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- Introduccidn.

Este Trabajo se desarrolld en el Centro de Investi
gacidn de Materiales de la U.N.A.M. como parte del Proyecto
Silicagel (2) y se tenia la necesidad de encontrar un méto—
do preciso y rédpido de determinacidn para el control de los

parametros en la obtencidén de esta.

Se realizdé una investigacidn bibliogrédfica (1) y -
como conclusién se optd por usar el método Sears (3) por -

ser el més simple, de menor costo y de mayor rapidez.

Bibliografia:

(1) Goldis Nrtega M. Soc. Quimica de México 23,2-
Julio-Agosto 1779

(2) Goldis Glaser . Comezdaza O. Goldis Ortoegn

M.
XIV Congreso Mexicano de Qui
mica, Monterrey, N.T.. OQucbt. -
1979

(3) Sears W.G. Analytic Chemistry 28, 1981-

83 (1956).
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La Quimica de Superficie de Siliéatos es de impor-
tancia prdctica en la tecnologfa de catalizadores petroqui-
micos, en cerémica y en adsorbentes. También interviene en
-la produccibén y en el empleo de agentes de mezcla y aglome-
racién en sistemas orgdnicos, incluyendo pinturas, tintas,-
eléstémeros y aceltes y grasas lubricantes. rUltimamente -
se ha conseguido un mejor conocimiento de la naturaleza de
las superficies siliceas y se han desarrollado nuevos pro--
ductos, basados en la modificacién quimica de estas superfi

cies,

Haber (1) opinaba que un &tomo en la superficie -
de un Sélido estd parcialmente saturado (sélo en la cara in
terior) y por lo tinto posee unas valencias residuales en -
la cara exterior. Langmuir amplié esta idea de las valen--
cias residuales como responsables de la adsorpcidén de &to--
mos e%traﬁos en esta superficie y formulé la siguiente ecua
cibén de equilibrio "~sdndose en la validez de la ley de mé

e ‘

sas:

donde p es la presidén de vapor del adsorbato, x/m-
‘es la cantidad de adsorbato por gramo alrsorvente, a es una-

constante y b es proporcional al médximo del ntimero de molé&-



c{ilas absorvidas que pueden acomodarse por unidad de arceca -
‘de superficie (2). Esto supone que cuando la superficie -
estd cubierta ‘por una capa de moléculas absorvidas ya no ab

=narka una segunda capa.

Cuando existe una interacci®n quimica fuerte entre
la molécula’ absorbida y los &tomos de superficie de la sfli
ce, se forma una capa monomolecular completa, aunque el ab-

sorbato exista en baja concentracidén en el lfiquido o en la-

‘fase gaseosa adyacente a la superficie.

La absorcidén de una segunda capa de moléculas pue-
de ocurrir fGnicamente por la interaccidén de fuerzas secunda
rias mds débiles que actlien desde la superficie a través de

lé primera capa absorbida.

En estos casos la formacidén de la primera capa se-
designa "absorcidn qufmica" y obedece a la isoterma de ab--
sorcidn de>Lanqmuir antes expresada. La formacidén de la se™
gunda capa, cuando se represcnta, se llama "absorcidn fisical

Cuando existe solamente una interaccidén débil en--
tre los &dtomos de las superficies y moléculas de absorbato-
en la ﬁrimera capa, puede formarse una segunda capa aintes-
de que se complete la primera. Esta Gltima absorcidn se de -

signa como "adsorcidn ffisica".



La formacidn de una capa monomolecular en una su--
perficie, sea por absorcidén quimica o fisica, revela la na-
turaleza quimica y fisica de tal superficie.

La Superficie Silanol de la Silica Amorfa

De acuerdo a los estudios sobre la hidratacidén y -
deshiaratacién de la silica, parece muy probable que lélsu—
perficie de la sfilica se cubra con una capa monomolecular -
de grupos hidroxilo, generalmente desienada como "agua liga
da". Cuando la silica se calienta a 500 y 600°C esta capa-
se elimina parcialmente, sin que la silica sinterice; parte
de la superficie se queda en condicidén de &xido deshidrata-
do que ya no absorberd fisicamente agua o rojo de metilo -
(como lo hace la superficie de hidroxilo). Esta superficie
puede rehidratarse lentamente cuando se expone al agua. La

deshidratacidén puede representarse como:

OH OH , 0
1 i N
- S8i = 0 - Si = e - 8i -0 - 8i -+ H,0
l )\

-Carman (3) senald que en la superficie de .una masa
q p

de 8102 amor fo, los dtomos de silicio tratan de mantener -

una coordinaci®én tetraédrica con el oxigeno y por lo tanto-

tienden a reaccionar con el agua para formar grupos SiOH.



Ruff y Hirsch (4) postularon la formacidén de una-
capa superficial hidratada conteniendo grupos polares cuan-
do el cuarzo se coloca en agua. Briggs (7) reporta que el-

-~uarzo puede condensar agua en la superficie, parte de la -

cual no se puede eliminar con P205.

La existencia de agua ligada bajo la forma de io--
nes hidroxilo en la superficie de una silica gel, similar -
al tipo usado como catalizador fue demostrada por Shapiro -

y Weiss (8) quienes usaron la hidrdélisis del diborano para-

JraaAS

medir el nGmero de grupos hidroxilo por unidad de superfi--
cie y también determinaron el contenido total de agua de 1la

gel por anflisis térmico.

Después, Milligan y Hachford (9) demostraron que -
las temperaturas de hasta 500°C no afectan la superficie es
pecifica ni los di&metros de los poros ni el contenido to--

tal de agua, expresadn en grupos hidroxilo que reaccionan -

con diborano. Esta cantidad se puede expresar en la uni---

dad: ‘"grupos hidroxilo por milimicra cuadrada".

La deshidratacidén de los geles de sflica de egte -
tipo fue estudiada por Dzisko, Vishnevskaya y Chesalova -
(11) . Las conclusiones de estos investigadores son las si-

guientes:



(1) E1 agua absorbida ffsicamente se elimina al -

secar a 115°C hasta peso constante.

- (2) E1 agua presente sobre la sflica gel a 115°C-
se presenta como una capa de grupos hidroxilo localizada en
la superficie de la silica. Esta "agua ligada" es propor--
cional al Aarea superficial de la sflice.

(3) E1 agua liberada entre 115°C y 600°C proviene

de la deshidratacidén de los grupos hidroxilo superficiales,

sih merma aprecidble en el &rea de la superficie de la sfli

ca.

(4) Por encima de 600°C se inicia la sinteriza---
cidén con pérdida de superficie de la sflica, acompariada de-
la pérdida de agua. . No obstante, el nlmero de los grupos -
‘hidroxilo restantes queda constante,

El hecho de que la superficie de la sflica se pue-
da deshidratar parcialmente a temperatura elevada, sin gran
pérdida de superficie, obliga a-.examinar de nuevo los datos
de otros autores quienes no tomaron en cuenta dicha posibi-

lidad.

Dzisko y colaboradores (11l) supusieron que cada -

grupo hidroxilo ocupa una superficie de 15 A cuadrados.

-~
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De aqui resulta en unidades de grupos hidroxilo/mi

limicra cuadrada:

2W. (6 x 10%3) = 660 .W

18(100An) .1018 = A

W es en porciento el peso del agua ligada (supues-
ta como OH). A es el area especffica de la silica (mz/g).—
El grado de cobertura de la capa OH en la superficie se ex-
presa como fraccidén del total de lugares ocupados por gru--
pos OH. En el célculo ée supone que existen 8 lugares hi--

droxilo potenciales por milimicra cuadrada.
En su estudio sobre catalizadores, Hinden y Mills-
(12) confirmaron la pérdida de grupos hidroxilo de la super

ficie de silica gel a 450°C.

Efecto de Deshidratacién de la Superficie Sobre 1la

Xl sorcidn de Moléculas Polares

Los datos experimentales de Shapiro y Kolthoff (14
adquieren mas significado por el hecho demostrado por -
Dzisko y colaboradores de que la superficie de la sfilica se
puede deshidratar sin gran pérdida de &rea. FEstos autores,
encontraron que la silica gel pierde algo de su capacidad -

para absorber al rojo de metilo de una solucidén en benceno-
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cuando el gel se deshidrata alin a temperaturas gque se sabe-
que no se debe a la sinterizacidén. Existe por lo tanto una
correlacifén entre la cantidad de rojo de metilo absorbido y
-Ta -cantidad residual del aqua ligada (como grupos OH super-
ficiales) en el gel. Pero como la superficie efectiva de -
la silica~no ﬁerma marcadamente por debajo de 600°C,‘resul~
ta que el rojo de metilo se absorbe sobre los grupos SiOH -

en la superficie y no sobre las adreas Si - O - Si deshidra-

I

tadas.

Obtencidén de Silica Gel

El método méds generalizado para la obtencidn de si
lica gel se basa en la mezcla de soluciones concentradas de
silicato sédico con algln &cido mineral, p. ej. clorhidrico
El producto inmediato de la reaccidn es un sdlido emulsina-
do de &dcido silicico hidratado, dispersado en_ la solucidn -
de la sal peutra. Con suficiente concentracidén el sélido -
se convierte en gel. de alta reéistencia y rigidez. Después
dewla gelacidén completa, el cloruro de sodio producido se -
puede eliminar por lavado, dejando una masa de baja densi--
dad y alto contenido de agua. Esta agua se puede eliminar-

por secado, dejando un gel altamente poroso.

Al lado de este método generalizado existen otros-

protcesos:
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(1) Combustidn de SiCl4 con aire.

‘Se obtiene una silica gel de elevada superficie -

activa.

(2) Ciertos procesos electroquimicos que transfor
man directamente al silicato sddico en acide sili-

co coloidal.

En cuanto al método principal que parte del silica
to sbédico y un &dcido mineral hay diferentes alter-

nativas de elaboracidn:

(a) Se redliza la reaccidn y el coloide xre-
sultante se libera de la sal disuelta por dialisis
en agua durante varios dias o semanas. El &cido -

silicico resultante se seca a 110°C durante varias

~horas.

(b) Otra variante la constituye la misma -
reaccién de (a) y la misma dialisis, pero secando—
por liofilizacidén a baja temperatura utilizando ni
trbégeno liquido. Se obtiene un xerogel con super-—
ficie de alrededro de 500 m%@;cmm)del;mfmea)de com-—
bustidn de SiCl4 con aire. En la préactica no se -~

emplea este método.
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(c) Se puede utilizar la misma reaccidén de-
(a) y una didlisis doble. La primera difdlisis pa-
ra eliminar la sal y la segunda para sustituir al-
agua por metancl. E1l alchoholato resultante se -
quema al aire, resultando un producto similar al -

proceso (1) del SiCl4.
(3) Procesos Aerogel.

______ El &cido silfcico se obtiene como se ha descrito -
y se somete a la didlisis doble. En la segunda -
didlisis se sutituye agua por metanol y este meta-
nol se elimina por encima del punto critico, enAag
toclave de alta presién y a elevada teﬁperatura. -
El proceso se emplea para obtener una silica gei -

de alta resistencia para carga de torres de contac

to.
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Esta investigacidn agrupa diferentes métodos para
la determinacidén del &rea especifica de la silicagel, con -
el fin de gue el laboratorio de investigacidn y dontrol, -

-pueda seleccionar el método que mejor se adapte a sus nece-

sidades.

Estos métodos se han esquematizado en la siguien-
te tabla, posteriormente se describe cada uno y finalmente-

se hace un andlisis critico de algunos de los métodos.

METODO EQUIPO NECESARIO

ADSORPCION DE VAPORES

a- Mtodo de peso directo

1. NitrSgeno, argdn kriptdn,
xenén, n-Butamno, tetracloru
" ro de carbono, benceno,
didxido de carbono, mondxi--
do de carbono, propano, me-
tano, oxigeno, SUZ : Balanza MadBain-Bakr

2. Vapor de agua Balanza Barret-Bimie-Cohen

b- - M8todo dinamico

1. Nitrdgeno-helio Medidor de la conductividad
t&rmica de wn gas
2. Nitr&geno-hidrd&geno

c- Metodo volumdtrico

1. Adsorpcidn de aire Mparato dz Deryagin

d- Cramatografia fase gaseosa

1. Benceno, heptano, ciclo-



METODO

hexano, tetracloruro de
carbono, nCB—lO

2. Cromatografia inversa

e- MAtodo radioactivo

1. Adsorpcidn de 85Kripton

ADSORPCION DL IONES

1. Adsorpcidn de iones hidréxilo
2. Adsorpcién negativa

ADSORPCION DE COLORANTES

Rojo de metilo
Azul de metileno
p-Nitro fenol

. Acido azul 25 C.I.

SN

ADSORPCION DE LIQUIDOS

Liquidos miscibles

1. EtOh, -benceno, piridina-ciclo-
hexano, MeOH-benceno, Ac. acgti
co—-tolueno

Iiquidos parcialmente miscibles

1. Alcchol butilico-agua

YELOC{PAD DE DISOLUCION

1. Solvataciédn con una solucién

de NaF-HC1
CONDUCTIVIDAD DEL CALOR

1. Mdida de la conductividad
t&rmica

CALOR DE ADSORPCION

1. Nitrdgeno, licuido, n-Heptano,
acqua benceno, cloroformo, C82

EQUIPO NECESARTO

Cromatdgrafo de gases

CromatSerafo de gases

Contador Geiger

Medidor e p.H.

Menbrana de ecuilibrio

Espectrofotocolorfme tro

Columna cromatogréfica pa-
ra liquidos

Columa cromatografica

Espectrofotocolorimetro

Calorfimetro de conductivi-
dad :

Microcalorimetro
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CC14, etc.

CUANTFO DE GRUPOS OH

De los diferentes métodos antes mencionados, el-
método estandard o método de referencia es el de adsorpcidn

de nitrbégeno a-195.8°C,.

ADSORPCION DE VAPORES

Método de peso directo

Este m&todo fue desarrollado por S. Brunauer, P

. H. Emmett and E. Teller (1) quienes. determinaron la ecua---
cidn de la isoterma de adsorpcién. Esta ecuacidn resulta -

de la suposicidn que la superficie de la sflica esta cubier

ta por una capa multimolecular del adsorbato. Para la de--
térm%nacién de esta .i=~terma se usa una balanza desarrolla-

da por MachainﬁBakr (2) la cual mide la masa de vapor absor

bido a su temperatura de rocio.

I.os vapores usados para la determinacidn del a--
rea superficial han sido muchos, pero- el vapor de nitr&geno
a ~-195.8°C es el que se ha usado como referencia para todos

los demds métodos de determinacidn de &rea superficial -

(3,4).
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Asimismo la ecuacidn driginal de B.E.T. (1) ha =~
sufrido modificaciones (5,6,7,8) que hacen que los resulta--

dos sean muy representativos del &area real de la silicagel.

Con diferentes métodos de medida se obtienen dife

rentes areas, (9) quizéds porque las diferentes sustancias -
"ven" &reas diferentes debido a la diferencia de su estruc-

tura quimica. Sin embargo, se usan otras sustancias princi-
palmente porque tienen condiciones de determinacidén menos -
complicadas o menos drasticas que la del nitrdgeno a bajas -

temperaturas.

Cuando se quiere determinar &dreas con un alta pre
cisidn tambiéﬁ se usan los gases nobles, tales como: Argén -
(9,10,11, 12,13,14,61), Kriptdén (15,19,61), Xenén (15,61),-
la ventaja de estos vapores es que la interaccidn quimica es
minima con la superficie de la sfilica y se obtienen resulta-

dos con reproductibilidad excelente.

Como ya se dijo, el nitrdgeno es el método base y
el mads investigado (8,9,10,11,12,13,16,17,3,15), la cinética
de absorcién del Nitrbgeno fue estudiada por Tilenschi, Sil-

viu (18).

Cuando se usan otros gases la precisidn es menor:

n-Butano, 0°C (10,11,16), Tetracloruro de Carbono, 40.9°C -
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(20,21), Benceno, 25°C (20,22,23), didxido de Carbono -
-183°C (10,11), Propano 20°C (24), Metano (25,) Oxigenc -

-183°C (10,11,61) Di6xido de Azufre 0°C (10,11).

Todos estos vapores son usados con la balanza Mac
Bain-Bakr (2), que consiste de una-espiral de cuarzo, de cu
yo extremo cuelga un platillo donde se pone la silica. Se-
le hace pasar un vapor y se va midiendo el alargamiento del

resorte al mismo tiempo que la presidén del sistema.

Existe otra balanza, gque fue desarrollada por Ba-
rret, Birnie y Cohen (26), la cual consiste en un brazo lar
go, de donde al final cuelga el platillo para la silica, &€s
ta balanza tiene una pfecisién de 10—7 g. y una capacidad ;
de .5 g. de silica gel, fue usada para determinar &reas por
medio de vapor de agua, a 30°C, dando resultados aproxima--

dos respecto al &rea determinada por el método B.E.T.

Método dindmico

Este método, desarrollado por Nelsen-Eggertsen -
(27) consiste fundamentalmente en adsorber una mezcla de ni
trégeno y helio a la temperatura del nitrdgeno liquido, y -
después desadsorber el nitrdgeno absorbido a una tempefatuw
ra superior: el nitrdgeno liberado se mide por conductivi-

dad térmica. El1 equipo usado es descrito (27) o se puede-
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usar el Perkin-Elmer/Shell Sorptometer 212C. (28), o el -
fraccionador de vapor Perkin-Elmer modelo 154 (57). Este -
método se recomienda para aplicaciones de rutina. Se han-

dgsarrollado variaciones de este método como la determina--

cidn de superficies desactivadas por agua (29), adsorpcidén-
de vapor de agua (30), para una mezcla de nitrdgeno-hidrége
no- (31).

Método volumétrico.

Este método consiste (32) en un aparato que se -~
describe, el cual primero es evacuado, después se llena con
una cantidad de aire que es medido por medio de refmetro. -

El aire se filtra a través de la sflicagel y la presién se-

analiza a diferentes tiempos. Los resultados obtenidos son

inferiores a los‘del método de B.E.T.

Cromatografia. Fase Gaseosa

Consiste en hacer pasar una mezcla de un gas y un
vapor, siendo este f(iltimo absorbido en la columna de silica
gel. Se han usado (33) vapores como: benceno, heptano, -
ciclohexano, metilciclohexano, tetracloruro de carbono. EI1
método de cadlculo ha sido desarrollado con aplicacién de la
teorfa cinética (34), y por medicién del &rea bajo la curva

de adsorpcién (35.) También se han .usado vapores de hidro-
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carburos C (36) .

5-10'
Serpinet (37) desarrollé un método de determina--
~.1l6n de superficie por ﬁedio de cromatograffa inversa. Es-
tas determinaciones no estén basadas en el drea ocupada por
un adsorbato volidtil en una monocapa que es la variacidn =
crométogréfica al método de B.E.T., perb estd basada en la
medida del &rea de una fase estacionaria en monocapa por -

cromatografia inversa.
Método radioactivo

Es una variacidén del método de B.E.T. para la de-
terminacidén del 4rea especifica, el cual usa el isdtopo ra-

diocactivo 85Kr' (25)

ADSORPCION DE IONES

La base de este método e¢s la reaccidn guimica en-
tre la superficie de la silica gel con los iones hidréxilos
(38)

:SiOH + OH —~~#® :Si0 + H.0

2

Su determinacidn se efectfia en una solucidn de -

NaCl al 20%, a la que se le ahade NaOh 0.01 N desde un pH-
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4 a un pH 9, el volumen gastado del hidr6xido de sodio se-

correlaciona por medio de la fdrmula empirica:

- S =32V - 25

donde S es la superficie en mz/g. y V es el volumen consu

mido de NaOh.

Se desarrolld otro método (28) que consiste en la

absorpcién negativa de un co-idn absorbido en la superficie

e de la sflicagel, el-cual por su carga negativa es expulsado
de la superficie, dado que esta tiene carga negativa. La-

concentracidén del i6n expedido, es medida por medio de una-

membrana de équilibrio.
ADSORP CION_QE COLORANTES

Este método consiste en anadir a la sfilicagel un-
- coldrante-en solucidn, el cual és adsorbido por esta en una
capa monomolecular, para la determinacién de la superficie-
Se“cuantea la cantidad de colorante adsorbido. Estos colo--
rantes van en solucidén con un solvente no polar el cual ge-
neralmente es benceno, los colorantes usados han sido: ro-

jo de metilo (39,40), azul de metileno (41,42), p-nitrofe--

nol (42,43), &acido azul 25 C.I. (43) .
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ADSORPCION DE LIQUIDOS

El método consiste en abéorber de una soilucidn de
-2 liguidos, uno de elloé. Cuanteando la cantidad que se =~
adsorbid de uno de ellos y_conociendo el drea transversal -
de la molécula del 1lfquido adsorbido se puede calcular asi-
el &rea del silicagel, un tratamiento tedrico ha sido dado-
por Eltekov (58). Los métodos de cuanteo son los que difie

ren en este caso y se utilizan técnicas cromatogréficas, re

fractébmetros, etc.

Los pares de 1lfquidos que se han usado son: 4&ci-
do acético-tolueno (44), alcohol metilico-benceno (45,62, -
63), alcohol etilico-benceno (46,60), nitrofenoles-clorofor

mo (47), alcohol etilico-tetracloruro de carbono (60) .
Cuando se usaron liquidos parcialmente miscibles,

tales como alcohol butilico-agua (46) se obtuvo una isoter-

ma de adsorpcidn del tipo I de la clasificacidén de Brunauer

VELOCIDAD DE DISOLUCION

Este método, desarrollado por Katsumir Goto (56) -
da una estimacién de la superficie de la sflica, y consis-

te en determinar la velocidad de disolucidén de particulas -
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en solucidn de NaF-HCl, y esta velocidad se determind ana--
-diendo a la solucidén molibdato de amonio y leyendo la con--

centracidén en un espectrofotocolorimetro.
CONDUCTIVIDAD DE CALOR

Método desarrollado por Kistler (48), gue consis-
te en medir la velocidad de transmisidén de calor de 1la sil£

i

ca a baja presidn.

CALOR DE -ADSORBCION

Consiste en medir el calor desarrollado al absor-
berse el vapor sobre la silicagel, y para ello se usa un mi

crocalorimetro de flujo (49).

También existen t€cnicas para medir el &rea super

ficial a partir del calor de inmersién de la silicagel en -

" nitrégeno liquido (50,51), en agua (46,52,59) en benceno, -
leroformo, disulfuro de carbono, tetracloruro de carbono,-

etc. (53,54).

DETERMINACION DE LOS GRUPOS OH QUE CUBREN LA SU

PERFICIE

Consiste en cuantear los grupos OH sobre la super
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ficie, los cuales se relacionan directamente con el &4rea -

superficial de la silicagel (55).

B ANALISIS CRITICO DE ALGUNOS DE LOS METODOS MENCIO

NADOS :

METODO DE PESO DIRECTO

Este método se le conoce como método de B.E.T. -
(1) . E1 equipo necesario para la aplicacidn de este método-
es una balanza MacBain-Bakr (2) la cual es costosa, de mane

jo delicado, y requiere un operador entrenado para manejar--

la.

La preparacidén de la muestra incluye un secado y-
desgasificado de la misma; el tiempo empleado para cada de-
terminacidén es alto principalmente por la manipulacidén del-

equipo.

Si se usa nitrdgeno, se debe disponer en forma 1f

quida, con lo cual no todos los laboratorios pueden contar.

La ventaja de este método es que es la referencia

de los deméds, cuando se usa nitrégeno a -195.8°C.
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METODO DINAMICO

El edguipo necesario (27,28,57) es costoso, sin em

-waryo esta técnica se recomienda como método de rutina por-

la facilidad de determinacidn del Adrea superficial.

El tiempo aproximado para la determinacifén es de-

8 minutos y las muestras hay que secarlas y desgasificarlas

CROMATOGRAFIA FASE GASEOSA

e Esta técnica es aplicable generalmente en los la-
) boratorios dado que la silica se usa como empaque en las co

. lumnas cromatogrédficas, y ya se cuenta con el equipo neccesa
rio. En este caso lc que cambia es la mezcla de vapor-gasS-

a usar y el método de deteccidén de la cantidad de vapor ad-

sorbido por la la silicagel. Este método es rdpido.

MEETODO RADIOACTIVO

La ventaja de este método es que la cantidad de .

krpton 85 adsorbida puede ser medido con rapidez y presi---

cidén, usando un contador G.M.

La desventaja es que no todos los laboratorios

pueden contar con este gas, y generalmente no se cuenta con
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el equipo necesario para la deteccidn.

ADSORPCION DE IONES

Este es el método que m&s eficacia presenta para-
la determinacidn de la superficie, dado que el equipo 1no es

caro y su manipulacidn es sencilla.

El equipo consiste de un pH metro con electrodo -
de vidrio de alto pH (Beckman tipo E) y electrodo de calo--

mel, material de vidrio de laboratorio, y como reactivos

hidréxido de sodio. 01 N Cloruro de sodio (r.a.) y &cido

clorhidrico.

Su tiempo de determinaci6n es de aproximadamente-
15 min. y sus resultados son altamente coincidentes a los -
obtenidos por el método de B.E.T.

Una ventaja adicional es que se pueden determinar

-superficies tanto de soluciones coloidales, de geles y de -

silicagel 3n polvo, dado que para la determinacidén del &area

por este método no es necesario secar la muestra (38).
METODO COLORIMETRICO

El equipo necesario para la aplicacién de esta



31

técnica es de un espectrofotocolorimetro, una ultracentri--

fuga a 20,000 r.p.m. (42).

La preparacidén de la muestra incluye secarla a -
110°C, durante 7 hrs. (39). La determinacidn en si es répi
da lo que lo hace de un método de rutina, teniendo la des--

ventaja del tiempo de preparacidén de la muestra y del tiem-

po de adsorpcidn del colorante que es de dos horas.

Este método se adapta a los laboratorios que cuen

tan con el equipo antes mencionado.

e 5

El &rea obtenida es inferior a la obtenida por el

método de B.E.T.
ADSORPCION DE LIQUIDOS

Este método es un métodc cromatogrdfico, que al-
igual que la cromatograffa en fase gaseosa ya cuentan los -
laboratorios para cromatograffa en fase gaseosa ya cuentan-

los laboratorios para cromatograffa en fase liquida.

Este método requiere un cromatdgrafo liquido-1i--
quido, lo que cambia en este método al igual que en el méto
do de cromatografia en fase gas es el método de deteccidn -

y solucidén de liquidos a usar.
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" 4.- EL METODO DE TITULACION CON
" HIDROXIDO DE SODIO

- Traducido de Geérge W. Sears:

....Las cantidades de alcali que reaccionan bajo =--
condiciones controladas con varias muestras de silicagel co-
loidal se midieron y se establecid empiricamente su relacidn
con la superficie especifica de las muestras, conocida por-
absorpcién. de nigrdégeno. Esta relacidén o vale solamente para
soluciones coloidales sino también para geles y para polvos-

de silica.

...La relacidén entre el volumen de la solucidén de -
hidr6xido de sodio y la superficie especifica, determinada -

por el método de nitrbgeno es:

— mm e s s b = — e o

- S es la superficie especifica en m2 por gr y V es el volumen
de hidréxido de sodio en mililitros 0,100 N para una muestra

de 1,5 gr de silica.....

Bibliografia: George W. Sears, Jr.

Analytic Chemistry Vol. 28, 'N. 12 Dic. 1965.
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Parte Experimental y Conclusiones

Se empledé un pH-metro Sargent-Welch, modelo pBL con
electrodo de vidrio, agitador magnético y termémetro de gra-

duacidén en 0.01°C..

La operacién completa desde muestra de silicagel se
ca hasta cédlculo de la superficie especifica se realizd en -

.- rutina ‘de quince minutos y facilité6 la fijacidén de los paréa-

metros del nuevo proceso de elaboracién de la silicagel.

PR e

Se acompana foto del equipo de medicién.

A continuacidén se comparan las medidas por nitrdége-

no liquido y por rojo de netilo que tardan dias enteros.
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(RN fuentons

EQUIPO D& TITULACIOK CON HIDRCXIDO DB 30DIO



i
‘ ) SUPERFICIE SUPERFICIE PROMEDIOS SUP. " DIF. NUMERICA
ANO  MUESTRA CON NITROGENO TI TULACTON TITULACION DE 10S 2 METODOS
HS CON MALIA 200 |  335.24 m?/gr 323.80 m’/ar 323.80 n’/gr - 11.40
H2 CON MALLA 200 | 318.72 m%/gr 304.60 m’/qr 304.60 mo/gr | - 14.12
H6 CON MALLA 200 | 294.82 m’/gr 1) 327.00 m%/gr |
noo " " 2)  349.40 m’/gr
noom " " 3) 344.60 mz/gr .
noo " " 4) 333.40 m/gr  338.60 m /or 43.78
Hr CON MAILA 200 254.55 mz/gr 248.60 mz/gr 248.60 mz/gr - 5.95
® 15 348.68 m>/gr 330.20 m’/gr 330.20 w/gr - 18.48
op 10 233.46 no/gr 1) 283.80 m’/gr
; . "o 2) 282.20 m/gr 283.00 ml/gr 49.54
H5 CON MAILA 200 |  363.67 ml/gr . 391.00 m2/gr 391.00 m%/gr 27.33
H5 SIN MALLA |, 389.33 m’/gr  400.00 n/qr ' 400.60 m/gr 10.67
“78-1 ) 362.2) m%/gr

78-2 » | 378.20 m/gr

78-3 | | 410.20 m?/gr

78-4 | 407.00 m%/gr

78-5 . * 196 .60 w2/gr

78-6 | 461.40 wl/gr

78-7 o 509.40 m°/gr

78-8 ' 4 483.80. m2/gr

78-9 ? ' 354.2 mi/gr

78-10 b 482.2 .m'/gr

M3S G 5 3;) 512-‘O'm2/gri \

x3s ~‘ﬁ' "2 5702 n/or | 5411 mi/gr“- o




SEGUN FORMULA (1)
SUPERFICIE
ROJO DE METILO

272.89 mz/gr

SEGUN FORMULA (2)
SUPERFICIE
ROJO DE METILO

307.75 mz/gr
302.20 mz/gr

276 .77 mz/gr
306.20 mz/gr

345.64 mz/gr
375.47 mz/gr

colorante adsorbido x 116 x 10

43

SUPERFICIE
REFRACTOMETRO

—20, N°AVOSA

silica gel empleados x peso molecular rojo

colorante adsorbido x 155 x 10

~20, Noavosz

237.25 mz/gr
2
212.30 m /gr
202.63 mz/gr
2
266.76 m“~/gr
219.78 m%/gr
NOTA
FORMULA (1) Sd = &
gr
FORMULA (2) S¢ = gr
gr

s l
i
]

silica gel empleados x peso molecular roj%

‘f

= " 0 0 o 0

[N

Q T n o R B 9 w
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