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RESUMEN.—Caracteristicas superficiales de silice amor-
fa modificada por dcido bérico y nitruracién.

Se presentan en este trabajo los resultados experimen-
tales de las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrége-
no (77 K), obtenidas a partir del método volumétrico, de
una silice modificada mediante la adsorcién de dcido bé-
rico y su posterior nitruracién a alta temperatura. A par-
tir de dichas isotermas es posible calcular las funciones
de distribucién de energias superficiales para la adsor-
cién de nitrégeno sobre las superficies estudiadas, que
permiten determinar la heterogeneidad de las superficies
y establecer, en una primera aproximacion, el tipo de cen-
tros activos a la adsorcion.

El tratamiento de las isotermas presentado en este tra-
bajo amplia notablemente la informacion que puede su-
ministrar el método indicado, y que habitualmente se
reduce al célculo de la superficie especifica y/o al estudio
de la distribucién de poros.

ABSTRACT.—

This work showes the experimental results obtained for
the adsorption-desorption of nitrogen (77 K, volumetric
method) on a boric-acid modificated silica and further
high temperature nitridation. From these isotherms, we
have calculated the surface energy distributions functions
for the adsorption of nitrogen on those surfaces. This has
allowed us to determine the surface heterogeneities and
settle, as first aproximation, what kind of active sites exist
on those surfaces.

The treatment of isotherms presented in this works
open new possibilities in the information that can be pro-
vided by the volumetric methods, usually restricted to the
calculation of specific area and pore distribution.

I. INTRODUCCION

Habitualmente, el tratamiento de datos procedentes de la
medida experimental de isotermas de adsorci6n de nitrége-
no se reduce al cdlculo de la superficie especifica y de la
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distribucion de poros. Pocos son los trabajos que intentan
la explotacién de dichas isotermas con vistas a la obtencién
de datos experimentales que ilustren sobre las caracteristi-
cas de las superficies o sobre el tipo de centros activos res-
ponsables de la adsorcién. En el presente trabajo se utilizan
las isotermas experimentales de nitrégeno, obtenidas por el
método volumétrico convencional, para el cdlculo de las fun-
ciones de distribucién de energias en una serie de silices ori-
ginales y modificadas, con objeto de sopesar, en una prime-
ra aproximacion, la validez del método para determinar la
heterogeneidad de la superficie. Combinando los resultados
obtenidos con los procedentes de otras técnicas (IR funda-
mentalmente), se puede determinar qué centros activos es-
tdn presentes en las superficies estudiadas.

II. FUNDAMENTO TEORICO
Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las isotermas de adsorcién de nitrégeno se obtuvieron so-
bre una silice amorfa «Ultrasil», una silice borada y poste-
riormente nitrurada y el producto de hidrélisis de ésta tltima.

La determinacién de las correspondientes isostermas se lle-
vé a cabo en un aparato comercial Accusorb 2100 E a la
temperatura del nitrégeno liquido. Estas isostermas experi-
mentales, que se presentan en la figura 1, muestran la inte-
raccién total entre el adsorbato y la totalidad de los puntos
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Fig. |.—Representacion de las isotermas correspondientes a las silices arriba
indicadas, a presiones relativas comprendidas entre 0y 0,5.
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superficiales activos a la adsorcién. Por tanto, esta isoterma
corresponde al sumatorio de cada una de las isotermas loca-
les segtin la ecuacién:

0(p,T)=S 6(E,p, T)X(E)dE
(1]

En nuestro caso hemos admitido que cada una de las iso-
termas locales adopta la forma de adsorcion propuesta por
Henry:

a(p,T):S 6(E,p,T)X(E)dE

0

donde p’ =K exp (—(E+Q)/RT), sicndo Q la encrgia de in-
teraccion entre las moléculas de adsorbato.

Con estas expresiones se¢ calcula la funcion de distribu-
cion de energias, cuya forma es:

X(E)y=—(F/N,) (p/RT)(3V,/dp)

AJUSTE DATOS PROCEDENTES
DE LA ISOTERMA (V,p)

CALCULO DE LA ISOTERMA
A JUSTADA (INCLUYENDO LOS
DATOS EXPERIMENTALES)

CON LOS DATOS ANTERIORES
SE CALCULA EL Vnvs p

CALCULO DE LA FUNCION DE
DISTRIBUCION DE ENERGIAS

REPRESENTACION DE X(E)vs E

FUNCION DE DISTRIBUCION

Fig. 2.—Esquema del método de cdlculo matemdtico llevado a cabo para
la obtencion de las funciones de distribucion de energias, X(E).

100

siendo V, el volumen de retencién de la monocapa. Este
volumen de retencion estd relacionado con el recubrimiento
¥y, por tanto, con ¢l volumen adsorbido por medio de 1a ex-
presion:

V.(p.T)=(FRT/N,,) (36/3p),
donde

F es el factor de compresibilidad
6, es el recubrimiento
N_es la capacidad de la monocapa

A partir de estas consideraciones tedricas, y para ajustar
a cllas las isotermas experimentales se ha seguido el trata-
micnto matemdtico que se presenta en el esquema que se
mucstra cn la figura 2, cuya aplicacién permite calcular X(E),
funcién de distribucién de energias.

Como primer paso, los datos experimentales procedentes
de las isotermas de adsorcion se ajustaron a un polinomio
de cuarto grado de la forma

V=a+b(p/,)+clp/p,)?* +d(p/p,)* +e(p/p,)*
En la tabla I s¢ muestra el valor de los coeficientes calcu-

lados para las distintas isotermas.
30

-

N
&
[

6

VOLUMEN ADSORBIDO cm’(STP)/g

o

.2
PRESION RELATIVA

Fig. 3.—Ejemplo de isoterma ajustada a un polinomio de cuarto grado.
Corresponde a una silice borada.
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En la figura 3 se muestra un ejemplo de una isoterma ex-
perimental y su correspondiente ajuste.

III. RESULTADOS EXPERIMENTALES
Y CONCLUSIONES

En la figura 4 se presenta el volumen de retencién en fun-
cién de la presién y la isoterma correspondiente para las si-
lices original, borada, borada y nitrurada y el producto de
hidrélisis de ésta dltima. A partir de estos volimenes de re-
tencion se calculan las funciones de distribucién de energia
X(E) de cada una de las silices estudiadas, siguiendo la si-
guiente metodologia.

De dos isotermas de una misma silice borada, se calcula-
ron las funciones de distribucion de energias con objeto
de comprobar la reproducibilidad del método de cdlculo
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TABLA 1

VALORES CALCULADOS DE LOS COEFICIENTES DE LAS ECUACIONES DE CUARTO GRADO
AJUSTADAS A LAS ISOTERMAS EXPERIMENTALES

a b c d e
Silice «Ultrasil» original ..................c 30,10 105,36 —33,957 —931,43 2.175,95
Silice borada ..........c.cooiiiiiii 13,58 186,15 —1.407,57 5.116,72 —6.612,85
Silice borada y nitrurada ................. PO 22,26 423,37 —3.127,35 10.700,5 —12.664,8
Silice borada y nitrurada tras su hidrélisis ............. 21,09 503,11 —4.557,58 18.473,3 —25.842,9
Calculados con una desviacion media de 6,75.
(fig. 5). En dicha figura se puede observar la coincidencia 3
de los picos que aparecen-en la funcién de distribucién en- 1.651
contrdndose dos de ellos ligeramente desplazados. El calcu- <4
lo de estos picos nos indica que dos picos podrdn conside- E
rarse distintos cuando su posicién difiera en 10,01 Kcal/mol. T 3
Dos picos cuya distancia se encuentre en ese intervalo se po- S 1759 (X))
drdn considerar como correspondientes a los mismos huga- g 1,781 ( X5)
res de adsorcién. = 2
Con esta medida de la desviacién se procedié a analizar w 1,837 (X] )
las funciones de distribucién de las silices tratadas. Para ob- =< 1 1844 (X})
tener las funciones de distribucién de energia se procede pre- 1,90
viamente a sucesivos «suavizados» de la funcion original, eli- 0 g
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Fig. 4.—Representacion del volumen de retencion en funcion de la presion.
a) silice «Ultrasil» orifinal; b) silice borada; c) silice borada y nitrurada,
y d) silice borada y nitrurada tras hidrolisis.
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E ( Kcal / mol ) ———=

Fig. 5.—Funciones de distribucion de energias de dos slices boradas para
comprobar la reproducibilidad del método de cdlculo.

mindndose, en la mayor medida posible, el «ruido» de la
funcidn. En la figura 6 se muestra la funcién de distribucién
de energia con dos suavizados y la figura 7 con tres suavi-
zados. Aunque en general los tratamientos matematicos de
estas funciones sugieren el uso de tres suavizados, ya que
permiten un mejor andlisis de las posibles contribuciones de
cada tipo de centros activos. No obstante, con tres suaviza-
dos se observa el mismo tipo de hdbito en las funciones de
distribucién X(E).

En la tabla II se muestran las lecturas de los picos presen-
tes en las distintas funciones de distribucién con tres sua-
vizados.

En la tabla III se muestran los picos correspondientes a
las posibles contribuciones de los distintos centros activos
observados sobre las X(E) obtenidas con dos suavizados.

Comparando ambas tablas, se aprecia, en lineas genera-
les, la existencia del mismo nimero de picos, aunque su pe-
ticién se encuentra ligeramente desplazada a la izquierda,
para aquellas funciones calculadas con tres suavizados, lo
que puede atribuirse a una mayor contribucién de los picos
situados a la izquierda (refiriéndonos a un maximo central),
desplazando éstos en el tratamiento matematico de suaviza-
do, de manera que disminuyen aparentemente los valores de
las energias de adsorcién correspondientes a cada especie.

Tomando como base la tabla III que suministra mejor in-
formacion, puede, en un principio, atribuirse a centros de
adsorcién asociados con dtomos de boro aquellos cuya inte-
raccion con nitrégeno transcurre con una energia de 1,72
y 1,77 Kcal/mol, dado que son estos picos los que aparecen
como nuevos en las muestras que contienen este elemento
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Fig. 6.—Funciones de distribucion de energias X(E) de los productos Fig. 7.—Funciones de distribucion de energias X(E) de los productos
estudiados. Dos suavizados. estudiados. Tres suavizados.
v TABLA II
POSICION DE LOS MAXIMOS DE LA FUNCION X(E) (Kcal/mol). TRES SUAVIZADOS
Silice «Ultrasil» original ...............co.ociil. 1,574 — 1,615 1,618 | 1,677 | 1,688 — — — 1,781
Silice borada .........ccoiiiiiiiii — 1,592 | 1,615 — — 1,688 — 1,725 — 1,781
Silice borada y mitrurada .....................l 1,574 — 1,615 | 1,618 — — 1,696 — 1,752 | 1,781
Silice borada y nitrurada tras su hidrélisis ............. 1,574 11,592 | 1,615 — — 1,688 — 1,725 — 1,781
TaBLA III
POSICION DE LOS MAXIMOS DE LAS FUNCIONES DE DISTRIBUCION DE ENERGIAS X(E) (Kcal/mol).
DOS SUAVIZADOS
Silice «Ultrasil» original ..................cooieeae. 1,61 1,63 1,66 1,68 — — 1,76 — —
Silice borada .............coiiiiiiiie — — 1,66 1,68 1,72 — 1,76 1,77
Silice borada y nitrurada 1,61 1,63 1,66 1,68 — 1,75 1,76 — ,81
Silice borada y nitrurada tras su hidrolisis ..... 1,61 — 1,66 — 1,72 — 1,76 — 1,81
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Fig. 8.—Espectros IR que reflejan la hidrélisis de la silice borada y nitrurada: a) recién salida
del horno; b) después de un tiempo al aire, y c) después de 24 h en armdsfera hiimeda.

en relacion con la funcién X(E) obtenida para una silice ori-
ginal. Igualmente pueden atribuirse a interacciones del ni-
trégeno con centros activos asociados con el nitrégeno, las
energias observadas a 1,75 y 1,81 Kcal/mol.

Dado que tal y como muestan los espectros IR reflejados
en la figura 8, la hidrdlisis de la silice borada y nitrurada
transcurre con una disminucién (a—>b—c) progresiva de la
vibracién a 1.386 cm~! correspondiente a la vibracién B-
N, a expensas del incremento de la vibracién a 1.399 cm™!
(vibracién B-0O), cabria asumir que la funcién de distribu-
cion de energias X(E), obtenida para esta silice (boratada,

TABLA IV

ENERGIAS DE ADSORCION FUNDAMENTALES
ASOCIADAS A DISTINTOS TIPOS DE PUNTOS
ACTIVOS EN SILICES AMORFAS MODIFICADAS

Especies Energia (Kcal/mol)

Si-O-Si
Si-OH 1,61 1,60 1,68

B-OH 1,72 1,77

B-NH 1,75 1,81
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nitrurada e hidrolizada) refleja el mismo efecto al desapare-
cer uno de los picos atribuidos a centros de adsorcion rela-
cionados con dtomos de nitrogeno, el correspondiente a 1,75
Kcal/mol (Grupos activos B-N o B-NH), apareciendo uno
de los picos atribuidos a las energias de adsorcién asociadas
con atomos de boro a 1,72 Kcal/mol (grupos activos B-O
o B-OH).

Los resultados obtenidos han permitido no sélo determi-
nar la energia de adsorcion asociada a centros activos ca-'
racteristicos de las stlices modificadas, segiin se muestra en
la tabla IV, sino ademds comprobar la posibilidad y bondad
del método con vistas a una mejor explotacion de las isoter-
mas de adsorcion de nitrégeno sobre compuestos inorgdni-
cos y su utilidad para la caracterizacion de puntos activos
sobre estas superficies.
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