/volumen)
3 : Método numérico

0 10 t(min) 20

Figura 20.—Fenomeno lento de adsorcion: Métodos numérico y analitico
para cilindros y esferas equivalentes,
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En la figura 20 se reproducen las curvas obtenidas para un fenémeno
lento de adsorcién por el método numérico para cilindros (curva 3) y por
el método analftico para esferas equivalentes de igual volumen (curva 1),
o igual razén, superficie externa/volumen (curva 2), respectivamente. Se
advierte que, de nuevo, la coincidencia es mejor en el segundo de los casos.

Como quiera que para llegar a alcanzar el momento de total coinciden-
cia de las dos curvas indicadas se hubiera requerido un tiempo de célculo
excesivo, se ha llegado a determinar el mismo representando las diferencias
de las ordenadas de las dos curvas indicadas (2 y 3), frente al tiempo de
experimentacion, tal como se muestra en la figura 21, y calculando me-
diante un programa de regresién no lineal cuando se anula aquella diferen-
cia. Se obtuvo un tiempo de 3 minutos 10 segundos, practicamente coinci-
dente con el valor que se deduce por extrapolacién gréfica: 2 minutos 40 se-
gundos.

0.20} B,=010002454
B,=0.11275034
B¥2s B3=011137284
B,=0016555619
0.15 B5=0060839683
Bs=055576818
0.10f
0.05
F=B,7 52X, g,e™Bi¥ . ByemBoX
0 . . .
0 15 30 45 60

75
t(seg)

Figura 21.— Determinacién del tiempo de coincidencia de las curvas 2y 3
de la figura 20, por regresion multiple no lineal.

Por consiguiente, el fenémeno lento se interpreta como un fenémeno
de difusién, al que resulta aplicable el mismo modelo matemético que al
fenémeno répido, evaluindose los correspondientes coeficientes de difu-
sién D;; analiticamente, considerando las particulas cilindricas como esfe-
ras con igual razén, superficie externa/volumen.

En la Tabla X se indican los valores encontrados para los coeficientes
de difusién interna lenta D;; en los sistemas de desorcién investigados.
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TABLA X

Coeficiente de difusion interna lenta en desorcion

Coeficiente de difusién interna lenta, D,;, cm?/s

Sistema rC 19°C 50°C
Etileno-tamiz 13X 10,5.10—5 14,3105 38.10—5
Metano-tamiz 13X 8,4.10—5 5,0.10—5 3,75.10—5
Etileno-carbén 1,5.10—5 3,5.10—5 4,5.10—5
Metano-carbén 8,4.10—5 4,8.10—5 2,2.10—5

El orden de magnitud de los coeficientes Dy, 10—5 cm?/s, coincide con
el correspondiente a los coeficientes de difusién interna gas-sélido, que se
encuentran en la bibliograffa. Esta circunstancia es ldgica, si se advierte
que en ninguna de las investigaciones de que se da cuenta en la bibliogra-
fia, se ha distinguido entre los fenémenos rapido y lento, puestos de mani-
fiesto por nosotros, englobdndose ambos en un fendémeno tnico regido 16gi-
camente por el mds lento de los dos, con un coeficiente de difusién tnico
que corresponde a este ultimo.

c) Fenomeno de retencion.

Por tiltimo, en la Tabla XI, se resefian las cantidades de adsorbato rete-
nidas por el adsorbente al finalizar los fenémenos lentos en los experimen-
tos realizados.

Puede observarse que, en el caso del metano, con ambos adsorbentes,
el porcentaje retenido puede considerarse constante en el intervalo de
temperaturas investigado, mientras que para el etileno, con los dos adsor-
bentes, la cantidad retenida desciende apreciablemente al aumentar la tem-
peratura,

El sistema amonfaco-carbén, muestra un comportamiento totalmente
diferente, aumentando claramente la cantidad retenida al crecer la tempe-
ratura, llegando a retener 82 por 100 de adsorbato a 150°C.

En principio podria aventurarse la existencia de dos fenémenos super-
puestos: uno de oclusién o taponamiento de los poros y otro de retencién
quimica, predominando uno u otro, segun el sistema y la temperatura. Asi,
en ¢l sistema amonfaco-carbdn, la retencién serfa claramente quimica, mien-
tras que en el caso del etileno serfa fisica, favoreciéndose el desbloqueo al
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aumentar la energfa cinética de las moléculas obstruyentes. Los sistemas
en que interviene el metano, mostrarfan quizds una participacién de ambos
mecanismos.

54. INTERCAMBIO IONICO

5.4.1. Instalacion experimental y técnica operatoria.
a) Determinacion de coeficientes de difusion interna.
Reactor.

Los experimentos se desarrollaron en un tanque esférico de 50 litros
de capacidad equipado con un agitador de velocidad regulable entre 0 y
270 r.p.m., velocidad que se medfa mediante un sistema constituido por un
microrruptor de corriente con fuente de tensién constante de 25 V y un
contador de impulsos, que era accionado por el eje del agitador en cada
giro. Unos tabiques deflectores metalicos dispuestos en la parte interna del
reactor aumentaban la turbulencia del liquido.

TABLA XI
Cantidades de adsorbato retenidas por los adsorbentes

Temperatura, °C | Cantidad retenida, % de la cantidad adsorbida

Sistema 2 19 50 100 150
Etileno-tamiz 13X 67,2 28,7 12,9 - —_
Metano-tamiz 13X 27,2 314 25,8 —_ —
Etileno-carbén 30,1 21,5 11,2 - —
Metano-carbén 20,2 19,4 20,8 — —
Amoniaco-carbén — 40,6 54,4 66,3 82,0

La temperatura de experimentacién se regulaba mediante una manta de
calefaccién situada en el exterior del tanque, y con ayuda de un refrige-
rante helicoidal interno, con entrada y salida por la parte inferior del reac-
tor, por el que podian circularse las mezclas refrigerantes adecuadas.

La adicién de la disolucidn y de la resina cambiadora se realizaba por
la parte superior, a través de una boca de carga, vacidndose la mezcla al
final de cada experimento por una purga inferior.
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Técnica operatoria.

La resina experimentada hasta ahora, Amberlite IRA-68, se pasaba a
su forma de base libre poniéndola en contacto durante 30 minutos con
disolucién de hidréxido aménico al 4 por 100. A continuacién se eliminaba
el hidréxido aménico residual lavdndola con agua destilada hasta que el
efluente posefa una conductividad inferior a 50.10—% ohm—!. cm—!. A conti-
nuacién se carbonataba la resina en un recipiente a presién, mediante didxi-
do de carbono puro a 2 kg/cm?

La disolucién idénica se preparaba disolviendo la cantidad conveniente
de cloruro sédico en 25 litros de agua desionizada.

Se cargaba la disolucién en el reactor, poniéndose en marcha el agitador
para asegurar su perfecta homogeneizacién. Mediante la manta de calefac-
cién o el circuito refrigerante se regulaba la temperatura al nivel adecuado,
afiadiéndose a continuacién la resina, instante en que se considera se inicia
el experimento. Mediante una pipeta provista de un filtro poroso, para evitar
la extraccién de resina, se tomaron muestras de 45 cm?® a intervalos conve-
nientes de tiempo, progresivamente més dilatados a medida que transcurre
el experimento.

Las muestras se analizaron tanto potenciométricamente, mediante un
pH-metro Radiometer 26 equipado con un electrodo de calomelanos y otro
especifico del ién a determinar, como quimicamente, a fin de contrastar los
resultados. Estos se representaron en forma de cociente adimensional c;/c,
en ordenadas, frente al tiempo en abscisas, tal como se muestra en la
figura 22.

1,0
C-Cq
c-C Temperatura
0 oo
0,8 o 10°C
' a 40°C
+ 60°C
0,6
04
\
+ o\
0,2+
a
A\
0.
\-l\,_L A \°§ o, N . .
0 200 400 600 800 1000

t, seg
Figura 22.—Variacién de la concentracion salina en funcidon del tiempo
durante un experimento.
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b) Determinacion de las curvas de rotura.

Se utilizaron columnas consistentes en tubos de vidrio de 75 cm de
altura y 4,4 cm de didmetro interno en cuyo interior se situaba la resina
soportada por placas porosas. Para la alimentacién de solucién iénica a las
columnas se disponfa de una bomba peristaltica capaz de suministrar cau-
dales de hasta 3 litros/min. Se montaron tres columnas, dos aniénicas y una
catiénica, con los adecuados circuitos de alimentacién, en los que se inter-
calaron rotdmetros para el control de los caudales, para permitir el régimen
de operacién y regeneracién conveniente. Con ello, resultaba posible tanto
la circulacién ascendente de agua a través de las columnas para el ahueca-
miento de los lechos como la adicién de CO, a los mismos en circuito
cerrado.

Preparadas la resina y la disolucién del modo indicado en el apartado
anterior y situada la primera en la columna, se iniciaba el experimento
alimentando la disolucién iénica mediante la bomba peristaltica. A interva-
los regulares se analizaba la disolucién efluente de la columna, hasta que
presentaba la misma concentracién idnica que la disolucién de entrada.

En la figura 23 se representa una de las curvas de rotura obtenidas.

5.4.2. Modelo matemdtico para la evaluacién de los coeficientes de difu-
sién interna en resinas cambiadoras.

Actualmente se trabaja en la adaptacién de los modelos desarrollados
para el fenémeno de adsorcién, al fenémeno de intercambio ibnico.

Se espera asf llegar a la evaluacién de los coeficientes de difusién inter-
na y con ellos a la prediccién de las curvas de rotura.

¢ P
<

08 Temperatura 17°C

0,6+

04 |

02 L

a in 1
0 100 200 T, min 300

Figura 23.,—Curva de rotura de un lecho fijo de resina cambiadora.
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6. CONCLUSION

De las investigaciones desarrolladas hasta el momento, se desprenden
los siguientes resultados generales:

1.

Se ha desarrollado una técnica original que permite la evaluacién
precisa de los coeficientes de difusién interna de los sdlidos adsor-
bentes.

Se han desarrollado los modelos matemdticos indispensables para
tal evaluacién, tanto en particulas esféricas como cilindricas.

Se ha sefialado por primera vez la coexistencia de dos fenémenos,
uno muy rapido y otro lento, en el global de adsorcién fisica.

A partir de los coeficientes de difusién interna se han podido pre-
decir las curvas de rotura de lechos adsorbentes fijos, con precisién
suficiente para su disefio industrial. Al aclarar la naturaleza del
fenémeno lento y determinar los coeficientes de difusién interna
que le corresponden, se espera poder mejorar el modelo matemdatico
para tal prediccién y con ello la precisién del disefio.

Estudiado el fenémeno inverso de desorcién se han confirmado los
dos fendémenos ripido y lento, evaludandose sus respectivos coeficien-
tes de difusién. Se ha advertido también un fenémeno de retencién
de adsorbato en cuyo esclarecimiento se trabaja actualmente.

Se ha iniciado una investigacién sobre el fenémeno de intercambio
ibnico, a fin de aprovechar los modelos mateméticos desarrollados,
para la evaluacién de los pardmetros basicos en el disefio de lechos
fijos de resinas cambiadoras. :

* ® %
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investigaciones. Por orden cronolégico de su incorporacién a las mismas
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CONTESTACION

DEL ACADEMICO EXCMO. SR. D. MANUEL LORA: TAMAYO



Excmos. Sres. Académicos,

Seforas y sefiores:

Es préctica habitual que el Presidente o Director de una Real Acade-
mia designe a un numerario de la Corporacién para contestar el discurso
de ingreso del nuevo Académico, previa informal sugerencia de éste.
No se procede as{ en la ocasién presente, y no ciertamente por decisién
mfa. Lo deseaba expresamente el recipiendario, por razones de antigua e
intima afeccién, que incrementan los lazos de un compafierismo inmediato.
Con no pocos antecedentes que avalaban su peticién, la Academia, siempre
- informalmente, acepté la sugerencia y yo no podia negarme a ella, porque a
estas consideraciones se sumaba la evidencia de que en nada se menoscaba
la elevada estimacién que todos y cada uno de nuestros Académicos mere-
cen al que ha de serlo desde hoy. ‘

Mi primer contacto con el profesor Enrique Costa Novella data de los
afios cuarenta, en que llegé a mi para presentarme su proyecto de Tesis
Doctoral sobre Glucésidos Digitdlicos, llevada a cabo en la Universidad
de Valencia. Era todavia época de minoria de edad en las Universidades
espaifiolas y los grados de Doctor habian de conferirse precisamente en la
de Madrid. Recuerdo siempre la gratfsima impresién que me dejaron en.
sus exposiciones privadas tanto él como su compafiero, de igual proceden-
cia, hoy destacada personalidad en la investigacién espafiola, que también
consultaba sobre su propia Tesis, de tema afin.

Las investigaciones que ambos llevaban a cabo, sin duda originadas por
su adscripcién al Instituto “Celestino Mutis” que cultivaba la Botdnica en
aquella Facultad y estimulados por la presencia en ella, en rdpido paso, del
Profesor de Quimica Orgdnica, Ribas Marqués, nuestro Académico corres-
pondiente, inclinado ya a la quimica de productos naturales, representaban
en aquella época un titdnico esfuerzo, con todos los inconvenientes del tra-
bajo de autodidactas, que ponia a prueba la existencia de una recia voca-
cién, creciente en las dificultades y receptiva a toda sugerencia que las
superara.

Asi, la vocacién de Enrique Costa, que era ya consustancial, se hizo
firme y sélida. Si repasdis su historial encontraréis una inquebrantable
trayectoria que se inicia como Ayudante en 1940, continda sin disconti-
nuidad como Auxiliar o Adjunto, y culmina en 1949 como Catedratico de
Quimica Técnica de la Universidad de Valencia, su tierra natal y la Uni-
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versidad donde actué siempre, hasta que en 1961 pas6 a la de Madrid,
sustituyendo a nuestro inolvidable compafiero el profesor Rius Miré, en la
que imparte hoy las ensefianzas regulares de Ingenierfa Quimica y cam-
biantes cursos monograficos sobre temas de ellas derivados.

Nueve afios de noviciado o de vela de armas, si queréis, hasta alcanzar
la tierra prometida. La formacién del profesor universitario, didéctico e
investigador, exige “tiempos” que se han de vivir inexcusablemente, por
mucho que otras apetencias apremien. Es un magnifico ejemplo éste de
Costa, para acallar nobles pero apremiantes afanes de una juventud valiosa
que ha de darse cuenta de que el serio cultivo de una vocacién cientifica
no permite quemar etapas ni acortamientos impacientes en su proceso.

Pero esta trayectoria académica, que se iniciaba y prosegufa cuando ya,
ademds de Licenciado en Ciencias Quimicas, era también Licenciado en
Farmacia, fue rectamente dirigida hacia el objetivo propuesto y alcanzado.
Costa habifa adquirido con su Tesis Doctoral esa conformacién mental que
imprime la investigacién y es valida para cualquier orden de orientacién
posterior, Por ello, su iniciacién en la quimica de productos naturales que
configuré aquélla, pero que no se avenfa con su apetencia vocacional, le
permitié sin trauma el cambio de rumbo, sobre la base de una seria forma-
cién en Ingenieria Quimica, que alcanzé después de mdis de dos afios
(1947-49) de permanencia en el Massachussetts Institute of Technology
(MIT), de Estados Unidos, bajo la direccién del Prof. Warren Kendall
Lewis. De ellos derivaron siete publicaciones en “Chemical Engineering
Practice School MIT”, y mds tarde inspiraron su Tesis de Doctor en Qui-
mica Industrial, laureada con Premio Extraordinario, cuando afios antes
1o habfa sido también con igual galardén la de Ciencias Quimicas. Se marca
as{ una definida direccién técnica, con la que llega a la Cétedra para des-
plegar primero en Valencia, y después en Madrid, una apasionada. actividad
docente, en su doble vertiente didéctica e investigadora.

Son mis de ochenta el ntimero de sus publicaciones y veintitantas las
Tesis Doctorales dirigidas. Subvenciones del Patronato “Juan de la Cierva”,
Pensiones y Ayudas de distintas procedencias han arropado econémicamen-
te medios y colaboradores en el desarrollo de sus trabajos, porque, aunque
penosamente y en permanente tensién, cuando hay espiritu, los recursos
llegan y no se interrumpe la labor. Pero el investigador que es Costa no
se separa del docente: la calidad de sus ensefianzas le aureolan ante los
alumnos; a los trabajos enumerados hay que incorporar cerca de 1nedio
centenar mds entre los que se cuentan gran ndmero de ellos con el cardcter
de “notas de clase”, poco frecuentes en nuestra bibliograffa, y atu tres
traducciones de obras fundamentales. Pero el maestro culmina eu esta
noble y generosa transmisién de saberes creando nuevos maestros, que
irradian con sus actuaciones el estilo de la formacién adquirida: seis pro-
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fesores universitarios de nivel superior realzan hoy esta labor formativa;
de ellos, tres son catedréticos y tres profesores agregados.

La produccién cientifica del profesor Enrique Costa Novella lleva, como
en lo académico, el sello de la continuidad. Aunque distanciados en nues-
tras dreas de trabajo, el repaso de los Anales de la Real Sociedad Espafiola
de Fisica y Quimica en la periodicidad de sus niimeros, nos ha ido dando
a conocer gradualmente el desarrollo de su temdtica general y las deriva-
ciones a que ha ido dando lugar.

Ha desarrollado dos claras lineas de trabajo. En el marco de la primera,
sobre cinética quimica, aplic6 la técnica de fluidizacién de sélidos, muy en
boga en sus tiempos de MIT, tanto al beneficio de piritas y cinabrio, mine-
rales de gran importancia en nuestro pais, como a una serie de reacciones
cataliticas de oxidacién, amonoxidacién y deshidratacién de distintos com-
puestos orgédnicos, asf como a algunos procesos de peroxidacién y epoxida-
cién. La segunda se refiere al fendmeno de transporte caracteristico de la
Ingenierfa Quimica, la transferencia de materia, aportando datos bdsicos
para el disefio del equipo indispensable en las operaciones de Adsorcidn,
Rectificacién, Interaccién Aire-Agua, y ésta de Adsorcién, sobre la que
acabdis de ofr su sistemdtico discurso con que nos obsequia como aporta-
cién original.

He dicho en ocasiones anédlogas a ésta que es pueril intento una glosa
oportuna del discurso del recipendario cuando ambos protagonistas traba-
jan en campos distintos, pero, atin dentro del mismo, es obvio que, si nos
brinda una contribucidn original, o se discrepa de ella, y no es ciertamente
el momento, 0 es mds acabada o completa que la que el que recibe puede
aportar. No sé si, por desgracia o no, pasé el tiempo discursivo de los
saberes universales y hay que ser humilde para reconocer la propia limita-
cién, El discurso que acabamos de ofr es una magnifica integracién del
quehacer cientffico de muchos afios, desgranada, como decfa antes, a través
de las publicaciones de los Anales de Quimica, y en ella han trabajado mas
inmediatamente siete colaboradores que él cita, aunque ha contado hasta
veintiocho en el nimero total de los que se formaron en sus investigaciones.

El fendmeno de la adsorcién tiene una proyeccién grande, como él re-
cuerda, no sélo en los casos que se refieren, sino en otros muy dispares
en condicionamiento y aplicaciones: asf, tanto en las técnicas cromatogra-
ficas, analiticas y preparativas que manejamos los orginicos, como en las
aplicaciones de la tincién, los procesos enzimdticos o la fisiologia del gusto
y el olfato, muy estudiada hoy en un orden de relacién entre la adsorcién
y estructura quimica.

Pero Costa ha centrado su estudio y, como consecuencia de ello, su
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trabajo de hoy, como habéis oido, en la adsorcién de gases en adsorbentes
porosos, con el fin de obtener datos fundamentales para superar el empi-
rismo en el desarrollo del disefio de los aparatos, objetivo de una ingenierfa
de.fuerte raiz fisico-quimica. Ha logrado asi una técnica original para la
correcta evaluacién de las resistencias que los adsorbatos encuentran al
atravesar los poros de los adsorbentes, reflejada en sus coeficientes de
difusién interna, indispensables en cualquier modelo matemdtico para la
prediccién de curvas de rotura de los lechos adsorhentes.

Siempre con el espiritu y criterio de una cientffica ingenierfa qufmica,
estudia después el fenémeno de la desorcién como complemento de esta
informacién y aprovecha la experiencia adquirida, con amplitud de visién,
a la determinacién de los coeficientes de difusién interna de determinadas
resinas de intercambio ibnico, que habfa de proporcionar, asimismo, iitiles
datos de disefios precisos.

Consecuente con mi criterio autolimitativo, me cifio, pues, a llamar
vuestra atencién sobre lo que su discurso nos ofrece de nueva aportacién
y agradecerle el obsequio que nos hace con esta densa y clara exposicién
de sus investigaciones. '

Enrique Costa es hombre de los que se entregan sin reservas, con
pasién y desinterés a todo lo que es sustantivo a su condicién de universi-
tario. Una teorfa de puestos en Consejos y Juntas honorificos o de trabajo,
dan buena cuenta de su dedicacién y en esa misma linea no podian faltar
los que llevan consigo funciones de gobierno. Destaco entre todas sus
actuaciones, las de Decano de la Facultad de Ciencias de Madrid durante
dos afios largos, desde 1964, y Vice-Rector después, en 1967. Afios dificiles
de continuas tensiones, que conocimos bien los que hubimos de padecerlos
integramente, en los que supo actuar con dignidad y energfa, aunque su-
pliendo con bondad y comprensién, no exenta de noble apasionamiento, la
constante hostilidad de un medio agresivo y aspero que, por ser el propio,
se hacfa singularmente doloroso.

Sélo con amor a la Universidad puede entenderse el sentido de deber
con que se acepta un cargo directivo. La comodidad en la inhibicién no se
aviene con el puro sentir académico. Y con igual espiritu, espiritu de servi-
cio a la noble empresa universitaria, Costa acept6 la Direccién General de
Universidades e Investigacion. Le ilusionaba la idea de lo que podia llevar
a cabo en ella; pero los aires de fuera y, también ocasionalmente los de
dentro, ventean demasiado y no dejan un papel sobre la mesa ni una con-
tinuidad en cualquier plan de ejecucién. Cuando esto ocurre, llevado al
limite de lo digno o lo eficaz, hay que saber marcharse. Y esto lo supo
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hacer Costa en el momento preciso, con caballerosidad, pero con firmeza,
después de un afio en el que exprimié cuanto pudo, y no fue poco, el zumo
de sus jugosas posibilidades.

Por universitario activo llegé hasta el poder, para volver a ser activo
universitario. Quizds este fenémeno no lo entiendan muchos, porque el
espejismo de la incapacidad para el sacrificio se pretende velar con la
crueldad del ligero juicio generalizado. En los treinta afios dltimos se ha
producido en el mundo un acercamiento de la Ciencia al Poder, desde el
momento en que el Poder necesité de la Ciencia, y los cientificos, en la
mayoria de los pafses, han llegado a participar en las tareas de Gobierno.
Cumplieron asf con el deber que el momento les exigfa, y cesé su presencia
cuando ya era infecundo el sacrificio. Lo importante entonces es salir incé-
lume, sin contagio de apetencias, considerando como una liberacién la
vuelta al quehacer genuino. Cumplido un servicio, vuelta al propio. Y asi
lo hizo Costa, porque es posible hacerlo, volviendo a la cdmara santa de su
laboratorio, con el mismo entusiasmo que la vivificé siempre, sin nostalgias
de mando, ni resentimientos por la acritud con que se viven no pocas
situaciones.

Para que su vuelta al deseado quehacer fuera alin mds apetecible, le
esperaban las mejores satisfacciones que un cientifico puede desear: nada
menos que su eleccién para dos Reales Academias, porque, a distancia de
pocos meses, Enrique Costa fue votado sucesivamente para la de Medicina
y para esta nuestra de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales, y con el inter-
valo solamente de un mes ingresa en ambas. Cuando llega hoy a nosotros
ya figuraba en el 4mbito plural del Instituto de Espafia.

Esto es una prueba mds, sefiores Académicos, del acierto de nuestra
eleccién, pero a decir verdad, el nuevo numerario colaboraba ya con nos-
otros en su calidad de Académico correspondiente. No estd muy alejada
la magnifica conferencia con que nos obsequi6 en una de las sesiones pibli-
cas y ahora, desde hace meses, es asiduo colaborador en nuestros trabajos
del Vocabulario cientifico-técnico; callada y continuada tarea que viene
constituyendo para la Real Academia un ilusionado empefio.

Ocupe, pues, el profesor Costa Novella el sillén que por propio mere-
cimiento le corresponde, y venga con su presencia ffsica a nutrir nuestra
hoy disminuida Seccién, y con su ciencia, su criterio y su impulso a enri-
quecer el valor de nuestras tareas. Tenemos sobrados motivos para espe-
rarlo- asf.
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