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INTRODUCCION

La fisicoquimica de superficies es la ciencia que estudia los fenémenos fisicos y quimicos
que ocurren en las interfases, es decir, en la superficie que delimita dos fases.
Geométricamente podemos decir que la superficie es el conjunto de puntos que delimitan
un cuerpo. Desde el punto de vista fisico estos puntos constituyen los dtomos que delimitan
el cuerpo. Estos dtomos interactuan con los que conforman la superficie de la otra fase
adyacente. Asf por ejemplo, tenemos la interfase entre el aire y el trozo de metal, donde la
corrosion se realiza entre los dtomos de la superficie del metal con la capa de moléculas de
oxigeno adsorbidas al metal; las reacciones quimicas y los fenémenos fisicos que tienen
lugar en el fondo de un rio, por la interaccién entre la capa de agua mds préxima al lecho

y el lecho mismo; o entre la piel y una crema dérmica.

Los fenémenos superficiales se realizan por las fuerzas intermoleculares de atraccién o
repulsién en la interfase, estas fuerzas se denominan de Van der Waals, de Keesom, de
London, etc. Para entender su magnitud, pondremos un ejemplo sencillo, estas fuerzas son
las que mantienen a las moléculas de agua unidas entre si en la fase liquida, por esto, para
evaporar se debe agregar la energia suficiente para romper estos enlaces entre moléculas.

Los diferentes tipos de interfases se manifiestan en los tres estados de la materia, s6lido,
liquido y gaseoso; por esto, pueden existir interfases de tipo: gas-liquido, gas-sélido, liquido-
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liquido, liquido-sélido y sélido-sélido.

La quimica de superficies tiene un gran impacto en nuestra vida cotidiana. Su existencia
es tan antigua como la formacién del universo, pero es nueva en el sentido en que recién
va tomando un cuerpo de conceptos que explican estos fendmenos; en las dltimas décadas
se desarrollaron teorfas que permiten predecir el comportamiento de estos sistemas, para
aplicarlos mejor y con mds ventajas.

ANTECEDENTES

Laimportancia de las superficies se reconocié desde muy temprano. Ya, hace una centuria
que se podia determinar la tensién superficial de los liquidos, la adsorcién de gases en
sélidos porosos, la evaporacién de los sélidos, etc. Gibbs desarrollé muchos de los conceptos
de la termodindmica de superficies que utilizamos hoy. La adsorcién y las interacciones
superficie-gas se llegaron a entender mejor con el desarrollo de las bombillas eléctricas y
posteriormente con las méscaras de gas. El desarrollo de las diferentes técnicas de
caracterizaci6n superficial proporcioné mucha informacién microscépica acerca de las
superficies (dreas superficiales, porosidad, calores de adsorcién, velocidades y energias
de activacién de las reacciones superficiales, elc.)

El desarrollo de la quimica de superficies no fue rdpido ni fdcil, por las dificultades que
presenta, pues un objeto normal tiene muy poca superficie comparado con su volumen; es
decir, tiene muy pocas moléculas en su superficie con relacién a las moléculas del objeto
en total. En estas circunstancias no se manifiestan los fenémenos superficiales y por el
escaso ndmero de dtomos o moléculas no es posible utilizar las técnicas corrientes.

Otra dificultad es la preparacién de superficies limpias, pues para limpiar una superficie
se requieren técnicas de alto vacfo, 107 a 10® mm de Hg de presién y también altas
temperaturas. Una superficie limpiada con tanta dificultad se ensucia muy facilmente,
basta con exponerlo al ambiente durante milésimas de segundo, para que se adsorban las
moléculas del aire.

Con el avance de la ciencia, se resolvieron estas dificultades y se produjo un explosivo
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desarrollo de nuevas técnicas que proporcionan informacién a escala atémica, respecto a
la estructura atémica y electronica, la composicién y los estados de oxidacién de las su-
perficies. Los andlisis quimicos y fisicos de las superficies ahora pueden realizarse con
una sensibilidad menor al 1 % de una monocapa (menos que 10" dtomos/cm?), en un drea
mucho menos que 1 mm? (10°- 10* A%). Ahora, para cualquier estudio, ya no se requieren
muestras de grandes dreas superficiales (10 m*/g o mas), es suficiente una superficie de 1

cm?.

Los fenémenos de superficie no se manifiestan en los cuerpos de tamafio normal, como lo
mencionamos anteriormente, la fisicoquimica de superficies muestra sus efectos cuando
la relacién drea superficial a volumen (A/V) de un cuerpo es grande. Asi, por ejemplo,
sistemas que tienen un alto valor en la relacién A/V, han jugado un rol muy importante en
la evolucién y en nuestras vidas. El cerebro humano (Fig 1) tiene un drea grande (casi diez
veces mayor que el drea superficial de un mono) ; sin embargo, su volumen es mayor
solamente en siete veces. Nuestra estructura 6sea, la pared estomacal y la piel son sistemas
con alto valor de A/V. Los arrecifes de coral y las hojas de las plantas (Fig 2), donde tiene
lugar la fotosintesis que mantiene nuestras vidas, son sistemas con A/V grandes. Su extensa
drea superficial permite velocidades dptimas de absorcién de radiacién solar, la adsorcién
de los reactantes CO,y H O y, posteriormente, para la desorcion del O,. Parece que un
aumento en la relacién A/V de los diferentes sistemas de nuestro planeta, y en la evolucién

humana, conduce a velocidades 6ptimas de reaccion y aumenta la selectividad quimica.

LaFig 3, muestra un aparato hecho por el hombre con una relacién A/V grande, un circuito
integrado que permite el funcionamiento de una computadora. El uso de éste y otros
dispositivos con A/V grandes ( catalizadores, intercambiadores idnicos, membranas
semipermeables) han revolucionado la tecnologia en muchas dreas que tienen un impacto

significativo en nuestras vidas.
Otros sistemas semejantes, estdn compuestos por particulas muy finas, como ser el suelo,

la sangre, las pinturas, particulas cuyos didmetros oscilan alrededor de los 1000 A (ang-
strom) de didmetro, suspendidas en solucidn.
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Fig 1. Cerebro humano. Fig 2. Vista de cerca de una hoja vegelal

Pareceria que los sistemas con grandes A/V son algo particulares, pero no es asi. Observando
con cuidado a nuestro alrededor, no tardaremos en darmnos cuenta que casi todo conlleva
un fenémeno de superficie. Por lo menos nuestro contacto con el mundo, sobretodo si es
amable, empieza siempre en alguna superficie; por ejemplo, una caricia, la aspereza de
una prenda, los brillos de una gema, todas se manifiestan a través de nuestros sentidos por
sus propiedades superficiales.

Fig 3. Circuito integrado para computadora hecho sobre un cristal de silicio.

CAMPOS DE APLICACION

Su campo de aplicacién es muy diversa, como ser:
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- Agentes tensoactivos, en jabones y detergentes, adhesivos y lubricantes; es a través
de la quimica de superficies que se puede entender por qué un jabén lava.

- El estudio de los sistemas coloidales conduce a importantes avances en el proceso
de los alimentos, en la quimica del suelo y en las industrias del papel, las pinturas
y la goma.

- La quimica de superficies jugd un rol importante en la electroquimica y en el
desarrollo de inhibidores de la corrosién quimica.

- La catdlisis heterogénea se emplea en la mayoria de las industrias quimicas, desde
la sintesis del amoniaco a la produccidn de la gasolina y los polimeros.

- Los fenémenos de superficie se multiplican en: la fotografia que congela nuestros
recuerdos; el recubrimiento de cromo de los filos de una navaja; el circulo plateado
donde brilla un arcoiris y esconde codificados los ordenados sonidos de la musica

de un disco compacto, etc.
EJEMPLOS DE SISTEMAS CON AREAS SUPERFICIALES GRANDES.
A continuacién veamos algunos ejemplos para ilustrar la relacién Area a Volumen (A/V):

|.- Si partimos de un cubo de sal, con arista de | cm, tenemos que su drea superficial es 6
cm’ y su volumen es de 1 em’; por lo tanto, su relacién A/V serd : 6 cm?/ cm’.

Si este cubo se parte en cubitos de 1 mm de arista, tendremos 1000 cubitos, cuya drea
superficial serd ahora de 6.000 mm?; por lo tanto, la relacién A/V serid: 60 cm?/ cm’.

Igualmente, si el cubo original se parte en cubitos mds pequefios de | micra de arista,
tendremos 10" cubitos, con un drea superficial de 60.000 em? ; por lo tanto, la relacion
AJV ahora serd:

60.000 cm?* cm® 0 sea 6 m’.

Un drea realmente apreciable. Originalmente el cubo presentaba un drea de 6 cm?, después
de molerse cuenta con un drea 10.000 veces mis, eslos pequenos granos tienen un drea

equivalente a una superficie de 2x3 m.
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2.- Dado que el oro es muy maleable, se sabe que se puede llegar a laminar a espesores tan
delgados como 0,00001 mm, es decir 0,01 micras. Esto significa que se requeririan 10.000
ldminas para tener ¢l espesor de 1 mm.

Si se laminara 1 cm? de oro (equivalente a cuatro anillos) a este espesor, este trozo de oro
presentarfa un 4rea superficial de 200 m?, sumando ambas caras de la ldmina, por lo tanto
su relacién A/V seri:

2.000.000 cm? cm® .

Con esta ldmina serfa posible recubrir el piso de un gran salén de 20x10 m de algin rey
drabe.

3.- El carb6n activado es una sustancia muy porosa, por esto, cuenta con un 4drea superfi-
cial realmente impresionante, alrededor de 1.000 m? /g , equivalente a 500 m* cm? , puesto
que la densidad del carbén es, aproximadamente, 0,5 g/ cm®. Su relacién A/V es:

5.000.000 cm?/ cm*

Esta superficie es enorme. Para la determinacion de estas dreas superficiales se utiliza el
denominado método BET, que consiste en recubrir con una monocapa de moléculas de
nitrégeno a la temperatura de - 196°C, que es la temperaiura de licuefaccién del nitrégeno.
Conocida la cantidad de nitrégeno requerida para este fin, se calcula ¢l drea dada que se
conoce la superficie que cubre una molécula de nitrégeno, 16,2 A? (angstrom).

4.- Otras sustancias con estas caracteristicas son las arcillas, tierras de tipo silice-alimina,
que se emplean como catalizadores y como soporte de catalizadores, precisamente por su
drea superficial, las mismas que pueden alcanzar a unos 10 m?¥/g , superficie
comparativamente menor, pero tampoco despreciable.

EJEMPLOS DE ALGUNOS SISTEMAS ESTUDIADOS.

Se realizaron algunos estudios de adsorcién (adhesién de moléculas sobre una superficie),
cuyos resultados, a modo de ilustracién, se indican a continuacién:
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1.- Uno de los sistemas de adsorcién mds tipicos, por la trascendencia del concepto que
lleva consigo, es la adsorcién del hidrogeno sobre los metales nobles, tales como el Pt y
Pd:

En la Fig 4 se observa la isoterma de adsorcion de H, sobre Paladio. Para este experimento
se uso, aproximadamente, 20 mg de Pd impregnado en carbén activado. Para la adsorcién
misma se hizo burbujear hidrogeno al recipiente donde se encontraba el Pd. Este sistema
tuvo especial atractivo los afios 90, cuando se dio a conocer a la comunidad cientifica
aquello que se denominé la Fusién Fria, segiin la cual, mediante este sistema se podia

obtener un excedente enorme de energia. Este hecho no se pudo sostener por mucho tiempo.

Fig 4. Adsorcién de H, sobre Pd impregnado en carbon activado.
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Fig 5. Adsorcién de H, sobre Pt en polvo.
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LaFig. 5 es una isoterma de adsorcién de H, sobre Platino metilico en polvo. El platino en
polvo se obtuvo por reduccion de una sal de platino, la cantidad de platino es,
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aproximadamente, 35 mg. Como se puede observar, existe una adsorcién apreciable de
hidrogeno sobre los dos metales en las cantidades que indican las figuras.

2.- Otro sistema estudiado fue la adsorcién de mercurio (como cloruro mercirico) en
carbdn activado, cuyos resultados se muestran en la Fig 6. Este trabajo tuvo la intencién
de determinar cuanto mercurio se podia adsorber sobre el carbén activado, con el fin de
observar la posibilidad de utilizar al carb6n como medio descontaminante de mercurio.
Como se sabe muchos de nuestros rios se encuentran contaminados por mercurio debido a
la mineria aurifera. De este estudio se concluye que el carbén es capaz de adsorber en
promedio alrededor de 16 % del mercurio en uaas 72 horas de exposicion de la solucién al
adsorbente.

Fig 6. Adsorcién de mercurio en carb6n activado Merck.
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Serie | corresponde a una concentracion inicial de 50ppm de Hg.;

Serie 2 100 ppm; 150 ppm; Serie 4 200 ppm y Serie 5 300 ppm.

3.- Otro interesante ejemplo, en el que se aprovecha de la quimica de superficies, es la
recuperacion del oro disuelto en solucién de cianuro. La Fig 7 muestra el comportamiento
de este sistema. En este diagrama se puede observar como el oro, de la solucidn, va
desapareciendo con ¢l tiempo de contacto con ¢l adsorbente, que en este caso nuevamente
es el carbén activado. Este proceso es muy importante para la industria aurifera de
extraccion, tanto en Sudafrica como en nuestro pais. En la Fig 8, se puede ver una fotografia
del carbdn activado al microscopio electrénico, donde claramente se puede observar su
superficie totalmente corrugada y porosa.
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Fig 7. Isoterma de adsorcién de oro en carbon activado
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