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QUIMISÜHCIDN DE XENON

RESUMEN

El objetivo de este trabajo es demostrar que cuando un gas
noble comoel xenón se adsorbe sobre algunos de los adsorbentes
convencionales, tales comocarbón activado, zeolita (tamiz mole
cular] o silica gel, la adsorción aumenta cuando dichos adsorbeg
tes son previamente Fluorinados, clorados u oxigenados a través
de diversos compuestos impregnantes u otros tratamientos superFi
ciales. Para tal Fin se tuvo en cuenta las caracteristicas Fisi
coquímicas de los adsorbentes mencionados y de los compuestos
"activantes" y, además, se demuestra que las Fuerzas intervinieg
tes no son sólo de origen Fisico sino que también hay Fuerzas de
naturaleza quimica que operan conjuntamente. Se realizaron expe
riencias estáticas con xenón natural de alta pureza y dinámicas
de adsorción con xenón-133 y nitrógeno como gas carrier, y se dE
terminaron el o los compuestos más indicados como impregnantes
en amboscasos. Finalmente, se evalúan los resultados obtenidos
y se indican los usos y aplicaciones prácticas de este estudio,
principalmente la recuperación de Xe-133 de una corriente de ga
ses de Fisión y nitrógeno [gas carrier], proveniente de la diso
lución alcalina de plaquetas aluminio-uranio irradiadas con neu
trones térmicos.
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Sección I. INTRODUCCION

1.1 DeFiniciones Básicas
Los átomos o grupos de átomos que están situados en la supe:

Ficie de una Fase diFieren Fundamentalmente de aquellos que están
en el seno de la Fase. Ellos no pueden interactuar simétricamente
con átomos vecinos y sus eFectos están desbalanceados. Por esta
razón ellos Frecuentemente exhiben cierta insaturación que los
hace proclives a Formar enlaces con los átomos o moléculas exte
riores sobre la superFicie. Asi, cuando un gas o un liquido entra
en contacto con un sólido se Formauna interFase gas/sólido ó li
quido/sólido que posee propiedades diFerentes a ambos, producién
dose un incremento en la concentración de la sustancia [gaseosa ó
liquida) en la interFase comparadacon la concentración existente
en el seno del gas o liquido; esto implica que estamos en presen
cia de lo que se denomina adsorción. El sólido es conocido como
el adsorbente, y el gas o liquido [ambos en el estado adsorbido y
no adsorbido) como el adsorbato. Cuando átomos y moléculas adsor
bidas son liberados/as de la superFicie y pasan a la Fase gaseosa
o liquida, entonces hablamos de desorción. El proceso global se
podria representar como:

. or ión .
adsorbente + adsorbato libre ;%gg==g===Fase adsorbidaesorCion

Cuando los átomos ó moléculas de adsorbato no permanecen en
la superFicie del adsorbente [esta SuperFicie incluye la externa
e interna Formadapor las paredes de los poros) sino que penetran
dentro de la estructura del sólido, algunas veces aun entre los
átomos de su red cristalina, estamos en presencia de lo que se c9
noce comoabsorción. En algunos casos, la adsorción puede ocurrir
simultáneamente con la absorción, o ella puede estar combinada
por medio de una reacción quimica en la cual algunos constituyen
tes de la Fase sólida Formanparte de la misma [por ej., sobre
carbón activado impregnado con sales que producen un eFecto cata
litico) o por algún otro mecanismode enlazamiento del adsorbato
[tales comocondensación capilar de vapores ó intercambio iónico).
El término general para tales procesos, independiente del mecanig
mo, Fué dado por Mc Bain como sorción, y la Fase sólida denomina
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da sorbente. La sorción sobre Sustancias sólidas puede llevarse a
cabo con eladsorbato y adsorbente en reposo, es decir, bajo condi
ciones estáticas o cuando el adsorbato y adsorbente se muevenuno
con respecto al otro [adsorción a partir de una corriente de gas
ó liquido], es decir, bajo condiciones dinámicas.

La adsorción de un gas en la superFicie de un sólido se pue
de llevar a cabo esencialmente en una de dos Formas: en la prime
ra, el adsorbato está enlazado a la superFicie por Fuerzas inter
moleculares relativamente débiles que son de la mismanaturaleza
de las Fuerzas de atracción que actúan, por ej., en la condensa
ción de vapores, y que son responsables de la imperFección de los
gases reales. La naturaleza quimica de las moléculas adsorbidas
permanece inalterada. Esta adsorción se denominaFisisorción ó
adsorción Fisica [antiguamente también se denominabaadsorción gg
132 gg: Waals, pero su uso en la actualidad no está recomendado
[1]). En la segunda, los electrones son intercambiados o comparti
dos entre el adsorbato y la superFicie del adsorbente, de manera
que se produce realmente una reacción quimica. El enlace Formado
entre el adsorbato y el adsorbente es esencialmente un enlace qui
mico y es, por consiguiente, muchomás Fuerte, en general, que el
de la adsorción Fisica. Este tipo de adsorción es denominadagai
misorción ó adsorción Quimica. De todas Formas, no puede hacerse
una diFerencia absolutamente aguda entre las dos clases de adsor
ción puesto que, en la práctica debemosconsiderar que los casos
intermedios existen ya que una clase especial de quimisorción con
duce a la Formación de enlaces muydébiles, las propiedades de
los cuales se encuentran entre aquellos de la adsorción quimica y
Fisica; esta clase especial de quimisorción es conocida como"Ag
sorción por transFerencia de carga no enlazante".

La adsorción se puede veriFicar en una monocaEa, donde todas
las moléculas adsorbidas están en contacto con la superFicie del
adsorbente, o podemostener una adsorción multigsgg, es decir, te
ner más de una capa de moléculas adsorbidas y, por consiguiente,
no todas ellas estarán en contacto con la Superfiicie del adsorbeg
te. La capacidad de la monocaEaestá deFinida, para quimisorción,
comola cantidad de adsorbato necesario para ocupar todos los si
tios que están determinados por la estructura del adsorbente y
por la naturaleza quimica del adsorbato; y, para Fisisorcion, co



mo la cantidad necesaria para cubrir la superFicie con una monocÉ
pa completa de moleculas en una ordenación de empaquetamiento com
pacto. La superFicie de cubrimiento para la adsorción monoy mul
ticapa está deFinida comola relación de la cantidad de sustancia
adsorbida y la capacidad de la monocapa.

A continuación se da una sintesis de algunos conceptos uti
les que diFerencian ambos tipos de adsorción [Qz representa quimi
sorción, F: representa Fisisorción].

1] EspeciFicidad.
: El Fenómenoposee especiFicidad quimica.

F: El Fenómenoes general y se produce en cualquier sistema sóli
do/Fluido.

2] Estados electrónicos.
Q: Los cambios en el estado electrónico pueden ser detectables

por medios Físicos adecuados [por ej., espectroscopia UV, IH,
conductividad eléctrica, suceptibilidad magnética].

F: La evidencia de perturbación de los estados electrónicos del
adsorbente y adsorbato es minima.

3] Heversibilidad.
Q- La naturaleza quimica del adsorbato puede ser alterada por

reacción o disociación superFicial con el sorbente, de manera
que en la desorción pueden no recuperarse las especies origina
les, siendo el proceso en este caso irreversible.

F: La naturaleza quimica del Fluido no es alterada por la adsor
ción y posterior desorción, habiendo por consiguiente, reversi
bilidad.

4] Calor de adsorción.
Q: La quimisorción, al igual que las reacciones químicas en gene

ral, puede ser exotérmica o endotérmica y las magnitudes de
los cambios de energia pueden ir desde muy pequeños e muy gran
des.

F: La energia de interacción entre las moléculas de adsorbato y
adsorbente es del mismoorden de magnitud, si bien usualmente
algo mayor, que la energia de condensación del adsorbato.

5) Energia de activación.
Q- La etapa elemental a menudoinvolucra una energia de activa



—————————------_!!

ción.
La etapa elemental no involucra una energia de activación.

S) Equilibrio del sistema.
Cuando la energia de activación para la adsorción es grande,
la desorción de especies quimisorbidas puede ser posible sola
mente bajo condiciones extremas de temperatura y/o alto vacio,
o por tratamiento quimico de la euperFicie. En estos casos, el
equilibrio se alcanza lentamente y, en ciertos rangos de tempg
ratura, la adsorción puede aumentar con el incremento en temps
ratura .
Aqui el equilibrio entre el adsorbato y adsorbente se logra Fé
cilmente. En sistemas sólido/gas, a presiones no demasiado e13
vadas, la adsorción incrementa con el aumento de la presión
del gas y usualmente disminuye con el incremento en temperatu
ra. En el caso de sistemas que muestran histérisis, el equili
brio puede ser metaestable.

7] Número de capas.
Puesto que las moléculas adsorbidas estan unidas a la superFi
cie por enlaces de valencia, ellas usualmente ocuparán ciertos
sitios de adsorción sobre la superFicie y solamente puede For
marse una capa de moléculas quimisorbidas [adsorcion en monoca
pa]
Bajo condiciones apropiadas de presión y temperatura, las molé
culas de la Fase gaseosa pueden ser adsorbidas en exceso, For
mándosevarias capas sobre la superFicie del adsorbente [adsog
ción en multicapas].

1.2. Adsorbentes usados en la adsorción de gases
Antecedentes históricos

Entre los adsorbentes más usados en la antigüedad y, aún en
la actualidad, en diversas aplicaciones tecnológicas Figuran: el
carbón activado, las zeolitas [tamices moleculares], la silica
gel y la alómina. Entre los numerosos usos que poseen los mismos,
podemoscitar algunos, comoser: catálisis heterogenea, diversos

. . .. . 'procesos de puriFicaCLOn, mascaras de gas, cromatograFia, tecnolg
gía de vacio.
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1.2.1 Carbón activado

Antes del desarrollo de los modernos métodos para conseguir
muybajas presiones, la técnica de producir un alto vacio por la
adsorción de gases en carbón activado a bajas temperaturas Fué
muy usada. En el periodo 1900-1950 hay más de 4000 publicaciones
sobre este tema. El carbón más Frecuentemente usado es aquel pre
parado a partir de cáscara de nuez de coco. La cáscara, cortada
en trozos, es colocada en contenedores de hierro y se destila a
500-700 oC, hasta que cesa la aparición de vapores. El carbón prg
ducido contiene residuos alquitranosos que tapan los poros y que
es necesario eliminar para incrementar la eFiciencia en la adsor
ción de gases. Este proceso es conocido como"activación" y con
siste en el calentamiento en vapor de agua a temperaturas entre
700 y 1000 oC por alrededor de una hora. La mayor parte del agua
que quedó en el carbón es eliminada calentando el mismoal vacio.
Luego de este tratamiento, el carbón activado posee un área supe:
Ficial especiFica del orden de los 1000 ma/g [2]. El carbón acti
vado también puede prepararse por carbonización y activación de
otros materiales carbonosos, casi todos de origen biológico, ta
les comomadera, hulla (carbón de piedra], turba, sangre animal,
etc., comoasi también de resinas sintéticas o polímeros, tales
comoel Saran, cloruro de polivinilideno, etc.. El producto de la
simple carbonización, esto es la pirólisis del material de parti
da con la exclusión de aire y sin la adición de agentes químicos,
es prácticamente un material inactivo con una área superFicial es
peciFica del orden de varios me/g. Un sorbente con una porosidad
altamente desarrollada y una correspondiente área SuperFicial e12
vada, es obtenido solamente por "activación" del material carboni
zado, comose mencionó anteriormente. Si bien el estudio de la ag
tivación aún no permite arribar a conclusiones deFinitivas, si pg
demos presentar una muy probable descripción de cómo se Forma la
estructura porosa del carbón activado durante la carbonización y
activación [3]:

Durante la carbonización, la mayoria de los elementos no ca:
bonados,hidrógeno y oxigeno son primero eliminados en Forma gases
sa por descomposiciónpirolitica del material, agrupándose los
átomos de carbón elemental en Formaciones cristalograFicas organi
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zadas conocidas comocristalitos graFiticos elementales. El mutuo
ordenamiento de estos cristalitos es irregular, de manera que en
tre ellos quedan intersticios libres y, evidentemente comoresul
tado de la deposición y descomposición de sustancias alquitrano
sas, estos espacios quedan llenos ó bloqueados por carbón desorga
nizado [amorFo). Este producto carbonizado posee una muy pequeña
capacidad de adsorción debido a que parte del alquitran queda en
los poros, entre los cristalitos y sobre su superFicie. Tales ma
teriales carbonizados pueden luego ser activados por eliminación
de esos productos alquitranosos por calentamiento de ellos en una
c0rriente de gas inerte [4), o por exuacdón con un solvente ade
cuado, tal comoel oxicloruro de selenio [5), o por reacción qui
mica como, por ej., calentando en una atmósFera de vapor de azu
Fre a temperaturas más bajas que aquellas en las cuales se ini
cian las reacciones con el carbón [4]. El proceso de activación
puede completarse sometiendo al material carbonizado pre-tratado,
a la acción de un agente quimico tal como el vapor de agua, dióxi
do de carbono, oxigeno, etc.. Asimismo, el carbón activo puede
ser preparado por otro procedimiento; en éste, el material carbo
nado es carbonizado después de la adición de sustancias que res
tringen la Formaciónde alquitrán, por ej., cloruro de zinc. El
producto, luego de la extreajón del agente activante, es un exce
lente carbón activo y puede ser obtenido en una única operación.

Partiendo de materiales que al descomponerse no Forman sus
tancias alquitranosas, por ej., el cloruro de polivinilideno, el
cual libera solamente cloruro de hidrógeno durante la pirólisis,
se obtiene asi por carbonización un material activo con una es
tructura microporosa sin la adición previa de un agente activan
te.

1.2.2 Zeolitas

Son aluminosilicatos de metal alcalino y/o alcalinotórreo
que poseen redes cristalinas tetrahódricas. A diFerencia de los
cristales comunesque contienen agua de cristalización, estos alu
minosilicatos pueden ser deshidratados sin que se opere ningún
cambio en su estructura cristalina. Comoresultado de estoI las
moléculas de diFerentes gases pueden ocupar los espacios dejados



vacante por la eliminación del agua y, las zeolitas son por consi
guiente, muybuenos adsorbentes. Sin embargo, esto sólo es verdad
para ciertos gases, puesto que estos materiales exhiben la propis
dad de Eersorción. La persorción puede deFinirse como la adsor
ción en poros que son solo ligeramente más anchos que el diámetro
de las moléculas de adsorbato. Stern et al.[2) encontró que los
tamices moleculares Linde presentan superFicies especiFicas de
500-500 ma/g.

Hay zeolitas naturales como la natrolita Na2A125i3010,2H20y
la chabasita, una mezcla de CaA128i6015,8 H20 y CaaAl4Si401S,BH20.
Las zeolitas sintéticas tienen una composición semejante a las ng
turales, pero el tamaño de poros y canales puede ser controlado
variando el tipo de catión de la zeolita. Coneste control, ato
mos o moléculas por encima de un dado tamaño no serán adsorbidos
y, de aqui previene el origen del término "tamices moleculares".

Las zeolitas se utilizan en sistemas de vacio que deben es
tar libre de aceite, o donde el gas que es bombeadoes peligroso
[por ejemplo, radiactivo]. La encapsulación de gases nobles en ze
olitas [S] puede veriFicarse a bajas temperaturas ó bien Forzar
los átomos gaseosos para que penetren en los poros a temperatura
y presión elevadas, y luego, retenerlos por enFriamiento del m3
terial en presencia del gas, manteniendo la alta presión hasta
que se complete el unFriamiento.

1.2.3 Silica gel
Añadiendoácido a una solución concentrada de silicato sódi

co se Formauna jalea de sílice coloidal hidratada, llamada gel
de sílice (silica gel]. Esta puede Fragmentarse, lavarse y secar
se, Formandoun sólido amorFo vitreo, utilizado comoagente se
cante de gases. El ópalo es una Forma natural de la silice amorFa
hidratada.

El gel de sílice secado al aire retiene alrededor de un 18%
de agua. A 10000 queda un 13%de agua y la sílice es entonces in
soluble. Calentando mas se pierde gradualmente el agua, ya que a
300°C el gel contiene un 4%y, sólo después de calentamiento pro
longado a 900-100000, se pierde toda el agua [7]. La silica gel
posee una superFicie especiFica de 700-800 m2/g (8] y, para otros
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autores es de 500 me/g [9).

1.2.4 Alumina

Es óxido de aluminio III [A1203) y en su Forma más pura se
obtiene calcinando a la temperatura del rojo alumbre amoniacal
[NH4)ESO4, A12[SO4]3, 24 HBOque por el calor pierde amoniaco,
acido sulFurico y agua dejando un residuo de alumina pura.

La alumina en pellets presenta una superFicie especiFica de
alrededor de 300 ma/g [2). Su uso como adsorbedor de gases es más
bien limitado, encontrando mayor aplicacion en cromatOgraFia de
columnasólido/liquido.

1.3 Consideraciones generales de la quimica de los gases nobles

La conFiguración electronica de los átomos de gas noble con
siste de orbitales QE y EE completos, dando a cada átomo una es
tructura de capa cerrada. Clásicamente, tales conFiguraciones
electrónicas Fueron consideradas comola base de una estructura
electrónica inerte.

El descubrimiento del argón (1894] por Rayleigh y Ramsay,
Fue inesperado y recibido con mucho escepticismo, aun por el gran
Mendeleiev [10). Por supuesto, una vez establecido que estos ga
ses Formabanun nuevo grupo en la ClasiFicacion Periódica, todos
los quimicos reconocieron que este nuevo grupo completaba perFec
tamente la tabla de Mendeleiev, ajustándose dentro del esquema en
tre los elementos electronegativos[los halógenos) y los elementos
electropositivosClos metales alcalinas). Posteriormente, Ramsay,

3 del gas aseguro de sus conocimientos quimicos, proveyo 100 cm
su amigo Moissan, el descubridor del Fluor [1886), con el Fin de
que él intentara preparar un Fluoruro. Moissan no tuvo éxito y
concluyó la narración (11] de sus experimentosC1895) con la si
guiente Frase: "A la temperature ordinaire ou sous l'action d'une
etincelle d'induction un mélangede Fluor et d'argon n'entre pas
en combinaison". Ramsayconsideró, a la luz de los resultados ne
gativos obtenidos por Moissan que este era el ultimo test de reas
tividad quimica y, esto, presumiblemente condujo a su desacuerdo
con la sugerencia de Oddo [12] de que haluros de criptón y xenon
podrian ser preparables.
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La teoria electrónica de valencia propuesta por Lewis y Kc
ssel [1918)[13), tuvieron un impacto inmediato en lo que hace a
la racionalización del comportamiento quimico de los elementos.
La conFiguración de electr0valencia caracteristica de gas noble
Fué claramente deFinida comoaquella conFiguracion a la cual tieg
den los otros elementos en su enlazamiento quimico. Sin embargo,
unos pocos quimicos persistieron en intentar combinaciones quimi
cas con los gases nobles más pesados. HuFF y Menzel (1933] nueva
mente estudiaron el sistema argón/Fluor y también criptón/Fluor
[14). von AntrOpoFF [1932-3] examinó las mezclas criptón/cloro o
bromo[15). Ellos no encontraron ninguna evidencia de que se hubig
se Formadoalgun compuesto estable. De todas las predicciones re
lacionadas con la teoria electrónica de valencia y los compuestos
de los gases, la de Pauling Fue la más acertada. El sugirió [16]
en 1933, a partir de consideraciones de radio iónico, que XeFS,
k%%y los perxenatos podrian ser preparables y, por su sugerencia,
Yost y Kaye [17] intentaron sintetizar un Fluoruro de xenon. Pero,
la tarea era diFicil; ellos tan solo contaban con 100 cmade xenon
y no les era posible obtener Fluor, por lo cual tuvieron que pre
parar su propia reserva con un generador de Fluor casero. El in
tento Fallo. Irónicamente un experimento similar [18] llevado a
cabo 30 años después,;pero reemplazando la descarga eléctrica de
la experiencia anterior por luz solar, proveyó un método prepara
tivo conveniente para el diFloruro de xenon.

Sin lugar a dudas que si el xenon hubiese sido tan abundante
como el argón, no habria que haber esperado más de 50 años para
el desarrollo de la quimica de los gases nobles; es razonable peg
sar que, en ese caso, Moissan podria haber preparado los Fluoru
ros de xenon pero, si él hubiese Fallado, seguramente HuFF[el
primer investigador que logró sintetizar IF7)lo hubiese consegui
dO.

Por el año 1951, Pimentel (19] predijo, sobre Fundamentos
teóricos, compuestos estables de gas noble/halógeno, antes de que
ellos Fueran preparados. En 1962, Bartlett y Lohmannhabian desc!
bierto [20] un oxiFloruro de platino, quienes probaron que era el
compuesto OSEPtFS]-, es decir un hexaFluoroplatinato(V] de dioxi
genilo. Esta Formulación implicaba que el hexaFluoruro de plati

, , + 
no era capaz de oxidar la molecula de oxigeno, 02+PtFS=02[PtF8J e
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indicaba que el hexaFluoruro de platino era un oxidante de poten
cia sin precedentes (con una aFinidad electrónica en exceso de
-1SOKcal/mol). Puesto que los potenciales de primera ionización
del HnC10,75 ev) y Xe[12,13 ev] eran menores que, o comparables,
al potencial de primera ionezación del oxigeno molecular[12,2 eVL
era obvio que los gases nobles más pesados deberian ser sucepti
bles de oxidación [es decir que, el octeto de gas noble, en los
gases más pesados, podria ser violado químicamente) en la interag
ción con la molécula de F’tF6que podria captar un electrón Fuerte
mente. Tal comose predijo, el vapor de hexaFluoruro de platino
[rojo intenso] espontáneamente oxidó al gas xenón [incoloro) a
temperatura ambiente en una rápida y espontánea reacción que depg
sitó un Fluoruro complejo de platino quinquevalente [sólido amari
llo naranja)[21,22]. Este y los posteriores descubrimientos de
los Fluoruros de xenón [23,24], iniciaron una nueva etapa en la
quimica de los gases nobles.

Compuestos aislables se Forman solamente con los gases más
pesados, criptón, xenón y radón [los trabajos con fin son limhzdas

pues todos Sus isótopos son radiactivos y de cortos tÏ/23.Los óni
cos compuestos estables que pueden ser hechos por síntesis direc
ta son los Fluoruros. La mayoria de los compuestos involucran en
laces con los elementos más electronegativos [Flóor y oxigeno],
aunque especies con enlaces al cloro, nitrógeno y carbón son asi
mismo conocidas.

La quimica del criptón se reduce al KrF2 y sus derivados. T2
dos los esFuerzos que se hicieron para lograr la sintesis del te
traFluoruro [25) ó Fluoruros más altos, no han tenido éxito. La
sintesis del diFloruro de criptón Fué inicialmente caracterizada
por Turner y Pimentel [28] quienes lo prepararon por Fotólisis
ultravioleta de una mezcla sólida de Flúor, argón y criptón a
20°K. Debido a que el diFloruro de criptón es temodinámicamente
inestable, todas las sintesis exitosas han usado mezclas de crip
tón y Flóor mantenidas a bajas temperaturasEusualmente -193°C], y
han involucrado irradiación con rayos gamma,electrones de 1,5MeV
[27), luz ultravioleta [26], protones de 10 MeV[28] ó descargas
eléctricas en la mecha gaseosa [25,29].

El comportamiento quimico del xenón es el apropiado para un
elemento del grupo VIII de la Tabla Periódica. Los estados de ox;

* Periodo de semidesintegracion.
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dación normales son números pares dentro del rango desde +2 has
ta #8. Asimismo, el estado de oxidación +1 aparece en el radical
XeF' [30,31,32] y en algunas sales complejas [21,22], entre ellas
podemos citar al XePtFB, XeHhFB, XePFS, XeSbF6 por ejemplo. El di
Floruro de xenón [xenon II) Fué primero detectado independiente
mente en dos laboratorios [24,33) y varias sintesis eFectivas FUE
ron rápidamente reportadas (34,35,36]. Esencialmente consistieron
en poner en contacto al xenon con el Fluor y someterlos a 300-400
oC dentro de un can de níquel o Monel, enFriada luego a temperatu
ra ambiente y aislando el diFloruro por sublimación al vacio.
Otras preparaciones [18,37] implican la exposición de mezclas
Xe/F2[a alrededor de una atmósFera) contenidas en un recipiente
de vidrio Pyrex seco a la luz solar. Asimismo, Fotosintesis con
luz solar involucrando mezclas de Xe/0F2 [1B] a aproximadamente
25°C y mezclas de Xe/02F2 [3B] a -118°C Fueron eFectivas. La irrÉ

Srad/hora de mezclas de 1:2 Xe/Fa adiación con rayos gammaa 4.10
64°C ha sido demostrado [39) que rinde aproximadamente 1:1 XeFe/
Xqu. El diFloruro de xenón es un sólido incoloro, cuya presión
de vapor [40) a 25°C es 4,55 torr. Su punto de Fusión es de129,03
:0,05°C, asi dado por Schreiner et al.(40].

La sintesis del dicloruro de xenon Fué primero anunciada por
Meinert C41], quien expuso una mezcla 1:1:1 de Xe, F2 y SiCl4 o
0014 a una descarga de alta Frecuencia [25 MHz, 150-350 mA], a
-80°C. Se produjo reaccion y aparecieron cristales incoloros que
descomponían a alrededor de los 80°C. La espectroscopia de masas
demostró que el producto de la reacción daba un Fuerte espectro
de XeCl+. Presumiblemente la interaccion de F2 con el tetracloru
ro (de Si 6 C) genera átomos de cloro, esenciales para la Forma
ción del XeCla.

El dibromuro de xenon ha sido detectado por espectroscopia
Mossbauer como producto del decaimiento beta del 129I:

“Snap; —5'—-> 129Xe8r2
De acuerdo a datos termodinámicos y espectroscópicos la es

tabilidad y polaridad en el enlace decrece en la secuencia si
guiente: XeF2>>Xe0122>XeBr2,y esto está de acuerdo con la dis
minución en la electronegatividad de los ligandos del F al Br.

Los compuestos de xenónCII] y oxigeno no han sido aislados
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como sólidos pero, en Fase gaseosa, el XeÜFué detectado espec
troscópicamente y también comouna especie transitoria en la hi
drólisis alcalina del XeFa. Hay toda una serie de derivados del
XeF2 en los cuales uno o ambos Fluor son sustituidos por ligandos
altamente electronegativos [-OSOZF, -OClOa, -ÜTeF5, —DC[0]CF3,
-OCF3, —ÜSF5,etc.), siendo los derivados monosustituidos más es
tables que cuando se sustituyen los dos Fluor. Ademas, también se
conocen compuestos de composicion XeF2,2MFS [donde M es un átomo
metálico quinquevalente] y aductos moleculares 1:1 tales como:
XeF2,IF5; XeF2,XeOF4;
XeF2,EIF5; XeF2,2([XeF5)+[AsFSJ_J.

+ — a

XeF2CXeF5] [Ast] o compuestos 1:2 como

El tetraFluoruro de xenon es el único compuesto de xenónIIV]
disponible en cantidades macroscópicas y perFectamente bien caraE
terizado. Este compuesto Fué inicialmente reportado [23] en 1962
por Claasen, Selig y Mahn. Ellos lo prepararon por calentamiento
de mezclas de xenón y Flúor en una relación 1:5, a alrededor de
B atmosFeras y a 400 oC en un recipiente cerrado de níquel. Otros
métodos involucran mezclas de Fa/Xe [2,6-2,08:1] que son irradia
das con rayos gammade cobalto ó electrones de 1,5 MeVsin en
Friar la muestra. El tetracloruro de xenón ha sido detectado por
espectroscopia Mossbauer comoproducto del decaimiento beta:

129101; -—E;—%'129Xe014.Entre otros compuestos de xen6n[IV] po
demos citar al diFloruro óxido de xenon, XeOFa, que es un sólido
amarillo brillante Formadopor hidrólisis del XeF4a -BO°C, el
okido de xenónCIV), XeOa, que ha sido postulado como un interme
diario en la hidrólisis del XeF4[si bien no hay Firme convicción
de su existencia), y aductos moleculares comoXeF2,XeF4.

La quimica del xenón[VI] está limitada al XeFB, producto que
se obtiene sometiendo al xenon a elevadas presiones de Fluor y ba
jas temperaturas, los oxiFluoruros XeOF4y XeOaFa, el óxido Xe03
y complejos de estos compuestos. El trióxido y el XeOaF2son ter
modinámicamenteinestables con respecto a sus elementos en sus es
tados normales, siendo el óxido de xen6n[VI) un poderoso explosi
vo. Tanto el oxiFluoruro XeOF4como el XeFS son termodinámicamen
te estables a temperatura ambiente. Todos estos compuestos son,
al menospotencialmente, Fuertes oxidantes.

El octaFluoruro de xenon es desconocido y, de ser prepara
ble, seria termodinámicamenteinestable bajo condiciones ordina
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rias de presión y temperatura. El trióxido diFluoruro y el XeO4
son los únicos compuestos moleculares conocidos de xenónEVIII].
Los perxenatos son los compuestos mejor caracterizados de xenón
[VIII] y las sales de los metales alcalinos poseen una considera
ble estabilidad térmica.

1.4 Retención de criptón y xenón radiactivos

Son muchas las técnicas que se han usado y que, en la actua
lidad, algunas de ellas se continuan utilizando, para retener y
puriFicar Kr y Xe de una corriente gaseosa proveniente, por ej.,
de reactores de Fisión de uranio ó de plantas de reprocesamiento.
Según los procedimientos utilizados en cada Caso, podemosclasiF¿

‘ f - . o . .carlos en metodos Fisicos, quimicos o FiSicoquimicos.

1.4.1 Metodos Físicos
1.4.1.1 Absorción en diFerentes solventes

Estos métodosutilizan la técnica de absorción selectiva pa
133Xede los demás radionucleidos. El prgra separar el 85Kr y el

ceso de absorción selectiva esta basado en el aprovechamiento de
las diFerencias de solubilidad que existe entre los gases nobles
y otros constituyentes de la Fase gaseosa en un dado solvente. EQ
tre los absorbentes utilizados podemoscitar: el óxido nitroso li
quido, el Freón, Amsco123-15 [42], u otros compuestos Fluorocar
bonados (como por ejemplo el Freón 12 -diclorodiFluormetano-][43,
44,45,4s,47).

1.4.1.2 Procedimiento criogénico

Esta técnica se basa en la condensación simultánea de Kr y
Xe, conjuntamente con las impurezas que pudiese arrastrar la co
rriente gaseosa, tales como H20, C02, Ar, N2 y 02, empleando pa
ra ello nitrógeno liquido, seguido de una destilación Fracciona
da que permite obtener una Fracción de xenón concentrado y bastag
te puriFicado [48,49,50,51,52,53,54). Otro reFrigerante posible
es la mezcla de CH4 y 02HS en la relación 60 a 40 comprimido a 10
atmósFeras y enFriado a —65°C[55). Dos variantes del método cris
génico son las aportadas por Madson y Lang [58), los Cuales em

. u ’ a l Oplean un sistema de transFerenCia criogenico evacuado y ergon li
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quido comoagente condensante, y la de SchuFtan [57] que, utili
zando nitrógeno liquido comocondensante, introduce en la colum
na un lecho de 5102 comoadsorbente selectivo en la Fase de des
tilación Fraccionada, conservando del métodocriogénico la licug
Facción de los gases por simple condensación a temperatura inFe
rior a la de sus respectivos puntos de ebullición.

En el procedimiento criogénico es necesario eliminar previa
mente los compuestos hidrocarbonados y el oxigeno de la corrien
te gaseosa, ya que ambos condensan conjuntamente con el xenón a
la temperatura del nitrógeno liquido, existiendo en ese caso, el
riesgo de explosión (58,59). Además, cuando se maneja un método
de producción radioquimica, se trabaja con cantidades de materia
insigniFicantes, lo cual no Facilita, ni hace aconsejable, el eg
pleo de técnicas de destilación Fraccionada. Existe también, el
agravante, de que deben poseerse instalaciones complejas y mane
jar cambiadores de calor, sistemas de reFrigerantes diFerentes,
etc., por lo que el interés del metodo criogénico, desde el pun
to de vista de la producción de isótopos es relativo, reducióndg
se esencialmente, a le concentración y retención Final del xenón
por condensación una vez que la pureza está dentro de los nive
les preestablecidos. En esta linea, pueden citarse algunos de
los trabajos más importantes, como por ej., el de Lamby colCSOL
Dttinger [81), Liner [62] y el de Motojima y Tanase [83).

Por otro lado, en algunos casos se introducen determinadas
sustancias en las trampas de condensación que, al aumentar la sE
perFicie de intercambio de calor, mejoran la retención de xenón.
Asi, Tilbury y col.[64,65] condensan el Xe-133 sobre NaCl, Hecq
y col.[86] sobre virutas de cobre y wilmoth y Fisher [67) estu
dian la adsorción sobre superFicies de níquel y cobre.

1.4.1.3 Clatratos de gas noble
Poco después del descubrimiento del argón, Villard [88] prg

paró un hidrato del gas[1896]. Después de casi SDaños pudieron
prepararse los hidratos de criptón, xenón y radón [89). Todoa
tienen la Fórmula general ideal BG?4SHZO. Los átomos de gas no
ble están encerrados en "jaulas" dentro de una seudo red de agua
-hielo. En 1949 Powell y Guter [70] prepararon un compuesto de
argón e hidroquinona, por cristalización de una solución de esta

* Aqui, "G", simboliza en Forma general, "gas noble".
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ultima en benceno, bajo una presión de argón de 20 atmósFeras.
Los compuestos de hidroquinona con Kr y Xe Fueron asi Fáciles de
preparar. Estos compuestos, al igual que los hidratos, Fueron s2
metidos a análisis estructurales por P0wel quien demostró que
los átomos de gas noble estaban dentro de "jaulas" o cavidades
de que disponían las especies comola beta-hidroquinona.

Los calores de Formación son bajos y, por ej., para el cla
trato argón-hidroquinona [a partir de beta-hidroquinona sólida y
argón gaseoso) es de 5,1 a 5,4 Kcal/at.g segun los autores. Nor
malmente, los clatratos son no estequiométricos.

Aparte de su interés teórico, los clatratos son importantes
comoun medio de concentrar y sujetar los gases nobles más pesa
dos. Los gases pueden ser liberados posteriormente ya sea por di
solución o descomposición térmica. Unclatrato de beta-hidroqui
nona ha sido útil [71) comoun portador de criptón radiactivo
[85Kr).

Las estructuras cristalinas de los simples hidratos de gas
noble Fueron establecidas por Claussen (72) en 1951. Cada gas ng
ble, con excepción del helio y neón, Forman un hidrato cuando se
mezola con agua a aproximadamente 0°C bajo una presión gaseosa
que exceda la presión de descomposición [presiones de disocia
ción a DOC: 105 atm.para Ar; 14,5 atm.para Kr; 1,5 atm.para Xe y
1 atm.para fin]. Los hidratos son usualmente no estequiomótricoa.

Los asi llamados "doble hidratos" pueden ser Formados si un
gas noble se mezcla con otras especies comoel ácido acético,
cloro, cloroFormo o tetracloruro de carbono. Asimismo, doble hi
dratos de acetona con Ar, Kr ó Xe han sido preparados a partir
de soluciones acuosas a —30°C,bajo presiones de gas de 300, 30
y 1 atmósFera respectivamente [73].

El Fenol también puede Formar clatratos con Ar, Kr y Xe,
los cuales Fueron hechos directamente a partir de estos gases y
Fenol Fundido a más de 40°C.

Las Fuerzas que sujetan al gas noble en un hidrato son del
mismoorden que las Fuerzas de enlace de van der Waals [74].

1.4.1.4 Retención sobre sorbentes

El carbón activo es el material más ampüamenteutilizado
por su poder de retención más elevado, lo cual tiene la ventaja
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de conducir a altos rendimientos de captación, si bien poseeel
inconveniente de que en el la recuperación del xenón retenido es
más lenta y diFicultosa. En esta linea se encuentran los traba
jos de Arrol y col.[75], Case y Acree [76), Kobelt [77), Collard
y Broothaerts [78), Underhill (79] y Kovach [80). En general,
los procedimientos cromatográFicos siguen la siguiente secuencia:
a) Retención de Kr y Xe en columnas rellenas con carbón activado

a bajas temperaturas [N2 liquido o mezclas FrigoriFicas].
b] Elución con helio para separar ambosradioisótopos, eluyéndo

se primero el Kr y posteriormente el Xe, o también, una vez
eluido el Kr se caleFacciona la columna de carbón activado a
150-20000 para eluir totalmente el xenón en 10 minutos.

Otro de los adsorbentes utilizados son los tamices moleculg
res, y aqui podemoscitar las publicaciones de Bering y col.(81)
que estudian la adsorción de los gases nobles en zeolitaCNa] y
el de Barrer y Galab0va [82] que hacen lo mismopero utilizando
diversas zeolitas, erionitas y oFretitas; Andersony col.[83] y
Kawazoey col.[84,85] abordan la comparación entre varias curvas
teóricas y las experimentales resultantes de la adsorción de Kr
y Xe sobre tamices moleculares. En la misma linea se encuentra
el trabajo de Derrah y Huthven [85). Otros trabajos relacionados
con el empleo de tamices moleculares son los de Durmy Starke
(87] y Motojima y Tanase CS3).

1.4.2 Métodos Quimicos

Hay diversos compuestos Fluorados que reaccionan con xenón
y radón a temperatura ambiente. El radón puede ser oxidado con
triFloruro de bromo liquido y también con Fluoruros sólidos con
plejos tales comoClFestS, BrFasts, BrFaaiFS y IF4CSbFB]3[88,
89].El radón es probablemente convertido a un ion complejo,HnF,
en las reacciones con los compuestos arriba mencionados. El criE
tón y xenón no son oxidados por estos complejos. Shamir y Binen
boym[90] prepararon el 025th3 [hexaFluoroantimoniato de dioxigs
nilo], un sólido que posee una baja presión de vapor, baje corrg
sividad al vidrio y plásticos Fluorinados, elevado poder oxidan
te y alta reactividad. Stein (91] observó que este compuesto
reacciona con radón y xenón a 25°C [sin embargo, el mismo no
reacciona químicamente con criptón]:
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Rn[g] + aDÉSbFEESJ HnF’SbaF;1(s) + ¿02(9)

Xe[g) + EOÉSDFÉES] XeF+Sb F' [s] + 202[g]2 11

El xenón puede luego extraerse por calentamiento del compls
jo a 3000€, ó por disolución en agua.

Otro compuesto que reacciona con radón y xenón es la sal ni
trogenada NaFSbF; .

Estos compuestos pueden ser muyutiles en la industria nu
clear para eliminar ambos gases de una atmósFera contaminada,

222Hn .por ej., en minas de uranio donde está presente el o en
plantas de reprocesamiento de combustibles irradiados.

1.4.3 Métodos Fisicoquímicos

La adsorción Fisica es sólo eFectiva porque eleva la conceg
tración local de los reactivos y porque suministra una reserva
de energia térmica a estos reactivos. La adsorción quimica, por
el contrario, conduce más bien a una drástica ruptura o relaja
ción de los enlaces en las moléculas adsorbidas, y asi es Fácil
comprender que estas moléculas, ó estos Fragmentos de moléculas,
puedan entrar en reacción de Forma totalmente diFerente a como
lo hacen las moléculas en Fase gaseosa no perturbada. En térmi
nos cinéticos, las moléculas situadas en la superFicie pueden
reaccionar a través de un estado que tiene una energia de acti
vación muchomás baja, que la que se requiere en la reacción de
las moléculas normales. Sin embargo, los casos intermedios exis
ten, es decir que sobre un adsorbente en el cual se ha deposite
do una pequeña cantidad de otra sustancia, pueda servir para que
sobre el mismose adsorba Fisicamente el adsorbato y luego reac
cione químicamente con esta Sustancia. Esta sustancia puede ser
un catalizador en un proceso de catélisis heterogénea o simple
mente un reactivo que reaccione con el adsorbato gaseoso quimica
mente, haciendo el adsorbente solamente la Función de soporte.

En relación a los gases nobles más pesados [Kr,Xe y Hn) to
do lo que se ha hecho hasta el momentoes utilizar adsorbentes
tales comoel carbón activo ó tamiz molecularEzeolitas)como sim
ples soportes donde se adsorben los gases nobles e bajas temperg
turas y después pueden eliminarse del adsorbente por vacio, ca
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lentamiento y/o elución con helio, hidrógeno ó nitrógeno. El me
canismo que actua es simplemente la adsorción Fisica de los ga
ses.

Sin embargo, Cejnar y Wilhelm0vá trabajando con carbones es
tivedos e impregnados con Fluoruros de los metales alcalinos [92,
93,94] observaron que mejoraba la adsorción de Kr y Xe en por lo
menos un 20%?Ellos dedujeron, consecuentemente, que la posibili
dad de interacción entre el Fluor de los compuestos Fluorados
con los que se impregnó el carbón activo y los gases nobles no
podia ser completamente eliminada.

1.5 Descripción del estudio realizado

Para poder veriFicar la mayoradsorbabilidad Frente al xe
nón que poseen los adsorbentes porosos y de gran área superFi
cial comoel carbón activado, tamiz molecular y la silica gel
cuando los mismos son "activados" con compuestos derivados del
Flúor, cloro ú oxigeno, altamente electronegativos, se realiza
ron dos tipos de experiencias:

1] Las que involucraron la adsorción de xenón, solamente,
en los adsorbentes mencionados, previamente impregnados con com
puestos Fluorinantes, clorinantes y/u oxigenantes, y midiendo,
por la aplicación de los métodos volumétrico y gravimétrico, la
cantidad de xenón adsorbida a diFerentes temperaturas de trabajo.
A estas experiencias las denominamosen adelante como en "equili
brio estático".

2) Las que involucraron la adsorción de xenón e partir de
una corriente de gas carrier (nitrógeno) sobre carbón activado
previamente impregnado con los mismos compuestos Fluorinantes o
clorinantes ya utilizados en las experiencias en equilibrio está
tico. Aqui se tuvieron en cuenta un conjunto de variables, tales
comotemperatura, tiempo de pasaje de los gases por las columnas,
Flujo del gas carrier, velocidad de la corriente gaseosa, depre
sión en linea, entre otras. A Fin de poder medir la cantidad de
xenón adsorbido, se trabajó con Xe-133 con portador, para poder
luego determinar la actividad del Xe-133 existente en la columna
de trabajo y la de reFerencia, en un multicanal. En adelante, a

* Para Xe; para Kr Fué del 9,5%, a 100°C [adsorbente:HbF/d
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estas experiencias las denominamoscomoen "equilibrio dinámico".
Con el Fin de obtener más inFormación acerca del proceso de

quimisorción de xenon, se estudiaron las isotermas de adsorción,
la magnitud de los caloree de adsorción del gas noble en los diFe
rentes adsorbentes impregnados y la caida de esos calores con el
incremento en los volumenes adsorbidos. Ademas, se hicieron espec
tros inFrarrojos de "mulls" de carbon activo y carbón activo im
pregnado, al cual se le hizo adsorber xenon y, comoFase liquida
se utilizó vaselina 6 Nujol.

Finalmente, se extrapolaron los resultados obtenidos en esca
la de laboratorio a las condiciones de trabajo que tendria la cel
da de procesamiento de gases de Fisión. Se da un modelo de equipo,
las dimensiones estimadas para la columna de carbón y las condicig
nes operativas indicativas para la recuperación del Xe-133.
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Seccion II. ESTUDIOS EXPERIMENTALES

2.1 Adsorción en equilibrio"estático"

2.1.1 Descripción del equipo de adsorción estatica

El equipo utilizado para los estudios de adsorción se mues
tra en la Figura L El mismoCuenta esencialmente de un tubo multi
ple [D] de vidrio Pyrex que sirve comosistema distribuidor para
la transFerencia de los gases de un recipiente a otro. Solidario
a él se soldó un manómetro diFerencial de mercurio (M). Este maná
metro Fue construido con un tubo de vidrio Pyrex en "U", escrupu
losamente limpio, al que se le agregó mercurio, previamente puri
Ficado y secado. Para eFectuar esta puriFicacion se lo hizo pasar
varias veces, de modo lento y continuo en chorro muyFino , a tra
vés de ácido nitrico al 5%con un poco de nitrato merourioso, en
un tubo de vidrio de 1,3 metros de largo y 3 cm de ancho. La ope
ración se repite pero ahora se reemplaza la solución ácida por
agua destilada, para lavarlo. Al mercurio ya puriFicado se lo ha
ce pasar por un oriFicio pequeño practicado en el centro de un pg
pel de Filtro colocado dentro de un embudo y plegado en la Forma
habitual. Para secarlo bien se lo coloca dentro de un Frasco co
nectado a una Fuente de vacio y se lo calienta suavemente hasta
que no haya más aparición de burbujas. El mercurio ya puriFicado
y secado se pasa al tubo en "U" y se conectan ambas ramas, en Fo:
maprovisoria, a la linea de vacio. Mientras se hace vacio se ca
lienta en Forma suave nuevamente para eliminar el resto de impurg
zas gaseosas. Finalmente, se pone por detrás una escala de papel
milimetrado; este papel conviene plastiFicarlo previamente para
evitar que las variaciones de humedady temperatura ambiente tieg
dan a deFormarlo.

Llaves del tipo "aguja" de vidrio Pyrex, con macho de teFlón
y Ü-ring de vitón, soldadas al multiple sirven de conexión y cie
rre hermético para los diFerentes componentesde la linea [esta
bles y transitorios]. Dos balones de 3 litros cada uno [H5 y HS)
unidos a una llave vidrio-grasa siliconada-vidrio, se utilizan c2
moalmacenadores permanentes de gases. Otra llave similar a éstaI
puede aislar el aparato del sistema de bombeoy/o conectarlo a
una trampa [H1) rellena con carbón activado sumergida en nitróge
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no liquido para completar el desgasamiento del equipo de vacio.
El recipienteERa] es utilizado comotrampa de condensación de xe

’ . f . . ’non al sumergirlo en N liquido y Sirve para recuperar el xenon2
existente entre las llaves S, 6 y 7 cuando, a posteriori, es ne
cesario retirar el recipiente de adsorción [ñaJ de la linea para
pesarlo. Al recipiente de adsorción, que es de vidrio Pyrex, se
le soldó una llave del tipo "aguja" de teFlón-vidrio y una junta
plana con la cavidad para alojar un O-ring de vitón y asi unirlo
a la linea que también posee otra junta plana. Ambaspartes se
unen con un broche metálico ajustable. Sin necesidad de agregarle
ningún tipo de grasa al O-ring se logra un cierre muybueno, ya
que con él no se detectaron pérdidas dentro del rango de presio
nes con que se trabajó. En el recipiente (H2) se almacenará xenón
de alta pureza. En las experiencias de adsorción isotérmica es ng
cesario mantener a temperatura constante el recipiente (Ha), el
adsorbente y el gas que se adsorbe. Para tal Fin se construyó un
termostato con baño de aire y alimentación eléctrica. El "horni
llo" (H) en si mismoconsta de dos recipientes cilindricos de a
mianto, uno dentro del otro y, entre las paredes de los mismos,
se rellenó con arena. Dentro del cilindro interior de amianto se

alojan el recipienteCHa], un termómetro [T], un bulbo de vidrio
de paredes Finas conteniendo aire [B], que está conectado al con
trolador de temperatura [C], utilizando la dilatación del gas con
tenido en el para mover el mercurio que hay en un tubo en "U" con
contactos de iridio y, una resistencia de alambre de nicrom [H],
apoyada en la base interna del hornillo y que esta conectada al
regulador de temperatura [C] y a un autotransFormador varieble[A].
El hornillo se tapa con amianto y se apOya sobre un criquet. Com
pleta el sistema un barómetro de mercurio para la medición de la
presión atmosFérica durante el curso de una dada experiencia. El
manómetrodiFerencial con que cuenta este aparato Fué empleado en
los primeros ensayos pero, a posteriori, se cerró una de las ra
mas convirtiéndolo asi en un manómetroabsoluto de mercurio; de
esta manera, nos independizamos de la presión atmosFérica y ten
dremos por consiguiente menor error Final.

El recipiente H4 se utilizó comobulbo de almacenamiento y
reserva de xenón, para transFerir parte del volumengaseoso contg
nido en él a H2, cuando Fuese necesario.
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Comodetalles adicionales del rango en el que trabajan y de
la preparación previa de los componentes del equipo instrumental
utilizado en las experiencias de adsorción, podemoscitar los si
guientes:

a) Comoya se dijo anteriormente, al manometrodiFerencial
de mercurio se le cerró una de sus ramas convirtiéndolo en un ma
nometro absoluto con el Fin de disminuir los errores de lectura.
Este manometro puede trabajar dentro del rango de Ü a 500 Torr y,
para las lecturas de las presiones en la escala milimetrada se
utilizó una lupa de 8X, con la cual puede leerse la presión del
gas con un error de ’ 0,1 Torr.

b) Después de hacer vacio en la linea con la bomba mecánica
se llega a, aproximadamente, 1 Torr; a partir de aqui se conecta
el recipiente H1 que contiene carbón activado y está sumergido en
un termo con nitrógeno liquido. Paralelamente, con la llama de un
mechero se calienta todo el equipo de vacio para eliminar los ga
ses residuales que están presentes en la superFicie del vidrio.
Asi, puede bajarse la presión de linea hasta alrededor de 10-4
Torr Ey, en algunos casos, por debajo de este valor]. Para deter
minar esta bajas presiones se utilizó un manometroMcLeod.

c] El controlador de temperatura para el termostato puede
.. o

mantener una dada temperatura preFijada entre 1 0,5 C.

d) El hornillo y sus componentes internos están preparados
. . opara PESLSth temperaturas de hasta 500 C durante periodos prolog

gados de tiempo.

e) Todo el circuito donde circula el gas noble es enteramen
te de vidrio Pyrex. Se evitó el uso de mangueras o componentes de
plástico puesto que es sabido que "todos los polímeros orgánicos
son permeables a todos los gases".

F] Tanto el Fluor como los compuestos Fluorados atacan al vi
drio, en mayor o‘menor medida, dependiendo del grado de reactivi
dad del compuesto y de las condiciones de operación. Para dismi
nuir la posibilidad de ataque al Ha por parte de los compuestos
Fluorados con que se impregna el adsorbente, se procedió a su"cu:
tido"atacándolo ligeramente con el compuesto Fluorado en estudio.
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2.1.2 Adsorbente (carbón activad03/Adsorbato (xenon)

El adsorbente con el que se trabajó en primer término Fué
carbón activado especialmente preparado para cromatograFia de ga
ses de O,50—0,7S mm(Merck). Comono se conocia su densidad apa
rente -que es el peso de un cm cúbico de gránulos de adsorbente,
excluyendo el volumendel espacio intersticial entre ellos- y,
ese dato era necesario para saber cual era al volumen que coupe
ria dentro del recipiente de adsorción, se la determinó por dos
métodos: uno por el uso de un picnómetro y agua destilada como li
quido de llenado y, el otro, por desplazamiento de mercurio.

En el primer método se pesa el carbón activado, luego se le
agrega agua desgasiFicada y se hierve 10 minutos; luego, se deja
enFriar hasta temperatura ambiente. Posteriormente, se retira el
carbón activado del agua y se lo coloca sobre un papel de Filtro
para secarlo ligeramente y se vuelve a pesar. Después de este prg
ceso se utiliza el picnómetro ya que el carbón está saturado de
agua y no adsorberá más (lo que nos interesaba era la densidad a
parente y no la especiFica).

En el segundo caso se utilizo un pequeño recipiente cilindri
co que terminaba en un tubo capilar aForado. Estando vacio el re
cipiente y previamente pesado, se hizo ingresar mercurio y se pe
só nuevamente. Luego del vaciado, se le agrega el carbón activado
y se vuelve a llenar con mercurio, veriFicándose la nueva masa tg
tal. La diFerencia de masa dividida por la densidad del mercurio
a la temperatura de la experiencia, nos da el volumen del mercu
rio desplazado. Luego, para obtener la densidad aparente simple
mente dividimos la masa del carbón activado inicial por el volu
men del mercurio desplazado.

Los resultados obtenidos por ambos métodos Fueron bastante
coincidentes y las diFerencias, luego de hacer propagación de e
rrores, estuvieron en la tercera ciFra decimal: 0,709 - 0,001
g/cmapor el primer método y 0,702 1 0,001 gfi:m3con el segundo mé
todo.

El adsorbato utilizado Fué xenon natural de alta pureza
(99,9952).

Conocida la densidad aparente del carbón y determinado el v9
lumen interno del recipiente de adsorción, previamente desgasado,
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deducimos cual es el volumen que queda "libre" para el xenon, des
contandole el volumen de la masa de carbón activo que se utilizó
en cada experiencia.

2.1.2.1 "Activación" del adsorbente

Los adsorbentes utilizados en este trabajo —carb5nactivado,
zeolita, silica gel- ya han sido preparados o "activados" previa
mente en los laboratorios que los producen, para asi aumentar la
captación de gases en general. A la "preparacion" del adsorbente
hay que agregar el desgasamiento en vacio y a temperaturas comun
mente elevadas durante un periodo prolongado de tiempo. Sin emba:
90, para lograr una mayor aFinidad de los mismos a los gases no
bles, los impregnaremos con pequeñas cantidades de sustancias F13
oradas, cloradas u oxigenadas -es decir, con aquellas que conteg
gan a los elementos más electronegativos- y que, además,,posean
buenas Cualidades Fluorinantes, clorinantes u oxigenantes; con lo
cual deberia producirse una mayor adsorción de los gases nobles
más pesados que, por otra parte, son los más Fácilmente polariza
bles.

De especial importancia es la presencia de un número suFi
ciente de poros que, en el caso particular del carbón activado es
muyelevado, en los cuales se depositan las sustancias impregnan
tes pero, por otra parte, la cantidad de estas sustancias no debe
ser excesiva, en relacion a la masa de adsorbente, pues entonces
el eFecto seria contrario, ya que los poros se colmatarian, el
área superFicial disponible para el gas disminuiria y, consecuen
temente, estariamos en presencia de un adsorbente "envenenado".

La estructura quimica de la superFicie del carbón activo an
tes y después de la impregnación es muy importante, pero poco se
conoce acerca del mecanismo involucrado. Además, la composición
de las Sustancias impregnantes y los métodos de impregnación, en
general, están protegidos comosecretos militares e industriales
y, por ende, poca inFormación ha sido publicada al respecto.

2.1.2.1.1 Impregnación con AgF- Isotermas
Comoprimer ensayo se seleccionó al Fluoruro de plata por

los siguientes motivos:
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a] Es un activo agente Fluorinante.

b] Es bastante soluble en agua (182 9/100 cmaa 15,50C]. Que
puede disolverse en agua o en algún otro solvente, sin suFrir des
composición, es util a los Fines de la impregnación homogénea del
carbón activado.

c) La "carga electronica parcial" sobre el Fluor en este com
puesto es de —O,38.Los compuestos en los cuales el Fluor adquie
re una carga pequeña son relativamente inestables y activos agen
tes Fluorinantes.

d] Las temperaturas de Fusion y ebullición son, respectiva
mente, 435 y 11590€. Al no ser las temperaturas aludidas demasia
do bajas, las presiones de vapor tampoco serán importantes y, por
ende, evitariamos la volatilizacion del material impregnante den
tro de la linea de vacio.

e] Las Fuerzas totales que mantienen a los átomos unidos en
un dado compuesto pueden ser evaluadas a partir de mediciones te:
modinámicas, en Función de las energias de atomización [95]. La
energia total de atomización es simplemente la suma de las ental
pies de atomización de los elementos componentes separados menos
la entalpia estándar de Formacion del compuesto. Es precisamente
esta energia de atomización la que da una indicación bastante rea
lista del grado de estabilidad de un compuesto determinado. En
nuestro caso especiFico, el Fluoruro de plata tiene un valor de
135,6 Kcal/equivalente, menorque el valor correspondiente al Flu
oruro de rubidio, 170 Kcal/eq.I utilizado por Cejnar y Nilhelmo
vá para la impregnación de carbones activos. Además, la carga
electrónica parcial sobre el Fluor en el RbF es de -Ü,88 y como
Fluorinante es más bien débil.

La técnica empleada para impregnar este adsorbente consistió
en saturar el carbón activo con la disolución impregnante pero,
teniendo presente que la cantidad de agua destilada utilizada co
mo solvente del AgF debe ser la minima y necesaria como para tras
ladar al adsorbente la sustancia de interés a la concentración rs
querida y en Forma total y homogénea. En este caso se llegó a de
terminar que el carbón de reFerencia absorbe hasta 0,73 cm3 de
agua por gramo. En esta primera etapa de pruebas se partió de una
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concentración de AgF con respecto a la masa de carbón de 3,3%P/P
[0,5% P/P de F]. La secuencia que se siguió Fué: deshidratar par
cialmente el carbón colocándolo dentro de un desecador al vacio y
dejándolo en él varios dias; luego, se pesan aproximadamente dos
gramos y se le agregó la solución de AgF ya preparada mediante u
na jeringa de plastico a la que se le acopló una aguja metálica
previamente Fluorinada y, mientras se hacia caer el Fino chorro
de solución Fluorinante sobre el carbón, se mezclaba permanente
mente para logra una impregnación homogénea y, Finalmente, se co
locó el carbón activado ya tratado en un desecador al vacio y al
abrigo de la luz, pues el AgFes Fotosensible.

Antes de llevar a cabo las experiencias hubo que desgasar el
carbón activado; para ello, se colocó la cantidad preparada de ag
sorbente en el recipiente de adsorción y se unió el mismoa la li
nea de vacio en la Forma ya descripta anteriormente. El desgasa

miento comenzó haciendo vacio en la linea y en el Ra, a 25°C du
rante S horas y luego S horas más a 130°c. Desde ya que el desga
samiento no Fué total, puesto que para ello habria que haber some
tido al carbón a temperaturas cercanas a los 100000, pero el objg
to de bajar la temperatura de desgasamiento conlleva la idea de
disminuir el riesgo de volatilización y/o descomposición del com
puesto Fluorado presente. No obstante, considerando que las condi
ciones iniciales en lo que hace al proceso de desgasamiento serán
iguales tanto para el carbón activado sin impregnar comopara el
impregnado, cualquier diFerencia en la cantidad de gas adsorbido
a una misma presión en cada tanda de experiencias, nos dará una
idea cuantitativa del grado de retención de xenón que se produzca.

Las experiencias sobre adsorción que Frecuentemente se reali
zan, consisten en la medida de la relación entre la cantidad de
gas adsorbido sobre una determinada masa de adsorbente, y la prg
sión con que actua este gas. Estas medidas se realizan, de ordinÉ
rio, a temperatura constante y los resultados se representan grá
Ficamente en la llamada isoterma de adsorción. Lo que se mide ex
perimentalmente es, o bien el volumen de gas adsorbido por una da
da masa de adsorbente, o la variación de peso que experimenta el
adsorbente cuando ha estado en contacto con el gas a una determi
nada presión de equilibrio. En nuestro caso, comoprocedimiento
de medida se empleó una combinación de los métodos gravimétrico y
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volumétrico, es decir, se conFeccionó un gráFico de incrementos
de presión de xenón en Función de la masa del mismo, para lo cual
hubo que pesar el recipiente de adsorción con el adsorbente para
cada presión de equilibrio alcanzada por el adsorbato; posterior
mente, este mismográFico se utilizó para determinar la masa de
xenón adsorbida a partir de la lectura de la presión manométrica
antes y después de lograrse el equilibrio gas/sólido.

Luego de la etapa de desgasamiento se comenzaron a eFectuar
las pruebas de adsorción a diFerentes temperaturas: 25,50,75,100
y 1250€. Primero se trabajó con carbón activado sin impregnar _el
cual sirvió de reFerencia. y, posteriormente, se usó el carbón ag
tivado impregnado con AgF al 3,3% P/P.

Después de lograr un buen vacio en la linea [aproximadamen
te 10-4 Torr), se permitió la entrada de un pequeño volumen de x3
nón, registrándose la presión correspondiente; luego, se abrió la
llave del recipiente de adsorción —previamentetermostatizado a
la temperatura de la experiencia- y, en aproximadamente 15 minu
tos se alcanzó el equilibrio. Se registró la nueva presión de xe
nón y asi se tuvo un¿3p que nos dió directamente la masa del gas
que penetró en el recipiente[fia], más la masa de Xe adsorbida por
el carbón. Comolo que nos interesaba era solamente la masa de
gas adsorbida por el carbón activo, hubo que descontar la masa de
gas que habia en el recipiente, para lo cual se hizo uso de la
ley de los gases ideales, puesto que se estaba trabajando con un
gas noble, e bajas presiones y temperaturas bastante alejadas del
punto de licuación del xenón, con lo cual las interacciones entre
los átomos se pueden despreciar. Además, se tuvo en cuenta para
los cálculos, la densidad aparente del carbón activado ya obteni
da anteriormente. La expresión matemática utilizada Fue la si
guiente:

m p [vP — [mc/6C] ) M
mXe[c] Xe H.T=

rnC mc

donde, mxetc) = masa de xenón adsorbida en el carbón [mg]
mxe = masa de xenón total —la adsorbida y la no adsorbi

da existente dentro del Ha- [mg]



-29

mc = masa de carbón desgasado [9)
p = presión Final de xenón una vez alcanzado el equi

librio (Torr)
VP = volumen del recipiente de adsorción vacio [cm3]
¿e = densidad aparente del carbón activado [g/oma)
M = peso atómico del xenón [131,30 . 103mg/mol]
T = temperatura absoluta (OK)
H = constante de los gases[8,235 . 104Torr.cm3/°K.m01]

Los valores experimentales obtenidos estan dados en las Ta
blas 1 y 2 y son expresados como la masa de xenón adsorbida en mi
ligramos por gramo de adsorbente en Función de la presión de xe
nón en Torr [Fig.2). Podemosobservar en el gráFico que para cada
temperatura tenemos dos curvas isotérmicas; la superior correspog
de a la adsorción sobre carbón activo impregnado con AgF al 3,3%,
y la inFerior al proceso de adsorción utilizando carbón activo
sin impregnar. Si bien cuando aumenta la temperatura disminuye la
adsorción de xenón, Fenómenoeste propio de la adsorción Fisica,
la cantidad de gas adsorbido con el carbón impregnado -dentro de
cada par de curvas- es mayor. Asimismo, este eFecto se hace cada
vez más marcado a medida que las isotermas son de mayor temperatu
ra, especialmente dentro del rango de las bajas presiones, donde
la superFicie del adsorbente no está totalmente cubierta por los
átomos gaseosos.

La ecuación de Freundlich en su Forma linearizada esta dada
por:

log V = log a + á log p [2.2)

donde V es el volumen adsorbido de gas xenón por gramo de adsor
bente, reducido a presión y temperatura normales, a y n son cons
tantes para el adsorbato y el adsorbente dado a la temperatura
que se considera yI p es la presión de xenón da equilibrio.

La correspondencia de los valores experimentales con la ecua
ción [2.2] Fué bastante buena y, ajustando los puntos por cuadra
dos minimos pudieron obtenerse las constantes de la misma [Tabla
3].Los coeFicientes de correlación de las rectas Fueron la unidad
en todos los casos [con excepcion de un caso que Fue 0,99].
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Tabla 1. Adsorción de xenón en carbón activo sin impregnar a 25,
. o

SO,75,100 y 125°C. Desgasamíento pPBVlO: 6 horas a 25 C
+ G horas a 13000.

25°C 50°C 75°C 100°C 125°C

m m m m mXe[c) XeEc) Xe[c) XeEC) Xe[c]p -;r-- p -7;-- p -¡-- p -¡-- p -¡7
C C C C:

[TOPPJEmg/g] [Torr)[mg/g] [TOPPJEmg/g] (Torr][mg/g) [Torr][mg/g]
2,4 7,2 2,2 3,2 3,4 1,8 8,4 1,8 18,8 2,0
8,4 17 4,8 5.4 8,4 4 8 18,4 4,1 28,7 4

14,8 32,7 7,8 7,5 14,0 8 7 32,8 7,8 40,8 5
27,4 81,5 10,0 10,4 18,4 8 2 48,0 10,8 87,8 8
37,8 87,4 13,8 13,8 28,8 13 9 81,5 14,3 78,3 11
50,2 80,3 18,8 18,8 38,4 18,5 77,1 17,8 88,8 13
57,4 87,8 37,0 34,1 55,3 25,8 85,0 22,2 152,8 22
88,8 88,3 48,7 43,0 78,4 33,8 122,8 28,3
77,1 105 88,8 55,7 110 44,8 157,4 35,2
88,2 113 87,3 71,2 153 58,5

104,8 127 155 88,3
128,8 145
137,8 150

Tabla 2. Adsorción de xenón en carbón activo impregnado con AgF
al 3,3% P/P a 25,50,75,100 y 125°C. Desgasamiento pra
vio: G horas a 25°C + B horas a 13008.

25°C 50°C 75°C 100°C 125°C

mXe[c) mXeEc] mXe[c) mXe[c] mXe[c]
m p m p mc p m p mc c c c

(Torr)[mg/g) [Torr)[mg/g) [Torr][mg/g] [Torr3(mg/g) [Torr)[mg/g]
1,2 4,0 1,8 3,0 3,2 2,0 7,8 1,7 8,8 1,2
3,2 10 5,8 8,3 5,8 3,8 15,8 4,4 17,8 2,8
8,2 20 12,0 18,0 8,4 8,1 28,8 8,5 28,8 5,5

11,4 31,8 18,8 23,8 15,0 8,8 37,4 11,8 58,2 10,5
17,8 43,8 28,8 31,0 24,4 15,8 54,0 18,0 75,8 14,3
25,4 57,8 38,0 38,8 35,0 21,1 74,3 21,2 88,2 18,0
35,2 70,2 50,8 48,8 51,8 28,0 85,8 28,8 128,4 22,0
48,4 84,7 87,8 57,8 71,8 37,2 123,5 33,8 155,8 28,8
85,1 100 88,8 70,4 82,8 44,8 155,5 40,8
88,3 117 118,2 84,2 118,8 55,3

108,8 135 150,7 100 150,8 85,5
127,2 148



-31

1.o I ' '

o 50 100 P. Torr 150

Figura 2. ISOteraS de adsorción de xenón sobre carbón activo y
sobre carbón activo impregnado con AgF al 3,3% P/P, a
25, 50, 75, 100 y 125°c.
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Tabla 3. CoeFicientes de la ecuación de Freundlich (2.2] obteni
dos a partir de las isotermas de adsorción de xenón en
carbón activo sin impregnar e impregnado al 3,3% P/P con
Fluoruro de plata.

o CoeFicientaT [ C] Adsorbente a 1/n de
correlación

25 Carbón , 0,70 0,75 1,0
AgF/Carbon 0,75 0,75 0,99

50 Carbón _ 0,25 0,95 1,0
AgF/Carbon 0,39 ,76 1,0

75 Carbón 0,10 0,93 1,0
AgF/Carbón 0,13 0,92 1,0

100 Carbón ’ 0,035 1,0 1,0
AgF/Carbon 0,043 1,0 1,0

125 Carbón 0,015 1,1 1,0
AgF/Carbón 0,022 1,1 1,0

Tabla 4. Volúmenes de gas xenón adsorbido expresado en cm3CTPNJ,
a bajas presiones de equilibrio y a diFerentes temperatg
ras de adsorción. Adsorbentes: carbón activo y carbón ag
tivo impregnado con AgF al 3,3% P/P.

S Torr 10 Torr 15 Torr
V[TP ) AV VETPN] AV VCTPN] AV

T [°c) Adsorbente [cm ) [x] [cm33 (x) (cm33 [z]

Carbón 4,0
25 AgF/Carbón 3:3 17 4,8 20 2:: 21

5° AQÉÏEZÍEÓF, 3:39 21 ¿:3 22 3:3 23

75 A92322526, 3:2: es 2;? es 1;: a

10° ¡193722532511 8:22 29 3:35 3° 3:33 32

125 AQÉÏEZÍEan 31333 29 3:32 3° 3:33 31
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Teniendo en cuenta el volumen de gas xenón adsorbido, expre
sado para condiciones de temperatura y presión normales, por am
bos tipos de adsorbentes y, considerando las isotermas ya aludi
das a bajas presiones de equilibrio, podemosobservar que en 1a
zona de los 10 Torr y 25°C el¿3V Fué del 20%, en tanto, a la mis
ma presión y 1250€ el AV Fué del 30% de aumento en la capacidad
de adsorción del carbón impregnado en relación al no impregnado
[Tabla 4]. Comovemos, a bajas presiones de equilibrio, el aumen
to comparativo en la capacidad de retención de xenón se hace más
pronunciado a medida que se incrementa la temperatura, hasta lle
gar a un maximo entre 100 y 125°C.

Estos resultados nos muestran que hubo otro tipo de interac
ción, diFerente a las Fuerzas de van der Waals y que, es muypro
bable que sea de origen quimico (quimisorción débil]. Consecuentg
mente, se puede hablar de una eventual alteración de la nube alas
trónica del xenón por el Floruro de plata soportado en el carbón
activado y mayor atracción hacia la SuperFicie del adsorbente, cg
adyudandoal proceso de adsorción Fisica que paralelamente está
presente.

Se probó de duplicar la concentración de impregnante [8,8%
P/P de AgF] pero esto no signiFicó una mejora en la capacidad de
adsorción del carbón Frente al xenón sino, por el contrario, dis
minuyó ligeramente.

2.1.2.1.2 Impregnación con HF- Isotermas
El Fluoruro de hidrógeno anhidro es un agente Fluorinante

muybueno, especialmente para convertir diversos óxidos e hidróxi
dos en sus Fluoruros respectivos y agua. Posee un punto de Fusión
de -B3,1°C y un punto de ebullición de 19,900; la "carga parcial"
sobre el Flúor es de -O,25 y su energia de atomización es de 135
Kcal/equivalente.

Dadoque este ácido ataca al vidrio-y otros silicatos para
FormarSiF4 y agua, Fué necesario preparar el interior del reci
piente de adsorción [Ha], construido en vidrio pyrex, para redu
cir al minimolas interacciones de este ácido con el vidrio. Para
ello, dicho recipiente Fué atacado previamente con una solución
diluida de AgFy, después de calentarlo a sequedad, se calentó
aún más hasta que el Film depositado tomó un ligero color amariUo.
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La parte Superior del recipiente y las demáspartes de vidrio
que componían el sistema que recorreria el gas, Fueron bañadas con
un Film adherente de teFlón [OAK,TFE spray]. En el cuello de la

llave teFlón-vidrio del Ha se colocó un pequeño cilindro desmonta
ble, hecho con una malla de acero inoxidable (tamiz) atacada con
una solución de HFen caliente y que cumpliria la Funcion de evi
tar el pasaje de granulos de carbón hacia el multiple cuando se
hace vacio. Este cilindro tiene una base en el extremo que da al
interior del Ha construida con la misma malla de acero. El Ha Fué
después desgasado en la linea de vacio durante una hora y a 300 
400°Cde temperatura; posteriormente, Fué pesado para determinar
la masa del mismo vacio y al vacio. Seguidamente, se llenó con
agua bidestilada y hervida, se pesó y, considerando la densidad
del agua a la temperatura del ambiente, se determinó su volumen ig
terno: 23,108 cm3.

Ya tratado el Ha, se procedió a la carga con carbon activado
[aproximadamente unos 8 gramos] y se comenzó con el desgasamiento
una vez acoplado a la linea de vacio. Después de 3 horas a 20°C, 4
horas a 300-500DC y 25 horas a SOOOC,se dió por concluida la eta
pa de desgasamiento por constancia en peso del recipiente con el
adsorbente.

Seguidamente habia que incorporarla el Fluoruro de hidrógeno
anhidro, para lo cual se contó con una sal que al descomponerse
por el calor desprende HF; dicha sal es el Fluoruro ácido de pota
sio (KF.HF]. Se pesaron 0,2226 gramos de KF.HFy se colocó la sal
en un recipiente Pyrex al cual previamente se lo habia atacado en
su interior con este mismocompuesto. Luego, se expuso el recipieg
te al calor de un mechero hasta que la sal Fundiera [22500], se dE
jó enFriar y se conectó a la linea de vacio. También se acopló a
la linea el Ha. Ambosrecipientes estaban conectados entre si por
un tubo acodado de vidrio [Fluorinado previamente) con juntas pla
nas y O-ring de vitón. A Su vez, este tubo acodado estaba soldado
a la linea de vacio y, una llave de teFlón-vidrio con cierre de vi
ton, aislaba al mismodel múltiple en el momentodel desprendimieg
to del HF, de manera que este gas estuviera en contacto con muy pg
co material de vidrio.

Una vez logrado un buen vacio, se cierra la llave que conecta
el tubo acodado con el multiple, se abre la llave del Ha y se co
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mienza con el calentamiento del KF.HF. La sal primero Funda y des
pués se continúa calentando lentamente hasta los 50000. Después de
tres horas cesa el desprendimiento de HF que Fué adsorbióndose pe:
manentemente por el carbón activado a temperatura ambiente. Se cig
rra la llave del Ha y se pesa: se incorporaron al carbón 47,2 mg
de HF, lo que implica un 0,88% por gramo de adsorbente‘fmaea de
carbón activado desgasado antes de la impregnación: 5,4152 g). Lug
go se procedió al desgasamiento [para eliminar Fundamentalmente el
agua Formada) a 130°C durante 7 horas.

El carbón asi tratado quedó listo para las pruebas de adsor
ción de xenón. Las mismas se realizaron a 25 y 50°C y, se compara
ron con otras pruebas en las que se utilizó carbón activado sin im
pregnar pero desgasado a 400-50000 durante 24 horas.

Los resultados obtenidos se detallan en las tablas 5 y S, gra
Ficándose luego la masa de xenón adsorbida por gramo de carbón ac
tivo [mg/g] en Función de la presión de xenón de equilibrio [TorrL
Figura 3 (gráFico semi-log].

Aplicando luego la ecuación de Freundlich en su Forma lineari
zada a los datos experimentales, Figura 4, podemosobservar que,
mientras el carbón activado sin impregnar responde a la mismaden
tro del rango de presiones y temperaturas involucradas, comoasi
mismo lo hace el carbón activo impregnado con HF a 25°C, no sucede
lo mismocon este último adsorbente a 50°C; el gráFico log-log a
esta temperatura consiste de dos partes lineales, una va de 0,7 a
5,8 Torr y la otra de 5,5 a 28,4 Torr. Dado que las pendientes de
ambas rectas son sólo ligeramente diFerentes, podemosdecir que
hay una pequeña alteración del comportamiento de este adsorbente
impregnadoFrente al xenón; por otro lado, las curvas isotérmicae
también coinciden en aFirmar que, en este caso, la adsorción de x2
nón aumenta, comparativamente, cuando aumenta la temperatura.

A 25°C, puede obsarbarse un aumento discreto en la retención
de xenón por parte del carbón activo impregnado, especialmente por
debajo de los 5 Torr de presión, a presiones mayores, el poder de
captación de xenón disminuye y la curva tiende a hacerse asintóti
ca a la del carbón activo sin impregnar. A 50°C, en todo el rango
de presiones considerado, el carbón activo impregnado con HF po
sea una capacidad de adsorción de xenón marcadamente mayor que la
del mismoadsorbente sin impregnar.
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Tabla 5. Adsorción de xenón en carbón activo sin impregnante, a 25
y 50°C. Desgasamiento previo: 1,5 horas a 30°C i 24 horas
a 400-500°C.

25°C 50°C

p mXeCc] p mXelc]
m mc c

[Torn] [mg/g] [Torn] [mg/g]

0,4 2,0 1,0 1,5
1,2 5,5 2,9 -4,2
3,0 11,5 5,5 7,7
5,5 19,5 9,5 11,7
9,5 30,0 14,3 15,5

15,0 41,1 19,5 22,1
21,2 52,4 25,9 27,5
29,5 53,3 30,0 31,9

Tabla S. Adsorción de xenón en HF/C, a 25 y 50°C. Concentración de
HF: 0,86% P/P. Desgasamiento previo: 3 horas a 20°C + 4
horas a 300-50000 y 25 horas a 50000.

25°C 50°C

mXe[c] mXe[c]p T p T
[Terr] [mg/g) (Terr) [mg/g)
'—EÏE__"ÉÏE- -’Eïï____ïïï

0,5 4,4 1,5 2,9
2,0 5,3 3,4 5,5
3,4 12,9 5,5 5,7
5,5 15,5 5,5 12,5
5,2 25,0 13,3 15,2

11,7 33,3 20,4 25,1
15,2 41,5 25,4 34,4
21,9 51,3
25,5 52,0
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Figúra 3. Isotermas de adsorción de xenón en carbón activo sin im
pregnar e impregnado con HF al 0,85% P/P, a 25 y 50°C.



._—

-38

logVpn9(TPN)/g

o l

¡
l. 0 HF/C

"to ' 25°C

....... -.50°C

l l

-10
' log P, Torr "o 2,0

Figura 4. Isotermas log-log para la adsorción de xenén en carbón
activo comparadas con las de carbón activo impregnado
con HF al 0,86% P/P, a es y 50°C.
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2.1.2.1.3 Impregnación con SnC14 y SnCl4+HF-Ieotermas

El cloruro de estaño [IV], SnCl4, es un liquido incoloro, mo
vible, no electrolito, mal disolvente y enérgicamente Fumantedebí
do a su inmediata hidrólisis en contacto con la humedadatmosFéri
ca [Fué usado en la primera guerra mundial para Formar cortinas de
humo). Su punto de Fusión es -33,3°C y el de ebullición 11308; la
carga electrónica parcial sobre el cloro es de -0,10 y la entalpia
de atomización es de 79,6 Kcal/equivalente.

El estaño reacciona con el cloro a temperatura ambiente For
mandocloruro de estaño (IV). Para producir este compuesto en el
laboratorio, se partió de una corriente de cloro producida por ca
lentamiento moderadode dicromato de potasio y ácido clorhídrico
concentrado. El cloro producido Fue despojado del agua que traia
por burbujeo del mismoen ácido sulFúrico concentrado. La corrien
te de cloro seco entonces reaccionaba con estaño granulado para
producir SnClq. El mismo luego se Fraccionó en ampollas de vidrio
selladas.

Antes de eFectuar las pruebas de adsorción con losoarbones ag
tivos impregnados, se desgasó otra partida de carbón activado [sin
impregnar), una hora a temperatura ambiente y B horas a 35000. El
carbón asi desgasado sirvió para eFectuar las isotermas de adsor
ción que a posteriori servirian comoreferencia. Las pruebas de ag
sorción de xenón se realizaron a 25, 37 y 50°C, y los resultados
obtenidos están dados en la Tabla 7.

Por otra parte, el carbón activo destinado a ser impregnado,
Fué desgasado de manera similar, es decir, una hora a 25°C más B
horas a 35000. La secuencia del desgasamiento Fué: a medida que
iba subiendo la temperatura y, hasta los 35000, se evacuó en Forma
continua la linea de vacio a la que estaba acoplado el Ha con el
adsorbente por medio de la bombamecánica; luego, en Forma periódi
ca, hasta que en la última hora se desconectó la bomba y se evacuó
todo el sistema con la ayuda de una trampa que contenía carbón ac
tivo sumergida en nitrógeno liquido (-195,8°C]; este procedimiento
Fué general y se siguió en todos los casos. Al carbón activado ya
desgasado [3,1805 g] se le incorporó, por simple adsorción quimica
a temperatura ambiente, una dada cantidad de SnCl4 [0,3388 g], lo
que signiFica un 9,7% P/P de SnCl4. A posteriori, se desgasó a 130
oC durante una hora quedando un 9,6% de SnCl4 combinado con el ca:
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Tabla 7. Adsorción de xenón en carbón activo sin impregnar, a 25,
37 y 50°C. Desgasamiento previo: 1 hora a 28°C + 8 horas
a 350°c.

25°C 37°C 50°C

p mXeCc) mXe[c] mXefc]
mc mc mc

(Torn) (mg/g] [Terr] [mg/g) (Torn) [mg/g]

0,2 1,3 0,5 1,9 0,4 1,1
0,9 4,0 1,5 4,4 1,9 3,2
1,9 7.7 3,0 7,5 3,5 5,3
3,9 13,5 5,5 12,3 7,4 11,5
7,4 23,0 9,0 19,1 12,4 17,7

10,9 31,1 14,4 27,5 19,5 25,9
17,5 44,5 21,5 37,9 29,4 34,5
25,0 55,4 30,5 49,5

Tabla B. Adsorción de xenón en SnCl4/C, a 25 y 50°C. Concentración
de SnClq: 9,8% P/P. Desgaéamiento previo: 1 hora a 25°C +
8 horas a 35000.

25°C 50°C

m mXe[c] XBÍC)
p m p mc c

[Torn] [mg/g) [Torn] [mg/g]

1v0,0 1,5 0,3 1,4
0,8 4,5 118 3|4
2,9 9,5 5,0 5,7
5,2 15 9,5 10,5

10,5 23,5 25,9 23,5
15,7 32,4
25,3 43,2
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bón, es decir, que la mayor parte quedó en el carbón activo, en
tanto sólo un 0,1% se desgasó. Los datos obtenidas a partir de la
adsorción de xenón a 25 y 50°C están tabulados en la Tabla 8, y
los mismos se graFicaron en la Figura S. Este gráFico muestra que
solo a muybajas presiones de xenón [por debajo de los 2 Torr], se
logra un pequeño aumento en la capacidad de adsorción del gas no
ble y, en general, la disminución es muymarcada.

Estas experiencias de adsorción realizadas con carbón activo
impregnadocon SnCl4 revelaron que era Factible su utilización, pg
ro en menor proporción, pues de lo contrario se produce un envene
namiento del adsorbente. Consecuentemente, se procederá a eFectuar
una nueva tanda de experiencias pero, con menor cantidad de impres
nante. Se desgasa el carbón activado de acuerdo a la misma secuen
cia anterior y posteriormente se le incorpora un 0,98% P/P de Snch.
Luego, sa desgasa a 75°C durante media hora y no se produjo desga
samiento del impregnante ya que el mismo se combina directamente
con el carbón activo. En este caso, 2,8250 g de carbón activo se
impregnaron con 0,0255 g de SnCl4.

Los resultados de las isotermas de adsorción de xenón a 25,
37 y 50°C están dados en le Tabla 9 y se graFicaron en la Figura B.
Comovemos, a las tres temperaturas involucradas, hay un importan
te aumento en la capacidad de adsorción de xenón por parte del ca:
bón activo impregnado con SnCl4 al 0,96% en relación a las curvas
isotérmicas realizadas con carbón activo sin impregnar. El aumento
[comparativo] es más marcado a medida que aumenta la temperatura y
va disminuyendo cuando aumenta la presión de equilibrio de xenón.

Un gráFico log-log del volumen de gas xenón adsorbido [reduoi
do a temperatura y presión normal) por gramo de adsorbente, en Fug
ción de la presión de xenón de equilibrio se da en la Figura 7, el
cual muestra que, para cada temperatura y, para el carbón activo
impregnado, hay dos partes lineales, de manera que la ecuación de
Freundlich (ec.2.2] cambia de coeFiciente a, aproximadamente, los
3 Torr de presión de xenón. Asimismo, hay una transición de un ti
po de comportamiento a otro, ya que la primera parte lineal respog
de también a la ecuación de Langmuir:

p 1 p
- G — 4' — [2.3]
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Figura S. Isotermas de adsorción de xenón en carbón activo sin im

pregnar e impregnado con SnCl4 al 9,8% P/P, a 25 y 50°C.
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Tabla 9. Adsorción de xenón en SnCl4/C, a 25, 37 y 50°C. Concentrg
ción de SnCl4: 0,98% P/P. Desgasamiento previo: 1 hora a
20°C + 0 horas a 350°c.

25°C 37°C 50°C

p mXe[c] p mXeCc] p mXBCC]
rnc mc mc

[Terr] [mg/g] (Terr) (mg/g) [Terr] [mg/g)

0,1 2,1 0,2 1,0 0,4 1,7
0,4 4,1 0,0 4,1 1,1 3,0
1,0 0,7 2,0 0,5 3,0 0,2
3,0 14 0,0 15 0,4 12
0,0 22 10,1 22,4 11,5 10,5

10,5 31,4 15,0 30,0 10,7 20,2
17,0 45,3 27,1 45,5 20,1 37,5
27,0 01,3

Tabla 10. Adsorción de xanón en HF-SnClq/C, a 25 y 37°C. Concentrg
ción de ímpregnantes, HF: 1,4% y SnClq: 0,95% P/P. Desgg
samiento previo: 1 hora a 25°C + 8 horas a 350°0.

25°C 37°C

m m

p XÉEC] p xzfc)c c
[Terr] [mg/g] [Terr] [mg/g]

0,1 2,2 0,3 2,7
0,0 0,0 1,0 0,3
3,0 13 4,2 11
0,0 20 10,4 23,0

20,0 52,5 24,7 44,0
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donde p es la presión del adsorbato en equilibrio, V es el volumen
de gas adsorbido por gramo de adsorbente, Vmes el volumen de una
monocapacompleta y K es la constante de equilibrio de adsorción
de Langmuir.

Dadoque la primera parte lineal aparentemente responde a la
isoterma de Langmuiry la segunda parte lineal obedecerie a la ise
terma de Freundlich, podemos asumir, consecuentemente, que al com
pletarse la monocapaa aproximadamente 3 Torr, continúa adsorbién
dose xenon de acuerdo al modelo de multicapas de adsorción Fisica
pero, esto sera posteriormente veriFicado cuando se estudie el ti
po de caida del calor de adsorción, para un dado adsorbente, con
el volumen adsorbido de xenon.

En otro grupo de experiencias, se procedió a la incorporación
de Fluoruro de hidrógeno anhidro al carbón activado e impregnado
con SnCl4 al 0,96%. El SnCl4 puro reacciona con HF en exceso para
Formar un doble haluro: SnF4.Sn014. La idea era complementar la
acción del compuesto clorado con otro haluro más electronegativo.
En este caso, se hizo adsorber a temperatura ambiente 38,8 mgde
Fluoruro de hidrógeno anhidro sobre el carbon activo que ya tenia
incorporado un 0,98% de SnClq. Luego del desgasamiento a 70°C du
rante 30 minutos y a 90°C durante otros 30 minutos más, se libera

el agua Formada y trazas de SiF4, quedando Fluorinado en parte el
cloruro de estaño (IV) y, además, el carbón activado. La masa de
HF incorporada al carbón implica un 1,4% P/P.

Los datos obtenidos con este carbón activado doblemente im
pregnado, están dados en la Tabla 10, donde Figuran la presión de
equilibrio de xenón, p, y la masa de xenon adsorbida por el carbón
por gramo de adsorbente, a 25 y 37°C. GraFicando luego estos valo
res, Figura 8, vemos que en todo el rango de presiones consideradq
hay un marcado aumento en la capacidad de adsorción de xenon en r3
lación al carbón sin impregnar, especialmente en la zona de las bg
jas presiones. Inclusive, hay una ligera mejora en relación al ca:
bon impregnado solamente con SnCl4. Expresando los valores de V y
p en un gráFico log-log, Figura 9, se repiten las consideraciones
ya expresadas anteriormente para el carbón activado e impregnado
con SnCl4 al 0,98% P/P.
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2.1.2.1.4 ImEregnación con PFS - Isotermas

El Fluoruro de FósForo [V], PFS, posee una elevada simetría
molecular de bipirámide trigonal: en las esquinas de un triángulo
equilátero tres átomos de Flúor "ecuatoriales" rodean al átomo de
FósForo en el mismoplano, siendo las distancias P-F de 1,56A. Dos
átomos de Fluor "polares", uno por encima y otro por debajo de es
te plano, están a distancias ligeramente mayores.

El pentaFluoruro de FósForo es un gas incoloro, altamente re
activo y Fuertemente Fumanteal aire por su inmediata hidrólisis;
no ataca al vidrio seco ni aun a 250°C [98), pero una ligera'traza
de humedad hace que se Forme Fluoruro de FosForilo, POF3, y HF, el
último ataca al vidrio y regenera el agua, por consiguiente, la
destrucción está limitada solamente por la cantidad de PF5 ó de vi
drio [97]. Por otra parte, el PFs es muyreactivo Frente a compueg
tos de 0 y N que tengan carácter de bases y que posean la habili
dad para Formar enlaces por el principio donor da electrones; una
obvia razón de esta Fuerza aceptora de electrones es la estabili
dad de las estructuras haxacoordinadas similares al PFg. Asi, el
PF5 se acompleja Fuertemente con aminas, éteres, nitratos, sulFóx¿
dos y bases orgánicas. Además, en algunos casos actúa como un cata
lizador de gran Fuerza, por ej., en ciertas reacciones de polimeri
zación iónica para Formar alastómeros.

Su punto de Fusión es da -93,B°C y el de ebullición de -84,5?
la "carga electrónica parcial" sobre el Fluor es de -0,10 y su en
talpia de atomización es 110,2 Kcal/equivalente.

Hay varios métodos de preparación del compuesto, seleccionan
dose en este caso el que lo produce a partir del calentamiento de
óxido de FósForo [V], P D con un exceso de Fluoruro de calciol

[previamente pulverizad: ;0secado a 30000) en un tubo de hierro
[98].

Al igual que en los casos anteriores, se coloco el carbón ac-’
tivado dentro del Ha y se desgasó 1,5 horas a 25°C + B horas a 350
grados Centigrados, siendo la masa de carbón ya desgasado de 19315
gramos. Luego, se colocó la mezcla de P401o[54,2 mg] y CaFZC141,2
mg] en un tubito de hierro [el cual Fué torneado a partir de un pg
queño cilindro macizo de hierro]; este, a su vez, Fué alojado den
tro de otro tubo de vidrio Pyrex, cuyo extremo inFerior Fué cerra
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do a la llama de un soplete y su extremo superior se le eoldó una
junta plana con alojamiento para un D-ring de vitón. En la parte
superior del tubito de hierro se le colocó un poco de lana de cua:
zo para evitar que los reactivos pasaran al múltiple cuando se ha
cia vacio. El manipuleo del óxido de FósForD (V) Fué realizado en
atmósFera seca para evitar que absorba humedady se descomponga.
Luegode acoplar el tubo que contenía el recipiente de hierro con
la mezcla a un tubo acodado que se conectaba al Ra y al múltiple,
se abrió la llave de conxión a la linea y se comenzóa hacer vacio
lentamente. Una vez evacuado el sistema, se cerró la llave ante
rior y se abrió la llave del recipiente de adsorción que contenía
el carbón activo desgasado. Se inició el calentamiento de los re
activos hasta 250-27008durante 20 minutos, se cerró la llave del
Ha y se pesó; la masa de PF5 incorporada al carbón activado Fué de
15,2 mg [1,0% P/P]. Posteriormente, se calentó,el carbón ya impres
nado,al vacio durante 30 minutos a 100°C, no veriFicándoee desad
sorción del pentaFloruro de FósForo.

Se eFectuaron las isotermas de adsorción de xenón en elcarbón
asi impregnado a 25 y 37°C y, los resultados están expresados como
presión de xenón en Función de le mesa de xenón adsorbida por gra
mode adsorbente; los datos obtenidos están ordenados en Tabla 11
y, la graFicación de los mismos en Figura 1D.

Tabla 11. Adsorción de xenón en PFs/C, a 25 y 37°C. Concentración
de PFS: 1,0% P/P. Desgasamiento previo: 1,5 horas e 25°C
+ 8 horas a 350°C.

25°C 37°C

mXe[c] mXeCc]
m p mc c

[Torr) [mg/g] [Torr) [mg/g]
0,1 2,2 0,2 1,9
0,3 3,4 0,4 2,9
0,5 '4,5 1,0 4,3
1,3 7,4 2,4 8,1
2,4 11,5 7,0 17
5,8 21,0 14,4 28,3

10,0 32,3
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Isotermas de adsorción de xenón en carbón activo sin ig
pregnar e impregnado con PF5 al 1,0% P/P, a 25 y 37°C.
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Un gráFico log-log del volumen de gas xenón adsorbido [reducido a
TPN] por gramo de adsorbente, en Función de la presión de xenón de
equilibrio se da en la Figura 11, para carbón activo impregnado
con PF5 al 1,0%, a 25 y 37°C. Para cada temperatura tenemos una
recta Fragmentada en dos porciones lineales con diFerente pendien
te lo cual señala una obediencia a la ecuación de Freundlich [2.aÍ

pero con un cambio de coeFiciente a, aproximadamente 1 Torr de pre
sión de xenón. Asimismo, para la primera porción lineal [hasta 1
Torr], notamos que sigue la ecuación de Langmuir[2.3] y también la
ecuación de Temkin:

V = A ln p [2-4]

donde V es el volumen de gas adsorbido por gramo de adsorbente, A
es una constante y p la presión del adsorbato en equilibrio. Asi,
graFicando los volúmenes adsorbidos [a TPN] en Función del ln p,
tendremos una recta a 25°C y otra a 37°C, pero a presiones no mayg
res a 1 Torr.Para decidir a qué tipo de modeloparticular es segui
do por el conjunto de datos experimentales y, por ende, cuál ecua
ción es realmente obedecida, hay que tener en cuenta otros Facto
res, entre ellos, la variación del calor de adsorción con el volu
menadsorbido. Esto será discutido en el próximo punto.

Podemosagregar que las isotermas de adsorción de xenón que
están graFicadas en la Fig.10, es bastante marcado el aumento en
la retención de xenón del carbón activo impregnado con PF5 en relg
ción a1 no impregnado. Comoen los casos anteriores, cuando incre
menta la temperatura el aumento (comparativo) en la adsorción de
xenón es mayor pero, cuando es la presión la que aumenta, el incrg
mento es menor.

Todos los compuestos halogenados utilizados para impregnar el
carbón activado, es decir, AgF, HF, SnClq, HF‘fSnCl4y PFS, aumen
tan la capacidad de adsorción de xenón por parte del adsorbente,
preferentemente a bajas presiones, donde la superFicie del adsor
bente no está totalmente cubierta por los átomos gaseosas y es dog
de, se puede producir el Fenómenode la quimisorción. Desde ya, el
PF5 promete ser el más eFectivo, pero esto será veriFicado a tra
vés de otro tipo de análisis y experiencias.
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Figura 11. Isotermas log-log para la adsorción de xenón en carbón
activo impregnado con PF5 al 1,0% P/P, a 25 y 37°C.
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2.1.2.2 Calor de adsorción

Puesto que las moléculas de sustancias gaseosas poseen menos
grados de libertad en el estado adsorbido que en el estado gaseoso,
su entropía, S, disminuye durante la adsorción, y puesto que la ag
sorción es un proceso espontáneo, la energia libre, G, del sistema
debe asimismo disminuir. A partir de la relación termodinámica e13
mental para un proceso isotérmico a la temperatura T,

As =AH - TAS [2.5]

e partir de aqui se deduce que el término¿5H debe ser negativo, lo
cual signiFica que durante la adsorción el calor--¿H debe ser libg
rado. Todos los casos conocidos de adsorción Fisica son exotérmi
cos.Asimismo, los procesos de quimisorción son, en su gran mayoria
exotérmicos, si bien algunos casos de quimisorción endotérmica ha
sido reportado. Esto puede ser debido a que la entropía del adsor
bato incrementa comoresultado de la disociación de las moléculas
durante el proceso, o a un incremento en la entropía del adsorben
te (99] en una cantidad que hace que el término entropía en la
Ecuación [2.5] exceda en valor absoluto la disminución de la ener
gia libre del sistema.

Para la discusión del tipo de enlace de la Fase adsorbida, un
conocimiento de la intensidad de este enlace es naturalmente impo:
tante. La Fuerza de unión entre el adsorbato y el adsorbente está
dada en si misma por la magnitud del calor de adsorción. Hay dos
métodos que pueden ser usados para determinar los calores de adso:
ción: en uno de ellos el calor es calculado a partir de le depen
dencia de la presión de equilibrio con la temperatura, y el otro
es midiendo el calor liberado calorimétricamente.

Si el calor es bajo, de manera que la adsorción Fisica o la
quimisorción pueda ser estudiada en condiciones donde ella sea re
versible, él puede ser mejor determinado a partir de las isotermas
usando la Forma integrada de la ecuación de Clausius-Clapeyron:

T —El"1——E'1“ 2- [2.6]
a T1 — T2q = RT1

donde q es el calor isocórico, T la temperatura de las respectivas
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isotermas, p la presión de equilibrio para la cantidad adsorbida
escogida y H la constante de los gases. En le práctica, para date:
minar los calores isocóricos de adsorción, uno debe medir la iso
terma de adsorción a dos temperaturas y sobre el mismoadsorbente;
además, las temperaturas escogidas no deberian estar demasiado
apartadas entre si.

Para la mayoria de las adsorciones químicas los métodos calo
rimétricos son mejores, puesto que los calores involucrados son
elevados. En estos casos, una pequeña cantidad de gas es incorpora
do al adsorbente, y se mide el calor liberado. Tal calor es un ce
lor integral, ya que él es el valor promedio del calor sobre la
parte de la superFicie cubierta durante la adsorción..Él diFiere
del calor isocórico, el cual es un calor diFerencial, puesto que
se reFiere a un valor particular de la cantidad adsorbida. Máscla
ramente, haciendo que la cantidad de gas admitido a la superficie
sea muypequeño en una medición calorimétrica, el calor integral
obtenido se aproxima al calor diFerencial.

En nuestro caso particular de adsorciones realiZades con un
gas noble como el xenón sobre diFerentes adsorbentes y donde los
caloras que podrian producirse serian pequeños, Fué más convenien
te determinar los calores de adsorción a partir de las isotermas
[q isocóricos], aplicando la Ecuación [2.8) de Clausius-Clapeyron;
para mayor exactitud en los valores de presión [p] que se incorpo
rarian a esta ecuación, se determinaron los mismosa partir de las
rectas de los gráFicos log-log del volumenadsorbido en Función de
las presiones de equilibrio.

En la Figura 12 están graFicados los calores isocóricos de ag
sorción (Kcal/mol) en Función del volumen de gas xenón adsorbido
[reducido a TPN] por gramo de adsorbente, para carbón activo im
pregnado con diFerentes compuestos halogenados y también para car
bón activo sin impregnante. Asi, los calores iniciales de adsor
ción de xenón sobre los adsorbentes carbonados señalados en la Fig.
12 Fueron: Carbón activo: 8,0 Kcal/mol [el calor de adsorción de
xenón en carbón activado a -25°C y presiones del gas de 0,02 a0,04
mmHg,Fue dado en 8,74 Kcal/at.g [100]; SnClq/C: 12,0 Kcal/mol[cog
centración de SnClq=0,98%]; HF+SnCl4/C: 13,2 Kcal/molCconcentra
ción de HF=1,4%, de SnCl4=O,SS%); PFS/C: 15,2 Kcal/molfconcentra
ción de PF5=1,0%].Estos valores se obtuvieron a partir de laa isg
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Calor de adsorción de xenón sobre carbón activado sin
impregnarCcurva I] e impregnado con diFerentes compues
tos halogenados[curvas II, III y IV). Rangode las iso
termas consideradas: 25 y 37°C.V es por g de adsorbente.
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termas a 25 y 37°C y para un valor de V=0,32 cm3[TPN]/g.
La variación de q con el volumen adsorbido da una señal de

cuál isoterma es obedecida, puesto que cuando la caida del calor
de adsorción con el volumenadsorbido es lineal, es caracteristica
de la isoterma de Temkin [q=q°[1—a[V/Vm]), donde qo yczson constan
tas]; cuando es logaritmica, sigue a la isoterma de Freundlich
Cq=-qmlnCV/Vm), donde qm es una constante] y cuando el calor de
adsorción no varia con el volumenadsorbido, es indicativo de que
el sistema sigue a la isoterma de Langmuir [q=cte. e independiente
del valor de V]. Además, los datos experimentales deben cubrir un
rango apropiado de cobertura de la superFicie, ya que en los casos
de las isotermas de Langmuir y Freundlich los datos deben abarcar
el rango más amplio posible, en tanto,para comprobarla isoterma de
Temkin, el cubrimiento de la superficie del adsorbente por parte
del gas debe estar entre el 20 y el 80%.

En el gráFico de la Figura 12 de q-V, podemos observar que tg
das las curvas son del tipo logaritmico, o sea que responderien a
la isoterma de Freundlich y, por otro lado, se parte de volúmenes
muypequeños hasta superar los volumenes de saturación (para adso:
ción quimica]. No obstante, con excepción de la curva I [carbón es
tivado sin impregnar] que su descenso es netamente logaritmico,
las otras curvas, II, III y IV [carbones activos impregnados con
SnCl4, HF * SnCl4 y PF5
una Formalogaritmica, hay alteraciones que hacen que los gráFicos

respectivamente), si bien se aproximan a

log-log de V-p estén conformados por dos porciones lineales para
cada temperatura.

Cabe agregar que, para el caso del carbón activo impregnado
con HF al 0,86% P/P y desgesado previamente 3 horas a 20°C, 4 ho
ras a 300-5000Cy 25 horas a 500°C, el calor de adsorción inicial
Fué de 11,4 Kcal/mol (considerando las isotermas a 25 y 50°C], pa
ra un volumen adsorbido de xenon por gramo de adsorbente de 0,32
cm3 [reducido a temperatura y presion normal). La curva q-V es del
tipo lagaritmico y responde a la isoterma de Freundlich dentro del
intervalo de presiones considerado; no obstante,en este caso puede
observarse que el gráFico log-log de V-p también posee dos partes
lineales a 50°C [a 25°C no se detectó alteración en la recta).
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2.1.3 Adsorbente [zeolita 5A]/Adsorbato [xenon]

Los próximos ensayos se realizarán con Tamiz Molecular del ti
po 5Aque, en su Formacálcica, es un aluminosilicato de metal al
calino. El tipo 5A adsorberá moléculas —óátomos- con diámetros
críticos de hasta 5 Angstroms [el xenón posee un diámetro critico
de 3,42 —4,02 A, segun el método utilizado para su medición]. La

Fórmula quimica de esta zeolita es: CaasNa3[[A102)12(8102]12)óxH20.Las caracteristicas Físicas de este adsorbente son:

a] Diámetro de poro nominal: 5 Angstroms.

b] Densidad volumétrica: 0,60 - 0,72 [según el método], g/cma.

c] Densidad aparente: 1,21 - 1,29 [segun el método], g/cm3.

d) Tamaño de mesh: 45 - 80.

e] Volumen de agua máximoque puede absorber: 0,42 - 0,48cáyg

La densidad aparente Fué determinada por los dos métodos ya mencig
nados en la parte de carbón activado. Luego, se promediaron los r3
sultados en 1,25 g/cma.

El adsorbato utilizado Fué xenon de alta pureza [99,995%]

2.1.3.1 "Activación"del adsorbente

La regeneración 6 "activacion" de esta zeolita normalmentese
lleva a cabo por purgado o evacuación a temperaturas que van desde
200 hasta 31500. Consecuentemente, el grado de regeneración depen
de de la cantidad de agua eliminada de la red cristalina de la zeg
lita.

Aqui, sin embargo, los procesos de "activación" Fueron más
complejos, haciéndose uso de determinados reactivos que reacciona
ron quimicamentecon la zeolita y, también se utilizó, la técnica
de intercambio iónico para reemplazar parte de los cationes de la
mismapor otros.

2.1.3.1.1 Impregnación con HF - Isotermgg
Comprendetres etapas de incorporación progresiva y creciente

de HFa la misma zeolita adsorbente:
1] En primer lugar se procedió al desgasamiento de 8,8938 gra

mos de 2eolita, 17 horas a 24°C y luego 18 horas a 13090Een vacio].
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Con esto se elimina la mayor parte del agua retenida en la misma,
quedandoasi 7,8799 gramos de adsorbente. A posteriori, se calien
tan 0,192 g de KF.HFa 400-50000 durante dos horas para generar HF
que es directamente absorbido por la zeolita a temperatura ambien

o . .
te [27 C]. Por diFerencia de masa se deduce que 44,5 mg de HF Fue
ron incorporados al tamiz molecular (0,58% P/P), reaccionando qui
micamente con los silicatos para Formar SiF +H20y, posiblemente,
parte del Fluor proveniente del Fluoruro de4hidrógeno se combine
con los demás cationes existentes: Ca, Na y Al [dado el carácter
ácido del Sin, el mismose absorbe Fócilmente por los óxidos bási
cos existentes en la zeolita). Luego, se desgasó la zeolita asi ag
tivada, calentándola a 13000 durante una hora, con lo cual se ex
pulsaron 7,1 mg de agua? siendo la nueva masa de adsorbente de
7,7173 g. Seguidamente, se hicieron tres pruebas con xenón a diFe
rentes temperaturas y, después de cada experiencia, se desgasó el
adsorbente a 13008 durante 30 minutos para eliminar todo el xenón
que pudiese quedar retenido.

2] En este próximo ensayo, se "activa" nuevamente le zeolita
ya impregnada con una cantidad similar de HF, y asi se incorporan
al adsorbente otros 45,3 mg [1,18% P/P) a 27°C. Se desgasa una ho
ra a 130°Cpara eliminar parte del agua Formada, desprendióndose
11,9 mg de la misma? La masa restante de adsorbente Fué de 7,7507
gramos. Se hicieron posteriormente tres pruebas con xenón.

3] La última parte consistió en incorporar a la zeolita 88,3
mg de HF que, sumados a los ya incorporados en 1) y 2], hacen un
total de 2,32% P/P de HF. Se desgasó 30 minutos a 130°c, y se eli
minaron 8,0 mg de agua? La masa de adsorbente Fué de 7,8310 g. Se
realizaron otras dos pruebas con xenon.

La zeolita tratada químicamente comoya se expuso, con diFe
rentes cantidades de Fluoruro de hidrógeno incorporadas a la misma
[0,58, 1,18 y 2,32% P/P) Fuó sometida, en cada caso, e las pruebas
de adsorción de xenón a tres temperaturas: 25, 37 y 50°C [en el Gi
timo caso sólo se trabajó a 25 y 37°C). Previamente, y a los Fines
de comparación, se realizaron los ensayos de adsorción de xenón a
las mismastemperaturas anteriores, pero usando zeolita 5A simple
mente desgasada, sin el proceso de Fluoración.

* Por análisis, no se detectó HF en el agua desadsorbida.
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Los resultados obtenidos se muestran en las Tablas 12, 13, 14 y 15.
En LasFiguras 13, 14 y 15 están graFicados estos valores y, en ca
da gráFico se da, conjuntamente con la isoterma para la zeolita im
pregnada, la isoterma obtenida a partir de zeolita desgasada pero
sin impregnar. La comparacion de las mismas está tabulada en la TE
bla 1B, donde el incremento en la capacidad de adsorción de xenon
por esta zeolita impregnada está dado en Formaporcentual, para bg
jas presiones de xenon [de 3 a 25 Torr].

De las experiencias realizadas podemosinFerir la notable ac
ción de la incorporación del Fluor a la red zeolitica, con un con
secuente aumento en la capacidad de adsorción de xenon, especial
mente en el rango de las bajas presiones y a 37°C (por ejemplo, a
3 torr y 37°C el aumento Fué superior al 200% con HF al 1,18% P/P].
De las tres concentraciones de HFen relación a la masa de zeolita
podemos observar que la más adecuada es la de 1,15% P/P.

2.1.3.1.2 Intercambio iónico z oxidacién de la zeoli
EE - Isotermas

Algunaszeolitas naturales y también las artiFiciales ee uti
lizan en el ablandamiento de aguas duras debido a su propiedad de
intercambiadores iónicos. Esta cualidad de intercambiar cationes
de su red cristalina, también se utiliza para otros Fines, como
ser la captación de yodo radiactivo existente en el aire contamina
do en instalaciones nucleares por medio de zeolitas metálices[101].
En esta ultima cita se describe un método para lagrar un intercam
bio iónico adecuado en la red zeolitica pero, en nuestro caso, Fué
necesario eFectuar algunas variantes para lograr, no una zeolita
"metálica", eino una zeolita "de metal oxidado". Además,se hicie
ron otras modiFicaciones del proceso de intercambio citado, para
lograr un material más adecuado para su utilización posterior como
adsorbente de xenon. Ahora describiremos el tratamiento completo
que recibió la zeolita 5Apara convertirse en un adsorbente oxidag
te:

a) Se pasaron 8 gramos de zeolita y luego se la colocó en una
columnade vidrio con placa Filtrante de vidrio sinterizado. Se hi
zo circular agua destilada con Flujo ascendente durante 20 horae y
a una velocidad de aproximadamente 10 cma/minuto; esto ee e loa Fi
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Tabla 12. Adsorción de xenón en zeolita 5A sin tratamiento químico.
Desgasamiento previo: 17 horas a 24°C * 18 horas a 13000,

25°C 37°C 50°C

p "'XeCZe) p mXeEZe) p mXe[Ze)
mZe mZe m-e

[Torr] [mg/g) [Torn] [mg/g] [Torr) [mg/g]

1,5 0,5 1,0 0,3 2,4 0,2
3,0 1,5 3,0 0,0 4,5 0,7
0,0 3,0 7,2 1,7 0,2 1,3
9,0 5,2 11,4 3,5 11,2 2,0

14,2 7,5 17,0 5,7 15,7 3,2
19,5 11,0 23,0 7,7 22,7 5,1
24,0 13,0 20,5 10,0 20,0 5,4
20,5 15,1 31,2 7,5

Tabla 13. Adsorción de xenón en HF/Za. Concentración de HF: 0,58%
P/P. Desgasamientoprevio: se usó la zeolita SAsintratg
miento químico ya desgasada .

25°C 37°C 50°C

p mXe[Ze] p mXeCZe] p mXeCZE)
mZe mZe mZe

(Terr) [mg/g) (Terr) [mg/g) [Terr] (mg/g)

1,0 0,5 1,0 0,9 1,0 0.4
2,4 1,4 3,5 1,4 3,5 0,0
5,0 3,0 5,2 2,5 5,0 1,7
0,0 4,0 9,4 3,5 12,2 3,1

15,9 9,2 12,0 4,9 17,3 4,5
23,5 13,5 17,4 7,0 25,1 5,4
20,3 15,9 23,0 9,1 31,0 0,1

20,3 11,0
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Tabla 14. Adsorción de xenén en HF/Ze. Concentración de HF: 1,18%
P/P. Desgasamientoprevio: se utilizó la zeolita ya des
gasada e impregnada con HF al 0,58%.

25°C 37°C 50°C

p mXe[Ze] p mXa[Ze] p mXBEZe)
m mmZe Ze Za

(Terr) [mg/g] [Torn] [mg/g] [Terr] [mg/g]

0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
2,4 1,4 2,2 1,4 1,5 0,7
4,2 2,5 4,5 2,4 3,5 1,0
7,5 4,5 5,2 3,7 5,2 1,5

12,3 5,9 12,9 5,5 10,5 2,5
17,5 9,5 15,5 7,5 15,4 4,0
22,9 13,1 24,0 10,0 27,4 7,1
25,5 15,9 30,5 12,5

Tabla 15. Adsorción de xenón en HF/Ze. Concentración de HF: 2,32%
P/P. Desgasamientoprevio: se utilizó la zeolita ya des
gasada a impregnada con HF al 1,16%.

25°C 37°C 50°C

mXe[Ze] p mXeEZe] p mXe[Ze]
m m mZe Ze Ze

[Terr] [mg/g] [Terr] [mg/g] [Terr] [mg/g)

p

0,4 0,5 0,8 0,5 ninguna medición
1,5 0,9 2,2 0,7
2,5 1,5 4,4 1,5
5,8 3,1 12,5 4,4

11,4 5,3 27,4 10,0
15,9 11,0
29,2 15,5



mXe(Ze)/"‘Ze»mg/g

OJ

-53

l l l

0 10 p, Torr 20 30

Figura 13. Isotermas de adsorción de xenón en zeolita 5A sin im
pregnar e impregnada con HF al 0,58 Z P/P, a 25, 37 y

O50 C.
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Isotermas de adsorción de xenón en zeolita 5A sin im
pregnar e impregnada con HF al 1,16 Z P/P, a 25, 37 y
50°C.
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Figura 15. Isotermas de adsorción de xenón en zeolita 5A sin im
pregnar e impregnada con HF al 2,32 X P/P, a 25 y 37°C.
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Tabla 15. Comparación porcentual de la masa de xenón adsorbida por
la zeolita 5A sin impregnar y la impregnada con HF a di
Ferentes concentraciones y a 25, 37 y 50°C.

D
C

HF/Ze
mXe[Ze]

rnZe
[mg/g]

0,70
0,90
1,15
1,40
1,55
2,54
3,95
5,40

¿X

Z

106

25 37 50

Ze HF/Ze Ze HF/Ze Ze
mXeEZe] mXeEZe) mXcCZc] mXeCZeJ mXe[Ze)

“Fx p m rn A m Am—Ze Ze Ze e Ze
P/P [Tohr] [mg/g) [mg/g] x [mg/g) [mg/g) .% [mg/g]

3,0 1,10 1,55 50 0,54 1,23 125 0,34
4,0 1,55 2,09 32 0,52 1,55 93 0,55
5,0 2,19 2,57 17 1,12 2,00 79 0,77

0'58 5,0 2,99 3,12 4,7 1,40 2,50 79 0,95
7,0 3,55 3,70 4,2 1,55 2,53 55 1,14

10,0 5,30 5,43 2,4 2,50 3,52 35 1,72
15,0 5,21 5,40 2,3 4,95 5,51 17 3,03
25,0 14,0 14,3 2,1 5,42 9,90 15 5,70

3,0 1,10 1,53 55 0,54 1,70 215 0,34
4,0 1,55 2,70 71 0,52 2,05 154 0,55

1,15 5,0 2,19 3,30 51 1,12 2,45 121 0,77
10,0 5,30 5,75 5,5 2,50 4,40 57 1,72
25,0 14,0 14,3 2,1 5,42 10,04 19 5,70

3,0 1,10 1,70 54 0,54 0,95 51
4,0 1,55 2,20 39 0,52 1,33 52

2,32 5,0 2,19 2,55 21 1,12 1,55 47
10,0 5,30 5,42 2,3 2,50 3,40 21
25,0 14,0 14,3 2,1 5,42 9,10 5
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nes de eliminar las particulas más pequeñas [lavado].

b] Se transFirió la zeolita a un Frasco Erlenmeyer de 50 cm?
se cerró con un tapón de gomahoradado por el que atraviese un tu
bo de vidrio, conectándose el extremo superior del tubo a una bom
ba de vacio con una mangueraplástica. Estando el recipiente a prg
sión reducida, se lo colocó dentro de un baño de agua a 90°C. De
esta manera se seca la zeolita rápidamente.

c] Se prepararon 100 cm3 de acetato de plomo 0,5 M. Se agrega
ron 11 cm3 de esta solución al Frasco Erlenmayer que contenía la
zeolita, se conectó un condensador a reFlujo y se mantuvo la temps
ratura del recipiente mediante un baño de agua a 80°C durante una
hora. Se produjo asi un intercambio iónico de cationes: parte del
Pb++de la solución pasó a integrarse a la red zeolitica y parte
del Ca” y Na" dejaron la zeolita para incorporarse a la solución.

d) Se extrajo el liquido sobrenadante y se analizó la concen
tración de calcio y sodio que habia en la solución por espectroscg
pia da emisión de llama y, asimismo, se analizó la concentración
de plomo que quedó, después del intercambio iónico por espectroscg
pia de absorción atómica. El equipo utilizado Fué: "Jarrel Ash, Di
vision oF Fisher ScientiFic Co.". Los análisis indicaron que hubo
un 88%de intercambio para Pb**, quedando la masa de zeolita ini
cial con un 11,5% P/P de plomo incorporado en su red. Por otra pa:
te, elintercambio se veriFicó Fundamentalmentecon el catión diva
lente Ca’*[77 Z] y, en menor proporción con el catión monovalente
Na*[11 Z), pasando ambos a la solución.

e] La zeolita ya tratada Fué trasvasada a la columna de vi
drio mencionada en el punto a], lavándose la zeolita con un Flujo
ascendente da agua destilada durante una hora para eliminar el
exceso de sales iónicas. La velocidad de pasaje del agua Fué de,
aproximadamente 30 cm3/minuto.

F) Se pasó la zeolita lavada a un vaso de precipitados, para
luego colocar al mismodentro de un desecador al vacio.

g) El próximo paso consistió en oxidar el plomo divalente
existente en la red zeolitica a plomotetravalente. Para ello, se
procedió al calentamiento de la zeolitaumwunrecipiente abierto
al aire. La secuencia de calentamiento Fué: 300 -400°C durante una
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hora, 4000€ por una hora y 400 -450°C durante una hora más. Asi,

ahora tenemos un plumbato plumboso Pb2[Pb04] en la red de la zeoli
ta.

h] Luego de un tamizado, se coloca la zeolita oxidada en el
recipiente donde se realizarán las pruebas de adsorcion de xenón.

i) Por ultimo, se procedióal desgasamiento de la zaolita oxi
dada, media hora a 24°C 9 B horas a 30000. La masa Final de zeoli
ta, después de pasar por todos los pasos anteriores, Fue de 7,1853
gramos.

A los Fines de comparación, se realizaron pruebas de adsor
ción de xenón con la zeolita 5A, sin oxidar, pero desgasada media
hora a 24°C 4 8 horas a 30000, e las temperaturas de 25, 37 y 50°C.
Los resultados están dados en la Tabla 17, donde se expresan la mg
sa de xenón adsorbida por la zeolita [mxe[26]) en mg/g, a la pre
sión de equilibrio correspondiente en Torr.

Por otra parte, también se hicieron las pruebas de adsorción
de xenón con la zeolita oxidada -puesto que en su red cristalina
hay plumbato plumboso- y desgasada en la manera ya descripta ente
riormente y, los datos obtenidos están tabulados en la Tabla 18.
La representación gráFica de estas isotermas están dadas en la Fi
gura 1B.

Un gráFico log-log del volumen de xenón adsorbido [e TPN] en
cm3/g en Función de la presión de xenón, se muestra en le Figure
17.

Los gráFicos muestran un aumento importante en la adsorcióncb
Xe por la zeolita oxidada an relación a la no tratada; además, en
el gráFico log-log vemos que la zeolita 5A desgasada pero no oxidE
da, responde Fielmente a la isoterma de Freundlich dentro del in
tervalo considerado, mientras que, en la zeolita oxidada hay un
cambio en la isoterma de Freundlich que se maniFiesta por dos pen
dientes diFerentes que dan lugar a dos partes lineales para cada
una de las temperaturas en que se realizaron las pruebas.

El cálculo posterior de los calores de adsorción complementa
rá esta descripción del proceso de adsorción y, veremos hasta que
punto este sistema responde a la isoterma de Freundlich [la dismi
nución del calor de adsorción con el volumenadsorbido, deberia
ser logaritmico.].
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Tabla 17. Adsorción da xanón en zaolita 5A sin tratamiento químico.
Dasgasamíanto previo: media hora a 24°C + B horas a 300°b

25°C 37°C 50°C

rnXaCZa) mXa[Ze] mXaCZaJ
p __?T___' p '_ÉT___- p -_7í__—_Za Ze Za

[Torn] [mg/g] [TDPP] [mg/g) [Terr] [mg/g]
0,5 0,5 1,1 0,43 1,3 0,25
2,2 1,3 3,3 1,1 3,4 0,71
5,2 3,0 5,4 2,4 5,4 1,5

10,7 5,11 11,0 4,1 12,5 3,0
15,4 9,05 17,4 5,5 20,0 5,0
21,3 12,1 29,0 11,0 29,5 7,7
29,2 15,2

Tabla 18. Adaorción da xanón an zaolita SA oxidada [Pb304/Za]. Das
gaaamíanto previo: media hora a 24°C * 8 horaa a 30000.

25°C 37°C 50°C

rnXaCZa) mXa(Za] mXa[Za)
p '_?T_—__ '_ïT__—- __ïT_-_'Za Za Za

[Torn] [mg/g] [Torn] (mg/g] [Torr] [mg/g]

0,5 0,74 0,7 0,5 0,9 0,35
2,2 1,5 2,4 1,2 3,0 0,90
4,5 3,3 7,2 3,2 5,5 1,7
5,5 5,9 15,9 7,0 10,5 3,2

14,4 9,5 27,1 11,7 15,5 5,4
24,5 15,3 29,1 5,3

Tabla 19. Adsorción da xanón an zaolita 5A oxidada y Fluorlnada

[HF * Pb304/Za]. Concentración da HF: 1,1% P/P. Deagaaa
miento da la zaollta daapuéa de Fluorinarla: 2 Hs.a 30000

25°C 37°C 50°C

mXe(ZeJ mXa[Za] mXa[Za)
mZe mZe mZa

[Tohr] [mg/g [Torr] [mg/g] [Torn] [mg/g
0,4 0,75 0,7 0,7 1,1 0,57
2,2 1,5 2,7 1,4 4,3 1,4
4,5 3,2 5,4 3,3 11,2 3,4
9,0 5,7 12,7 5,9 20,4 5,2

áá=é 12:2 59:3 15:9 3°'5 9'”I I
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2.1.3.1.3 Fluorinación de la zeolita oxidada

En la próxima etapa se procederá a la Fluorinaoión de la zeo

lita oxidada (Pb304/Ze], utilizando para ello Fluoruro de hidróge
no anhidro. De acuerdo al mismoprocedimiento ya ensayado en otras
pruebas, se descompondrá el Fluoruro ácido de potasio a 400 -500°C
para producir HF. Luego de dos horas de calentamiento del KF.HF,
se incorporan a la red zeolitica 83,1 mg de HF, o sea un 1,1% P/P
en relación a la masa Final de zeolita de 7,2701 gramos.

De la reacción química del Fluoruro de hidrógeno con los óxi
dos de plomo y demás óxidos de la zeolita, se producen los Fluoru
ros respectivos y agua. Las moléculas de agua quedan en la red de
la zeolita y es necesario eliminarlas, pues las mismascompetirian
con la adsorción de xenón. Para ello, se calentó la zeolita ya tra
tada a 300°C durante dos horas [en vacio] y, la masa de gas evacua
do Fué de 67,4 mg [composición aproximada del gas evacuado: HED=
95%; SiF4 = 5%].

Con la nueva masa de zeolita, 7,2027 g, se eFectuaron tres
pruebas de adsorción de xenón a 25, 37 y 50°C. Los resultados obtg
nidos se dan en la Tabla 19 y, la graFicación de los mismos, están
en la Figura 16 [conjuntamente con los de la zeolita oxidante y
los de la zeolita no tratada químicamente pero si desgasada], don
de está dada la masa de xenón adsorbida en la zeolita por gramo de
adsorbente [mg/g] en Función de la presión de xenón [Torr].

El gráFico log-log de la Figura 17 [V-p), nos muestre que los
valores obtenidos tienden a responder a la isoterma de Freundlich
pero, aqui también a cada temperatura, tenemos dos porciones linea
les.

A través de los gráFicos podemosobservar que, Fluorinando la
zeolita oxidante, se logra un mayor nivel de adsorción de xenón
por debajo de aproximadamente 5 Torr de presión de xenón e 25°C,
por debajo de los 27 Torr a 37°C y, a 50°C, hay aumento en la cap
tación de xenón en todo el rango de presiones considerado, siempre
en comparación con la zeolita oxidada pero no Fluorinada.

Un aumento adicional de Fluoruro de hidrógeno en la zeolita
ya Fluorinada, no mejora las condiciones de adsorción de xenón por
le misma.
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2.1.3.2 Calor de adsorción
En base a las isotermas de adsorción de xenón sobre zeolita

no tratada y aquellas modiFicades químicamente, se aplicó la Ecua
ción [2.8] de Clausius-Clapeyron y se obtuvieron los calores de ag
sorción respectivos, dentro del rango de temperaturas de 25 y 37°C.
Los valores iniciales Fueron los siguientes:

a] Para zeolita 5Asin tratar Fue de 9,2 Kcal/mol.

b] Para zeolita SA , en la que se operó intercambio iónico,
incorporándose un 11,5%P/P de plomo en su red cristalina y, posts
riormente, se oxidó a plumbato plumboso, Pb2CPbO4), el valor Fué
de 10,4 Kcal/mol.

o] Para zeolita 5A en la que se incorporó plomo y luego se
oxidó de acuerdo a lo expuesto en b] y, además, se Fluorinó con un
1,1% P/P de Fluoruro de hidrógeno anhidro, el valor obtenido Fué
de 11,6 Kcal/mol.

Estos valores corresponden a un volumen de xenón adsorbido de
V = 0,13 cm3CTPN]por gramo de edsorbente.

La Forma en que varia el calor de adsorción [q] con el volu
men adsorbido [V], se muestra en la Figura 18 y de ella, podemos
deducir que la curva I [zeolita 5A] es logaritmica y responde a la
isoterma de Freundlich; las curvas II y III, para zeolita tratada
químicamente, vemos que hay una abrupta caida de q con V, dentro
del rango de 0,13 a 0,30 cm3(TPN)/g, para descender lentamente has
ta los 1,5 cm3[TPN]/g. El tipo de caida del calor es aproximadameg
te logaritmico, con alteraciones en las etapas iniciales de adsor
ción donde el gráFico log-log de V-p (Figura 17), muestra doe por
ciones lineales para cada temperatura.

También podemos observar que, cuando ae incorpore un compues
to oxidante tal comoel plumbato plumboso e la red de la zaolita
5A, el calor de adsorción inicial aumenta 1,2 Kcal más y, cuando
además se Fluorina con Fluoruro de hidrógeno anhidro, al aumento
es de 2,4 Kcal. La acción de los compuestos oxidantes y Fluorinan
tes que se Formanen la red zaolitica, intervienen activamente en
incrementar 1a capacidad de captación de xenón, como podamos ade
más observarlo en la Figure 18.
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da (curva I) y modiFioada químicamente por incorpora
ción de plomo 11,5%P/P y posterior oxidación [curvaII]
y, además, Fluorinada con HFal 1,1% P/P [curva III].
Temperaturas de las isotermas consideradas: 25 y 37°C.
V es el volumen adsorbido da xenon por gramo de adsor
bente.
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2.1.4 Adsorbanta [silicg gel 4OJ/Adsorbato [xenón]

La silica gel as otro de los adsorbentes de gases, también
muyusado, tanto en el laboratorio como en la industria. Normalmeg
te se obtiene añadiendo ácido a una solución concentrada de silicg
to sódico, con lo cual se Formauna jalea de silice coloidal hidrs
tada, llamada gel de sílice. Esta puede Fragmentarse, lavarse y de
sacarse, Formandoun sólido amorFo vitreo, con una importante área
superFicial.

En esta trabajo se utilizó silica gel [Merck]da las siguien
tes caracteristicas Físicas:

a] Diámetro de poro nominal: 4D Angstroma.

b] Densidad "volumétrica": 0,52 g/cma.

Densidad aparente: 0,747 g/cma.uc

d] Tamaño de mesh: 35 - 70.

e] Area superFicial: S75 ma/g.

F] Volumen de poro: 0,68 ama/g.

La silica gel que se empleó en las experiencias de adsorción Fué
primero tamizada para eliminar las particulas más pequeñas, obte
niéndose asi una silica gel de 35 - 50 mesh.

La densidad aparente se determinó por el método habitual usan
do mercurio.

El adsorbato utilizado Fué xenón de alta pureza [99,9951].

2.1.4.1 "Activación" del adsorbente
La regeneración de la silice gel es similar a la que se opera

en la zeolita, la cual consiste en eliminar las moléculas de agua
atrapadas en su rad altamente porosa.

Para ello, se pasaron 7,8534 gramos de silica gel y se trans
Firió la mismaal recipiente de adsorción. Luego se hizo vacio y
la secuencia de aumento de temperatura Fué la siguiente: 3 horas a
28°C, 2 horas a 130°c y 15 horas a 300°c. Después de este trata
miento, la masa de silica gel original perdió 328 mgde agua, lo
que representa una disminución en masa del 4,2%.

Aqui, comoproceso de activación, además del desgasamiento,
sa procedió a "activar" químicamente la silica gel con HF.



-78

2.1.4.1.1 Fluorinación de la silicagel-Isotermas
Nuevamenteaqui se utilizó el filuoruro de hidrógeno anhidro

como agente Fluorinanta. Se colocaron 0,380 gramos de KF.HF en el
recipiente de reacción, se llevó a Fusión la sal [22500) y luego,
una vez enFriada, se colocó dicho recipiente en la linea de vacio
encnnexión directa con el recipiente da adsorción conteniendo la
silica gel ya desgasada. Se eFectuó un buen vacio en la linea, se
cerró la conexión de ambosrecipientes al múltiple y se abrió la
llave del recipiente de adsorción. El KF.HFcomenzóa calentarse
en Forma gradual hasta llegar a 400-500DC, temperatura esta que se
mantuvo por dos horas.

Posteriormente, se pesó el recipiente de adsorción, de lo
cual se deduce que la silica gel absorbió 95,5 mgde Fluoruro de
hidrógeno [1,25% P/P). Cabe acotar que el adsorbente se mantuvo a
25°C durante las dos horas que duró el proceso de absorción.

El Fluoruro de hidrógeno reacciona con la sílice para Formar
SiF4 y H2
si dentro del rango de temperaturas de 30 a 80°C. Por este moti

0, si bien ambosproductos gaseosos no reaccionan entre

vo, se desgasa al vacio y a 70°C durante 1,5 horas la silica gel
ya Fluorinada. Lo que se desprende es Fundamentalmente agua, ya

que el SiF4 queda adherido a la red silicea. La cantidad de agua
que se desprendió Fué la estequiomótrica que se Formóal reaccio
nar el HFcon el gel de silica. Comoparte de esta sílice se con
virtió en tetraFluoruro de silicio -que ahora Formaparte de la
red- la concentración de SiF4 Fué de 1,5% P/P en relación a le ma
sa Final de adsorbente.

Entre las propiedades del SiF4 podemosdecir que es un gas ig
coloro de punto de Fusión=-90,3°C (bajo presión) y su temperatura
normal de sublimación es=-95,5°C; la carga electrónica parcial so
bre el Flúor es -0,17 y su entalpia de atomizeción es de 137,4Kcal
/equivalente. Es rápidamente hidrolizado por el agua, Formandocon
ella el "ácido Fluorosilicico".

Ha sido reportado que el tetraFluoruro de silicio puede ac
tuar comouna Fuente de Flóor en la preparación de Fluoruroe de x2
nón.

Previamente se trabajó con silica gel desgasiFicada por celeg
tamiento al vacio, en la manera ya descripta, y ee hicieron doa e!
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periencias de adsorción de xenón, una a 25°C y otra a 37°C. Los r2
sultados están dados en la Tabla 20 y la graFicación de los mismos
en la Figura 19, comomasa de xenón adsorbida por la silica gel

por gramo de adsorbente [mxetsg]/m mg/g], en Función de la prgSg
sion de xenón de equilibrio [p , Torr). Después de cada experien
cia, se desgasa Fácilmenta el xenón adsorbido reduciendo la pre

-3 -4- 10

Posteriormente, se utilizó la silicagel activada con SiF4,
sión de linea hasta 10 Torr a temperatura ambienteCESGC].

eFectuándose las isotermas de adsorción a las mismas temperaturas
anteriores [25 y 37°C). Los valores obtenidos están tabulados en
la Tabla 21 y, en la Figura 19, se graFicaron conjuntamente con
los obtenidos con silica gel simplemente desgasada, a los Fines de
comparación.

Un gráFico log-log de V Frente a p —Figura 20- muestra que,
la silica gel desgasada responda supuestamente a la isoterma de
Freundlich, pues todos los puntos a 25°C se encuentran en una li
nea recta, sucediendo lo mismoa 37°C pero, en el caso de los pun
tos experimentales obtenidos con la silica gel desgasada y activa
da con SiF4, nos encontramos con dos partes lineales a cada tempe
ratura de trabajo. En este último caso, los tres primeros puntos
experimentales (a 25°C], hasta 5,3 Torr y 0,12 om3 [TPN] adsorbi
dos de xenón por gramo de adsorbente, obedecen a los tres tipos de
isotermas, es decir, a Langmuir, Freundlich y Temkiny, el resto
de los puntos responden a la isoterma de Freundlich. Igualmente, a

3 (TPNJ de volumen adsorbido por37°C, hasta 3,8 Torr y 0,095 cm
gramo de adsorbente, sucede lo mismo. El resto de loa puntos res
ponden asimismo a la isoterma de Freundlich.

Dado que un grupo de datos experimentales pueden responder
aparentemente a varios modelos de isotermas, pero esto desde ya no
tiene sentido, lo que dilucidará la situación será la Formaen que
varie el calor de adsorción con el aumento del volumen de gas ad
sorbido. Recordemosque, si el calor de adsorción no varia a medi
da que se incrementa el volumen adsorbido, los puntos responderán
a la isoterma de Langmuir; si esta variación es logaritmica, impli
cará que hay obediencia a la isoterma de Freundlich y, si es li
neal, responderá a la isoterma de Temkin.
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Tabla 20. Adaohción da xanón an sílica gal sin activar químicamen
te, a 25 y 37°C. Daagaaamiantc previo: 3 horas a 28°C +
2 horas a 130°c + 16 horas a 300°c.

25°C 37°C

p mxzfsg] “xzthJ
Sg Sg

[Terr] [mg/g) [Terr] [mg/g]

1,1 0,11 3,7 0,16
2,4 0,22 6,0 0,30
3,9 0,33 9,7 0,46
5,6 0,47 14,1 0,69
7,6 0,57 19,5 0,96

10,2 0,75 25,6 1,33
13,7 1,05 29,7 1,50
19,2 1,30
26,4 1,66

Tabla 21. Adacrcíón de xanón an ailica gal activada químicamente
con Sin. Concentración da SiF4: 1,5% P/P. Deagaaamlanto
previo: se utilizó 1a allica gel ya daagaaadaanterior.

D25°C 37 c

mXa[Sg] mXeísg)
msg msg

[Torn] [mg/g] [TDPP] [mg/g]

1,0 0,34 1,0 .0,25
2,6 0,52 2,2 0,40
5,3 0,74 3,9 0,56
6,5 0,91 6,4 0,73

13,9 1,12 10,6 0,97
20,0 1,37 16,7 1,14
26,7 1,62 22,6 1,36

29,1 1,54
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2.1.4.2 Calor de adsorción

Para obtener los calores isocóricos de adsorción se aplicó
nuevamente la Ecuación [2.8] de Clausius-Clapeyron e las isotermas
de adsorción de xenón en silica gel desgasada y en silica gel des
gasada y Fluorinada, a 25 y 37°C. De esta manera, para valores de
terminados de la cantidad de xenón adsorbido, se construyeron las
curvas q-V, es decir, el calor de adsorción [Kcal/mol] en Función
del volumen de xenón adsorbido a temperatura y presión normales
por gramo de adsorbente [cm3,a TPN,/g].

Los calores iniciales, para un volumen de xenón adsorbido de
V = 0,032 cm3[TPN]/g, Fueron:

a) Para silica gel 40 desgasada pero no tratada químicamente
Fué de 10,2 Kcal/mol.

b] Para silica gel 40 desgasada, tratada posteriormente con
HF anhidro para Formar en su seno SiF4 í H20 y, extrayendo el agua
Formadaantes del proceso de adsorción, el valor Fué de 12,5 Kcal/
mol.

La variación del calor de adsorción (q) con el volumenadsor
bido [V], se muestra en la Figura 21. Alli podemosobservar que la
curva I [silica gel 40] es logaritmica y responde a la isoterma de
Freundlich; la curva II [Sin/silicagel] muestra una caida inicial
del calor pronunciada y, además, los primeros tres puntos experi
mentales [de 0,032 a 0,050 cm3
recta, lo cual estaria diciendo que esta parte inicial responde a

, a TPN,/g) se pueden unir por una

la isoterma de Temkinpor la caida lineal del calor de adsorción.
El resto de los puntos se ubican en una curva logaritmica que, por
consiguiente, responderian a la isoterma de Freundlich. En sinte
sis, podemosdecir que para 1a silica gel Fluorinada hay una tran
sición de Temkin a Freundlich dentro del rango observado [de V=0a
V=0,25 cm3,TPN,/g y de p=0 a p=30 Torr], y de alli es que aparecen
dos porciones lineales en el gráFico log-log de V-p [Figura 20].

Comopodemosobservar, la inFluencia del tetraFluoruro de si
licio, incorporado a la red de la silica gel, es notoria para una
mayor captación de xenón ya que, por ej., a 1,5 Torr y a 25°C el
aumento Z en la cantidad de xsnón adsorbido por la Sin/Sg es del
1767. y a 37°C del 3477.; a 5,0 Torr y 25°C el aumento es del 78% y
a 37°C del 170%[con respecto a la silica gel no tratada).
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2.1.5 Adsorbente [carbón activadDJ/Adsorbato (nitrógeno)

El adsorbente utilizado en este caso Fue carbón activado, cu
yas caracteristicas ya Fueron expuestas en el punto 2.1.2. Este ag
sorbente Fué posteriormente impregnado con Fluoruro de hidrógeno
anhidro de acuerdo al procedimiento reseñado en 2.1.2.1.2.

El adsorbato que se empleó Fue nitrógeno de pureza 99,98%, el
cual Fué secado -antes de las experiencias- por pasaje del mismoa
través de una columnarellene con silica gel deshidrateda.

2.1.5.1 EspeciFicidad del proceso de adsorción.

La quimisorción posee una marcada especiFicidad, en contraste
con la adsorción Fisica que no la tiene. En la quimisorción, la
magnitud de la adsorción depende e la vez del gas que se adsorbe y
de las propiedades Fisicoquímicas del adsorbente, comoser: super
Ficie previamente desgasada en vacio y a elevadas temperaturas[lim
pieza], grado de insaturación de la misma, heteroátomos ligados e
su superFicie que actúen de un modorelevante en el proceso, etc..
La adsorción Física, por el contrario, se produce sobre todas lee
superFicies bajo condiciones adecuadas de presión y temperature y
cualquier adsorbato puede ser adsorbido en mayor o menor extensión.

Ya hemos comprobado que ls edición de compuestos preFerente
mente Fluoradoe al carbón activado mejora sensiblemente su capaci
dad de adsorción Frente al xenón. Si esto es producido por algún
tipo de quimisorción, entonces la adsorción de otro gas se veria
atenuada por la incorporación del compuesto impregnante, puesto
que este compuestoocuparía sitios activos del adsorbente y, Final
mente, provocaría un cierto grado de envenenamiento del carbón, de
pendiendo esto último de la concentración en que esté presente di
cho componente impregnante.

Por otra parte, el nitrógeno libre [N2] es una molécula no-rg
activa en condiciones normales, puesto que dos átomos de nitrógeno
al unirse Formanuno de los más Fuertes enlaces covslentes conoci
dos, es decir un triple enlace utilizando los tres orbitales veceg
tes y los tres electrones externos desepareados de cada átomo. Le
energia de disociación de la molécula de nitrógeno es 226 Kcal/mol.

La unión del nitrógeno con el Flúor necesite de condiciones
. c f .especiales para su enlazamiento quimico:



-84

a] El triFloruro de nitrógeno, NF3, un gas incoloro bastante
inerte, Fué descubierto comoel producto principal de le electróli
sis del Fluoruro amónico ácido Fundido, NH4F'HF,con ánodo de gra
Fito a 125°c (102].

b) El diFloruro de dinitrógeno, NaFa, otro compuesto gaseoso,
Fué preparado por Colburn y colaboradores [103] por pasaje de una
corriente eléctrica a través de NH4F'HFFundido a 120-130°c.

c) El N2F2y el tetraFloruro de dinitrógeno, N2F4, Fueron he
chos por Frazer [104] por pasaje de NF3y mercurio a través de un
campo eléctrico. El NeF4 también Fué obtenido por Drasdner, Tlumac
y Young [105] con un 80% de rendimiento por reacción del NF3 y Hg
a 320-330°c.

Por el contrario, el xenón se une Fócilmente el Flúor, para
Formar el XeFa, lográndose una reacción espontánea a temperatura
ambiente y en presencia de luz solar (18,37).

Cabe recordar que el nitrógeno es uno de los elementos más
electronegativos, con un valor en la escala compacta relativa de
los elementos de 4,49, incluso más electronegativo que el xenón,
cuyo valor en la misma escala es de 4,06.

Consecuentemente,se intentó veriFicar todo lo anteriormente
expuesto llevando a cabo la adsorción de nitrógeno sobre carbón es
tivado desgasado —1hora a 24°C * 8 horas a 350°C- , pero sin tra
tamiento quimico, y desgasado e impregnado con Fluoruro de hidrógg
no anhidro al 2,0% P/P con respecto a 1a masa de carbón.

Los resultados experimentales están dados en las Tablas 22 y
23 y, los mismos, están greFicados en la Figura 22, como masa de

nitrógeno adsorbida por el carbón, por gramo de adsorbente [mNacc]
/mc , mg/g], en Función de la presión de nitrógeno de equilibrio
(p, Torr]. Las temperaturas de las isotermas Fueron 25 y 37°C. Un
gráFico log-log de V-p, Figura 23, nos muestra que, tanto para ca:
bón sin impregnar como para carbón impregnado con HF, los puntos
experimentales obedecen aparentemente la isoterma de Freundlich,
ya que los mismosse alinean en las rectas correspondientes.

Comopodemos observar, la introducción de HF en la red graFi
tica del carbón disminuyó claramente su capacidad de adsorción de
nitrógeno.

Un gráFico del calor de adsorción [q] en Función del volumen
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Tabla 22. Adsohción de nitrógeno en carbón activo sin impregnante,
a 25 y 37°C. Desgasamiento previo: 1 hora a 24°C + 8 hg

oPas a 350 C.

25°C 37°C

“Nerea mueca)
mc mc

(Torn) [mg/g] [Torn] [mg/g]

p

3,3 0,052 5,0 0,055
12,5 0,29 ‘ 14,5 0,21
35,1 0,72 32,5 0,47
55,1 1,31 77,3 1,14

110,5 2,10 111,2 1,54
179,5 2,54 153,4 2,19

Tabla 23. Adsorción de nitrógeno en carbón activo impregnado con
HF, a 25 y 37°C. Concentración de HF: 2,0% P/P. Desgasa
miento previo: se usó el carbón ya desgasado anterior.

025 c 37°C

mN2Cc) “N2(c)
m mc

(Terr) [mg/g)

p
c

[Torn] [mg/g)

4,1 0,070 5,2 0,055
12,0 0,19 12,5 0,13
31,5 0,52 30,5 0,34
53,9 1,03 55,5 0,53

109,7 1,72 95,1 1,20
151,1 2,24 139,5 1,70
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Figura 22. Isotermas de adsorción de nitrógeno en carbón activo
sin impregnar e impregnado con HF al 2,0% P/P, a 25 y
37°C.
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adsorbido [a TPN) por gramo de adsorbente [V], Figura 24, nos mues
tra dos curvas logaritmicas similares que dan la pauta que, ambos
casos, para carbón activo no impregnado y carbón activo impregnado
con HF, obedecen a la isoterma de Freundlich.

Al ocupar el Fluoruro de hidrógeno gaseoso sitios activos en
el carbón y no haber ningún tipo de interacción entre el nitrógeno
y el carbón activo Fluorinado, el sistema se comporta simplemente
comoun adsorbents que adsorbe el gas por Fisisorción pero, con mg
nor capacidad de retención en relación al carbón activo no impreg
nado.

Finalmente, se puede acotar que el calor de adsorción inicial
de nitrógeno para carbón activo desgasado es de 8,1 Kcal/mol, misa
tras que para carbón activo impregnado al 2,0% P/P con HF es de
7,0 Kcal/mol. Estos valores corresponden a un volumen de nitrógeno
adsorbido [a TPN] de 0,018 cm3 por gramo de adsorbente. Las isote:
mas consideradas para calcular estos valores Fueron las de 25 y
37°C. Esta disminución en el calor inicial de adsorción de nitrógg
no para el carbón activo impregnado con Fluoruro ds hidrógeno anhi
dro gaseoso sn relación al no impregnado, corrobora lo dicho ante
riormente que la adsorción por parte del carbón activo Fluorinedo
es selectiva para xenón pero no para nitrOQeno.
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2.2 Adsorción en equilibrio "dinámico"

2.2.1 Descripción del equipo de adsorción dinámica

El equipamiento necesario para trabajar en este tipo de expe
riencias Fue acoplado e una parte de la linea de vacio ya existen
te, con el Fin de lograr un Flujo de gases que circularen, en For
ma continue y regulada, por las columnas adsorbentes. Un diagrama
esquemático del mismo se muestra en la Figura 25.

Se construyeron tres trampas en "U", T-1, T-2 y T-3, de igua
les dimensiones [15 cm de altura, 5,8 cm de base y 0,8 cm de diámg
tro interno) en vidrio Pyrex y con llaves del tipo "Kontes"[hembra
de vidrio, machode teFlón con tres "0-ring" de vitón para cierre
de alto vacio. También se adaptó una trampa, C, rellena con viru
tas de cobre de 15,5 cm de altura por 2 cm de diametro. Las tram
pas en "U" poseen un by-pass con llave que se una a lee mismas por
sus ramas laterales. Se aclara que le trampa T-3 no se muestre en
el diagrama del equipo puesto que es idéntica a T-1 y, segun el ti
po de experiencias, se usó ó una u otra, puesto que T-1 Fué Fluori
nada internamente para poder contener adsorbentes Fluorados, en
tanto T-3, no recibió este tratamiento previo, pues se utilizó pe
ra adsorbentes clorados. La trampa T-1 [ó T-3] contiene el adsor
bente bajo estudio Formando una pequeña columna en "U" de 8 cm de
largo, 0,8 cm de diámetro y una altura de 2,5 cm en cada rama lets
ral. Esta trampa va colocada dentro de un termostato para asegurar
la constancia en temperatura [30,5°C] durante el curso de una dada
experiencia. La trampa T-2 es similar a la anterior, pero contiene
un adsorbente de reFerencia; ésta se sumerge en nitrógeno liquido
para retener alli todo isótopo radiactivo de xenón que no sea ed
sorbido por T-1 [ó T-3). Las trampas T-1, T-2 y T-3 tienen en su
rama derecha, comotope de la columna de adsorbente, un cilindro
de malla de acero inoxidable, con Fondo del mismomaterial; esta
malla hace de retenedor de las particulas de adsorbente cuando las
atraviesa la corriente gaseosa. Tambiense dispone de una trampa
[H1, Figura 1] que consiste de un recipiente Pyrex con junta cóni
ce en la cabeza y llave de cierre, que contiene carbón activado
desgasado; la misma se sumerge en nitrógeno liquido cuando se necg
sita lograr en le linea un vacio de ‘10'4- 10-5 Torr.
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El recipiente contenedor de xenón radiactivo, X, es una tram
pa de vidrio invertida, de 140 cm3 de volumen útil, e la cual pue
de ingresar ácido sulFúrico concentrado (95-97%)proveniente da
una burete, B, de 100 cma. Esta burata está conectada en su parte
superior a un recipiente, G, que contiene silicegel deshidrateda,
con lleve de cierre e le salida, y a una derivación por medio de
la cual, haciendo vacio, aa puede ingresar el +12904a le bureta;
además, cerrando la lleve de le bureta y manteniendo el vacio, pus
de desgesarse el H2504.

Por otra parte, el nitrógeno proveniente de un cilindro de
gas comprimido, posee una pureza del 99,99% y, después de pasar
por un reductor de presión, atraviesa un caudalimetro, una columna
en "V" conteniendo sílice gel deshidrateda, una lleve de seguridad,
s, e ingresa e la linea, mezcléndose con el Xe-133 proveniente de
su contenedor X. Los gases ya mezclados ingresan a las trampas reg
pectivas. El circuito se cierre e le salida de le trampa C -que
también está sumergida en nitrógeno liquido- y que e su vez está
conectada a un vecuómetro y a le bomba mecánica e través de le 115
ve 2.

Las uniones de las trampas entre si y con la linea se logran
con juntas planas de vidrio unidas con O-rings de vitón y broches
ajustables.

Cuando es necesario evacuar gases húmedoso Fluorinados, se
los hace ingresar e una columnaconteniendo silica gel deshidrata
de [que retiene le humedadde los gases) e hidróxido de sodio en
lentejas [que retiene el HFy los Floruros ó cloruros volátiles),
para posteriormente, recién ingresar los gases a la bombade vacio.

2.2.2 Procedimiento experimental general

En las pruebes con trazador rediactivo [Xe-133] y nitrógeno
comogas carrier, se varió segun el caso, el edsorbente, la tempe
ratura e le cual tiene lugar le adsorción, al tiempo de pesaje de
le corriente gaseosa, el ácido sulFúrico desplazado, el Flujo de
gas y la depresión en linea; pero, le secuencia de pesos experimen
tales Fue comune todas ellas y, podamossintetizarla en las si
guientes etapas:

e) Se cargó T-1 [ó T-3] con el edsorbente bajo estudio, pre
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viamente desgasado y activado, y se la colocó dentro del termosta
to; se la conectó a la linea de vacio y se ajustó el sistema a la
temperatura de trabajo.

b) Se conectó la trampa T-2 a la anterior, cargada con el ad
sorbente de reFerencia previamente desgasado y, se sumergió dentro
de un termo conteniendo nitrógeno liquido.

c) Se conectó la trampa C [de virutas de cobre) a le anterior
y se unió a la manguera plástica que, a su vez, estaba conectada
al vacuómetroy, este último, se unia a la linea cerrando el cir
cuito.

d) Con la llave Lx cerrada, se conecte la manguera que viene
del caudalimetro, al reductor de presión del tubo de gas nitrógeno
comprimido.

e) Se pone en Funcionamiento la bomba de vacio y se abren las
llaves L1, L2, L4, L5, L5, L8, Ls, L14 [ó L20], L17, L21 y LEE [c2
be aclarar que el númerode las llaves de cierre de la trampa T-3
son: L18, llave izquierda; L19, llave derecha; LZO, llave del by
pass].

F] Luego de lograr un vacio de aproximadamente 1 Torr, se cig
rra L4, LS y L1. Se regula la llave general del tubo de nitrógeno
comprimido en 30 KPa [225 Torr], se abre un poco Lx, regulándola
conjuntamente con L2 y L22, para lograr la depresión y Flujo de ni
trógeno'deseados.

g] Después de aproximadamente 15 minutos de circulación de ni
trógeno, se llena otro termo con nitrógeno liquido y se sumerge en
él la trampa C.

h] Se abre L7 y, cuando se nivelan las presiones, rápidamente
se cierra L7. De esta manera, se eFectúa una primera mezcla del
Xe-133 con el nitrógeno y, las presiones gaseosas Fuera y dentro
del contenedor de xenón, X, son las mismas.

i) Después que haya circulado nitrógeno por la linea durante
otros 15 minutos como minimo, se abre L15, L1B y se cierra L17 y
L5. El Flujo y la depresión gaseosa es Fuertemente alterado por le
rápida adsorción de nitrógeno por el carbón activo de la trampa
T-2 que está sumergida en nitrógeno liquido; consecuentemente, se
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continúe regulando el Flujo y la depresión el valor originalmente
asignado.

j] Se abre L12 [ó L18], L13 (6 L19] y se cierra L14 (6 Lao);
se abre le llave del desecador G para ponerlo a presión atmosFéri
ca, se abre L7 y se comienza a hacer descender el ácido sulFúrico
a une dede velocidad y, e partir de aqui, ae cronometre el tiempo
de pesaje. De este manera, en Forma automática y controlada, se ve
desplazando la mezcle de Xe, Xe-133 y N existente en el recipien2
te X hacia la linea donde se encuentra con le corriente de nitrógg
no circulante, mezolándosecon ella y llegando posteriormente a
les trampas T-1 [ó T-3], T-2 y C.

k) Luego de alcanzado el tiempo de pesaje estipulado, se de
tiene la salida de ácido sulFúrico, se cierre L7, Lx, L2, L12 [ó
L18), L13 [ó L19], L15, L1S, L8, Ls y se abre L14 (6 Lao] y L17.

1] Se abre L2 y completamente L22 y, suavemente, L16 hasta lg
grar un vacio adecuado [2 - 3 Torr]. Este paso es a los Fines de
disminuir la presión interior de nitrógeno de la trampa T-2 antes
de sacarla del nitrógeno liquido para su medición. Luego, se cie
rra L18, L21, L22, L2 y, Finalmente, le lleve del desecador G.

2.2.3 Obtención del Xe-133 por irradiación de xanón natural

Dadoque no se disponía de Xe-133 libre de portador, pero si
se contaba con xenón natural de alta pureza, ee procedió a au irrg
diación con neutrones térmicos en el reactor HA-Bde Bariloche, cg
yo Flujo era de 0,5 a 0,8 . 1013n/cm2
se produce es: 132X8CH,ÏJ133

.s. La reacción nuclear que
Xe. Para tal Fin, se procedió al llene

do de doe.empolles de cuarzo con carbón activado y xenón natural
para su irradiación y posterior incorporación al recipiente conte
nedor de xenón, X, inserto en el equipo experimental.

El procedimiento que se siguió Fué:

a] A dos tubos de cuarzo de 7,5 mmde diámetro externo y 5,8
mmde diámetro interno, se ies cerró a cada uno un extremo con el
soplete [oxígeno-gas natural], cuidando que el cierre terminara en
una punta capilar curvade, ye que 1a mismaserviría a posteriori
para ser usede como"válvula de percusión". Un poco más arriba de
cada tubo, se Fundió parcialmente el cuarzo pare hacerle un peque
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ño "cuello" [a la altura de lo que seria el otro extremo de la am
polla]; asi, cada ampolla Fué aproximadamente de 5 cm de largo.

b) Una vez preparadas las ampollas que todavia Formaban una
sola pieza con el resto del tubo de cuarzo [longitud total aproxi
mada: 25 om), se le agregó a une de ellas 100 mg de carbón activa
do y a la otra 200 mg de carbón activado.

c) Se las adaptó una manqueraplástica con llave de cierre y
abrazadera a cada tubo y se conectaron a la linea de vacio. Mien
tras la bombamecánica hacia vacio, se calentó al carbón activo da
cada tubo, primero suavemente y luego con el soplete, para elimi
nar la mayor cantidad de gases adsorbidos.

d] Completado el desgasamiento, se procedió a la adsorción de
xenón, a la temperatura del nitrógeno liquido, haciéndose adsorber
15 mg de xenón en la ampolla que tenia 100 mg de carbón y, 31 mg
de xenón en la ampolla que contenía 200 mg de carbón activado. La
mesa incorporada de gas noble Fué deducida a partir de la calibra
ción previa de la linea de vacío, la temperatura y la presión mang
métrica.

e] Una vez adsorbida la masa de xenón requerida en cada una
de las ampollas por el carbón activado y, manteniendo el adsorben
te a -195,8°C, se procedió al cierre dal "cuello" da cada ampolla
con el soplate y su separación Final del tubo inicial.

F] Ya listas las ampollas, se acondicionan en un can de alumi
nio, envueltas en lana de cuarzo. El can se cierra colocándole una
tapa de aluminio y se lo posiaiona en una prensadora. Poetariormeg
te, se lo sumerge en nitrógeno liquido para veriFicar su estanque;
dad por la no aparición de burbujas. Si no hay pérdidas, el can
con las ampollas queda listo para su irradiacion.

g] El can asi preparado se envió al reactor HA-Sde Bariloche
para su irradiación durante 40 horas.

h] Una vez irradiado el can, se extrae la tapa dentro de una
celda blindada, y se recuperan las ampollas de cuarzo.

i] El próximo paso consistió en preparar los elementos necesE
rios para la recuperación del xenón irradiado. Para ello, sa colo
có una de las ampollas dentro de un tubo de vidrio Pyrax vertical?

*de 29 cm de largo por un cm de diametro.
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el cual tenia uno de eue extremos cerrado y, en al otro extremo,
se le soldó previamente una junta plana de vidrio para podar, pos
teriormente, unirlo a la linea de vacio por intermedio de un Oaüng
de vitón y un brocha ajustable. En la parte superior del tubo se
adaptó una malla de acero inoxidable para evitar que particulas de
carbón pasen a la linea cuando ee abre la ampolla. Se ingresa asi
mismodentro de este tubo un pequeño "martillo", compuesto por un
tubo de vidrio sellado en ambos extremos, con un cilindro de hie
rro en su interior de 4 mmde diámetro [largo del martillo: 3 cm].

j] Se procedió a hacer vacio en la linea hasta por lo menos
10- Torr y se desalojo el acido aulFúrico del recipiente x (ver
Figura 25] haciendo vacio en la bureta B.

k) Estando la linea ya preparada, ea subió el "martillo" has
ta el tope superior del tubo con un imán externo y, luego,ae hizo
oaer sobre 1a punta capilar curveda de la ampolla, rompiéndola. El
xenon entonces es liberado en parte; el resto ae extrae del carbón
activado calentándolo e 150-20000 durante 15 minutos. A su vez, tg
do el xenon se concentra en el tubo de condensación del recipiente
X [que esta debajo-del mismoy directamente unido al tubo que in
gresa al recipiente] que ea mantiene a —195,9°C.Finalmente, una
vez condensado todo el xenon, ee cierra le llave L7 y aa retira el
termo con nitrógeno líquido. De eata manera, todo el xenón y sue
isótopoa radiactivos —principalmente Xa-133- quedan dentro del re
cipiente X, listo para ser usado en las experiencias. Con la otra
ampolla se siguió el mismoprocedimiento.

2.2.4 Medición de la actividad de Xe-133 de loa lechos

El xenon-133 dacae a casio-133 [estable] con un periodo de eg
midesintegración de 5,25 dias. Sus rayos gammade 81 KaVson Facil
menta medibles en un multicanal de buena resolución? En este caso
ea utilizo un multicanal Camberra, Serie 85, Modelo 8524 acoplado
a un detector de estado sólido de germanio hiperpuro.

Una vez completada la secuencia de paaoa deecripta en 2.2.2.,
ea sacan las trampas T-1 [ó T-3], T-2 y C de la linea y aa van mi
diendo a una determinada altura del detector del multicanal. Laa
trampas T-1 [6 T-3J y T-2 ae miden en posición vertical y la trem
pa C en posición horizOntal. La geometria de loa lechoa adaorben

* La muestra utilizada posaia pureza radionuclaidica.
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tes en T_1’ T-2 y T-3 son idénticas; la geometria del lecho C es
diFerente, pero, este no se toma como comparación, sino que es usa
do simplemente como control y, en algunos casos, como eventual con
tenedor de xenón.

La base de acrilico donde se apOyan las trampas para su medi
ción, es móvil y, puede ubicarse a diFerentes alturas sobre el de
tector en ranuras calibradas de un soporte también construido en
acrilico.

El error en la actividad registrada se trató de mantener por
debajo del 5% y, en promedio, en la mayoría de las mediciones, Fué
del 2-3%. Además, se trató en todos los casos de que el tiempo
muerto Fuera del 0% [esto se logró variando la geometría de madi
ción de la trampa colocándola a diFerentes distancias del detecuzj
las mismasestaban calibradas y relacionadas por un Factor de eFi
ciencia).
2.2.5 Desgasamiento de los adsorbentes

Una vez medida la actividad de los lechos, se procede a su
desgasamianto y recuperación del xenon adsorbido. El desgasamiento
se realiza en vacío y a diferentes temperaturas y tiempos que de
penden, en cada caso en particular, del adsorbente 5 la cupla ad
sorbente-impregnante. El xenon desprendido se congela a -195,8°C
en otro recipiente colector con llave de cierre. La elución del
Xe-133 con nitrógeno y condensación del gas noble en la trampa C,
también Fué utilizada en algunos casos.

2.2.6 Experiencias realizadas Xiresultados obtenidos

De los tres adsorbentes básicos con los que se trabajó, es dE
cir, carbón activado para cromatograFia gaseosa, zeolita 5A [tamiz
molecular] y sílica gel 40, el que posee la mayor capacidad para
retener xenon es el carbón activado. Es por esta razón que awtodas
las experiencias realizadas con Xe-133 se utilizó comoadsorbente
de base al carbón activado (con y sin impregnante). Los compuestos
halogenados impregnantes Fueron los mismos que los que se usaron
en las experiencias en equilibrio "estático", Las técnicas de pre
paración de los adsorbentes, tales comodesgasamiento, impregna
ción, desgasamiento posterior, etc., también Fueron similares. La
masa de carbón activado inicial [antes de la impregnacion) Fue, en
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todas las experiencias la misma: 1,7140 gramos [el carbón activo
se conserva en un desecador al vacio; de alli se extrae una por
ción para pasarlo]. El carbón activado utilizado [Merck], para org
matograFia gaseosa, Fué de 35 - 50 mesh. Las dimensiones de los 13
chos de carbón [sin impregnar e impregnado] se conservaron constan
tes en todos los casos: B cm de largo x 0,8 cm de diámetro interno.

Las variables que se tuvieron en cuanta en cada tipo de expe
riencia Fueron:

a) Temperatura del adsorbante bajo estudio.

b] Tiempode pasaje de la corriente gaseosa por todo el cir
cuito de trampas.

c] Volumende ácido sulFúrico desplazado de la bureta, B, al
recipiente contenedor de xenon, X.

d] Flujo del gas carrierENitrógenoJ.

a] Depresión en linea.

F] Velocidad de la corriente gaseosa [que queda automáticameg
te Fijada por el Flujo, dado que las dimensiones de las columnas
no se modiFicaron].

En cada experiencia también se consignará la actividad aspací
Fica del Xe-133, la actividad total retenida en los lechos y la
concentración de Xe-133 en el gas carrier [nitrógeno). Ademássa
describirá el desgasamiento después de la impregnación del carbón
activado y, el desgasamiento a posteriori del proceso de adsorción
para la recuperación del xenón. El desgasamiento previo (inicial)
del carbón activado sin impregnar ó antes de la impregnación Fué,
en todos los casos, de una hora a temperatura ambiente más ocho hg
ras a 350°c.

A continuación se muestran los resultados obtenidos,,an cada
tipo de experiencias, realizadas con carbón activado sin impregnar
e impregnado con AgF, SnClq, HF + SnCl4 y PFS, en la Tablas 24,
25, 25, 27 y es.
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Tabla 24. Adsorcion de Xe-133 bajo condiciones "dinámicas". Adaor
bente: carbón activado sin impregnarï Gaa carrier: N

Temperatura
de 7-1 [°c) 25 25

Tiempo de pasaje 3 15de los gases[min]

Volumen de H SO4
desplazado [cm3] 6 20

Flujo gaseoso
[cm3/min] 50 50

Depresión en la
línea[cm de Hg] 10 10

Velocidad de los
gases [cm/seg] 1’8 1’8

Retención
en T_1(%] 100 72,3

Actividad especiFica
del Xe-133 [fCi/mg] 10's 9'5
Actividad total refenida
en los adsorbentes [pci] 0’18 54’2
Concentración de Xe- 33
en nitrógeno [nCi/cmá] 1’2 72’3

Recuperación [a] (b)dal Xe-133

25

30

20

SD

10

1,3

47,5

(o)

25

20

20

350

12,4

14,1

(a)

a.

37

20

20

350

10

12,4

0,15

0,021

[e]

[a] Se evacúa el xenon en vacio a ¿00°C durante 15 minutos.

[b] Idem (a).

[o] Idem [a].

[d] Idem [a].

[e] Idem [a].

* E1 desgasamiento previo del adaorbente Fué de una hora a 20°C *
e horas a 350°c.
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Tabla 25. Adsorción de Xe-133 bajo condiciones "dinámicas". Adeor
bente: carbón activado impregnado con AgF al 3,2% P/PÏ
Gas carrier: N2.

Temperatura
de T-1 [°c] 25 37

Tiempo de pasaje
de los gases[min) 20 20

Volumen de HESO4
desplazado [cm3] 19 19

Flujo gaseoso
[cm3/min) 350 350

Depresión en la
lineaCcm de Hg) 10 10

Velocidad de los
gases [cm/seg] 12’4 12:4

Retención 24 5en T-1[%] u 15,4

Actividad especíFica
del Xe-133 (¡mi/mg) 3-2 2.8
Actividad total retenida
en los adsorbentes [#01] 1'02 0’27
Concentración de Xe-133
en nitrógeno [nCi/cm3] 0’146 Grasa

Recuperación (a) [b]del Xe-133

[a] Se evacóa el xenón en vacío a 200°C durante 15 minutos.

[b] Se eluye todo el xenón por circulación de nitrógeno a 350
cma/min, a SS cm de Hg de depresión y durante 20 minutos. Este mé
todo de recuperación del xenón Fué también eFectivo.

* El desgasamiento del adsorbente a posteriori de la impregnación
Fué de una hora a 20°C f B horas a 35000.
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Tabla 26. Adsorción de Xe-133 bajo condiciones "dinámicas". Adsor
bente: carbón activado#impregnado con SnCl4 el 1,3% P/P.
[Los valores con asterisco corresponden a carbón activa
do impregnado con SnCl4 al 1,3% + HF al 1,4% P/P).
Gas carrier: N2.

Desgasado del adsgrbentepos-impregnacion( C; min)

Temperatura
de T-3 (°c)

Tiempo de pasaje
de los gasesCmin)

Volumen de H280desplazado [cm3í

Flu'o gaseoso
(cm /min]

Depresión en la
lineaEcm de Hg]

Velocidad de los
gases [cm/seg]

Retención
en T-3[%]

Actividad especiFica
del Xe-133 [yCi/mg)

Actividad total retenida
en los adsorbentes QVCi]

Concentración de Xe- 33
en nitrógeno [nCi/cm )

Recuperación
del Xe-133

150; 30

25

20

50

75

[a3

40

20

50

75

34,2

0,81

0,111

[b]

150; 30

25

30

21

50

10

[c]

150? 30*

25*

30*

[d]

[a] Se eluye todo el xenon por circulación de nitrógeno a 350
cma/min, a 65 cm de Hg de depresión y durante 20 minutos.

[b] Se evacúa el xenon en vacio e 20000 durante 15 minutos.

[c] Idem [b].

[d] Idem [b].
# Previo a la impregnación, el carbón activado Fué desgasado una
hora a 20°C + 8 horas a 35008.



Tabla 27. Adsorción de Xe-133 bajo condiciones "dinámicas"
al 1,3% P/P.
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bente: carbón activado#impregnado con PF5
Gas carrier: N2.

Desgasado del adsorbente
pos-impregnación[ C; min]

Temperatgrade T-1 [ c]

Tiempo de pasaje
de los gases[min]

Volumen de H28043desplazado [cm )

Flujo gaseoso
[cm3/min]

Depresión en la
linea[cm de Hg]

Velocidad de los
gases [cm/seg)

Retención
en T-1[%]

Actividad especiFica
del Xe-133 [flCi/mg)
Actividad total retenida
en los adsorbentes guCi)
Concentración de Xe-133
en nitrogeno [nCi/cma]

Recuperación
del Xe-133

[a] Se evacua el xenón en

[b] Se evacúa el xenón en

(o) Idem [b].

a Previo a la impregnación, el

100; 30

25

30

20

50

(a)

hora a 20°C * 8 horas a 35008.

* También puede recuperarse el
bente a 50 - 80°C, elución con

150; 30

25

30

20

50

1D

[b]

Adsor

350; so

25

30

20

SO

10

(c)

vacio a 100°C durante 30 minutos?

vacio a 15000 durante 30 minutos.

carbón activado Fué desgasado una

xenón por calentamiento del adsor
Na y condensación posterior.
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Tabla 28. Comparación de la capacidad de adsorción de Xe-133 por
los carbones activos sin impregnar e impregnados, a igual
dad de las variables operativas.

Adsorbente Desgasado T Tiempo Flujo Depresión
pos de

igpregnar pasaje
C C; min] (OC) (min) Coma/min] [cm de Hg] [Z]

AgF/C 350; 480 25 ao 350 1o 10,4

AgF/C _ 37 20 350 1o 5,9

SnCl4/C 150; 30 25 30 50 1o 5,1

HF+SnCl4/C 150; 30 25 30 so 1o 25,5

PFs/C 100; 30 25 ao so 1o 44,1

PPS/C 150; 30 25 30 so 1o 23,0

PFs/C 350; so 25 30 so 1o 24,4

Las diFersncias entre el porcentaje de incremento C X) del xe
non retenido en los carbones activos impregnados y el de aquellos
sin impregnar, bajo las mismascondiciones de operación, están sin
tetizados en la Tabla 28. Podemosobservar que en todos los casos
los carbones activos impregnados con compuestos halogenados incre
mentan la retención de xenon, como ya lo habiamos comprobado en las
experiencias "estáticas".

De todos los compuestos impregnantes utilizados, el PFS es el
más indicado, y con el que se logran los mayores rendimientos de r3
tensión; asi, el carbón activo impregnado al 1,3% P/P con PFS aumeg
ta su capacidad de retención en un 44%.

La temperatura del desgasado pos-impregnación es importante pg

ra el caso del PFs/C, por ejemplo, ya que a 10000 se obtuvo un 44%
de incremento en la capacidad de adsorción en relación al carbón no
impregnado y, aumentando esa temperatura, disminuye al 23 - 24%.
Aqui puede haber dos posibilidades; una, que se produzca algún cam
bio superFicial que altere las propiedades Fisicoquímicss de le cg
ple adsorbente-impregnante y, otra, que algún compuestovolátil de
rivado del Flúor o FósForo del impregnante sea eliminado del carbón
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cuando lo atraviesa la corriente gaseosa. Para veriFicar esto últi
mo, se desgasó una de las trampas de PFs/C que contenía Xe-133, a
35000 durante una hora, y se condensaron los gases desprendidos en
un recipiente enFriado con nitrógeno liquido; luego, se hizo ingrg
sar al recipiente unos cm3de agua destilada, se agitó y, se some
tió a los análisis cualitativos correspondientes.

Se separaron dos porciones de la solución; a una se le agregó
unas gotas de Fe[SCN]2+[rojo] y no se decoloró, lo que implica que
no hay Floruros en la solución. Esta prueba se basa en el hecho

. - . . +que el ion F Forma un compleJo incoloro muy estable con Fe3
3

[FeFS ) y asi, le permite destruir otros complejos coloreadoe me
nos estables.

A la otra porción se le agregó molibdato amónico y bencidina,
en medio nítrico y, no hubo aparición ni de precipitado ni color
amarillo, con lo cual se descartó la presencia de FosFatos en la
solución. Esta experiencia se basa en que el FosFato reacciona con
el molibdato amónico [MoO4ENH4)2),en medio nitrico, para producir
un precipitado amarillo cristalino de FosFomolibdatoamónico. Si
hay presencia de silicatos, no se Formaprecipitado paro la solu
ción ae torna amarilla. La bencidina simplementeresalta la sensi
bilidad de la reacción.

De los análisis realizados se deduce que la primera posibili
dad puede ser válida, es decir, que a mayor temperatura el penta
Fluoruro de FósForo reacciona más extensamente con el carbón acti
vado, dando lugar a un compuesto Fluorocarbonado más inerte. Esto,
evidentemente se produce cuando se somete a1 carbón activado im
pregnado con PF a temperaturas de 15000 ó más. También vemos, en
la Tabla 28, qui en el rango de 150 a 350°C la capacidad de adsor
ción da xenón por el carbón activo impregnado con PFS, prácticameg
te no varía, manteniéndose entre el 23 y el 24%, similar al incre
mento porcentual del carbón activado impregnadocon tetracloruro
de estaño y Fluorinado posteriormente con Fluoruro de hidrógeno
anhidro, en Forma gaseosa [ 25% J.
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2.3 Espectroscopia inFrarroja:
su aplicación al estudio de carbones activados

La región inFrarroja del espectro abarca radiación de números
1, ó longide onda que varian aproximadamente entre 13000 y 33 cm

tudes de onda de 0,75 a 300 micras.
La espectroFotometria inFrarroja es de gran utilidad para la

identiFicación de compuestosorgánicos, puesto que sus espectros
son generalmente complejos y proporcionan numerosos máximos y mini
mos que pueden emplearse para Fines de comparación. De hecho, el
espectro de absorción inFrarrojo de un compuesto orgánico repreeeg
ta una de sus propiedades Físicas verdaderamente única. Además, la
energia absorbida en la región inFrerroje depende de Factores ta
les como la masa de los átomos y la Fuerza de los enlaces que los
mantienen unidos.

Para absorber radiación inFrarroja, una molécula debe experi
mentar un cambio neto en el momento dipolar como consecuencia de
su movimientovibratorio o rotatorio. Solo en estas circunstancias
puede actuar recíprocamente el campoalternativo de la radiación
con la molécula y causar cambios en su movimiento. Si la Frecuen
cia de la radiación iguala e la Frecuencia de una vibración natu
ral de la molécula, se produce una transFerencie neta de energia
que da por resultado un cambio en la amplitud de la vibración molg
cular; la consecuencia es absorción de la radiación. No hay cambio
en el momentodipolar durante la vibración o rotación de especies

homonucleares como 02, N2 ó 012, y estos compuestos no absorben en
el inFrarrojo.

Nosotros seleccionamos este método de análisis puesto que,
por el estudio del espectro inFrarrojo de moléculas adsorbidas, es
la Formamás directa de distinguir si una dada adsorción es Fisica
ó quimica. Pero, en el caso especiFico de muestras de carbón, exig
ten una serie de inconvenientes para obtener espectros infrarrojos
de alta calidad. Esto es debido a la elevada pérdida de luz por
dispersión, especialmente cuando se trabaja en el rango de las a1
tas Frecuencias y, además, la radiación es considerablemente abso:
bida por el "background".

Un breve resumen de espectroscOpia inFrarroja de adsorbentes
carbonados es el de Garten, Weis y Willis [105). De los trabajos
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más importantes podemos citar al de Brown y Turkevich (107], y los
estudios realizados por autores Soviéticos [108] y AmericanosC109].
Tambiénpuede citarse otra importante publicacion sobre este tema
realizada por Smith N., Youngy Smith A.[110).

2.3.1 Preparación de las muestras de carbon activado

Para su estudio por inFrarrojo, las particulas de carbón pue
den ser suspendidas en un medio transparente apropiado Formando
una mezcla de dos Fases. Una condicion importante para lograr es
pectros satisFactorios, es que el tamañode partícula del solido
suspendido sea menor que 1a longitud de onda de la radiación; si
no se cumple esta condicion, se pierde una parte importante de la
radiacion por dispersión. Para ello, se molió el carbon activado
en un mortero de ágata, con una "mano de mortero" del mismo mate
rial. El trabajo Fué tedioso pues el carbón no es Fácil de moler
hasta una granulometria tan Fina pero, tomado de a pequeñas porcig
nes, moliéndolo, agregándole algunas gotas de agua destilada y con
tinuando la molienda, pudo lograrse un carbón activado cuya distri
bución de particulas Fue, aproximadamente, el siguiente: un 80%de
hasta 10 micras y el 20%restante, no mayores a 20-30 micras. Lue
go de la molienda, se coloca el carbón activado en un desecador al
vacio hasta su completo secado. El liquido oleoso e incoloro utili
zado para las suspensiones Fué vaselina liquida y, en otros casos
también se usó Nujol.

Comolo que se pretende estudiar es la superFicie de las par
ticulas de carbón activado y, si en ellas puede detectarse algun
tipo de enlace del xenon con algunos de los elementos que componen
dicha superFicie, Fué necesario llevar a cabo el mismoproceso que
el realizado en las pruebas anteriores, o sea, desgasamiento del
carbón activado, activacion con algun impregnante, gasiFicacion
con xenón y/o nitrógeno, etc. Todo este procesamiento debe reali
zarse antes de mezclar el carbón con la vaselina liquida [o Nujol)
y, además, Fuera del alcance de los gases atmosFéricoe. Para ello,
se construyó en vidrio Pyrex, y con dos llaves para vacio, el reci
piente adeCuado para 1a preparación de las muestras. Un esquema
del mismoesta dado en la Figura 28. El volumen interno total del
recipiente era de 25 cms.
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El recipiente dispone de un codo que termine en una junta pis
na con 0-ring de vitón para unirlo a la linea de vacio. La parte
que contiene el carbón la denominaremosRc y la que contiene la'vE
selina [ó Nujol], la llamaremos RVy, sus lleves para vacio, Lc y
Lv respectivamente.

E1 procedimiento general que se siguió, considerando que la
concentración de carbón activado más adecuada para preparar el
"mull" de vaselina Fué de 20-30 mg da carbón por cm3 de vaselina
liquida, Fué el siguiente:

[a] Se cargó RVcon 5 cm3 de vaselina liquida y se desgeeó
una hora a temperatura ambiente y en vacio. Luego, se cerró LV.

(b) Se cargó HCcon 100-150 mg de carbón activado previamente
molido hasta la granulometrie antediche y secado al vacio. Se des
gasó una hora a temperatura ambiente y 5 hores e 40000. Luego, se
cerró Lc.

[c] Estando en la linea de vacio, se abrió LC y se hizo ingrg
sar el agente "activante" en el carbón, siguiendo la mismametodo
logia enunciade en las experiencias estáticas. Seguidamente, se cg
lentó y desgesó si era necesario [esta parte es válida solamente
para las muestras de carbón que lleven impregnante].

[d] Luego, se hizo ingresar xenón y/o nitrógeno a una dada
presión, produciéndose 1a adsorción correspondiente, en general, e
temperatura ambiente.

[e] Posteriormente, se abrió LV, se cerró Lc y, se desconectó
el recipiente de la linea da vacio. Inclinando el recipiente se
permitió que la vaselina paaera a Hoy, se agitó lo auFiciente has
ta lograr una suspensión homOgéneacon el carbón activado. Cuando
amboscomponentes estuvieron bien mezclados, se llevó e presión at
mosFérica con nitrógeno seco.

(F) Finalmente, se abrió la llave Lc después de invertir el
recipiente, y se deja escurrir la suspensión en un Frasquito de vi
drio de 10 cm3, siempre en corriente de nitrógeno seco. Ya trasve
sada la suspensión, se cerró el Frasquito con un tapón de caucho
siliconado y un precinto metálico, quedandoasi listo para su medi
ción. Las mediciones espectroFotométricaa se trataron de realizar
lo más rápidamente posible.
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Siguiendo la secuencia de pasos anterior, se Fueron preparan
do las diFerentes muestras para ser analizadas por inFrarrojo:

* Muestra "A": Aqui simplemente se mezoló carbón activado des
gasado con vaselina liquida; esta muestra y la de vaselina, sirviE
ron de blanco.

* Muestra "B": Al carbón activado desgasado se le hizo adsor
ber N2 hasta presión atmosFerica; luego, se mezcló con la vaselina.

* Muestra "C": Se hizo ingresar a la linea de vacio 15 Torr

de Xe y, N2, hasta una presión total de 181 Torr. Abriendo Lc y a
posteriori LV, se ingresó la mezcla al recipiente donde se produjo
la adsorción de Xe y N2 sobre el carbón activado desgasado; luego,
se mezcló con la vaselina.

* Muestra "D": Al carbón activo desgasado se le hizo adsorber

PF5 gaseoso [la concentración Final de PF5 Fué del 2-32 P/P con
respecto a la masa de carbón]. Luego, se calentó el carbón activo
impregnado 30 minutos a 10000 en vacio. Posteriormente, se mezcló
con la vaselina y se agregó N2 seco hasta presión atmosFérica. Es
ta muestra Fué otro de los blancos.

* Muestra "E": Se siguió el mismoprocedimiento anterior pero,
antes de mezclar el carbón impregnado con la vaselina, se ingresó
a la linea de vacio 15 Torr de xenon y, nitrógeno, hasta una pre
sión total de 175 Torr; se esperó a que el sistema gas-sólido lle
gara al equilibrio, despúes se mezcló con la vaselina y, Finalmeg
te, se introdujo N hasta presión atmosFérica.2

* Muestra "F": Procedimiento idem al anterior pero sin el
agregado de xenon.

* Muestra "G": Procedimiento similar al seguido pare la mues
tra "E", pero con algunas variantes a saber:

1) Masa de carbón activado utilizada: 150 mg.
2] Volumen de Nujol: 5 cma.

3] Al carbón activo impregnado con PF5 se le hizo adsorber
una mezcla de xenon [20 Torr] y nitrógeno seco [5 Terr); el volu
men del múltiple de vacio a esa presión total era de 455 cm3. Una
vez alcanzado el equilibrio del sistema a temperatura ambiente,
se baja la temperatura hasta -195,B°C, de manera que todo el Xe y
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N2 de la linea sean adsorbidos por el carbón activo; luego, se ca
rro Lc y se retiro el recipiente de la linea y del termo que contg
nie el nitrógeno liquido. Se esperó 20 horaa y después se procedió
al mezclado del adsorbente con el Nujol.

Las variantes a que Fué sometida la muestra "G" [en relación
el procedimiento seguido para la muestra "E"), Fueron para aumen
tar la concentración superFicial de reactivos y productos, de mans
ra de poder detectar con mayorFacilidad por análisis inFrarrojo
cualquier nuevo producto Formado. En este muestra ae usó Nujol, ya
que al ser una vaselina liquida más puriFicade, tendremos menos
bandas de esta sustancia que puedan ocultar alguna otra banda de
interés. Tambiénse realizó una prueba con Nujol solamente para tg
nerla comoblanco.

* Muestra "H": En esta muestra ae mezcló carbón activo desga
sado con Nujol en vez de vaselina. La concentración de carbón en
la suspensión Fué de 30 mg/cma. Esta muestra también sirvió como
blanco.

2.3.2 Espectros inFrarrojoe
Los espectros inFrarrojos Fueron obtenidos con un eapectroFo

tómetro Jaaco, modelo A-100, de dobla haz, usando el mismo una red
de diFracción como elemento diapersante y una célula de bromuro de
potasio comocomponente contenedor de la muestra. Este instrumento
permite medir espectros inFrarrojos entre 4000 y 550 cm-1. El otro
equipo utilizado Fué un espectroFotómetro Perkin-Elmer, modelo 225
de doble haz, teniendo comoelementos dispersentes una red de di
Fracción y un prisma de bromuro de potasio, segun la zona del as
pectro donde trabaje. La celda usada Fué de bromuro de potasio. E3
te equipo permite medir espectros inFrarrojoe entre 4000 y 200cm'!
La resolución óptima en ambos casos Fué obtenida variando el espe
sor de la muestra en la célula, por interposición entre ambaspla
caa de bromuro de potasio de espaciadores adecuados [0,1 a 0,5 mm].

Una vez obtenidos los espectros inFrarrojos de todas las musa
tras preparadas, se procede e su análisis. En la Figura 27 está dE
do el espectro de la muestra "A", que ea uno de los blancos. Los
espectros de las muestras "B", "C", "D" y "F" Fueron similares el
de le muestra "A", dentro del rango considerado (4000 a 550 cm-1]
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pero, en le Figura 28, donde está dado el espectro de la muestre
1"E", puede observarse un pequeño pico en aproximadamente 570 cm_ ,

el resto corresponda a las bandas de la vaselina liquida.
Para veriFicar este pico y, además, ver ai aparecían otras

bandas a Frecuencias más bajas, se usó el otro equipo [Perkin-El
mer 225] y se trabaj6,especialmenta, en el rango de 800 a 400cm-1.
Los espectros mostrados en le Figura 29, donde se emplearon las
muestras "G" [identiFicado con la letra "9"] y "H" [identiFicado
con la letra "h"], se superpusieron en el miamogréFíco a loa Fi
nes de comparación. Podemosobservar que en el espectro "g", de la
muestra "B", también aparece un pico a los 874 cm-1, al resto ea
de las bandas del Nujol. El espectro "h", de la muestra "H", es el
blanco [carbón activo desgasado más Nujol). Este pico, 674 cm'1,
sería el mismoque el obtenido con la muestra "E", 870 cm'1, den
tro del margen de error experimental[aproximadamente 5 cm'1] y di
Ferencia de instrumentos. Este pico no apareció en las demás mues
tras, lo que implica que la combinación del carbón activado impreg
nado con PF5 y al cual se le hizo adsorber Xe + N da lugar a uny

compuesto nuevo, es decir, que estamos en presencïa de una quimi
sorción. I

Dadoque se obtuvo un solo pico indicativo, no Fué posible
identiFicar el compuesto, pero si puede decirae que existe un enla
ce nuevo provocado por la presencia del PF5 y Xe en el carbón acti
vado.
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Sección III. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Los resultados obtenidos con los adsorbentes estudiados, ta
les comocarbón activado, tamiz molecular y silicagel, todos ellos
impregnados con diFerentes compuestos Fluorinantes, clorinantes u
oxigenantes y, con un adsorbato que es un gas noble como el xenón,
nos muestran que Fueron aceptables en relación a la mayor capta
ción de xenón en estas condiciones.

Este estudio Fundamentalmenteseocentró en tratar de aumentar
la capacidad de adsorción de xenón por parte de los adsorbentes
convencionales pero, impregnándolos con compuestos activos que, sg
portados en el adsorbente, pudiesen ayudar al proceso de retención
del gas noble. Para ello, se tuvo en cuenta que el xenón puede Fo:
mar compuestos con los elementos más electronegativos, tales como
el Flóor [4,000], oxigeno [3,854] y cloro (3,475); estos valores
Fueron obtenidos a partir de la escala más ampliamente aceptada,
en la cual se le asigna al Flóor el valor de 4,000 [111). Asimismo
se consideró la electronegatividad de los compuestos impregnantes:
AgF (2,703); HF (3,220); SnCl4 [3,199]; PFS [3,702] y Pb2[Pb04)
[2,844]. La carga parcial sobre el halógeno u oxígeno en estos com
puestos es de -0,38 para el AgF; -0,25 para el HF; -0,10 para el
SnCl4; -0,10 para el PF5 y -0,27 para el Pb2(Pb04). Estos valores
Fueron obtenidos utilizando el concepto de compensación de electrg
negatividades [112). Recordemosque cuanto más baja sea la carga
parcial negativa de un átomo(*] , implicará que será más volátil,
menos estable, más ácido y más oxidante un compuesto dado.

Cuando se inició la búsqueda de compuestos impregnentes ade
cuados, hubo que tener presente que el carbón, en si mismo, es un
reductor; por ende, un compuesto oxidante muyFuerte en contacto
con él, provocaría su inmediata descomposición (inclusive con in
cendio y/o explosión de la muestra]. Por otro lado, las zeolitas y
la silica gel son atacadas por los ácidos y/o los compuestos exce
sivamente Fluorinantes, lo cual provocaría la destrucción total de
sus redes cristalinas. De manera que hubo que llegar a considerar
todos estos detalles para poder seleccionar los compuestosarriba
mencionados. Además, el proceso de impregnación requirió que el
compuesto debia llegar al adsorbente en cantidades que no provoca
ran un envenenamientoo saturación de los sitios activos y, tam

[*] no metálico, halógeno u oxigeno en este caso.
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bién, se estudió la Forma de impregnación, es decir, de qué manera
deberia Formarse la cupla impregnante/adsorbente.

Las experiencias de adsorción de xenón en carbón activado, tg
miz molecular SAy silica gel 40 obedecieron a la isoterma de Fre
undlich, no sólo porque los puntos experimentales respondieron a
la Forma linealizada de la misma sino que, además, la Forma de la
curva q-V [calor de adsorción en Función del volumen de xenón ad
sorbido, a TPN, por gramo de adsorbente) Fué netamente logaritmica.
El calor de adsorción inicial en carbón activado Fué de 8,0 Kcal/
mol? para un volumen adsorbido de 0,32 cm3CTPN]/g; para tamiz molg
cular 5A Fué de 9,2 Kcal/mol, para un volumen adsorbido de 0,13cm3
[TPNJ/g y, para silicagel 40 Fué de 10,2 Kcal/mol, para un volumen
adsorbido de 0,032 cm3CTPN)/g.Estos valores Fueron obtenidos a
partir de las isotermas a 25 y 37°C. En estos adsorbentes, el pro
ceso de retención de xenón se produce por adsorción Fisica y, las
Fuerzas que actúan en este tipo de adsorción, son idénticas a las
Fuerzas de cohesión intermoleculares -las Fuerzas de van der Haals
-que se maniFiestan en el estado sólido, liquido y gaseoso de la
materia.

Cuando el carbón activado Fué impregnado can sustancias Fluo
rinantes ó clorinantes, el tamiz molecular con compuestos oxigenag
tes y Fluorinantes y la silica gel con una sustancia Fluorinante,
el resultado Fué diFerente. Todos estos casos respondieron parcial
mente a la isoterma de Freundlich, ya que en general, los gráFicos
log-109 del volumen de gas xenón adsorbido [a TPN] por gramo de ag
sorbente en Función de la presión de xenón de equilibrio, se compg
nen de dos partes lineales y, la primera parte lineal en algunos
casos respondió a la isoterma de Langmuir ó_a la isoterma de Tem
kin ó inclusive, a la isoterma de Freundlich con coeFicientes diFg
rentes para la segunda parte lineal. Los calores de adsorción degg
nón obtenidos con estos adsorbentes impregnados están dados en le
Tabla 29. Podemosobservar que, en todos los casos, se superan las
10 Kcal/mol hasta llegar al caso del PFs/C de 15 Kcal/mol, para la
adsorción de xenón. El calor latente de vaporización del xenón es
de 3,023 Kcal/mol; como vemos, los calores de adsorción pare los
adsorbentes impregnadosexceden suFicientemente este calor latente
comopara poder asegurar que, en las primeras etapas del proceso
de adsorción [cuando se Forma la monocapa], se produce quimisorchíx

#Según Cook[100], q=8,74Kcal/mol a T=-as°c y p=0,02 a 0,04Ta‘r.
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Tabla 29. Calores de adsorción de xenón iniciales para adsorbentes
convencionales impregnados.

Adsorbente Calor inicial Volumende gas Rango de temperatura
de adsorción xenón adsorbido de las isotermas

[Kcal/mol] [cm3, 1an °c)

Sn014/c 12,0 0,32 25 - 37

HF+Sn014/0 13,2 0,32 25 - 37

PFs/C 15,2 0,32 25 - 37

HF/C 11,4 0,32 25 - 50

Pb304/Ze 10,4 0,13 25 —37

HF+Pb304/Ze 11,5 0,13 25 - 37

SiF4/Sg 12,5 0,032 25 - 37

Por otra parte, la caida del calor de adsorción con el incre
mento del volumen adsorbido, Figuras 12, 18 y 21, es bastante agu
da para el caso de los adsorbentes impregnados; mientras que para
los adsorbentes sin impregnantes, la caida es suave a medida que
aumenta le cobertura. Unarápida caida del calor es indicativa de
heterogeneidad de la superFicie, en tanto las interacciones entre
los átomos de xenón en estas primeras etapas del proceso de adsor
ción, pueden considerarse despreciables.

La heterogeneidad superFicial comomotivo de la caida del ca
lor Fué inicialmente expuesta por Constable [113] y Taylor [114],
quienes consideraron que especialmente los bordes, esquinas y ter
minales de los cristales, de los deFectos de red y de los poros,
podian mostrar una mayorcapacidad edsortive que le euperFicie li
bre. Asi habria una tendencia para que los sitios más activos se
cubran primero, ya sea porque la adsorción se produce más rápida
mente sobre ellos o, porque si la capa es móvil y hay un cubrimieg
to al azar inicialmente, los átomos o moléculas adsorbibles se dis
tribuirán luego en los puntos más activos. De todas Formas, a medi
da que aumenta el cubrimiento, los sitios de menor actividad son
los que ahora se cubrirán, con lo cual, el calor de adsorcion con
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tinuará disminuyendo más lentamente. Beeck y sus colaboradoresC115,
118) demostraron que la heterogeneidad superFicial es muy importag
te en determinados procesos cataliticos. En diversas reacciones,
Films metálicos, orientados en un plano dado, mostraron una activi
dad catalítica diFerente por unidad de área que aquellos Films que
no habian sido orientados en ese pleno. En adición a esto, algunas
veces es posible inhibir una reacción catalitica por el agregado
de un "veneno" en cantidades que están muypor debajo de la raque
rida para cubrir la superFicie total; esto sugiere que la activi
dad catalitica sobre estas auperFicies está FundamentalmenteconFi
nada a unos pocos puntos que se conocen como centros activos. En
nuestro caso, los centros activos de los edsorbentes convenciona
'les Fueron "reForzadosï o bien se crearon otros nuevos, al adicio
nar sustancias Fluorinantes, clorinantes u oxigenantes, de elevada
electronegatividad y baje carga electrónica parcial sobre el heló
geno u oxigeno. Estas sustancias, al diseminarse por la superFicie
del adsorbante, provocarían una mayor heterogeneidad a la ya exis
tente en los edsorbentes porosos utilizados.

Otra explicación para adjudicarle la caida del calor de adso:
ción es la propuesta por Eley [117] y Schwab [118), quienes consi
deraron la transFerencia electrónica comola base de Formación de
un enlace superFicial. La unión de un gas al adsorbenta se puede
producir con cesión de electrones al sólido por las moléculas de
gas que se edsorben, o bien con la salida de electrones del propio
sólido y, a medida que el proceso continua, cada vez existe mayor
oposición por parte del sólido a ganar o perder más electrones. E5
ta explicación es más apropiada para edsorbentes que son sustan
cias conductoras o semiconductores. Sin embargo, esta teoría de
que la caida del calor de adsorción puede surgir a partir del uso
de diFerentes niveles electrónicos, es más viable en ciertas quimi
sorciones sobre óxidos, en los cuales existen un número limitado
de orbitales que se originarian a partir de una pequeña cantidad
de deFectos o impurezas asociadas con un sólido no estaquiométrico.
Una vez completado el número limitado de vacantes en esa banda su
perFicial aislada por el llenado de la mismacon electrones prove
nientes del adsorbato, por ejemplo, entonces al sólido disminuiria
bruscamente su capacidad de adsorción quimica.

En el caso de los edsorbentes carbonados, tenemos una estruc
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tura de banda electrónica caracteristica de los semiconductores
del tipo-p; en ellos los portadores de corriente son los agujeros
[+]. Los cambios que se produzcan en la composición quimica de es
tas sustancias carbonadas, comopor ejemplo, la introducción de hs
teroátomos, inFluencian su conductividad eléctrica y las propieda
des Fisicoquimicas de la superFicie de los mismos. Asi, la intro
ducción en la red cristalina del soporte de sustancias del tipo
ácido de Lewis, es decir, comoaceptoras de electrones, tales como
SnClq, SiF4 6 PFS, en las cuales los orbitales g del Sn, Si 6 P
son Fácilmente disponibles, podrian actuar comocentros activos al
tamente electronegativos que Favorezoan la retención de xenon. En

el caso del AgF, HF 6 Pb304, actuarian simplemente como agentes
Fluorinantes u oxidantes de la superFicie del carbón activo o la
zeolita. Pero, en el caso del PFS, donde se obtuvo el mayor calor
inicial de adsorción [15,2 Kcal/mol], necesite de un análisis más
detallado.

Los espectros inFrarrojos logrados con carbón activo impregna
do con PFS y al cual se le hizo adsorber xenon y nitrógeno, mues
tran un pico a los S70 - B74 cm-1. Haciendo un tratamiento mecáni
co-cuántico de las vibraciones y, utilizando el concepto de oscila
dor armónico simple, se llega a que el numero de onda se puede ex
presar como

4 5:; Mal [3,]
2Wc f- afic m1.m2 '

donde a = número de onde del pico de adsorción [cm-1)
c = velocidad de la luz [cm/seg]
k = Eongtante de Fuerza del enlace (dinas/cm]

_ 1' _ .
/'— 5-:33 - masa reduCida (g)

m1,,m2 = masa de los átomos enlazados [g]

tomando una constante de Fuerza aproximada de 3.105 dinas/cm e, ig
sertando en m1 y m los posibles átomos enlazados [Xe, N, P, F, CL2
vemos cuál combinacion se acerca mas al numero de onda obtenido en
los espectros. El resultado es que los átomos que podrian estar eg
lazados serian el xenon y el carbon, puesto que el valor del núme

1 muy cercano e los valores da
1

ro de onda obtenido es de S78 cm

dos en los espectros de B70 - S74 cm- . Probablemente, el PF5 ac
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tuaria comocatalizador de la reacción

Xe+ * _ Xe+*

donde * es un sitio activo del carbón impregnado con PFS. Asi, es
to podria ser una adsorción con transFerencia de carga y represen
taria una quimisorción reductiva [1], donde el sólido gana un eleE
trón.

Hay algunas indicaciones que los enlaces xenón-carbón son lo
suFicientemente Fuertes comopara que los compuestos de xenón orgé
nicos sean detectables bajo condiciones normales. Si, por ejemplo,
CH3_131
tante 0H3

I está decayendo en un espectrómetro de masas, el ion resul
131Xe+permanece intacto en un 70%de los casos debido,

según Carlson y White [119] a la inherente mayor estabilidad de es
te nuevo ion. Experimentos radiactivos similares con compuestos de
yodo aromáticos indican que habria aún mayor estabilidad de los
compuestos de xenón aromáticos [120,121,122). También se conoce el
compuesto XeECF3)2, que Fué descripto como un material ceroso, in
coloro y que se descompone con una vida media de 30 min. a temperg
tura ambiente.

Dadoque no se obtuvieron otros picos en los espectros anali
zados, no pudo obtenerse más inFormación acerca del compuesto invg
lucrado en el proceso de adsorción.

Las pruebas de adsorción de nitrógeno sobre carbón activo
Fluorinado con HFanhidro, demostraron que el carbón asi tratado
disminuye su capacidad de adsorción de nitrógeno, dada la reducida
aFinidad quimica existente entre el nitrógeno y el Flóor. Por con
siguiente, este adsorbente [HF/C)reacciona comosi hubiese suFri
do un envenenamiento previo; contrariamente a esto, las pruebas de
adsorción de xenón hechas sobre este mismoadsorbente, mostraron
que, a 25°C y a bajas presiones, hay un ligero aumento en su capa
cidad de adsorción y, a 50°C en todo el rango de presiones donde
se trabajó [0-30 Torr), el carbón impregnado con HF incrementó su
capacidad de adsorción de xenón, en relación al carbón activo sin
impregnar. Esto demuestra que el adsorbente HF/Cposee especiFici
dad quimica en relación a la adsorción de xenón.

Por último, las pruebas de adsorción de xenón realizadas en
equilibrio "dinámico", con N comogas carrier, tambien demostra

2 .

ron que el carbón activo impregnado con diFerentes compuestos Flug
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rinantes 5 clorinantes poseen una mayor capacidad de retención que
el mismocarbón activo sin impregnar. Aqui también, el pentaFluorE
ro de FósForo resultó ser el impregnante más eFiciente para el ca:
bon activo, en las condiciones en que se trabajó, con un incremen
to en su rendimiento de retención del 44%.
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Sección IV. CONCLUSIONES

Estos años de investigación trajeron aparejado el poder dis
poner ahora de más inFormación acerca del proceso de adsorción de
los gases nobles -especiFicamente del xenón- en adsorbentes conveg
cionales previamente "activados", por impregnación con compuestos
quimicos altamente electronegativos, para poder retener este gas
noble con mayor rendimiento.

Las conclusiones más importantes que pueden obtenerse de es
te estudio serian las siguientes:

1] El carbón activado para cromatograFia gaseosa (Merck), el
tamiz molecular 5A [Union Carbide] y la silica gel 40 [Merck], mos
traron que, por simple desgasamiento a 300 - 350°C en vacio, adso:
ben xenón por el proceso de Fisisorción y, todos ellos responden a
la isoterma de adsorción de Freundlich. Los mismosadsorbentes an

teriores, pero desgasados e impregnados con AgF, HF, SmClq, SnCl4+
HF, PF5 [para carbón activo]; HF, Pb304, Pb304+ HF [para tamiz mo
lecular] y SiF (para silica gel), mostraron que la adsorción de4
xenón aumenta signiFicativamente en relación a los mismos adsorbeg
tes sin impregnar. Este aumento es más notorio a medida que aumen
ta la electronegatividad de los compuestos impregnantes. La obe
diencia a la isoterma de Freundlich se veriFica parcialmente (los
gráFicos log-log de V-p poseen dos partes lineales].

2] De todos los compuestos impregnantes utilizados, el PF5
es el que posee mayor electronegatividad, menor carga electrónica
parcial sobre el Flóor y, además, posee una gran capacidad para
Formar compuestos de adición, pues es una molécula Fuertemente
aceptora de electrones. Asi, el PF5, impregnado en carbón activo
muestra una captación de xenón considerable en relación al carbón
activo sin impregnar. Por ejemplo, en las experiencias "estáticas?
a 25°C y 1 Torr de presión de xenón, el aumento Fué del 38% y, en
las experiencias "dinámicas", realizadas con un Flujo de nitrógeno
de 50 cm3/min, un tiempo de pasaje de 30 min, una depresión en li
nea de 10 cm de Hg, en una columna de adsorbente de 8 cm de largo
por 0,8 cm de diámetro interno y e 25°C, el incremento en la capa
cidad de adsorción de xenón Fué del 44%.
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3] Los adsorbentes aludidos, impregnados con compuestos Plug
rados, muestran especiFicidad quimica en relación a la adsorción
de xenón y, de haberse realizado pruebas con radón, esta especiFi
cidad seria aun más marcada, debido a que este gas es más Fácilmeg
te polarizable que el xenón y más proclive a Formar compuestos qui
micos con el Flúor [123), Fluoruros de halógeno [124] y Fluoruros
complejos [88,89,91,125].

4] Estos adsorbentes impregnados prácticamente no tendrian
ninguna inFluencia sobre el criptón, trabajando a temperatura am
biente, dado que este gas noble es resistente a entrar en algun ti
po de quimisorción. La quimica del criptón se reduce al KrF2 y sus
derivados pero, el KrF es termodinámicamente inestable y, todas2

las síntesis, han utilizado mezolas de Kr y F2 bajo Fuertes condi
ciones energéticas y bajas temperaturas [25,26,27,28,29].

5] Del análisis de los gráFicos de q-V, para los adsorbentes
impregnados, observamos una brusca caida del calor de adsorción a
medida que se incrementa el volumen adsorbido de xenón, para luego,
caer lentamente y, en general, en Forma logaritmica y asintótice
al calor latente de vaporización del xenón. Por otra parte, las
isotermas realizadas a temperaturas superiores a 25°C, muestran
una mayor adsorción de xenón en relación a esa temperatura del mig
moadsorbente sin impregnar. Sumandoestos resultados a la especi
Ficidad del adsorbente impregnado Frente al xenón, podemosinFerir
que, a la monocapa de xenón quimisorbido en las primeras etapas
del proceso de adsorción, se le suma las cepas múltiples de xenón
adsorbido Fisicamente cuando aumenta la cobertura. Esto se adapta
ria al modelo que sostiene que pueden Formarse dos tipos diFeren
tes de capas adsorbidas [126,127].

8] De todo el estudio realizado surge que el carbón activado

e impregnado con PFS, es un adsorbente adecuado para la retención
y separación del xenón radiactivo proveniente de una corriente de
gases de Fisión. Desde ya que, la corriente de gases debe ser pri
mariamente deshidratada, pues de lo contrario, el agua no sólo ocg
paria sitios activos del adsorbente, sino que además, anularia la
acción catalizadora del impregnante por reacción inmediata con el.
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Sección v. usos Y APLICACIONES

Cuandose irradian con neutrones térmicos plaquetas de alumi
nio-uranio [enriquecido al 90%en U-235] y, posteriormente, se pro
cesan las mismasdisolviéndolas en una solución alcalina, se libe
ran diversos radionucleidos gaseosos entre los que se encuentran
isótopos del xenón, criptón y tritio. Puesto que el rendimiento de
Fisión en la cadena 133 es uno de los mas altos (8,74%), la activi
dad generada de Xe-133 es elevada y, consecuentemente, la misma pus
de aprovecharse mediante la recuperación de este radioisótopo.

Ademásdel uso industrial que tiene el Xe-133 comotrazador
de gases en la determinación de Fugas y caudales por ejemplo, la
aplicación más importante se da en el campo de la medicina nuclear,
ya que se utiliza para la evaluación del Flujo sanguíneo en diver
sos órganos y tejidos y para el estudio de diversas patologías pul
monares; en el primer tipo de estudios se utilizan soluciones isoté
nicas de xenón y, en el segundo tipo, se recurre a la marcación con
este radioisótopo del aire inhalado por el paciente. Las ventajas
del Xe-133 an el campo de la medicina se Fundamentan en que el mis
mono reacciona químicamente con los tejidos corporales y que posee
un periodo biológico medio del orden de minutos, lo cual, unido ala
baja energñade sus radiaciones, hace que la dosis recibida por el
paciente sea minima; además, se reducen las necesidades de blindaje
en las zonas de trabajo y almacenamiento.

En el Centro Atómico de Ezeiza se cuenta con una planta de
procesamiento de productos de Fisión, en la cual se recuperan el
Mo-99 y el 1-131 y, seria conveniente también aprovechar el Xe-133
que se libera en el momentode la disolución de las plaquetas de
Al-U. Esto además, eliminaria uno de los eventuales contaminantes
diFicil de controlar por su estado gaseoso y su consecuente diFu
sión a través de algunos conductos (plasticos) que componenel cir
cuito de procesamiento de la disolución inicial.

Entre los métodosya existentes en otras plantas nucleares e!
trsnjeras para recuperar y puriFicar el Xe-133, ya descriptosen el
punto 1.4, se basan en la adsorción Fisica del gas en un adsorbente
a bajas temperaturas, combinandoel proceso con sucesivas trampas y
una puriFicación Final por cromatograFia gaseosa para eliminar el
resto de impurezas. El método desarrollado en esta Tesis propone
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que el mismoadscrbente sea el encargado de eFectuar una adsorción
quimica selectiva para xenón. Para ello, se utilizará el carbón ac
tivado e impregnado con pentaFluoruro de FósForo, dado que con este
adsorbente se obtuvieron los mayores rendimientos de adsorción de
xenón.

5.1 Estudios previos a la aplicación del nuevo método

Consistieron en determinar la actividad y masa de los radionu
cleidos gaseosos estimada para las condiciones particulares de irrg
diación en el reactor HA-3y, por otra parte, tener presente los dE
talles operativos que llevan a la eliminación de gases en la planta
de productos de Fisión.

5.1.1 Utilización del código "Origen"

A Fin de poder conocer cualitativamente y, en Forma aproxima
da cuantitativamente, los radioisótopos generados al irradiar me
diante un Flujo de neutronas térmicos una placa de Al-U, en el reaE
tor HA-3de Ezeiza, se empleó el código computacional "0rigen"[128h
este código resuelve ecuaciones de crecimiento y decaimiento radiaE
tivo para un gran número de isótopos. Entre los datos de entrada
que se le dió a este código Figuran:

a) Flujo térmico promedio = 2,94 . 1013n/cm.s
235b] Masa de uranio por placa = 1 g [enriquecido al 90% en U]

c] Tiempo de irradiación = 5 dias

d] Tiempos de decaimiento = 9 horas a 10 años

De los resultados obtenidos, se seleccionaron los radioisótopos ga
seosos cuyo periodo de semidesintegración era del orden de las ho
ras ó mayor. El tiempo de decaimiento que se consideró Fué de 1B ha
ras, dado que, ese es aproximadamente el lapso de tiempo que trans
curre desde que se saca la muestra del núcleo del reactor, al momeg
to de su procesamiento en el disolutor. En la Tabla 30 están dados
una parte de los valores que se obtuvieron del procesamiento del cé
digo "Origen".

Comovemos, la masa y actividad radioisotópica del Xe-133 son
las más importantes, con 1,17 . 10'49 y casi 22 Ci por placa deALdL
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Tabla 30. Resultados parciales de la aplicación del código "DrigeH'
a una muestra de uranio enriquecido al 90% [19), con un
Flujo térmico de 2,94 . 1013n/cm2.s, para un tiempo de
irradiación de 5 dias y un tiempo de decaimiento de 18h.

Hadioisótopo masa [9) actividad (Ci) t,”2

Xe-129m 5,03 . 10'15 5,73 . 10'10 8,89d
Xe-131m 1,29 . 10‘7 1,09 . 10'2 11,9 d
Xe-133m 1,94 . 10'S 5,70 . 10'1 2,19d
Xe-133 1,17 . 10'4 21,5 5,25d
Xe-135 5,20 . 10's 15,5 9,10h
Kr-BSm 7,47 . 10'EJ 5,15 . 10'1 4,455
Kr-BS 5,15 . 10‘6 2,42 . 10’3 10,75a
H-3 5,55 . 10'9 5,55 . 10's 12,3 a

En orden de importancia, por la actividad que se obtiene, le sigue
el Xe-135, con casi 1B Ci, pero su periodo de semidesintegración
es de sólo 9,10 horas y su masa, aproximadamente, dos órdenes de
magnitud menor que la del Xe-133. Los otros isótopos del xenón, el
xanón-129my el xenón-131mdecaen a los isótopos estables del xe
nón natural y el xenón-133mdecae a Xe-133, que es el radioisótopo
que nos interesa. Conrespecto a los isótopos del criptón, el más
importante por su t elevado es el Kr-BS [10,76 años], pero su1/2
actividad es baja y no seria retenido por el PFs/C en cantidades
signiFicativas dado que este adsorbente trabaja a temperatura am
biente y es preFerentemente selectivo para xenón y, por ultimo, el
tritio, con su alto t [12,3 años] no contribuye prácticamente1/2
ni en masa ni en actividad y tampoco es adsorbido en carbon activa
do ni aún a la temperatura del nitrógeno liquido.

5.1.2 Detalles de la eliminación de gases de Fisión
Durante el proceso de disolución de la/s placa/s en el diso

lutor, se barren los gases generados con una corriente de nitróge
no hasta completar la etapa de disolución. Esto lleva generalmente
de 1,5 a 2 horas y, el Flujo de nitrógeno que se utiliza es de,
aproximadamente, 350 cma/min. En tanto, se mantiene en linea una
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depresión de unos 10 cm de Hg. A partir de estos datos, los resul
tados obtenidos de la adsorción de xenón en PFs/C en las experien
cias "estéticas" y las "dinámicas" que se obtuvieron en escala de
laboratorio, se tomaron comobase para la extrepolación del proce
so a la celda de procesamiento de los gases de Fieión.

Hasta el momento,todoa los gases provenientes de la Fisión
del uranio, el vapor de agua y el nitrógeno ae acumulan en tanques
evacuados para su decaimiento. Posteriormente, se hacen pasar por
columnas de carbón activado antes de su liberación a la atmósFera.

El métodoque aqui se desarrolla permitiría, en el Futuro,
aprovechar el Xe-133 a través de su retención en carbón activado e
impregnado con PF dejando los gases de Fisión libres de este rao

dioisótopo. Luegosdesu puriFicación, la cual estará dada de acue:
do con los eventuales contaminantes que posea por las condiciones
operativas de la planta de procesamiento, el producto quedaría en
condiciones para su envasamiento en ampollas de vidrio ó cilindros
de gas.

5.2 grave introducción a la cromatograFia de gases
A los Fines de poder extrapolar los resultados obtenidos en

el laboratorio a una escala mayor, Fué necesario asimismo tener en
cuenta algunos conceptos teóricos relacionados con la cromatogra
Fía de gases. Las separaciones cromatogréFicas varian de acuerdo a
que la iaoterma de adsorción sea lineal o no lineal y, además, se
gún el proceso de adsorción sea "ideal"[termodinámicemente reversi
ble) ó "ho ideal" en caso contrario. En nuestro ceso, la iaoterma
de adsorción de xenón en carbón activo impregnado con PFS, puede
considerarse lineal a muybajas presiones de xenón, sumandosee es
to el hecho que el proceso es reversible dado que ee está trabajan
do con un gas noble y, las uniones al adsorbente no aon demasiado
Fuertes como ya vimos. Consecuentemente, nos ubioaremoa en el oaeo
más simple: la cromatograFia lineal-ideal para un solo edsorbato
[dado que el xenón es el único gas que se edsorbe químicamente a
bajas presiones en el adsorbente de reFerenoie]. Este caso Fué de
sarrollado por Keulemans [129) y, una breve descripción del mismo
podré encontrarse en reFerencia [130).

En oromatograFia ideal, un analisis Frontal resulta de la e!
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tensión gradual de una banda de adsorbato a concentración constante
a medida que va descendiendo por la columna, considerando constantes
la temperatura de la columna y la presión parcial del adsorbato en
el gas que ingresa a la columna. Por igualacion del adsorbato total
introducido en la columna con la cantidad presente en la Fase gaseg
sa más la que está en la Fase adsorbida en una banda de longitud la
en la columna, se llega a la siguiente ecuación:

q.L 1
1a=-- ' ---—---—- ' t [5.1]

O * 0T C G [V A/pa)

donde: la = longitud de la banda de adsorbato en la columna [cm]
q = Flujo gaseoso a TPN (cma/min]

L = longitud de la columna de adsorbente [cm]

PT = presión gaseosa totalCen mmde Hg]
C = 273°K - Fa tor de on er ión ara o di io

TC°K].760 mm de Hg ’ c c V s p c n c —
nes normales; T es la temperatura de la columna.

G = espacio muerto total de la columna [cmaJ

V = volumen adsorbido, a TPN, por gramo de adsorbente [cma]

A = masa total del adsorbente (g)

pa = presión parcial del adsorbato [mmde Hg)
t = tiempo total de pasaje de la corriente gaseosa [min]

Usualmente, C.G<’<V.A/pay, trabajando a temperatura ambiente,
mayor será la inequidad; por ende, puede despreciarse G.8 en la a
cuación [5.1], pudiendo reescribirse como

q.p .t/P q.p .t.L
= a T = a [5 a]

V.A/L PT.V.A

Además, hay que considerar otros Factores comoser:

a] Velocidad del gas carrier: algunos estudios han reportado
que la velocidad del gas carrier aFecta los coeFicientes de adsor
ción de los gases nobles [131) pero, los resultados son contradictg
rios y, hasta el momento,no hay una opinión unica al respecto. De
todas Formas, velocidades de 1 a 5 cm/s pueden considerarse adecua
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das en muchos casos.

b) Diámetro y longitud de columna: la eFioiencia de le columna
es empeorada con diámetros grandes; de aqui que, generalmente, se
utilizan diámetros de 1-2 cm. El incrementar la longitud de la co
lumna usualmente mejorará las separaciones, puea los tiempos de re
tención son proporcionales a L y, consecuentemente, aumentarán los
tiempos de elución. En la práctica, hay que llegar a una solución
intermedia entre estos dos parámetros.

En base a todos estos conceptos, le daremos valores a los diFE
rentes Factores de la ecuación [5.2]:

_ 3 .

q _ 321 cm /m1n a TP: o -1 [de Hg atm-1
_ m H T = 1,17.10' gi. 0,082 1 atm K mol-1. 299°K.7so mm

pa‘ M vT 131,3 gÍmol 35,52 1
donde m es la masa de xenon obtenida, según el código "Origen", por
Fisión de 1g de uranio enriquecido al 90%en U-235, con un Flujo
térmico de 2,94 . 1013n/cm2.s, para un tiempo de irradiación de 5
dias y un tiempo de decaimiento de 18 horaa; T es la temperatura de
la columna; M el peso atómico del xenon y V ea el volumen total deT

nitrógeno que se utiliza como gas carrier. Asi, pa= 4,3 . 10-4mmHg
t = 120 min

L = 82 cm

PT: BBO mm de Hg

V = 1,0 . 10-3
este valor de V Fué obtenido extrapolando linealmente, por la ley

cm3/g

de Henry, el valor del xenón adsorbido, a 25°C, por el adsorbente
PFs/C a bajas presiones [0,2 mmda Hg] al valor de 1a adsorción que
tendria a 4,3 . 164mmde Hg.

A = 100 g

Finalmente, el resultado seria: 4
321 cm3 min' . 4,3 . 10' mmHg.120 min.82 cm

1 = = 21 cma -3 3 -1
660 mm Hg. 1,0 . 10 cm g .1009

Consecuentemente, la longitud de la banda de xenon, bajo las
condiciones estimadas seria, al cabo de 2 hores, de 21 cm, lo que
representa un 28%de la longitud total de la columna. Con esto, nos
estamos dando un margen de seguridad en los valores estimados y,
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también, por las eventuales variaciones en la presión parcial del
xenon que ingresa a la columna.

5.3 EguiEo sugerido y condiciones indicativag de operación
Un esquema del equipo que podria aplicarse a la celda de pro

cesamiento de gases de Fisión se muestra en la Figure 30. El mismo
cuenta con un desecante regenerable para retener el vapor de agua;
el material deshidratante puede ser, por ejemplo, perclorato de
magnesio, Mg(0104]2, dado que la presión parcial de agua en equili
brio con el, a temperatura ambiente, es de S . ‘lÜ-4 mmde Hg y,
puede ser Fácilmente regenerado por calentamiento a 220°C y en va
cio. Otro agente deshidratante muybueno es el tamiz molecular del
tipo 3A, que puede eliminar al vapor de agua de una corriente ga
seosa hasta llegar a 1 ppmy, cuya regeneración puede eFectuarse a
25000 y con una corriente de gas de purga de varias horas [132].

Eliminado el vapor de agua, la corriente gaseosa ingresa el
carbón activado previamente desgasado [1 hora a temperatura ambieg
te más B horas a 35000 y a un vacio Final de linea de por lo menos

10-4mmde Hg] e impregnado con PF5 al 1,0 - 1,3% P/P [el procedi
miento de impregnación Fué expuesto en el punto 2.1.2.1.4, con la
diFerencia que, en este caso se partirá directamente del PF5 contE
nido en un cilindro de gas]. En 1a columna quedaria retenido el x3
nón radiactivo y algo de nitrógeno y, los demás elementos, son coa
ducidos a un recervorio evacuado para su decaimiento. El xenon pus
de luego extreerse de la columna de carbón por calentamiento a
10000 durante aproximadamente 30 minCen vacio] y condensándolo di
rectamente en un recipiente colector a la temperatura del nitróge
no liquido, o bien por calentamiento del carbón a 50 - 60°C, elu
ción con nitrógeno y condensación posterior. El nitrógeno se sepa
ra del xenon directamente haciendo vacio en el recipiente que con
tiene el xenon solidiFicado [el punto de ebullición normal del xe
non es -108,13°C).

Finalmente, y a modode sintesis, las condiciones de opera
ción indicativas y las dimensiones de la columnaadsorbente serian:

. o
a) Temperatura de la columna: aprox1madamente 25 C

. a 3 .b] Flujo del gas carrier [nitrogeno]: 350 cm/min
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H20(g) + N2(g + gases de fisio'n
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Figura 30. Diagrama esquemático del equipo sugerido para la recupe
ración del Xe-133 de una corriente de gases da Fisión.



-132

c] Tiempo de pasaje del Flujo de ges por la columna: 120 min

d] Depresión en linea: 10 cm de Hg

e] Velocidad del gas carrier: 1,7 cm/s

F] Masa de carbón activado: 100 g

g] Dimensiones del relleno adsorbente de la columna: longitud
- 82 cm; diámetro = 2 cm.

5.4 Conclusiones Finales

Este método podria redundar en una importante disminución de
costos, seguridad del proceso, rapidez y sencillez operativa, con
las siguientes ventajas adicionales:

1] La masa de carbón activado necesaria para el relleno de la
columna es pequeña y, consecuentemente, comprometeria poco espacio
dentro de la celda de producción.

2] La Formación de un compuesto quimico inestable de xenon so

bre la superFicie del carbón activado e impregnado con PFS hace quq
al proceso comúnde Fisisorción se le sume el xenon quimisorbido.

3] No se necesita la utilización de un cromatógraFo de gases,
pues por un lado la adsorción es selectiva y, por el otro, se Fijan
las condiciones de operación para un dado diámetro y longitud de cg
lumna: temperatura, tiempo de pasaje, Flujo del gas carrier y deprg

K
97/ J Wu

[A y,

. ’ fSion en linea.

\
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