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Resumen y Abstract IX

Resumen

Se evaluaron los parametros superficiales de cinco muestras de carbon activado tratadas
térmica (723, 1023 o0 1173 K) y quimicamente (oxidacion con soluciéon de HNO3; 6M), por
medio de la adsorcion fisica de gases de nitrégeno y benceno y la determinacion de la
entalpia de inmersion sobre benceno, empleando diferentes modelos. Se realiz6 una
caracterizacién quimica de las muestras para evaluar el efecto de las modificaciones en la
estructura porosa del sélido. A su vez, se determinaron isotermas de adsorcién de
benceno, ciclohexano y hexano desde fase gas sobre carbones activados granulares
modificados de tipo microporoso. Se emple6 la ecuacion Dubinin-Radushkevich para
calcular los parametros de energia caracteristica E, y volumen de microporo Wo.

Se obtuvieron entalpias de inmersion de los carbones activados en los solventes
mencionados (solventes apolares) y en agua y etanol (solventes polares) y a partir de
éstas, se calcul6 el producto EqW, por medio de la ecuacién de Stoeckli y Kraehenbuehl.
Posteriormente se realizdé una correlacion de E,W, obtenido por las dos técnicas y se
establecieron relaciones con otras caracteristicas del adsorbato tales como el tamafio
molecular, el volumen molar y la constante dieléctrica. Se encontr6 que las modificaciones
realizadas al soélido afectan los proceso de adsorcion, viéndose favorecido por las
modificaciones térmicas y restringido por los procesos de oxidacion realizados para la
modificacion quimica. El adsorbato empleado que presentd los mayores valores para el
producto E,W, fue el benceno, ya que es el que posee el menor tamafio molecular, menor

volumen molar y mayor constante dieléctrica.

Palabras clave: Isotermas de adsorcién desde fase gas, entalpia de inmersién, carbén
activado, COVs.
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Abstract

Surface characterization by adsorption of gases (nitrogen, benzene) and immersion
enthalpy determination (benzene) of five activated carbon samples that were treated by
heating (723, 1023 or 1173 K) and oxidation with nitric acid 6M, using different models was
developed. A chemical characterization of the samples to evaluate the effect of changes in
the porous structure of the solid was performed. Besides, determination of gas phase
adsorption isotherms of benzene, cyclohexane and hexane on the modified samples was
developed. Dubinin-Radushkevich equation allowed to calculate the characteristic energy

Eo, and micropore volume W, parameters.

On the other hand, immersion enthalpies of activated carbon samples in the three solvents
(apolar solvents) and water and ethanol (polar solvents) were determinated, the product
E.W, was calculated through Stoeckli and Kraehenbuehl equation. Subsequently, a
correlation of E;W, by both tecniques and other parameters such as molecular size, the
molar volume and dielectric constant was established. It was found that modifications affect
the solid adsorption process, increasing by temperature changes and restricted by
oxidation processes performed for chemical modification. The adsorbate who showed the
highest values for the EW, product was benzene, because it is the one with the smaller

molecular size, lower molar volume and higher dielectric constant.

Keywords: Gas phase adsorption isotherms, immersion enthalpy, activated carbon,
VOCs.
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Introduccioén

Las actividades de la vida diaria hacen que la mayoria de las personas pasen gran
parte de su tiempo en espacios cerrados (colegios, oficinas, industrias, viviendas,
guarderias, centros comerciales, etc.). La calidad del aire de tales lugares es
importante puesto que si no esta en éptimas condiciones puede afectar la salud de
aquellos que permanecen en estos recintos; tanto asi, que la OMS ha estimado
gue se presentan aproximadamente 2 millones de muertes por afio atribuidas a la
contaminacion del aire interior (CAl) (1); y clasifica esta situacion como el décimo

factor de riesgo evitable en importancia para la salud de la poblacién en general.

Los contaminantes son de distintos origenes: derivados de la combustién, agentes
y procesos bioldgicos, gases y compuestos organicos volatiles (COVs). Los COVs
son una clase muy diversa de contaminantes quimicos, de modo que entre 50 y
300 compuestos se pueden encontrar en entornos de aire interior distintos a los de

tipo industrial (2).

En el marco del desarrollo de tecnologias que promuevan la depuracion de
sistemas contaminados se ha intentado desarrollar materiales que permitan la
remocion de estos compuestos que no solo afectan la calidad del aire sino también
la salud de las personas gque estan expuestas a ellos. Frente a este inconveniente
se ha empleado el proceso de adsorciébn como una alternativa para la purificacién
de fuentes de aire empleando carbon activado, zeolitas, gel de silice entre otros;
de los cuales el carbdén activado ha sido ampliamente utilizado, debido a su alta

capacidad de adsorcion y selectividad (2,3).



2 Introduccién

Teniendo en cuenta lo anterior, el hecho de caracterizar carbones activados que
permitan adsorber sustancias en fase gas que se encuentran dentro de la categoria
de los COVs, permite conocer la interaccién que hay entre este tipo de compuestos
con el material adsorbente (4). Para analizar tal interaccion, los compuestos
seleccionados fueron benceno, hexano y ciclohexano, puesto que a nivel industrial
se han utilizado ampliamente en un gran nimero de productos para el hogar como
como pinturas, barnices, ceras, disolventes, detergentes o productos de limpieza
(5); en cuanto a su estructura quimica, se eligieron porque son moléculas con seis
atomos de carbono que difieren en su disposicion y tamafio molecular, puesto que
el benceno es un compuesto aromatico, el ciclohexano es un compuesto alifatico
de cadena cerrada mientras que el hexano es un compuesto alifatico de cadena

abierta.

Debido a que los carbones activados son en su mayoria microporosos, la teoria de
llenado de volumen de microporo (TVFM) (6) describe adecuadamente la adsorcion
en éstos, y afirma que la propiedad fundamental que determina la capacidad de
adsorcion de un sélido microporoso, no es su superficie especifica sino el volumen
de microporo (7), el cual se llena asumiendo el adsorbato como un liquido (8). De
esta teoria se han derivado varios modelos matematicos, entre los cuales se
encuentra el modelo de Dubinin-Radushkevich, que permite realizar una
descripcion de la adsorcion en sélidos microporosos. A través de esta ecuacion se
pueden calcular pardmetros como la energia caracteristica (Eo) y volumen de

microporo (Wo), basados en las isotermas de adsorcion.

Otra técnica que permite evaluar las interacciones sdlido-adsorbato y parametros
asociados con el area superficial del sélido es la calorimetria de inmersion, ya que
la entalpia de inmersion obtenida es funcion del adsortivo y del sistema
microporoso (9). De acuerdo a lo anterior, Stoeckli y Kraehenbuehl propusieron una
relacion matematica donde se evidencia que existe una proporcionalidad entre

dicha entalpia de inmersién y la energia caracteristica y, por ende una correlacion
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con el sistema microporoso (8). A su vez, permite estudiar el efecto de la quimica
superficial sobre la capacidad de adsorcion del carbdn activado, ya que es una
técnica de tipo termodinamico que permite evaluar los efectos térmicos que se
presentan al poner en contacto un sélido con un solvente y asi conocer la energia
involucrada en las interacciones entre el material poroso y el liquido de mojado (10-
12).

En este trabajo se evallan diferentes parametros mediante adsorcion sobre
carbones activados de vapores de benceno, ciclohexano y hexano y entalpias de
inmersion de los sélidos en estos compuestos en fase liquida; se establecen
correlaciones para determinar la influencia de las caracteristicas texturales y
guimicas de los carbones activados y de los adsorbatos en el proceso de adsorcion,
gue se manifiestan en la energia del proceso y la superficie microporosa disponible
para la interaccion adsorbente—adsorbato. Se trabajaron cinco muestras de carbén
activado sometidas a tratamiento térmico y/o quimico, con los adsorbatos

mencionados: benceno, hexano y ciclohexano.
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1.Caracterizacion fisica de carbones
activados

Los carbones activados (CAs) son sélidos que presentan un &rea superficial y
volumen de porosidad elevado, lo cual hace de éstos materiales excelentes
adsorbentes tanto en procesos en fase gas como en fase liquida. Los CAs
presentan otras ventajas relevantes como su versatilidad en la fabricacion, es decir,
la posibilidad de modificar su estructura porosa y quimica superficial con base en
los requerimientos establecidos en una aplicacion concreta (1-3).

De acuerdo a las recomendaciones de la IUPAC, los poros se clasifican en cuatro
grupos: microporos con didmetros inferiores a 2 nm; supermicroporos (entre 1y 2
nm) ; mesoporos (entre 2 y 50 nm); macroporos (mayores a 50 nm) y el nuevo
término de nanoporos que se refiere a aquellas estructuras porosas con una
dimensién mayor, que no supere los 100 nm (4). Aunque la mayoria de los procesos
de adsorcion se llevan a cabo en los microporos como consecuencia de un
incremento del potencial de adsorcién en las paredes de dichos poros, los meso y
macroporos juegan un papel importante en algunos procesos de adsorcién puesto

gue actuan como canales para conducir el adsorbato hacia los microporos (5).

La capacidad adsorbente de un carbon activado se determina de acuerdo a su
superficie, la distribucion de porosidad y los volimenes de poros, que pueden ser
caracterizados por medio de isotermas de adsorcién de gases y vapores; éstas
generan informacion sobre la cantidad adsorbida necesaria para la formacion de

una monocapa continua sobre el solido y la determinacion de la superficie
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especifica, teniendo en cuenta el area que ocupa cada molécula de adsorbato en

ésta monocapa (6).

La caracterizacion de los carbones activados se dirige principalmente a la zona de
los microporos, ya que son los responsables de la alta capacidad de adsorcién y
de la energia que se manifiesta en el proceso. La determinacion de dicha energia
y de la estructura porosa del carbon activado, se pueden obtener a través de
isotermas de adsorcion de un liquido en fase vapor o mediante la técnica de
calorimetria de inmersion (7), ya que la combinacion de las dos técnicas permite

una imagen detallada de la estructura porosa del carbdn activado (8).

De acuerdo a lo anterior, la caracterizacion de la estructura porosa de un carbén
activado es bastante relevante ya que la eficiencia de un carbdn activado
dependera en gran medida del area disponible y de la estructura porosa que posea,

ya que alli es donde se lleva a cabo el proceso de adsorcion fisica (5).

1.1 Adsorcion fisica de gases para la determinacién de
parametros superficiales

La caracterizacion de solidos porosos, en el caso de este trabajo carbones
activados, se realiza habitualmente mediante la adsorcién de un gas o vapor en
condiciones isotermas. La isoterma de adsorcion se analiza mediante la aplicacion
de un modelo (son varios los que se encuentran en la literatura) para determinar el
llamado volumen de monocapa, a partir del cual se calcula el area especifica del
carbon activado si se conoce el area ocupada por cada molécula. A continuacion
se presentan el modelo de BET y el modelo de Dubinin — Radushkevich, que son
los que se utilizan con mayor frecuencia para ajustar los datos experimentales de

la isoterma.
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1.1.1 Modelo BET

Considera que las fuerzas de atraccibn de van der Waals son las
responsables del proceso de adsorcion y permiten la interaccion adsorbato
— adsorbente. Supone una superficie energéticamente uniforme, donde los
centros activos son equivalentes y las energias de adsorcion por encima de
la primera capa formada son equivalentes entre si, coincidiendo con la
energia de condensacion; por otro lado las moléculas adsorbidas en la
primera capa actian como sitios de adsorcion para las capas subsiguientes,
y por debajo de la presion de saturacion p°, fracciones de la superficie se

cubren por n niumero de capas de moléculas adsorbidas (6,9).

De acuerdo a lo anterior, se planted la siguiente ecuacion matematica:
p _ 1 +C—1*£ (1.1)
n(po - p) nmc nmC po

Donde

C =exp (ﬂ> (1.2)

Ecuacion 1: p° corresponde a la presion de saturacién del adsorbato; n a la
cantidad de moles adsorbida; nm es la capacidad de la monocapa en moles

y C es un parametro asociado con la energia de adsorcion .

Ecuacion 2: E1 y E2 corresponden a la energia molar neta de adsorcion.
Donde E; es la energia media de adsorcion en la monocapa y E> la energia

de adsorcion de las capas subsiguientes.

Al representar graficamente p/n(p°-p) frente a p/p° se obtiene una linea recta,
de la cual se pueden obtener los valores de nm y C. Para los carbones

activados, el rango de linealidad de la grafica anteriormente descrita se
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cumple para valores de presiones relativas entre 0,05 y 0,35. Sin embargo,
pueden hacerse modificaciones a dicho rango, debido a que el parametro C
siempre debe ser positivo; de hecho, un alto valor de C (mayor o aproximado
a 150) se asocia generalmente con la adsorcién de sitios activos de alta

energia o al llenado de microporos estrechos (4).

Luego de haber determinado la cantidad adsorbida en la monocapa (mol/g),
si se conoce el area que ocupa cada molécula, se puede calcular el area
superficial (Aser) por medio de la siguiente expresion (4, 10-12); para este
caso, la determinacion se realiza con N2 ya que es el adsorbato

generalmente utilizado para obtener Ager (4):

5 mol 6,023 x 1023moléculas 0,162nm? 1 * 107 18m?2
Aggr(m®/g) = ny, g *

1mol * 1molécula * 1nm?2

El modelo BET se emplea frecuentemente para la determinacion del area
superficial especifica de sélidos porosos; sin embargo, presenta algunas
limitaciones cuando se intentan caracterizar materiales microporosos, las
cuales estan relacionadas con la estructura porosa, ya que es selectiva
frente a la forma y tamafo molecular. Por otro lado, este modelo tiene
inconvenientes relacionados con la probabilidad de sobreestimar o
subestimar el area que posee el solido, puesto que si las moléculas ingresan
a una estructura porosa donde no se pueden acomodar a lo ancho con otra
molécula, se asumiria que la molécula estaria parcial o totalmente rodeada
por el area superficial interna del poro y por ende, estaria cubriendo un area
dos veces mayor a la que cubriria en una superficie plana; también podria
ocurrir el caso en que las moléculas se introducen en poros mas grandes en
donde se puedan organizar mas de dos moléculas a lo ancho, en este caso
se estaria sobreestimando el area de carbon activado, ya que las moléculas
ubicadas al centro del poro no estarian cubriendo superficie del sélido (13-
15).
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Sin embargo, a pesar de las limitaciones anteriormente mencionadas, el
modelo BET es bastante Util para caracterizar y comparar diferentes sélidos

porosos (4).

1.1.2 Modelo Dubinin - Radushkevich

El modelo de Dubinin-Radushkevich se emplea para la caracterizacion de la
microporosidad de los carbones activados, la cual es relevante puesto que el

proceso de adsorcion ocurre principalmente en este tipo de poros.

Este modelo se basa en la teoria de llenado de microporos, la cual ha sido
ampliamente aplicada para describir la adsorcion fisica de gases y vapores en
los microporos de materiales carbonosos adsorbentes (16); ésta supone que el
llenado de dichos microporos se presenta en forma de liquido debido a su

potencial de adsorcion (17).

De la teoria del volumen de llenado de microporos se obtiene la forma lineal de

la ecuacion de Dubinin-Radushkevich (DR):

1 (1.4)
logW = logW, — — A*
Eq

p° (1.5)
Donde A= RTlog?

De esta forma, una representacion de logW frente a log?(p%p) sera una linea
recta, cuya interseccion con el eje x, sera el valor de logWo, del cual se
determina Wo, parametro que segun Dubinin, es el mas importante y el que
mejor caracteriza a un sélido microporoso (18). Luego de determinar el
volumen de microporo, se puede calcular el area de microporos conociendo el

area ocupada por cada molécula del adsorbato empleado.
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El rango de linealidad de la ecuacion DR se cumple para valores de presiones
relativas entre 10° y 0,2-0,4; esto ocurre puesto que a presiones menores a
10 ocurre el llenado de microporos mas pequefios o ultramicroporos, mientras

gue a presiones superiores a 0,4 se lleva a cabo el llenado de mesoporos.

1.2 Calorimetria de inmersioén

Aunque el método de adsorcion fisica de gases a baja temperatura es un
procedimiento ampliamente empleado en los estudios de caracterizacién de
sélidos porosos, se ha encontrado que la calorimetria de inmersién es una
técnica complementaria, ya que permite evaluar cambios producidos no solo
en el area superficial y la estructura microporosa, sino también en la superficie
guimica. Para un sistema solido — liquido, la entalpia de inmersién no solo se
relaciona con el area disponible para el ingreso del liquido sino también con las
interacciones especificas entre el sélido poroso y el liquido de inmersion (el
estudio de la calorimetria como técnica para evaluar interacciones entre el
sélido poroso y el adsorbato se abordara en el capitulo Ill). El uso de liquidos
de mojado no polares, permite que la entalpia de inmersion se utilice en
estudios texturales y superficiales para la caracterizacion de solidos
microporosos como los carbones activados, preparados y modificados por
diferentes métodos (8, 19-25). Se ha sugerido en varias ocasiones que esta
técnica permite calcular el area superficial de carbones microporosos con la
ayuda de una entalpia especifica de inmersion Ahi, obtenida por un material

poroso de referencia, asi:

AH; (1.6)

S =
Ah;

S corresponde al area accesible al liquido que interactia con el solido, AHi al
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cambio en la entalpia experimental y ah; al cambio en la entalpia de inmersion
especifica de un solido de referencia correspondiente a una superficie abierta no
porosa; para el caso de varios materiales carbonosos, se emplea un negro de
carbon. Se asume que la energia de inmersion es proporcional al area superficial
disponible para el liquido de inmersién para cualquier tamafio y forma de poro (20,
26-28).

La eleccion del liquido de inmersion para el célculo del area accesible también es
relevante, ya que no debe presentar en lo posible interacciones especificas con los
grupos superficiales del sélido y a su vez, debe ingresar facilmente a la estructura
microporosa. Para el caso de los carbones activados el benceno es bastante
empleado, ya que se ajusta a las condiciones anteriormente mencionadas. Luego,
como se menciond anteriormente, se determina la energia de inmersién del liquido
en la muestra de estudio y se compara con la de un sélido no poroso de
composiciéon quimica similar y de un area superficial conocida (generalmente
determinada por el modelo BET, empleando N2 como adsorbato), la cual se toma
como referencia, asumiendo que las areas determinadas son proporcionales a las
entalpias de inmersién (28). Para la inmersion de benceno en negros de carbon,

el valor promedio de la entalpia es -0,114 J/m? (8).

De modo que el area superficial accesible se puede calcular por la siguiente
expresion (19):

_ _AHinm(]/g) (17)

= —0,114 J/m?

1.3 Experimentacion

Una muestra de carbon activado granular preparado a partir de cascara de coco
(CAG), del cual una fraccidon se somete a un proceso de oxidacion con una
solucion de acido nitrico 6 M (CAON), dos fracciones del carbén activado

oxidado fueron expuestas a tratamiento térmico a 723 K y 1023 K bajo
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atmosfera de nitrogeno (CAON723, CAON1023) y una ultima muestra se
obtiene al someter el carbon activado de partida en atmdsfera inerte (N2), a
1173 K (CAG1173).

EI CAG presenta un tamarfio de particula de 2 mm, y se lava con agua destilada,
posteriormente se seca durante 24 horas a 363 K. Los carbones activados se
almacenan en envases plasticos en atmosfera de nitrogeno debidamente

cerrados.

1.3.1 Isotermas de adsorcion de N> a 77 K

Los parametros texturales de los carbones activados: area superficial y
volumen de poros se evallan por adsorcién fisica de nitrégeno a 77 K en un
equipo Autosorb 3B, Quantachrome. El volumen de microporo y las areas
superficiales aparentes, se determinaron mediante los modelos de Dubinin—
Radushkevich y BET respectivamente (17, 29-31).

1.3.2 Isotermas de adsorcion de CsHes a 263 K

Se llevaron a cabo en un sortobmetro de construccion local en el grupo de
calorimetria de la Universidad Nacional de Colombia; que cuenta con una

capacidad de 5,0 ml en la celda de adsorcion.

Se pesa una muestra de 1,000 g del sélido en una celda de vidrio. Luego se
incorpora al equipo para realizar el proceso de desgasificacion de la muestra,
para lo cual se introduce en un horno de desgasificacion y se conecta a un
autotransformador para regular la temperatura, de modo que alcance valores
aproximados a 423 K; se evidencia la desgasificacion de la muestra por el
mantenimiento de la presion en un rampa de calentamiento. Esta presion debe

ser cercana a 2 *103 mbar.
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Posteriormente, con un termostato marca Cole Parmer, se ajusta la
temperatura del sistema de adsorcion (263 K). Mas adelante se abre la valvula
del adsorbato para ajustar la presion inicial, luego la de la muestra y se registra
el cambio de presion en el tiempo hasta que se haga constante, para finalmente
cerrar la valvula de la muestra. La toma de datos se realiza por medio de un
software Extech que captura los cambios de presion ocurridos en la celda
donde se encuentra el carbon activado. Este procedimiento se repite para cada
uno de los puntos de la isoterma hasta alcanzar la presién de saturacién del

adsorbato.

1.3.3 Determinacion de las entalpias de inmersién de CsHs a 293
K
Para la caracterizacion calorimétrica se realiza la determinacion de la entalpia
de inmersion de los soélidos porosos en benceno, empleando un
microcalorimetro de conduccion de calor de construccion local que utiliza
termopilas de materiales semiconductores como sensores térmicos y como
depdsito de calor, un bloque de aluminio en el que se inserta una celda de
acero inoxidable de 10 mL de capacidad, en la que se coloca dicha cantidad
de solvente a una temperatura de 293 K. Se pesan 0,100 g del carbén activado
y se colocan en una ampolleta de vidrio (con una capacidad aproximada de 2
mL y un pico fragil en el fondo para asegurar su rompimiento en el momento
de la inmersion del carbon activado en el solvente) dentro de la celda
calorimétrica y se empieza a capturar el potencial eléctrico de salida de las
termopilas por aproximadamente 40 minutos hasta obtener la linea base
estable, se realiza la inmersion de la muestra, se registra el aumento de
potencial producto del mojado del sdlido, se continta el registro del potencial
eléctrico hasta que se regrese nuevamente a la linea base y se procede a

realizar la calibracion eléctrica (26, 32).
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1.4 Resultados y discusion

1.4.1 Isotermas de adsorcion de N2 a 77 K

En la Tabla 1-1, se presentan los parametros texturales de los carbones activados
determinados a partir de las isotermas de N2 a 77 K, que fueron realizadas y se
describen en un trabajo anterior (33). El &rea superficial fue determinada por el
modelo BET; el volumen de mesoporos (Vmeso) S€ calculé como la diferencia entre
el volumen total y el volumen de microporo; el volumen de microporo (Wo) se evalud

por el modelo D-R.

Tabla 1-1. Pardmetros texturales de los carbones activados determinados por
medio de isotermas de N2 a 77 K (33).

N2

Muestra | Area BET Wo Vmeso
(m?g™) (cm®g?) (cm®g?)

CAG1173 996 0.36 0,05

CAON1023 935 0,35 0,05

CAON723 903 0,35 0,05

CAG 841 0,34 0,04

CAON 810 0,32 0,05

Para el parametro de area superficial aparente BET, se evidencian variaciones con
las modificaciones quimicas y térmicas: para la muestra que se oxida sin
tratamiento térmico, el area superficial presenta un detrimento leve del 4% con
respecto a la muestra de carbon activado de partida (CAG), generado por la adicion
de grupos superficiales derivados de la interaccion del CAG con la solucion de
acido nitrico. Por otro lado, la modificacién térmica de las muestras para todos los
casos (oxidadas: CAON723, CAON1023 y no oxidada CAG1173) presenta una
relacion de proporcionalidad entre el aumento del area y la temperatura, de modo
gue, la muestra tratada a 723 K, presenta un area superficial con un leve

incremento del 7% con respecto a la muestra de partida (CAG), a 1023 K, aumenta
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en un 11%, mientras que la muestra sometida a mayor temperatura (1173 K)
genero un incremento mayor del 18%. Lo anterior, es ocasionado por la remocion
de los grupos oxigenados superficiales, en la medida en que se aumenta la
temperatura, ya que se considera que los grupos carboxilicos se descomponen
entre los 523 y 673 K, las lactonas entre 673 y 923 K y los fenoles entre los 873 y
1073 Ky a temperaturas superiores a 1173 K se descomponen |los grupos quinona.
En cuanto al volumen de microporo se encuentran valores bastante similares, esto
indica que probablemente las estructuras porosas presentan dimensiones
uniformes cercanas en las muestras empleadas, salvo en CAG1173 y CAON,
donde W, aumenta en un 12% en la muestra sometida a 1173 K, comparada con
la oxidada con la solucién de HNOs que no presenta modificacion térmica; lo que
puede denotar un rango mas amplio de microporosidad, donde haya mayor
presencia de supermicroporos, debido al tratamiento térmico que genera un
ensanchamiento de los poros a causa de la descomposicion selectiva de los grupos
funcionales superficiales oxigenados (34. 35). Finalmente, el leve incremento del
volumen de la mesoporosidad frente a la muestra de partida, se debe al colapso
gue presentan las estructuras porosas a causa del HNOs y el aumento de la

temperatura.

1.4.2 Isotermas de adsorcion de CsHs a 263 K.

En la Tabla 1-2, se presentan los valores obtenidos con respecto al area superficial
especifica (as) de cada una de las muestras de carbén activado por medio de
isotermas de adsorcion de benceno a 263 K. Se determinan partiendo del volumen
de microporo obtenido por el modelo de Dubinin — Radushkevich que permite
calcular la cantidad adsorbida de la molécula empleada (benceno) asumiendo que
en el llenado de poros el adsorbato se comporta como un liquido (4) y, finalmente,

conociendo el valor del &rea media ocupada por cada molécula de adsorbato:
Ag =mny, * N *op (1.8)

as; = Ag/m (1.9)
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As corresponde al area superficial, nw, a la cantidad de moles adsorbidas de
acuerdo al volumen de microporo obtenido, N es la constante de Avogadro, om es
el area promedio ocupada por una molécula de benceno (0,43 nm?) (36) y as es el
area superficial especifica (cm3/g), la cual se expresa por unidad de masa del
adsorbente (1,000 g) (4). Se emplea el benceno puesto que ha sido bastante

utilizado para el estudio de la estructura porosa del carbon activado (7).

Tabla 1-2. Determinacion del area superficial especifica por isotermas de
adsorcion de benceno a 263 K para los carbones activados de trabajo.

Wo mmol Area superficial
Muestra _
(cm?®/g) CsHs especifica (m?/g)
CAG1173 0,29 3,3 855
CAON1023 0,26 3,0 777
CAON723 0,23 2,6 673
CAG 0,22 2,5 647
CAON 0,21 2,4 622

De la tabla anterior, se obtuvo para el carbén activado de partida un area superficial
especifica de 647 m?/g; al realizar el tratamiento térmico se observa un incremento
progresivo en el area superficial en la medida que se aumenta la temperatura de
activacion, de modo que para el carb6n activado oxidado a 723 K se presenta un
leve incremento del 4%, sin embargo, al elevar la temperatura a 1023 K el area
superficial se incrementa en un 20%; finalmente la muestra sometida a la mayor
temperatura de activacion (1173 K), aumenta su area superficial en un 32%. Esto
quiere decir que efectivamente el tratamiento térmico influye en la estructura porosa
del sélido puesto que ocurre una descomposicion selectiva de los grupos
funcionales superficiales oxigenados de acuerdo su estabilidad térmica a CO y
COg; asu vez, también se puede generar la apertura de nuevas estructuras porosas
junto con el ensanchamiento y ahondamiento de las estructuras ya existentes (34,

35). Con respecto al carbon activado que fue sometido a modificacion quimica, se
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evidencia una reduccion del 4% en el area superficial con respecto a la muestra
original, esta disminucion es pequefia, pero implica una menor area disponible para
las moléculas que posteriormente seran adsorbidas; esto ocurre por la adicion de
grupos superficiales oxigenados a causa del proceso de oxidacion, lo que conduce

a mayores restricciones para el paso del adsorbato a la red porosa.

1.4.3 Determinacion de las entalpias de inmersién en CsHs a 293
K.

En la Tabla 1-3 se presentan los valores area superficial accesible para las
muestras de trabajo en benceno, determinadas teniendo en cuenta la entalpia de
inmersion de los carbones activados de trabajo en benceno. Cabe anotar que los
valores de tales entalpias se presentaran en el capitulo Ill, con las de otros
adsorbatos (hexano y ciclohexano) para evaluar las interacciones entre los liquidos
de mojado mencionados y los soélidos porosos modificados. La entalpia de
inmersion se calcula teniendo en cuenta el area bajo la curva del termograma
obtenido por la calorimetria de inmersion de los carbones activados en el liquido
de mojado mencionado (Figura 1-1) y posteriormente se determina el area
superficial accesible por medio de la ecuacién 1.7. El liquido de inmersion
empleado para el célculo de parametros superficiales no debe presentar en lo
posible interacciones especificas con los grupos superficiales y debe entrar
facilmente a los microporos, en el caso del carbén activado, el benceno es una
buena opcidn (28), ya que sus valores de entalpia de inmersion no son modificados
por la naturaleza quimica de la superficie, siendo sensibles solamente a la
porosidad disponible (5). Se asume que el area del sélido es proporcional a la

energia de inmersién (28).
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Figura 1-1. Curva del potencial eléctrico en funcion del tiempo de la inmersion del

carbon activado CAG1173 en benceno.
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Tabla 1-3. Area superficial accesible de los carbones activados
en benceno a 293 K.

Area superficial
Muestra _
accesible (m?/g)
CAG1173 1273
CAON1023 1130
CAON723 946
CAG 933
CAON 833

En la Tabla anterior se evidencia nuevamente que los valores mayores de area
superficial lo presentan los carbones activados sometidos a activacion térmica y
éstas aumentan conforme la temperatura de activacion incrementa; de modo
gue la muestra con mayor area superficial aparente es CAG1173 (1273m?3/g),
evidenciando un incremento del 36% con respecto al area superficial aparente
del carbon activado de partida (933 m?/g); seguida de CAON1023 que aumenta
en 21% el valor del area superficial obtenida y finalmente la muestra tratada a la
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menor temperatura pero que presenta tratamiento térmico (CAON723),
manifiesta un area superficial muy similar con respecto a la muestra original, ya
que solo aumenta su valor en 1%. De otro lado, al revisar el area obtenida para
el carbon activado tratado con HNOs, se evidencia una disminucion del area
superficial del 11% (833 m?/g). De acuerdo a lo anterior, la realizacion de
tratamiento térmico a alta temperatura favorece el area disponible para el ingreso
de las moléculas, en este caso, el benceno, al sdlido; mientras que la
modificacién quimica restringe el paso de las moléculas a la red porosa; puesto
gue como se menciond previamente, el aumento de la temperatura ocasiona la
remocion de grupos superficiales ya que a 723 K se tienden a remover grupos
carboxilicos, a 1023 K se descomponen algunos anhidridos y lactonicos
mientras que a 1173 K no solo se retiran los grupos mencionados anteriormente,
sino también carbonilos, fendlicos, etéreos y algunas quinonas. Por otro lado, el
tratamiento con la solucion de HNOs genera una mayor cantidad de grupos
superficiales oxigenados tales como los carboxilicos, lacténicos y fendlicos, que
dificultan el ingreso de la molécula de benceno a la red porosa e incluso genera
inaccesibilidad a ciertas regiones del sélido por la presencia de éstos grupos en

los bordes de las capas grafénicas (2).

1.4.4 Determinacidn de las entalpias de inmersién en CsHs a 293
K.
En la Tabla 1-4 se presenta la relacidon de los valores para las areas superficiales
determinadas: la primera corresponde al valor del area superficial aparente
obtenida por isotermas de adsorcion de N2 a 77 K, empleando el modelo BET;
la segunda es calculada teniendo en cuenta el pardmetro del volumen del
microporo (Wo), obtenido por el modelo de D-R para la adsorcién de CeHs a 263
K; la tercera se determina por las entalpias de inmersion de los carbones
activados en benceno teniendo en cuenta la entalpia especifica de inmersion de

un material poroso de referencia.
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Tabla 1-4. Areas superficiales obtenidas para N2 y CeHs por isotermas de

adsorcion y calorimetria de inmersion.

) o ) o Area superficial
Area superficial | Area superficial _
accesible
aparente aparente ]
Muestra Entalpia de
BET (N2) D-R (CeHs) _ »
, , inmersion (CsHe)
(m?/g) (m?/g) :
(m*/g)
CAG1173 996 855 1273
CAON1023 935 777 1130
CAON723 903 673 946
CAG 8al 647 933
CAON 810 622 833

De acuerdo a la tabla anterior, se observa que los mayores valores de areas
superficiales son los obtenidos por calorimetria de inmersion en benceno,
seguido de la adsorcién de nitrogeno y finalmente los menores corresponden al
area determinada por adsorcién de benceno. Estos resultados son consistentes
con el hecho de que el acceso a los microporos, sobre todo a los de menor
diametro, depende del tamafio molecular del adsorbato (19); es por esto que, en
el caso de las areas determinadas por adsorcion fisica de gases, las calculadas
con benceno como adsorbato, presentan una menor area superficial con
respecto a aquellas donde se empled el nitrogeno, ya que el tamafio molecular
y el &rea ocupadas por el benceno (0,37nm y 0,43nm?) son mayores que las del
nitrégeno (0,29 nm y 0,162 nm?); por tanto, el nitrbgeno tiene mayor acceso a la
estructura porosa y a los poros de menor dimension, comparado con el
benceno. La calorimetria de inmersion genero valores mas altos para el area

superficial, puesto que la entalpia de inmersion no sélo contempla el ingreso de
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las moléculas a la red microporosa del solido, sino que también tiene una
contribucion adicional debida al llenado del liquido en los microporos entre las
capas en contacto con las paredes del poro (19), lo que aumenta el &rea
disponible para el ingreso del benceno a la estructura del carbon activado, y por
ende, el estimado de la cantidad de moléculas adsorbidas. En cuanto a la serie
de muestras, se presenta congruencia entre los valores obtenidos; de modo que,
los mayores valores son los obtenidos para CAG1173, seguidos de CAON1073,
CAON723, CAG y finalmente la muestra oxidada CAON. Lo cual confirma lo que
se menciond anteriormente: la realizacion de tratamiento térmico a alta
temperatura favorece el area disponible para el ingreso de las moléculas, gracias
a la descomposicion selectiva de grupos oxigenados ubicados en los bordes de
las capas grafénicas, mientras que la modificacion quimica restringe el paso de

las moléculas a la red porosa a causa de la adicion de los grupos mencionados.

1.5 Conclusiones

v' Con respecto a la adsorcion fisica de gases el valor del area determinada
depende en gran medida del tamafio del adsorbato, de modo que, moléculas
como el nitrégeno generan mayores areas superficiales que otras moléculas
sonda como el benceno, debido a que presentan menos restricciones para
ingresar a la estructura porosa.

v' En cuanto al area determinada teniendo en cuenta la entalpia de inmersién de
los solidos en benceno, se encontraron mayores valores con respecto a la
adsorcion fisica de gases; lo cual es debido a la contribucién ocasionada por el
llenado del liguido entre las capas en contacto con las paredes de los
MIiCroporos.

v' A pesar que la adsorcion fisica de gases y la calorimetria de inmersion son dos
técnicas diferentes, se encontraron resultados concordantes con respecto a las

tendencias de las muestras abordadas en el trabajo; es decir, con respecto a
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la muestra de partida CAG, el area superficial aumentaba progresivamente a
medida que se incrementaba la temperatura de activacion, de modo que, la
muestra con mayor area superficial para las dos técnicas fue el CAG1173,
posteriormente CAON1073 y finalmente CAON723. Por otro lado, la muestra
sometida a modificacion quimica con la solucion de HNOs, generd una
disminucion del area superficial en la determinacion tanto por adsorcion fisica
de gases como por calorimetria de inmersion.

v El tratamiento térmico genera descomposicion selectiva de grupos oxigenados
y en consecuencia, una mayor accesibilidad de las moléculas al sélido, lo cual
se traduce en un aumento del espacio disponible para el ingreso del adsorbato
y por ende mayores valores de area superficial; por otro lado, la modificacion
quimica con &cido nitrico ocasiona la formacion de grupos oxigenados en los
bordes de las capas grafénicas, generando restricciones para el ingreso del
adsortivo, las cuales se hacen mayores en la medida en que aumente el
tamafio molecular del mismo, causando estimaciones de é&rea superficial

mucho menores.
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2.Adsorcion de vapores de benceno,
ciclohexano y hexano sobre carbones
activados modificados.

2.1 Adsorcion fisica de vapores

La adsorcion es un proceso espontdneo acompafiado por la disminucion de la
energia libre del sistema; asi, las moléculas en estado gaseoso que se adsorben
presentan menores grados de libertad que aquellas que no, lo que se traduce en

una disminucién de la entropia durante el proceso, de acuerdo con la expresion:

AG = AH — TAS (2.1)

De alli se deduce que la entalpia debe ser negativa, lo cual indica que la adsorcién

es un proceso exotérmico (1).

En la adsorcidén de una particula desde una fase liquida o gaseosa sobre un soélido
existen dos tipos de fuerzas que dan lugar a la adsorcion fisica o fisisorcion y a la
adsorcion quimica denominada quimisorcion; las primeras se asocian con las
fuerzas atractivas y repulsivas responsables de la condensacion de vapores y la
desviacion del comportamiento de gas ideal y a su vez, a interacciones moleculares
especificas tales como la polarizacion, momentos dipolares o cuadrupolares,
resultantes de las particularidades geométricas y propiedades electronicas del
adsorbente y el adsorbato; las de quimisorcion se relacionan con la interaccion que
conlleva a la formaciéon de enlaces quimicos entre las especies adsorbidas y los

atomos o iones superficiales del sélido (2, 3, 4).
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Cuando un sélido entra en contacto con una fase gaseosa, las moléculas del gas
chocan con el solido y algunas de estas se adhieren a su superficie, mientras que
las otras regresan a la fase gas, presentando un equilibrio. Inicialmente, la
proporcion de adsorcion es alta pero a medida que los espacios del solido se llenan
con las moléculas del gas ésta va disminuyendo, lo que hace que aumente la
desorcién que es el proceso contrario; hasta que llega un punto en que los procesos
de adsorcion y desorcion se igualan lo cual se denomina equilibrio de adsorcion,
puesto que el nimero de moléculas que se retienen en la superficie del sélido es

igual al nimero de moléculas que regresan a la fase gas.

En el proceso de adsorcién de una particula en fase gaseosa sobre un sélido la
relacion de la cantidad de gas adsorbido (n?) con la masa del sélido (ms) depende
de la presién de equilibrio, la temperatura y la naturaleza del sistema gas — sélido;
si se realiza a temperatura constante podria enunciarse por medio de la siguiente

expresion matematica:
n®/m® = f(p)T (2.2)

Si el gas esta por debajo de su temperatura critica se obtiene la siguiente relacion:

wapme = £ ()1 (2.3)

Donde pPes la presion de saturacion del adsortivo (molécula aun no adsorbida) a

una temperatura T.

De acuerdo a las ecuaciones (2.2) y (2.3), la variacion de la cantidad adsorbida de

un gas a temperatura constante constituye una isoterma de adsorcion.

La isoterma de adsorcion se puede determinar volumétrica o gravimétricamente:
en el sistema volumétrico, la cantidad adsorbida se calcula mediante la aplicacion
de las leyes de los gases ideales, a partir de la presion y volumen del adsorbato

antes y después de la adsorcion. En el sistema gravimétrico, se mide directamente
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la ganancia de peso que experimenta la muestra como consecuencia de la
adsorcion. En cualquier caso la representacion de la cantidad adsorbida en funcion

de la presién de equilibrio es una curva isoterma (2).

Las isotermas de adsorcion no presentan siempre la misma forma, puesto que
existen diferencias apreciables en las interacciones de adsorcion de distintos
adsorbentes para un adsorbato determinado, lo que significa que la forma de la
isoterma es altamente dependiente de la naturaleza del adsorbente (2).

En 1985 la IUPAC agrupé las isotermas de adsorcion en seis tipos (4). Sin
embargo, durante los Ultimos afos se han identificado algunas adiciones
relacionadas a estructuras de poros particulares y a bucles de histéresis (Figura 2-
1) (3, 4).
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Figura 2-1. Tipos de isotermas (4).

I(a) I{b)

-
—

]
-
B cad -
X -
IV(a) IV(b)
7 /
Vi

Presion relativa (P/P°) ——— g—

-
—

w

Cantidad adsorbida ——#=—

e Las isotermas tipo | (a) y (b) son caracteristicas de procesos donde el llenado de
poros se lleva a cabo a presiones relativas bajas, este es un tipico caso de
isotermas de carbon activado para microporos estrechos (a) y microporos mas
anchos (b).

e Las isotermas tipo Il (a) y (b) corresponden a procesos de adsorcion en solidos
No poOrosos 0 macroporosos, mostrando adsorcion en monocapa y multicapa, en
este tipo de isotermas se evidencia el punto B, el cual indica el llenado de la

monocapa, sin embargo aparecen isotermas de este tipo con una estrecha

histéresis (lIb).
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e La isoterma tipo Il se presenta en procesos de adsorcion en donde la interacciéon
entre el solido y el adsorbente es baja.

e Lasisotermas tipo IV (a) y (b) presentan un comportamiento parecido a la isoterma
tipo 1, pero a presiones relativas medias se inician la condensacion capilar en los
mesoporos evidenciandose histéresis en la tipo (a) la cual es mas comun que la
gue no posee este bucle (b).

e La isoterma tipo V es una de las menos comunes y su interpretacion es un poco
compleja, debido a que la afinidad entre el solido y el adsorbato es baja y la
histéresis enlaza con el llenado de poros, a su vez, los datos texturales obtenidos
son poco reproducibles.

e La isoterma tipo VI es poco frecuente, ya que cada una de las capas se adsorbe
dentro de un rango especifico de presiones relativas lo que corresponde a cada
escalon, se considera que cada capa actta en la formacioén de la otra, lo que se
conoce como adsorcidn cooperativa, este tipo de isoterma es caracteristica en la

adsorcion de gases nobles (3, 4).

La forma que presente la isoterma y su clasificacion son importantes puesto que
suministran informacién preliminar con respecto al tamafio de poro del adsorbente

y los procesos que tienen lugar en la interfase solido — adsorbato.

2.1.1 Determinacion de adsorcion de vapores en un equipo
volumétrico

En esta técnica, se establece un volumen fijo de adsorbato, sometiéndolo a un
cambio de presiones, hasta llegar a la presion de saturacion. Antes de este punto,
el adsorbato, al estar en una presion menor a la de saturacién ingresa al sistema
en fase de vapor, se expande en un reservorio y posteriormente es dirigido a una
muestra de adsorbente que ha sido desgasificada previamente. A causa del
proceso de adsorcion, se presenta una disminucion de la presion del sistema, hasta
que se establece un nuevo equilibrio. La cantidad adsorbida se calcula cada vez

gue se realizan los cambios de presion mediante la aplicacion de las leyes de los
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gases ideales, a partir de la presion y volumen del adsorbato antes y después de

la adsorcioén (5, 6)

Para cumplir tales condiciones, se debe contar con un equipo que permita realizar
variaciones de presion con la precision adecuada y que logre realizar mediciones
a bajas presiones. Es por ello que un equipo que permita determinar isotermas por
el método volumétrico debe contar con valvulas, sensores de presion, un sistema

de vacio y un termostato que permita controlar la temperatura del sistema (7).

De acuerdo a la literatura se considera que el método volumétrico es preciso y
permite evaluar parametros tales como la cantidad adsorbida, &rea superficial y
tamafio de poro en la region de los micro y mesoporos. Sin embargo, no es
recomendable cuando se requieren resultados y mediciones en corto tiempo, ya
gue este método implica un tiempo prudencial para producir resultados precisos y
fiables (5).

2.1.2 Modelos de adsorcion

Los modelos a los cuales se ajustan los datos de las isotermas experimentales son
una herramienta que determinar pardmetros como la cantidad adsorbida en la
monocapa, area superficial, volumen de poro, entre otros. Estos parametros
fisicoquimicos, sumados a la apropiacién de unos supuestos planteados por cada
uno de los modelos abordados, generan informacién con respecto al mecanismo
de adsorcion, propiedades superficiales y el grado de afinidad adsorbato —
adsorbente. (8 -10). Existen varios modelos, sin embargo, los investigadores
usualmente utilizan los modelos de adsorcion propuestos por Freundlich y
Langmuir para comprender el fenomeno de la adsorcion (11). Cabe anotar que
ningun modelo logra explicar completamente el proceso de adsorcion; sin embargo,
permiten generar un acercamiento de los datos experimentales a los procesos

ocurridos al interior del solido poroso cuando ingresa un adsortivo a su estructura.
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= Modelo de Langmuir

Se idealiza la superficie del sélido poroso considerdndolo como una agrupacion
finita de centros activos definidos, con la misma probabilidad de adsorber una sola
molécula cada uno. Cuando la molécula llega a la superficie, choca con uno de los
sitios activos, es adsorbida durante un tiempo y luego puede volver a la fase gas.
A pesar que este proceso puede ocurrir en todas las capas adsorbidas, Langmuir
se centrd en la adsorcion que se lleva a cabo en la primera capa, asumiendo que
la energia de adsorcion es mayor para la monocapa, de modo que se requiere

mayor presion para la generacion de capas sucesivas. (2, 8, 10, 12 -18).

La deduccion matemética de la ecuacion, aplica generalmente para las isotermas
tipo I, determinada por la expresion:
n bP (2.4)

nm:1+bP

Donde n corresponde a la cantidad adsorbida a una presién de equilibrio P, nm es
la capacidad maxima de adsorcion en la monocapa y b es la constante de
Langmuir, relacionada con la energia de adsorcién y la afinidad de las moléculas

de gas con los sitios de adsorcion (2, 12, 20).
= Modelo de Freundlich

Describe un proceso de adsorciéon no ideal y reversible, sin restringirse a la
formacién de una monocapa, por tanto, este modelo empirico puede aplicarse a la
adsorcion en multicapa, con energias de adsorcion distintas en los centros de
adsorcion debidas a la heterogeneidad de la superficie. En esta perspectiva, los
sitios activos mas energéticos interactuaran primero con el adsorbato, hasta que la
energia de adsorcion disminuya exponencialmente hasta que se finalice el proceso
de adsorcion (8, 18,19).
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Actualmente, el modelo de Freundlich es ampliamente empleado para procesos de
adsorcién en sistemas heterogéneos, especialmente para compuestos organicos o
adsorbatos bastante afines con el carbon activado (8, 20).

La relacion matematica descrita por el modelo es:
n=KP'/n (2.5)

Donde n corresponde a la cantidad adsorbida; Kr a la constante de Freundlich, la
cual se asocia a la capacidad de adsorcion; P a la presion de equilibrio y el término
1/n esta asociado con la intensidad de la adsorcion y la heterogeneidad de la
superficie, si este parAmetro se encuentra en un intervalo entre 0 y 1 (8, 10, 18,
20).

2.1.3 Caracteristicas de los adsorbatos empleados: Compuestos
Orgéanicos Volatiles (COVs).

Los COVs, son compuesto organicos que se encuentran en fase gas y que poseen
alta presion de vapor, presentan puntos de ebullicién entre 323 K and 533 Ky se
han utilizado ampliamente en un gran niamero de productos para el hogar como
como pinturas, barnices, ceras, disolventes, detergentes o productos de limpieza;
también se ha demostrado que se emiten durante el uso de aparatos electrénicos
como fotocopiadoras o impresoras y en la utilizacién de combustibles fésiles, entre
otros (21).
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= Benceno

Figura 2-2. Estructura del benceno.

«

El benceno es un liquido incoloro de olor caracteristico que fue descubierto en 1825

por Faraday. Es muy inflamable, mas ligero que el agua e insoluble en esta.

Es una sustancia toxica que puede generar problemas muy graves a la salud. Se
sabe que exposiciones constantes o prolongadas a este compuesto, pueden

generar dafos severos a los componentes de la sangre e, incluso, leucemia.

El benceno es una materia prima muy versatil. Puede utilizarse en una gran
variedad de reacciones para generar intermediarios como anhidrido maléico (para
obtener poliésteres); ciclohexano y a partir de él, &cido adipico (para la elaboracion
nylon-66 y otras poliamidas); anilina, la cual es muy utilizada en la fabricacion de
colorantes; derivados clorados utilizados en la industria de pesticidas; estireno,
cumeno y otros intermediarios para la elaboracion de detergentes, explosivos y

farmacos, entre otros (21).

Es buen disolvente de lacas, barnices, ceras, resinas, plasticos, hules y aceites.
Por ultimo, también es utilizado como aditivo de la gasolina. Sin embargo, debido
a su gran toxicidad, en la actualidad, solo se utiliza cuando no existe un sustituto
adecuado. El tolueno es uno de los disolventes que pueden utilizarse como

alternativa.



36 Adsorcion de Benceno, Hexano y Ciclohexano desde Fase Gas sobre

Carbones Activados Granulares Modificados. Estudio Entélpico y de Equilibrio.

El benceno se obtiene del petréleo a través de procesos como: reformado catalitico,
desalquilacion, deshidrogenacion y ciclizacion y aromatizacion de hidrocarburos
parafinicos.

El producto comercial puede contener tolueno, xilenos, disulfuro de carbono,

tiofeno, piridina y acetonitrilo como impurezas (21, 22).

= Ciclohexano

Figura 2-3. Estructura del ciclohexano.

AR
(v,
El ciclohexano esté presente de forma natural en todos los tipos de petréleo crudo,
en concentraciones de 0,1% — 1,0%. Se obtiene en sistemas cerrados por
hidrogenaciéon del benceno. La mayor parte del ciclohexano se emplea en la
produccion de nylon, con cantidades menores destinadas a su uso como
disolvente y como agente quimico intermedio. La exposicion profesional al
ciclohexano suele producirse en combinacion con otros disolventes. Una mezcla
de disolventes que incluye n-hexano y ciclohexano, conocida como “hexano
comercial”’, es muy utilizada como disolvente en la industria del calzado. Se han

medido niveles de exposicion de hasta 360 mgL™.

Con respecto a los efectos adversos a la salud en seres humanos, a pesar que se
han hecho pocos estudios respecto a esto, se encontré que la exposicion a este

compuesto puede generar dolores de cabeza (23).
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= Hexano

Figura 2-4. Estructura del hexano.

- - v

El hexano es un liquido incoloro con un olor parecido al del petréleo. Es menos

denso que el agua e insoluble en ella, sus vapores son mas densos que el aire.

El producto comercial generalmente contiene otros productos hidrocarbonados
como isémeros de seis carbonos, benceno, algunos compuestos de 5y 7 carbonos

y otros con azufre, oxigeno, cloro o dobles ligaduras, aunque en menor proporcion.

Se obtiene del petréleo. Por destilacion de fracciones de las que se obtienen
gasolinas o a través de reformados cataliticos, por medio de los que se obtienen

compuestos aromaticos.

Forma parte de la gasolina de automdviles y es utilizado en la extraccion de aceite
de semillas; como disolvente en reacciones de polimerizacion y en la formulacion
de algunos productos adhesivos, lacas, cementos y pinturas. También se utiliza
como desnaturalizante de alcohol y en termometros para temperaturas bajas, en
lugar de mercurio. Varios productos de consumo tales como gasolina, pegamentos
de secado y cemento para pegar contienen n-hexano. Por ultimo, en el laboratorio

se usa como disolvente y como materia prima en sintesis.

Respirar grandes cantidades de este compuesto produce adormecimiento de los
pies y las manos, seguido de debilidad muscular en las piernas y los pies. La
exposicion continua puede causar paralisis de los brazos y piernas. En estudios de
laboratorio, los animales expuestos a altos niveles de n-hexano en el aire

manifestaron sefias de lesiones a los nervios. En otros estudios, los animales
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expuestos a niveles de n-hexano muy altos sufrieron dafio en los pulmones y en

las células que producen espermatozoides (24).

2.2 Experimentacion

Determinacion de isotermas de adsorcion en benceno, ciclohexano y hexano

sobre carbones activados modificados.

Para la realizacién de las isotermas de adsorcién desde fase gas se utilizaron los
carbones activados modificados y de partida (descritos en el capitulo I) empleando
tres adsortivos: benceno, ciclohexano y hexano. Se llevaron a cabo en un
sortometro de construccion local del grupo de calorimetria de la Universidad
Nacional de Colombia. Este cuenta con una capacidad de 5,0 mL en la celda de
adsorbato, el cual se desplaza por una tuberia de acero inoxidable, posteriormente,
se almacena en un tanque al cual se le regula la temperatura que oscila entre 343

Ky 358 K, hasta llegar a una celda de vidrio donde se encuentra el carbon activado.

El proceso de adsorcion se controla por medio de cinco valvulas que regulan la
presién del sistema, la cual es medida por medio de un sensor digital. A su vez, el
sistema cuenta con una bomba de vacio marca Pfeiffer y una bomba difusora
marca Edwards que permiten alcanzar una presion minima de aproximadamente 3
*102 mbar. La temperatura del sistema también es controlada a través de un
termostato marca Cole Parmer (263 K). La toma de datos se realiza por medio de
un software Extech que captura el cambio voltaje de en funcién del tiempo (y se
traduce a presion), posteriormente, por medio de una curva de calibracién se
convierte este voltaje a unidades de presion (mbar) para obtener un punto de la

isoterma.
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Figura 2-5. Esquema del sortobmetro de construccion local empleado para la
determinacion de las isotermas de trabajo.
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Figura 2-6. Diagrama de encendido del sortometro.
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2.2.2 Temperatura de trabajo y limpieza del tanque de

almacenamiento.

Se lleva a cabo luego de encender el equipo, después de un periodo de inactividad

del equipo o de cambio del adsorbato.

Figura 2-7. Diagrama de ajuste de temperatura de trabajo y limpieza del tanque

de almacenamiento.

Conectar la manta de calentamiento

gue rodea el tanque de —_

almacenamiento al autotransformador
y ajustar el voltaje en 25 voltios.

Mantener regulada la temperatura en

un rango entre 343 Ky 368 K, hasta

gue la presion sea constante en una
rampa de calentamiento

2.2.3 Montaje y desgasificacion de la muestra.

Figura 2-8. Diagrama de montaje y desgasificacion de la muestra.

Pesar 1,000 g de muestra de

carboén activado en una celda de
vidrio que se ajusta al equipo (8).

Realizar el proceso de
encendido y puesta en

funcionamiento del equipo.

Abrir lentamente
la valvula de
teflon (4).

Conectar también al transformador

— la manta de calentamiento del

tanque y mantener la temperatura
entre 353 Ky 368 K.

L

Cubrir la celda con una manta de
calentamiento y conectar al autotransformador,
ajustar el voltaje a 25 voltios en un rango de
temperatura entre 393 Ky 423K.

v

Realizar el proceso hasta que la presién
sea constante en una rampa de
calentamiento de la celda v el tanaue.
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2.2.4 Carga de adsorbat

0.

Figura 2-9. Diagrama para la carga de adsorbato en el sortometro.

de atras del equipo.

Colocar 5,0 mL de adsorbato en la

Cubrir la celda del adsorbato con un
celda metalica ubicada en la parte |—| termostato a fin de congelar el adsorbato y
poder evacuar el aire que entro a la tuberia

adsorbato (5), con el fin

Abrir y cerrar lentamente la valvula de

aire en la tuberia y parte de la celda.

Realizar el proceso de

de evacuar el [ encendido y puesta en

funcionamiento del equipo.

2.2.5 Determinacion de los puntos de la isoterma de adsorcion.

Figura 2-10. Diagrama para la determinacion de los puntos de la isoterma de

adsorcion.

Con un termostato, ajustar
la temperatura del sistema |=—
de adsorcion a 263 K.

Abrir lentamente la valvula de

teflon de la muestra (4),
chequear la presion de vacio.

Cerrar la valvula
de vacio (2) y de
la muestra (3).

Repetir el proceso hasta
llegar a la presion de
saturacion del adsorbato.

Abrir la valvula de la muestra (3),
verificar el cambio de presion en el

tiempo hasta que se haga constante.
Reanistrar Ins datns

Abrir la valvula del

adsorbato (5), ajustar la
presion inicial y cerrar.

2.2.6 Desorcion.

Figura 2-11. Diagrama para la realizacion de la desorcion.

Abrir la valvula de vacio (2),

tanque, ajustar y cerrar.

Hacer vacio hasta una presion

para disminuir la presién en el |=® de aproximadamente 3 *10-?

mbar.
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2.2.7 Apagado.

Figura 2-12. Diagrama para la realizacion del apagado del equipo.

Cerrar la valvula Abrir la valvula de vacio Apagar la difusora
de teflon (4) yde =—| (2), para desocuparel |=—>| (Switch 3). Esperar
la muestra (3). tanque. Cerrar la valvula. antra A0 v AN miniitne

Abrir valvula de venteo
(1). Apagar switches 1y
2 y desconectar.

2.3 Resultados y discusion.

Con respecto a la determinacion de las isotermas de adsorcién, como se indico
anteriormente, la captura de datos que genera el programa expresa la variacion del
voltaje en funcién del tiempo, el cual disminuye en la medida en que ocurre la
adsorcion hasta llegar a un estado de equilibrio, en el que el voltaje permanece
constante (Figura 2-13). Posteriormente, los datos de voltaje se convirtieron a
valores de presion a través de una curva de calibracién (Figura 2-14). La diferencia
entre la presién inicial y de equilibrio, genera una diferencia de presion que permite
determinar la cantidad adsorbida en ese punto de la isoterma a través de la
ecuacion de los gases ideales. De modo que posteriormente se pueda graficar la
isoterma, la cual expresa la cantidad adsorbida (mmolg?) en funcién de la presion
relativa (la relacion entre la presion de equilibrio determinada experimentalmente y

la presion de saturacion del adsortivo, que se expresa en mbar).
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Figura 2-13. Relacion de la variacion del voltaje con respecto al tiempo para el
quinto punto de la isoterma de adsorcion de hexano en CAON.
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Figura 2-14. Relacion de la conversion del voltaje (Figura 2-13) en presién con
respecto al tiempo, para el quinto punto de la isoterma de adsorcion de hexano en
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De acuerdo al trabajo que se describi6 anteriormente —construccion de las

isotermas- se obtuvieron 15 isotermas, correspondientes a la adsorcion de los tres

adsortivos (benceno, hexano y ciclohexano) en cada uno de los cinco carbones

activados que se estudiaron. Algunas de las propiedades de los adsorbatos se

presentan en la tabla 2-1.

Tabla 2-1. Propiedades de los adsorbatos de trabajo.

Presion Tempergtglra Tamafio Peso Densidad
Adsorbato de vapor | de ebullicion | molecular | molecular (g/cm?)
(mbar) (K) (nm) (g*mol?)
Benceno 80 353 0,37 78,11 0,90
Ciclohexano 81 353 0,48 84,16 0,79
Hexano 35 342 0,67 86,18 0,69

Figura 2-15 (a). Isoterma de adsorcidén de benceno, ciclohexano y hexano sobre

carb6n activado CAG1173.
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Figura 2-15 (b). Isoterma de adsorcidén de benceno, ciclohexano y hexano sobre
carbon activado CAON723.
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En la Figura 2-15 se observan las isotermas de adsorcion de los tres adsorbatos
sobre el carbon activado tratado térmicamente CAG1173 (a) y sobre el carbon
activado oxidado y tratado a 723 K CAGON723 (b); donde se expresa la cantidad
adsorbida del compuesto organico (mmolg™) en funcién de la presion relativa, para
las dos series de isotermas se evidencia que el adsorbato con la mayor cantidad
adsorbida corresponde al benceno, seguido del ciclohexano y finalmente el
hexano. Esto esta asociado al tamafio molecular, ya que en la medida en que el
adsorbato posea menor tamafio tendra menos restricciones para ingresar a la
estructura porosa del solido (25-29); debido a que el benceno es la molécula de
menor dimensidn tendra mayor acceso a los poros del carbon activado y por ende
mayor cantidad de moléculas seran adsorbidas, comparada con el ciclohexano que

incrementa su tamafio aproximadamente en un 30%, y la molécula de hexano, la
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cual, presenta la menor cantidad adsorbida ya que practicamente duplica el tamafio
del benceno, de modo que su ingreso a ciertas regiones de la red porosa,
principalmente de microporosidad estrecha, se vera bastante limitado.

Posteriormente, las isotermas obtenidas se ajustaron a los modelos de Langmuir y
Freundlich; se presentan tres ejemplos que se evidencian en las graficas 2-16 a 2-
18: la primera corresponde a la isoterma de adsorcion de benceno sobre CAG1173,
la segunda a la de ciclohexano sobre CAON y la ultima, a la adsorcion de hexano
sobre CAON1023. Para el modelo de Langmuir se determinaron los paradmetros de
capacidad maxima adsorbida en la monocapa, el valor de la constante y los
coeficientes de correlacion de las graficas correspondientes a los tres adsorbatos
con todas las muestras de carbén activado. Con respecto al modelo de Freundlich,
se evalué la constante, el parametro 1/n y el coeficiente de correlacion. En las
tablas 2-2, 2-3 y 2-4 se encuentran los parametros evaluados para cada uno de los

modelos en los tres adsorbatos trabajados.

Figura 2-16. Isoterma de adsorcion de benceno sobre el carbén activado

CAG1173, ajustada a los modelos de Freundlich y Langmuir.
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Figura 2-17. Isoterma de adsorcion de ciclohexano sobre el carbon activado

CAON, ajustada a los modelos de Freundlich y Langmuir.
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Figura 2-18. Isoterma de adsorcion de hexano sobre el carbén activado
CAON1023, ajustada a los modelos de Freundlich y Langmuir.
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Tabla 2-2. Parametros obtenidos del ajuste a los modelos de Langmuir y
Freundlich para las isotermas benceno sobre los carbones activados modificados.

FREUNDLICH LANGMUIR
K

Adsorbato (mm(;Ig'l 1n R? b o | R

*mbar-1) (mbar?) [(mmolg™)
CAG1173 0,370 0,749 0,992 1,641 0,963 0,993
CAON71023 0,350 0,700 0,990 1,172 0,740 0,991
CAON723 0,324 0,596 0,975 0,493 0,454 0,991
CAG 0,145 0,826 0,989 0,435 0,204 0,993
CAON 0,101 0,442 0,983 0,315 0,126 0,956

En la tabla 2-2 se encuentran los parametros del modelo de Freundlich y Langmuir
para el benceno, en todas las muestras empleadas. Kr corresponde a la constante
de Freundlich, b a la constante de Langmuir y nm a la capacidad maxima de
adsorciéon en la monocapa; R? es el coeficiente de correlacion de las gréaficas
realizadas, de acuerdo a este parametro, las isotermas de adsorcion ajustan bien
a los dos modelos. Con respecto a la constante de Freundlich que esta relacionada
con la capacidad de adsorcién, se evidencia que disminuye en la medida que
disminuye la temperatura, lo que indica que efectivamente la remocién de grupos
superficiales a causa de la temperatura favorece el proceso de adsorcién, lo que
también se corrobora con una disminucién de la capacidad maxima de adsorcion
en la monocapa (hm) cuando la temperatura decrece, de modo que, la muestra
sometida a mayor temperatura (CAG1173), presenta un mayor espacio disponible
para el ingreso de las moléculas de adsorbato (25-29). De acuerdo a la expresion
1/n, todas las muestran arrojan un valor menor a 1, lo que indica que las muestras

trabajadas presentan una superficie porosa heterogénea.
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Tabla 2-3. Parametros obtenidos del ajuste a los modelos de Langmuir y
Freundlich para las isotermas ciclohexano sobre los carbones activados

modificados.
FREUNDLICH LANGMUIR
Kt

Adsorbato b n

(mmolg™ 1/n R2 (mbar) (mmcr)nlg'l) R2

*mbar-?)
CAG1173 0,310 0,845 0,965 0,488 0,908 0,973
CAON71023 0,286 0,964 0,983 0,459 0,829 0,985
CAON723 0,187 0,849 0,977 0,385 0,657 0,980
CAG 0,241 1,348 0,956 - - -
CAON 0,038 0,609 0,983 1,542 0,059 0,987

-No ajusta al modelo de Langmuir.

En la Tabla 2-3 se encuentran los parametros del modelo de Freundlich y Langmuir
para el ciclohexano; de nuevo se evidencia que el coeficiente de correlacion indica
un buen ajuste a ambos modelos, excepto la muestra CAG, la cual no se ajusta al
modelo de Langmuir. De acuerdo a los valores obtenidos para la constante de
Freundlich, se observa la tendencia a aumentar la capacidad de adsorcion en la
medida que se aumenta la temperatura de modificacion térmica, ya que Kr aumenta
en un 29% con respecto a la muestra de partida, mientras que para la muestra
oxidada sin tratamiento térmico disminuye en practicamente en un 85%, a causa
de la adicién de los grupos oxigenados provenientes del tratamiento quimico con
la solucién de &cido nitrico. Por otro lado, también se evidencia que el adsorbente
es un material con un rango de porosidad variado, de acuerdo con el parametro
1/n.
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Tabla 2-4. Parametros obtenidos del ajuste a los modelos de Langmuir y
Freundlich para las isotermas hexano sobre los carbones activados modificados.

FREUNDLICH LANGMUIR
K

Adsorbato (mm(;Ig'l Un R? b . nn R?

*mbar-1) (mbar?) [(mmolg™)
CAG1173 0,172 0,589 | 0,984 | 0,627 0,269 0,983
CAON71023 0,171 0,520 | 0,959 | 0,261 0,193 0,989
CAON723 0,064 0,503 | 0,973 | 0,463 0,090 0,948
CAG 0,053 0,309 | 0,974 | 0,087 0,052 0,986
CAON 0,052 0,194 | 0,843 | 0,010 0,046 0,972

De acuerdo a la Tabla 2-4, las isotermas de adsorcidn se ajustan a los dos modelos
y presentan una estructura heterogénea de acuerdo al parametro 1/n; por otro lado,
se corrobora lo evidenciado con respecto a la influencia de las modificaciones
térmicas en el proceso de adsorcion (38), ya que aumenta la capacidad de
adsorcion del hexano incluso en las muestras que fueron oxidadas; de modo que,
frente a la muestra de partida, el valor de la constante en la muestra oxidada y
activada fisicamente a 723 K, aument6 en un 21%, mientras que para las muestras
tratadas a mayor temperatura (CAON1023 y CAG1173), se increment6 de manera
significativa, practicamente triplicando su valor. Los valores de nm obtenidos
también son directamente proporcionales a la temperatura de la modificacion
térmica, de modo que se evidencia un aumento progresivo de la capacidad maxima
de adsorcion en la monocapa a causa de la descomposicién selectiva de los grupos
oxigenados dispuestos en los bordes de las capas grafénicas, generando mayor
accesibilidad de las moléculas de hexano a la estructura porosa del carb6n activado
(25-29).
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Figura 2-19. Relacion entre la constante de Freundlich (Kr) y la capacidad maxima
de adsorcion en la monocapa (nm) obtenida del modelo de Langmuir.
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En la Figura 2-19 se evidencia la relacién de proporcionalidad Kty nm, las cuales a
pesar de obtenerse por dos modelos diferentes presentan una correlacién entre si,
ya que ambas estan asociadas con la capacidad de adsorcion del sélido poroso. A
su vez, tanto nm como Kr disminuyen su valor en la medida que aumenta el tamafio
del adsorbato, tal como se evidencia en las Tablas 2-2 a 2-4, lo cual también es
concordante, ya que en la medida en que las dimensiones del adsortivo sean
mayores, aumentara la restriccién para ingresar a la estructura porosa, puesto que
el sélido contard con menor espacio disponible para la ubicacién espacial de las
moléculas de mayor tamafo, disminuyendo entonces su capacidad de adsorcion.
De otro lado, también se observé en todos los adsorbatos que estos dos
parametros también se ven afectados por el tratamiento que se le dé al sélido (30),
de modo que la modificacion térmica aumenta la capacidad de adsorcion, mientras
gue la modificacion quimica disminuye la misma, ya que se le confieren grupos
superficiales al carbon activado que ocasionan la disminucién del volumen

disponible para el ingreso del adsorbato.
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2.4 Conclusiones.

v

Se determinaron las isotermas de adsorcion sobre carbones activados, con
diferente quimica superficial, de benceno, ciclohexano y hexano, con la
mayor adsorcion para el benceno sobre el carbon activado que se trato
térmicamente.

El ajuste de las isotermas a diferentes modelos proporciona informacion
asociada al mecanismo de adsorcion, propiedades superficiales y el grado
de afinidad adsorbato — adsorbente.

La estructura y el tamafio molecular del adsortivo afectan la capacidad de
adsorcién del solido poroso, de modo que las moléculas de menor tamafio
ingresan con menores restricciones a la red porosa que aquellas que ocupan
mas espacio.

Las modificaciones quimicas y térmicas afectan también la capacidad de
adsorcion del material poroso, ya que con la primera se confieren grupos
oxigenados ubicados en los bordes de las capas grafénicas, aumentando
las restricciones de ingreso de las moléculas del adsorbato; mientras que
con el tratamiento térmico se aumentan los espacios disponibles para una
mayor accesibilidad del adsortivo a causa de la remocién selectiva de grupos
superficiales.

La capacidad maxima de adsorcién se encuentra entre 0,96 y 0,13 mmolg*
para el benceno, entre 0,91 y 0,06 mmolg™ para el ciclohexano y entre 0,27
y 0,05 mmolg? para el hexano.

De acuerdo a los coeficientes de correlacion, las isotermas de adsorcion de
los tres adsorbatos sobre los carbones activados modificados se ajustan a
los dos modelos planteados: Langmuir y Freundlich, pudiendo establecerse
una relacion de proporcionalidad entre dos parametros asociados con la
capacidad de adsorcion, cada uno de diferente modelo: la constante de
Freundlich (Kr) y la capacidad maxima de adsorcion en la monocapa (nm)

obtenida del modelo de Langmuir.
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3.Determinaciéon de la entalpia de inmersion
de carbones activados granulares
modificados en benceno, ciclohexano y
hexano.

3.1 La calorimetria de inmersién como técnica para la
medida de lainteraccion adsorbato — adsorbente.

Un parametro de caracterizaciéon entre un solido y un compuesto liquido es la
entalpia de inmersion del primero en el segundo; con el aumento en la sensibilidad
y precision de los métodos para la medida de cantidades de energia pequefias, del
orden de 10 a 100 mJ, como las que se producen en la interaccion sélido-gas y
sélido-liquido, las técnicas calorimétricas se usan con mayor frecuencia y en
diferentes ambitos puesto que suministran informacion complementaria a los

amplios estudios de isotermas de adsorcion en fase gas-vapor y en fase liquida.

La calorimetria de inmersion se usa para conocer, dependiendo de las condiciones
termodinamicas del sistema, la transferencia de energia que se produce cuando se
ponen en contacto un sélido y un liquido y por tanto la entalpia de inmersion, del
proceso de contacto, que se establece para una cantidad especifica del sélido que
se estudia. Los efectos térmicos resultantes de sumergir un sélido en un solvente,
generalmente de tipo no-polar, con el cual el sélido no presenta interacciones
guimicas, se pueden relacionar con el area superficial del sélido considerado, a

través de los modelos desarrollados por Dubinin y Stoeckli (1-3).

También se puede utilizar otro tipo de liquido de inmersién, que suministre

informacion sobre las interacciones con la superficie quimica que se producen entre
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el solido y el liquido; esta situacion se presenta cuando se utilizan soluciones de
acidos o bases como liquido de mojado, en este caso el valor del calor determinado
involucra las interacciones del liquido con los grupos funcionales superficiales, que
son de tipo especifico y por tanto de magnitud diferente que cuando se usa un

solvente no interactuante (4).

El efecto de la quimica superficial sobre la capacidad de adsorcion del carbén
activado puede ser estudiado mediante el cambio en la entalpia de inmersion, ya
gue esta permite evaluar los efectos térmicos que se presentan al poner en
contacto un soélido con un solvente y asi conocer el calor involucrado en las

interacciones entre el material poroso y el liquido de mojado (5-7).

3.2 Inmersion de soélidos porosos en liquidos organicos.

Se ha mostrado que en el caso de solidos microporosos (13) sin superficie externa,
la entalpia de inmersion AHim, esté relacionada con el calor isostérico de adsorcion

gisost por la expresion:

1
—AH;, (T) = L qiSOSt (T,0)do — AHvap (T) G-

Donde 6 es el grado de llenado de microporos, W/W.. El signo negativo se debe al

hecho que gs°st es por convencién positivo, mientras que AHIim es negativo.
Dubinin define (8) el calor neto de adsorcion (g") como:
qnet = qiSOSt - AHvap (T) (3.2)

En donde g's°st es el calor isostérico y AHvap €s la entalpia de vaporizacion del

adsorbato.
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El calor neto de adsorcion también se puede expresar en funcion de los parametros
de adsorcion y para el caso general de n (que es el término que se relaciona con

la heterogeneidad superficial), la anterior ecuacion se transforma:

1y (3.3)

ot = 5, | (1n2) + (<0 (1n %)

a n a

donde a es el coeficiente de expansion térmica del adsorbato, a representa la

cantidad adsorbida a la presion relativa p/p°, corresponde al valor limite de

adsorcion, Eo es la energia caracteristica para la adsorcion del vapor.

Para el caso de carbones activados, con n=2, se obtiene:

v = g () + () () o9
en la que © es grado de llenado de microporo.

Como la ecuacion anterior define el calor neto de adsorcion, que permite el calculo

de la entalpia de inmersion se tiene que:

1 3.5
_AHlm :f qnetdg ( )
0
y por tanto al reemplazar en ésta el calor neto de adsorcién se obtiene:
1 1 % aTﬁEO 1 1 % (36)
_AH,, = BE, f (ln —) do + f (ln —) a6
0 0 2 ) 0

gue en su forma integrada corresponde a:
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_ BE,Vm (1 +al) (3.7)
B 2

—AH;,

gue es valida para el llenado de microporos en carbones activados a la temperatura
T.

Para un carbén con un volumen de microporo Wo y un adsorbato con volumen

molar Vm, Stoeckli y Kraehenbiiehl (9) proponen la ecuacion:

_ BENT(1+ aT) (3.8)
~AHm = 2V,

Esta ecuacion muestra la relacion que existe entre la entalpia de inmersion y el
volumen de los microporos, lo que indica que dicha entalpia corresponde al
proceso de llenado de estos y es diferente a la entalpia de humectacion de
superficies abiertas o no porosas. La ecuacion anterior se conoce con el nombre

de Ecuacion de Stoeckli-Kraehenbiehl.

La entalpia experimental de inmersion, AHexp, de los carbones activados tiene dos
tipos de contribucion: una debida a los microporos y la otra debida a la humectacion
de la superficie externa, Sex, tal como lo plantean Stoeckli, Bansal y Donnet (10).
Esto puede expresarse por medio de:

AHegyp = AHpy + hiSext (3.9)

donde hi representa la entalpia especifica, determinada con diferentes liquidos de
inmersion para solidos que no presentan porosidad, y generalmente se usa un
grafito (11).

De la ecuacion anterior se puede calcular la superficie externa, una vez se conoce

la entalpia especifica, hi, de la siguiente forma:
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AHgyp AHpm, (3.10)

Entonces la superficie externa sera:
Sext = AroraL — Amicrop (3.11)

Esta ultima muestra que a través de la determinacion del calor de inmersién de un
carbon activado en un solvente liquido no-polar, puede determinarse el area total
del mismo. Para el caso general de un solido que presenta ademas contribucion

de los mesoporos y macroporos, el area total se expresa como:

ATOTAL = Amicrop + Amesop + Amacrop + Sext (3-12)

donde AtotaL €s el area total, Amicrop €S el area de microporos, Amesop €S €l area
de mesoporos, Amacrop €S €l area de macroporos y Sext €s el area correspondiente

a la superficie abierta no porosa.

Obviamente cuando el carbdén activado no presenta superficie externa ni desarrollo
de meso y macroporos, la entalpia experimental, AHexp, resulta semejante a la

entalpia, AHim, calculada con la ecuacion de Stoeckli-Kraehenbuehl.

En este trabajo se determinan las entalpias de inmersion de carbones activados
con diferente quimica superficial en liquidos como benceno, hexano, ciclohexano,
etanol y agua para establecer relaciones entre las entre las entalpias de inmersion

y las caracteristicas texturales y quimicas de la superficie.

3.3 Experimentacion.

Los carbones activados que se utilizan en este estudio se describieron en el
capitulo 1: CAG es el carbon activado granular de partida, CAON el carbon activado
gue se oxidd con acido nitrico 6 M, dos fracciones del carbén activado oxidado
fueron expuestas a tratamiento térmico a 723 Ky 1023 K en atmdsfera de nitrogeno
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CAON723, CAON1023 y un carb6n activado que se obtiene al someter el carbon
activado de partida en atmdsfera inerte (N2), a 1173 K CAG1173.

Caracterizacion quimica.

3.3.1 Titulaciones Boehm.

El método propuesto por Boehm se emplea para determinar la cantidad de sitios
acidos y béasicos de los carbones activados; se inicia pesando 0,5 g del carbon
activado y se mezclan con 50 mL de soluciones de NaOH, Na2COs, NaHCOs3 de
concentracion 0,1 M, y en 50 mL de solucion HCI 0,1 M, respectivamente.
Posteriormente, las mezclas se mantienen a una temperatura constante de 298 K,
con agitacion constante durante cinco dias. Finalmente, se titula una de muestra
de 10 mL de cada una de las soluciones en contacto con el carbén activado, con
las soluciones titulantes correspondientes: NaOH, Na2COs y NaHCOs con HCI
previamente estandarizado y el HCI para la determinacion de los grupos basicos
se titula con NaOH previamente estandarizado (12,13). Las titulaciones se lleva a
cabo utilizando un potenciometro CG 840B Shott.

3.3.2 Determinacion del pH en el punto de carga cero (pHpz).

El pHprzc se determina por el método de titulacion de masas, pesando diferentes
cantidades de cada carbén activado entre 100 y 700 mg, que se colocan en frascos
mezclandolos con 25 mL de NaCl 0,1 M. Se dejan en contacto por 48 horas bajo
agitacion y temperatura constante; a continuacioén se mide el pH de la mezclay se

grafica los valores de pH en funcién de la masa de carbon activado (14).

3.3.3 Determinacion de las entalpias de inmersion.

Para la caracterizacion calorimétrica se determinan las entalpias de inmersioén de
los carbones activados en diferentes liquidos de mojado: benceno, ciclohexano,

hexano, etanol y agua. Para lo cual en una celda de acero inoxidable de 10 mL de
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capacidad se colocan 10 mL del solvente a una temperatura de 298 K. Se realiza

la inmersion del carbon activado en el liquido se registra el aumento de potencial

producto del mojado del sélido, se regresa a la linea base y se procede a realizar

la calibracién eléctrica (15).

3.4 Resultados y discusion.

3.4.1 Caracterizacion quimica (Titulacion Boehm y pH en el punto

de carga cero)

Se calculdé la densidad de grupos superficiales determinados por medio de la

titulacibn Boehm y punto de carga cero y los resultados se presentan en la Tabla

3-1.

Tabla 3-1. Densidad de grupos superficiales determinados por titulacion Boehm y

punto de carga cero (16).

Carboxilico | Lacténico Fendlicos | Acidez Total Basicidad
Muestra Total pHpzc
Moléculas nm* | 1o sculas nm2 | Moléculas nm? | Moléculas nm? | Moléculas nm?
CAG 0,05 0,03 0,06 0,14 0,06 54
CAG1173* - 0,01 0,02 0,03 0,19 8,9
CAON 0,20 0,04 0,05 0,29 0,04 3,4
CAONT723 0,06 0,04 0,08 0,19 0,07 7,9
CAON1023* - 0,01 0,03 0,04 0,17 8,2

*No se detecta mediante la titulacién acido-base

Se encontré que en la muestra original predominan los grupos fendlicos y hay

mayor acidez total con respecto a la basicidad total. Al realizar el tratamiento

térmico, se evidencié la disminucién de la cantidad de grupos oxigenados y el

aumento de la basicidad total. La disminucion de grupos lactonicos, fendlicos y

carboxilicos a medida que aumentaba la temperatura de activacion se debe a que

se considera que los grupos carboxilicos se descomponen entre los 523 y 673 K,
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las lactonas entre 673y 923 Ky los fenoles entre los 873y 1073 Ky a temperaturas
superiores a 1173 K se descomponen los grupos quinona y pirona (17,18). De alli,
que el carbdn activado a 1173 K, presente la menor cantidad de estos grupos y por
medio de las titulaciones solo se detectaron grupos funcionales superficiales de
tipo lacténico y fendlico; por otro lado, es posible que el aumento de la basicidad
total se atribuya a grupos tipo cromeno y pirona que solo se descomponen a altas
temperaturas, o a la densidad electronica sobre las capas grafénicas,
especificamente los electrones 11 deslocalizados, ubicados lejos de los bordes de

las capas grafénicas (18,19).

En la modificacién con acido nitrico, se observd un aumento en la presencia de los
grupos oxigenados evaluados, incrementandose la presencia de grupos
carboxilicos en la muestra a la cual no se le realiza tratamiento térmico CAON (0,20
moléculas/nm?), a su vez aumenta la acidez total del carbén activado. Esto se debe
a la oxidacion que produce el HNOs que conduce a la formacién de grupos acidos
sobre la superficie del carbdén activado, favoreciendo principalmente la formacién
de grupos carboxilicos (20); también se evidencia un aumento en la acidez total, la
cual puede ser generada por el proceso de neutralizacion de grupos basicos por el
acido nitrico disuelto en la solucion del tratamiento de activacion (21), este cambio
en la concentracion de los grupos superficiales también evidencia en la

disminucién en el valor del pHezc el cual es de 3,4.

El punto de carga cero, es inversamente proporcional a la cantidad de grupos
oxigenados evaluados; de tal manera que la muestra con mayor valor en el pH en
el punto de carga cero es CAG1173, mientas que aquella que presenta un menor
valor para este parametro es el carbon activado oxidado sin tratamiento térmico
CAON (3,4); debido posiblemente a la presencia de los electrones 1 deslocalizados
(18, 19), los cuales favorecen el aumento del pHpzc a medida que se remueven los

grupos lacténicos, fendlicos y carboxilicos.
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3.4.2 Calorimetria de inmersion.

La calorimetria de inmersion es una técnica de caracter termodinamico que permite
evaluar los efectos térmicos que resultan de la interaccion entre un solido con un
solvente y asi conocer el calor involucrado, que a temperatura y presion constantes
se expresa como la entalpia de inmersion (22), la cual se determind teniendo en

cuenta la siguiente ecuacion:

Qinm (]) (3.13)

masa de la muestra (g)

—AHjp =

Donde Q corresponde a la cantidad de energia que se determina en el ensayo de

inmersion.

Para el célculo de la entalpia de inmersion, se emplea un termograma como el que
se muestra en la Figura 3-1, que contiene la variacion del potencial eléctrico en
funcién del tiempo; dicho termograma contiene dos picos; el primero corresponde
al proceso de inmersion, ruptura de la celda y mojado de la muestra, y el segundo
al proceso de calibracion eléctrica del calorimetro; dicha calibracion se realiza
mediante el calentamiento del sistema con una resistencia de 100 Q, esta
calibracion permite calcular el trabajo eléctrico disipado en el sistema, que
posteriormente se emplea para determinar la constante del calorimetro; ésta
permite determinar la energia de inmersion (Qinm), la cual es la relacion entre la

constante del calorimetro y el &rea bajo la curva de inmersién.
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Figura 3-1. Termograma de la inmersion del carbon activado en CAON1023 en
ciclohexano.
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De acuerdo a lo anterior, se evaluaron las entalpias de inmersion de los carbones
activados modificados en benceno, hexano, ciclohexano, etanol y agua, las cuales
se presentan en la Tabla 3-2. Dichos valores que provienen de las determinaciones
calorimétricas, las cuales se realizaron por triplicado y presentan valores para la

desviacién estandar entre 0,33 y 2,65 Jg.

Tabla 3-2. Entalpias de inmersion de los carbones activados en los solventes
escogidos en este trabajo.

-AHInm -AHInm | -AHInm | -AHInm | -AHInm
Muestra C2HsOH CeHe CeHi2 CeH14 H20
(Jg ) (Jgh) (Jgh) (Jgh) (Jgh)
CAG 113,8 106,4 65,97 40,87 49,65
CAG1173 135,4 145,1 91,71 66,14 32,39
CAON 105,7 94,98 21,23 16,36 66,59
CAON723 132,6 107,9 76,66 57,65 53,32
CAON1023| 106,0 128,8 69,66 53,35 37,39
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Para la caracterizacion calorimétrica se evidencia que las entalpias obtenidas para
todos los carbones activados en cada uno de los liquidos de mojado (benceno,
ciclohexano, hexano, etanol y agua) son de caracter exotérmico, donde el benceno
es el compuesto apolar que presenta mayor valor de entalpia de inmersion, seguido
del ciclohexano y el hexano (Figura 3-2), puesto que poner en contacto el benceno,
gue es un compuesto aromatico, con el carbén activado, implica la interaccion de
las regiones con alta densidad electronica ubicadas en las capas grafénicas con
los electrones 1 de la molécula, en particular cuando el carbén activados se trata
a mayores temperaturas, ya que la remocién de los grupos oxigenados favorece
las interacciones especificas entre tales capas grafénicas con los anillos
aromaticos del benceno (23-24); a su vez la interaccién entre el carbén activado y
el liquido se favorece si se presenta un comportamiento quimico similar entre el
sélido y el solvente (24), lo cual explica que la entalpia sea mayor en un compuesto
aromatico, posteriormente en uno alifatico de cadena cerrada y finalmente la

interaccion sea menor con un solvente alifatico de cadena abierta.

Figura 3-2. Termogramas muestra CAG1173 en liquidos de mojado apolares.
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Respecto a los compuestos polares (Figura 3-3), el etanol presenta una entalpia
mayor con respecto al agua, debido principalmente a la presencia de puentes de
hidrégeno, los cuales favorecen interacciones entre el alcohol y el sélido poroso
(25). Por otro lado, los alcoholes estan sujetos a interacciones con los grupos
oxigenados que contienen los carbones activados; tales interacciones dependen
esencialmente de la cantidad total de oxigeno presente en la superficie, mas que
de un tipo especifico de grupos funcionales, ademas que el etanol puede
interactuar con el solido por su parte polar o apolar. Liyama et.al. han trabajado la
adsorcion de etanol en carbones activados para evaluar la interaccion entre los
mismos a través de simulacién de Monte Carlo (MC) y se ha encontrado que el
etanol tiende a formar clusters, por lo cual hay dos tipos de interacciones: la
interaccion cluster — alcohol y alcohol — superficie, a su vez, dichos cluster también
Se unen unos con otros, generando nuevas interacciones (26,27);esto puede
explicar porque la entalpia del etanol es mayor que la de los demas solventes de

trabajo.

Figura 3-3. Termogramas muestra CAG1173 en liquidos de mojado polares.
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En la Figura 3-4 se presentan las entalpias de inmersion en funcién del tamafio de
las moléculas de los liquidos de mojado (tomadas de la literatura): etanol 0,44 nm,
benceno 0,37 nm, ciclohexano 0,48 nm y hexano 0,67nm (28, 29); se encontré que
a medida que aumenta el tamafio molecular del solvente de estudio la entalpia
disminuye, debido a que al aumentar el tamafio molecular de liquido, aumentan las
restricciones en la difusion de la molécula en la red porosa (30-34); sin embargo
los carbones activados con mayores valores de entalpia de inmersion son aquellas
sometidas a tratamiento térmico a 1173 K; esto puede ser debido a que al realizar
la remocion de los compuestos oxigenados se generan espacios que pueden

posibilitar un mayor flujo de las moléculas hacia el solido.

Figura 3-4. Relacion entre el tamafio molecular de los solventes apolares y la
entalpia de inmersion de los carbones activados en estos.
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3.4.3 Relacién de la caracterizacion quimica con la entalpia de
inmersion.

Al establecer la relacion entre los valores de entalpia de inmersion de los carbones

activados en los solventes apolares con respecto al pH en el punto de carga cero,

pHpzc (Figura 3-5), se encontré que la entalpia de inmersion en los solventes
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apolares, aumentan de manera directamente proporcional al pHpzc (tal como lo
muestran las lineas de tendencia del gréfico) y de forma inversamente proporcional
con el tamafio molecular de los liquidos de mojado, presentando mayor valor en
CAG1173; debido al aumento del caracter basico de los carbones, que esta
determinado principalmente por sitios libres de oxigeno (30), atribuido a
interacciones de tipo dispersivo y no especifico; es decir interacciones de tipo Van
der Waals (35); se puede observar que la cantidad y la fortaleza de los sitios
bésicos se encuentra estrechamente relacionada con la accesibilidad a tales sitios
(36).

Figura 3-5. Relacion entre la entalpia de inmersion de los carbones activados en

los solventes apolares y el pH en el punto de carga cero (pHrzc).
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Los valores de las entalpias de inmersion en agua incrementan proporcionalmente
con los grupos oxigenados, debido a las interacciones especificas establecidas
entre la molécula de agua y los grupos superficiales oxigenados desarrollados en

la muestra, que son en su mayoria de tipo acido de acuerdo con la caracterizacion
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guimica, particularmente grupos acido carboxilicos; de otro lado, también
disminuyen tales entalpias con el tratamiento térmico y el aumento en el punto de
carga cero, por la descomposiciébn de tales grupos acidos restringiendo las

interacciones con la molécula de agua.

El caracter hidrofobico de la superficie se determina por medio del cociente de las
entalpias de inmersién en benceno sobre las entalpias de inmersion en agua
(CAG1173: 4,41; CAON1023: 3,44; CAON723: 2,02; CAG: 2,14; CAON: 1,43), su
relacion con la entalpia de inmersién en agua y benceno se presenta en la Figura
3-6). Se encontrd que éste aumenta proporcionalmente con la activacion térmica y
disminuye con la activacion quimica, tal como lo indican las lineas de tendencia del
gréfico; esto ocurre porque a medida que aumentan los grupos oxigenados
aumenta la afinidad con sustancias polares (37), mientras que la descomposicion
de tales grupos a causa de la temperatura ocasiona mayor interaccion con
sustancias apolares. Al observar la tendencia de la entalpia de inmersion de los
carbones activados en agua y en benceno con respecto al caracter hidrofébico se
observa que al aumentar la hidrofobicidad del carbén aumenta la intensidad de la

interaccién con compuestos apolares.
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Figura 3-6. Relacion entre el factor hidrofébico y la entalpia de inmersion de los

carbones activados en agua (solvente polar) y en benceno (solvente apolar).
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Con respecto a la variacion de la acidez y la basicidad total, producto de las
modificaciones en los carbones activados, se realiz6 la comparacion con respecto

a los solventes polar y apolar, la cual se muestra en las Figuras 3-7 y 3-8.
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Figura 3-7. Relacion entre la entalpia de inmersion de los carbones activados en

agua y benceno y la acidez total.
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Figura 3-8. Relacion entre la entalpia de inmersion de los carbones activados en

agua y benceno y la basicidad total.
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Respecto a la relacion entre la acidez total y los liquidos de mojado (Figura 3-7),
de acuerdo a las lineas de tendencia del grafico, se encontr6 que aumenta de
manera proporcional con las sustancias polares y disminuye con moléculas
apolares; este comportamiento ocurre por la interaccion entre los grupos
funcionales que contienen oxigeno (principalmente los carboxilicos) con el agua; lo
gue se traduce en un aumento de la entalpia en la medida en que el carbon es méas
acido. De acuerdo a lo anterior, los carbones con mayores interacciones
corresponden a las muestras que fueron sometidas a la oxidacion con HNOs,
puesto que éste le confiere como se menciond anteriormente, grupos oxigenados,
con predominancia de los acidos carboxilicos, favoreciendo la afinidad entre el

sélido poroso y las moléculas de agua.

En la Figura 3-8, se observa que al determinar el cambio en la entalpia de inmersién
de los carbones activados en un solvente apolar (benceno), ésta aumenta de
manera proporcional con la basicidad (linea de tendencia de la serie); esto debido
a que se favorece la interaccién de las sustancias apolares con la presencia de
electrones 1 deslocalizados (la disminucion de grupos oxigenados aumenta la
densidad de los electrones 11 de las capas grafénicas) y grupos tipo cromeno,
pironas, quinonas, entre otros, que son los responsables del caracter basico del
carbon (Figura 3-9), dichos grupos pueden ser resultantes de la combinacion de
atomos de oxigeno con hibridaciéon sp? y sp?® enlazados a la parte externa del

carbon, lo cual posibilita su interaccion con los anillos aromaticos del benceno (36).
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Figura 3-9. Esquema de los sitios acidos y basicos del carbén activado. Adaptado
de (36).

Lactona

Cromeno

Quinona

Piridina

Tiocetona Fosfina

Carbeno

Por otro lado, la disminucion de otro tipo de heteroatomos como el nitrégeno
(resultado del tratamiento térmico) puede aumentar la interaccion con compuestos
apolares, puesto que se ha encontrado que los &tomos de nitrégeno incorporan dos
electrones 1, a la nube de electrones 1 deslocalizados presentes en las capas
grafénicas, de una forma similar que lo hacen las estructuras tipo pirrol, alterando
asi, la movilidad electrénica del sélido, lo que produce un incremento en la entalpia
de inmersion en benceno. Ademas la insercidn del nitrégeno en las estructuras
ciclicas del sdlido poroso, le confiere una mayor estabilidad a la estructura del

carbon que los grupos funcionales oxigenados (36).

3.5 Conclusiones.

v" De acuerdo a los resultados de la caracterizacién quimica y las entalpias de
inmersion de los carbones activados en diferentes liquidos se observo que:
los carbones activados sometidos a activacion fisica y quimica presentaron
transformaciones en su estructura, las cuales pueden restringir o posibilitar
la interaccion con un solvente dependiendo de su naturaleza; el tratamiento
térmico favorece la interaccién con las sustancias apolares a causa de

interacciones de tipo Van der Waals, mientras que la oxidacion con acido
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nitrico incrementa la afinidad con sustancias polares, debido a la capacidad
del HNOs para formar grupos &cidos sobre la superficie del carbon activado,
principalmente grupos carboxilicos.

Se evidencid que la interaccion de los solventes de estudio con el carbon
activado aumenta en la medida que se presente un comportamiento quimico
similar entre el solido y el solvente, siendo favorecido también por la
accesibilidad de las moléculas a la estructura porosa; donde los compuestos
con menor tamafo molecular tienen menores restricciones para ser
adsorbidos en el solido, ya que éste presenta en su mayoria una estructura
microporosa.

La determinacion de la entalpia de inmersion de carbones activados en
diferentes solventes permite conocer la intensidad de las interacciones que
se pueden presentar entre los diferentes solidos porosos producto de los

tratamientos realizados.
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4.Adsorcidon de benceno, ciclohexano vy
hexano sobre carbones activados
modificados. Correlaciones entre isotermas
de adsorcién y entalpias de inmersion.

4.1 Adsorcion y caracterizacion calorimétrica de
carbones microporosos.

4.1.1 Teoria de potencial de Polanyi

Una de las aproximaciones para la explicacion de las interacciones que se
presentan entre sélidos microporosos y un adsorbato dado la llevé a cabo Polanyi
(1914) y se denomina la teoria de potencial de Polanyi, que define el potencial de
adsorcion (E) como el trabajo necesario para transferir una molécula de adsorbato
desde la superficie hasta una distancia dada de esta; el cual correspondera
entonces a un aumento de la energia libre que experimenta el adsorbato (tomando
como estado patrén el valor de la energia libre del adsorbato en estado liquido) a
la temperatura T de adsorcion, en equilibrio con su vapor saturado a una presion
p°. Este potencial de adsorcion también se denomina trabajo molar diferencial de
adsorcion:

0 41
E=RT InZ- #1)
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Para cada valor de E existira cierto volumen de adsorbato (W), que se hace mayor
cuando mas alejado se esté de la superficie. De esta manera se puede establecer
una relacion entre el potencial de adsorcion (E) y la cantidad adsorbida (W),
relacion que se denomina curva caracteristica (Figura 4-1), la cual se asume que
no cambia con la temperatura. De acuerdo a la teoria del potencial de Polanyi, el
potencial de adsorcion es independiente de la cantidad de adsorbato presente en
el espacio de adsorcion y que en iguales condiciones, la interaccion entre las
moléculas adsorbidas es idéntica a la existente entre las moléculas no adsorbidas

(1).

Figura 4-1. Curvas caracteristicas hipotéticas para dos vapores (2)

|}
[
[
1
w
Si dos vapores llenan la misma cantidad disponible de volumen de microporo se
asume que la relacion entre sus potenciales de adsorcion B=E/E. es constante para
el adsorbente dado, donde B es el coeficiente de afinidad del adsorbato, E es la

energia caracteristica de adsorcion del adsorbato dado y Eo es la energia

caracteristica del adsorbato estandar.

4.1.2 Teoria de llenado de microporos y modelo de Dubinin -
Radushkevich

La teoria del llenado de microporos (TVFM) tiene en cuenta la curva caracteristica
de la teoria de potencial de Polanyi, fue propuesta por Dubinin y se ha venido

desarrollando desde 1947 (3-5). El fundamento de tedrico se desarrollé para
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adsorbentes carbonosos con estructuras microporosas homogéneas (6); describe
adecuadamente la adsorcion en éstos, y afirma que la propiedad fundamental que
determina la capacidad de adsorcién de un sélido microporoso, no es su superficie
especifica sino el volumen de microporo (1), el cual se llena asumiendo el

adsorbato como un liquido debido a su potencial de adsorcion (7).

Dubinin y Radushkevich presentan una ecuacion para la curva caracteristica en
términos de la fraccion del llenado del volumen del microporo, que se basa en la
suposicion que la distribucion del tamafio del microporo sigue una distribucion

Gaussiana, de modo que (8):

% = exp[—AE?] (4.2)

o

Donde W es la cantidad adsorbida por unidad de masa del adsorbato, Wo

corresponde al volumen de microporo y A es otro parametro caracteristico.

De acuerdo a la combinacion de las ecuaciones (4.1) y (4.2), se obtiene la forma
lineal de la ecuacién de Dubinin-Radushkevich (DR):
p")z (43)

1
logW = logW, ——(RTlo —
g gWo Eoz gp

0
Donde A corresponde a: A = RTlog% ecuacion 1.5

Como se menciond en el capitulo I, al representar graficamente logW frente a
log?(p%p) se genera una linea recta; donde la interseccion es igual al logW,, del
cual se determina el valor de Wo; que es el volumen de microporo del solido que se
calcula a partir del volumen ocupado por el adsorbato como liquido. El valor de la
pendiente permite determinar la energia caracteristica de adsorcién (Eo), que se

asocia a la energia del proceso adsorcion.
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4.1.3 Microporosidad y caracterizacion calorimétrica

Otra técnica que permite evaluar las interacciones sélido-adsorbato, y también
parametros asociados con el area superficial del solido es la calorimetria de
inmersion, ya que la entalpia de inmersion obtenida es funcion del adsortivo y del
sistema microporoso (9). De acuerdo a lo anterior, Stoeckli y Kraehenbuehl
propusieron una relacion matematica donde se evidencia que existe una
proporcionalidad entre dicha entalpia de inmersion y la energia caracteristica y, por

ende una correlacién con el sistema microporoso (7):

BE,Wy(1 + aT)Vr (4.4)
m

Dénde: B corresponde al coeficiente de afinidad, Eo es la energia caracteristica del
solido (Jgt), Wo estad asociado con el volumen de microporo (cm3g?), a es el
coeficiente de expansion térmica del liquido (K1) y Vm hace referencia al volumen

molar del liquido que llena el sistema microporoso (cm®mol?).

4.2 Experimentacion

En este trabajo se evallan los parametros Eo Yy Wo mediante adsorcion sobre
carbones activados de vapores de benceno, ciclohexano y hexano y entalpias de
inmersion de los sdlidos en estos compuestos en fase liquida obtenidas
previamente (descritos en los capitulos Il y IIl); se establecen correlaciones para
determinar la influencia de las caracteristicas de los carbones activados y de los
adsorbatos en el proceso de adsorcién, que se manifiestan en la energia del
proceso y la superficie microporosa disponible para la interaccion adsorbente—

adsorbato. En el caso de los adsorbatos, estos presentan seis carbonos en su
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estructura y difieren en varias caracteristicas tales como su disposicion y tamafio

molecular, volumen molar y polarizabilidad.

4.3 Resultados y discusion

4.3.1 Isotermas de adsorcion desde fase gas y determinacion de
los parametros EoWo.

De acuerdo a las isotermas obtenidas que se describen en el capitulo I, se
realizaron las representaciones graficas de la ecuacion DR (4.3) para cada uno de
los adsorbatos en todos los carbones activados modificados, una de ellas se
evidencia en la Figura 4-2. Esta determinacion se realiz6 a fin de obtener (como se
mencioné anteriormente) los volumenes de microporo (Wo) y las energias
caracteristicas de adsorcion (Eo), para asociar los dos parametros en el producto
EoWo, que al agruparse dan cuenta del volumen limitante de adsorcion de la
estructura microporosa (3) y de la energia de adsorcion del sistema, que se
presenta principalmente por interacciones de tipo dispersivo (10). Los valores

obtenidos se presentan en la Tabla 4-1.

Figura 4-2. Representacion gréfica de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich para
la adsorcion de hexano sobre CAON1023.

Log?(p%/p)
4 6 8 10 12

18y =.0.1427x - 0.3035 ¢
R2 = 0.9857
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Tabla 4-1. Parametros Eo, Wo y su respectivo producto EocWo, obtenidos de las

graficas de la ecuaciéon DR.

Adsorbato Muestra We = =oWe
(cmig®) | (gt | (Jem3g?)
CAG1173 0,29 7789 2223
CAON1023 0,26 6440 1691
Benceno CAONT723 0,23 5917 1373
CAG 0,22 5269 1146
CAON 0,21 4072 839
CAG1173 0,24 6236 1506
CAON1023 0,22 6784 1493
Ciclohexano | CAON723 0,18 6326 1168
CAG 0,16 5736 913
CAON 0,14 6266 852
CAG1173 0,11 5656 612
CAON1023 0,10 5792 572
Hexano CAON723 0,09 6149 548
CAG 0,07 6881 513
CAON 0,07 6922 512
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Figura 4-3. Relacién entre el volumen de microporo y los parametros EocW, para

todas las isotermas con los adsorbatos de trabajo.
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En la Figura 4-3 se puede observar una relacion de proporcionalidad directa entre
el volumen de microporo y el producto EocWo, esto se debe a que la adsorcidon en
microporos esta asociada con el potencial de adsorcion presente en las paredes
de los mismos; ya que, el aumento del volumen de microporo implica una mayor
cantidad de microporos disponibles, los cuales presentan un potencial de adsorcion
bastante alto procedente de la superposicion de los campos existentes en dichos
poros (10) lo que hace que el aporte al producto EcWo presente una contribucion
significativa proveniente de Eo, resultante de la sumatoria de todos los potenciales
de adsorcién generados en la medida que también aumenta el pardmetro Wo,
puesto que en una superficie microporosa, la energia de adsorcion es superior con

respecto a una superficie plana para la adsorcion de la misma molécula (7).

En la Figura 4-4 se evidencia la relacion inversa entre el tamafio molecular
(benceno 0,37 nm, ciclohexano 0,48 nm y hexano 0,67nm (10,11) y el volumen de
microporo; esto puede ser debido a que al aumentar las dimensiones de la

molécula aumentan las restricciones para el ingreso a la red microporosa (13-17) y
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por ende la determinacion del valor real del volumen de microporo, obteniendo
menores valores (18). Al comparar los adsorbatos, el mayor volumen de microporo
lo presentan las muestras CAG1173, seguidas de CAON1073 y CAON723, los
menores valores son los obtenidos en la muestra original (CAG) y el carbdn
activado oxidado sin tratamiento térmico (CAON). De lo anterior, se evidencia que
las muestras que presentan mayor volumen de microporo son aquellas que han
sido sometidas a tratamiento térmico, ya que esto puede ocasionar creacion de
nuevos microporos o el ensanchamiento de los mas estrechos (19) debido a la
remocion de los grupos oxigenados que presentan una estabilidad térmica menor,
lo que no ocurre con la muestra original y la oxidada ya que éstas pueden presentar
una mayor cantidad de grupos superficiales que limitan el acceso de la molécula a
la estructura porosa, generando una disminucion en el valor obtenido para el

parametro Wo.

Figura 4-4. Relacion entre el tamafio molecular de los adsorbatos y el volumen de

microporo de las muestras de trabajo.
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4.3.2 Determinacion de las entalpias de inmersion y el parametro
EoWo

Como se menciono en el capitulo Ill, para evaluar la entalpia de inmersion, se
emplea una curva que contiene la variacién del potencial eléctrico en funcién del
tiempo, la cual presenta dos picos, que son proporcionales a la cantidad de energia
involucrada en cada proceso y permiten determinar las entalpias de inmersion de
los carbones activados modificados en los adsorbatos de estudio, los cuales se
presentan en la Tabla 4-2 junto la relacion EocWo determinada por la relacion
matematica de Stoeckli- Kraehenbuehl; la combinacion de estos dos parametros
es importante ya que se derivan de los valores obtenidos de la entalpia de
inmersion que es una funcion del adsortivo (parametros a y B) y del sistema
microporoso del sdélido (9). Como se mencioné anteriormente, Eo esta relacionado
con la energia caracteristica y Wo con el volumen limitante de adsorcion de la
estructura microporosa. Con respecto a los resultados de las entalpias de
inmersion, estan constituidos por el promedio de tres determinaciones y presentan

valores de desviacion estandar entre 0.33 y 2.90 Jg.
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Tabla 4-2. Entalpias de inmersion de los carbones activados en los solventes de
trabajo y la relacion EocWo determinada por la relacion matematica de Stoeckli-

Kraehenbuehl.
EoWo -AHinm
Adsorbato Muestra (Jemig?) Jg)
CAG1173 12008 145
CAON1023 10659 128
Benceno CAON723 8929 107
CAG 8805 106
CAON 7860 95,0
CAG1173 7312 91,7
CAON1023 5554 69,7
Ciclohexano | CAON723 6112 76,7
CAG 5260 66,0
CAON 1693 21,2
CAG1173 4868 66,1
CAON1023 3926 53,4
Hexano CAON723 4243 57,6
CAG 3008 40,9
CAON 1204 16,4
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Figura 4-5. Relacion entre el area superficial especifica de los carbones activados

de estudio y la entalpia de inmersién sobre benceno.
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En la Figura 4-5 se encuentra la relacion entre el area superficial especifica
(determinada en el capitulo 1) y la entalpia de inmersion de los carbones activados
de estudio en benceno. Se observa una relacion directamente proporcional entre
los dos parametros, ya que al presentar un mayor espacio disponible para el
ingreso de las moléculas se generard mayor interaccion del adsorbato con la
estructura porosa; el carbon activado con mayor area superficial especifica y mayor
interaccidén adsorbato — adsorbente es el CAG1173, que como se ha discutido a lo
largo de los capitulos anteriores, presenta mayor area debido a la remocién
selectiva de los grupos oxigenados y adicional a ello, genera mayores valores de
entalpia de inmersion a causa de la afinidad que existe entre el adsorbato y la
estructura carbonosa, en tanto que el tratamiento térmico aumenta la interaccion
de las regiones de alta densidad electronica con los electrones 1 de la molécula,
favoreciendo las interacciones especificas entre tales capas grafénicas con los
anillos aromaticos del benceno (20, 21); mientras que el CAON presenta menor

area e interacciéon, a causa de la adicion de los grupos oxigenados superficiales
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(principalmente carboxilicos, lactdnicos y fendlicos) que disminuyen el espacio
disponible del carbon activado para el ingreso del adsortivo y generan menor

interaccion con la molécula de benceno dado a su estructura polar.

En la Tabla 4-3 se encuentran los valores de las constantes B, a, Vm y tamafio
molecular para los liquidos empleados a la temperatura de trabajo (293 K), las
cuales fueron empleadas para determinar los valores de EoWo y/o establecer

correlaciones con los resultados obtenidos.

Tabla 4-3. Constantes de los liquidos de mojado a 293 K.

Liquido de 8 a Vm Tamarfo
mojado (K1) (cm®mol?) | molecular (nm)
Benceno 1,00 0,00122 88,9 0,37
Ciclohexano 1,04 0,00121 108,1 0,48
Hexano 1,29 0,00135 261,0 0,67

Figura 4-6. Relacién entre la entalpia de inmersion y el pardmetro Wo.
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En la Figura 4-6 se puede observar la relacion directa entre la entalpia de inmersion
y Wo, de alli se corrobora lo planteado anteriormente y lo reportado en la literatura:
ya que Martin, J. plantea que efectivamente hay una proporcionalidad entre AHiy
Eo del carbdn y consecuentemente, una relacion con el sistema microporoso,
traducido en Wo (7); a su vez, Rouquerol, Sing y colaboradores enuncian que la
interaccién entre el material poroso y el liquido de mojado esta estrechamente
relacionada con el volumen de microporo, de modo tal, que a medida que
incrementa el volumen de microporo, se favorece la afinidad entre el solido y el
adsorbato, a causa de las fuerzas de atraccion que ejerce el carbon activado en
adsortivo (22-24). Ademéas, como se menciond anteriormente, la relacion
inversamente proporcional del tamafio molecular y el volumen de microporo hace
gue el benceno presente mayores valores de Wo, lo cual genera un mayor aporte
de los potenciales de adsorcion presentes en los microporos, ocasionando una
mayor energia de interaccion adsorbato — adsorbente, y que éste liquido de mojado
sea el que presente mayores valores de entalpia de inmersion, seguido del
ciclohexano y finalmente del hexano que es el que presenta mayor tamafo

molecular.

4.3.3 Correlacion de los parametros EqWo

De acuerdo al modelo planteado por la teoria del volumen de llenado de
microporos, que permitié la expresion de la ecuacion de DR y la relacion
matematica planteada por Stoeckli y Kraehenbuehl, se puede establecer una
relacion entre el producto E,W, determinados por las isotermas de adsorcion y las

entalpias de inmersion, respectivamente.
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Figura 4-7. Correlacion de los parametros EoWo obtenidos a partir de la entalpia

de inmersién y de la isoterma de adsorcidn sobre los carbones activados

modificados.
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En la Figura 4-7 se observa la relacion de E.W, obtenida por la entalpia de
inmersién en funcién de E,W, calculada por la determinacién de las isotermas de
adsorcion. Se evidencia una relacién de proporcionalidad directa entre estos
pardmetros a pesar de haber sido obtenidos por técnicas distintas. Esto permite
establecer una relacion entre la estructura microporosa, la energia de adsorcion
ocasionada por los potenciales de adsorcion de las paredes de este tipo de poros
y la interaccion molecular entre el adsorbato y la superficie del carb6n activado. Los
valores méas altos del producto EocWo (para las dos técnicas) los presenta el
adsorbato de menor tamafio molecular (benceno) y de acuerdo a las muestras, son
aquellas que presentan tratamiento térmico tal como se ha mencionado. Esto
corrobora que efectivamente las modificaciones realizadas al sélido afectan su
estructura porosa, de modo que pueden restringir o posibilitar el acceso de las
moléculas al adsorbente (25), ya que los menores valores son los presentados por

las muestras oxidadas, puesto que los grupos oxigenados superficiales que se



Capitulo 4 95

localizan en los bordes de las aperturas de los poros limitan la accesibilidad de las
moléculas a su estructura. Se observa que los valores del producto EoWo que se
obtienen a partir de la entalpia de inmersién son mayores que los que se obtienen
a partir de la isoterma de adsorcion dado que las dos determinaciones se han
llevado a cabo a diferentes temperaturas de 293 Ky 263 K respectivamente, lo que
ocasiona que la energia del proceso se afecte; sin embargo la relacion directa que
se obtiene en la Figura 4-7 indica, como se ha dicho, que el producto de estos dos

parametros se puede obtener por una via de equilibrio o una via entalpica.

Las propiedades del adsorbato también afectan la capacidad de adsorcion ya que
al poseer un menor tamafio molecular favorece las posibilidades de ingreso a los
microporos, con los que posteriormente interactla; alli, aumenta la energia de
adsorcion debido a la superposicion de los potenciales de adsorcion de las paredes
opuestas del microporo (3), haciendo que, la intensidad de dicha interaccion se
incremente, generando valores mayores de energia de adsorcion y de entalpia de

inmersion.

Otra caracteristica importante del adsorbato es su volumen molar, debido a que
puede generar un supuesto con respecto a la eficiencia de llenado del microporo,
ya que el volumen ocupado por el adsorbato va a afectar la capacidad de adsorcién
(26). En la Figura 4-8 se observa que en la medida en que éste aumenta, hay una
menor diferencia del parametro EocW, para todas las muestras; esto ocurre porque
al incrementar el espacio ocupado por las moléculas se hace mas dificil su ingreso
a los microporos; de modo que las moléculas de menor volumen como el benceno
(88,9 cm®mol?) tendrdn mas acceso a una mayor cantidad de poros disponibles,
generando un incremento en las interacciones con los microporos y en el valor de
Wo; mientras que las moléculas que ocupan mas espacio generaran menores
valores de volumen de microporo, ya que se reduce el niumero de moléculas que
se empaquetan en los poros, disminuyendo las interacciones con la estructura
microporosa, de modo que la energia de adsorcién tomarda valores menores (18) y

no se podran distinguir diferencias claras entre las modificaciones realizadas al
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sélido poroso; es decir, como el hexano tiene un volumen molar mayor (130,5
cm®mol?) no va a tener acceso a toda la red porosa existente, sélo a los microporos
con mayor tamafio, de modo que, los valores de EoWo serdn muy cercanos debido
a las restricciones de volumen que tiene el mismo para difundirse en la estructura
microporosa del carbon activado. Esto se corrobora también con los valores
encontrados para la muestra CAG1173 comparada con la muestra CAON, ya que
la primera fue sometida a tratamiento térmico, ocasionando una mayor
accesibilidad a la red porosa por la remocion de grupos superficiales, de modo que
en ésta encontramos una mayor diferencia con respecto a los valores de EoWo para
los tres adsorbatos; mientras que a la segunda se le realizé6 una modificacion
guimica adicionandole grupos oxigenados superficiales, generando un menor
espacio disponible y una posible obstruccion a ciertas regiones porosas debido a
su ubicacion en los bordes de las capas grafénicas, lo cual hace que el benceno,
ciclohexano y hexano, a pesar de presentar volimenes molares distintos, generen
valores de EoWo bastante aproximados, ya que el volumen disponible en el solido

es muy reducido a causa de la oxidacién con &cido nitrico.

Figura 4-8. Relacion entre el volumen molar de los adsorbatos y los parametros
EoWo.
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Debido a que la energia caracteristica esta regida principalmente por fuerzas de
tipo dispersivo, se evaluo la relacion existente entre el producto EoWo Yy la constante
dieléctrica (benceno: 2,27; ciclohexano: 1,99; hexano: 1,89), la cual esta asociada
con el grado de polarizabilidad de la molécula; alli se encontré que aumentan de
manera proporcional (Figura 4-9). Este comportamiento es debido a que las fuerzas
de dispersion de London tienden a ser mas fuertes entre moléculas mas facilmente
polarizables (18): al aumentar el grado de polarizabilidad, se crea un movimiento
en los electrones que puede generar un momento dipolar instantaneo, lo cual
favorece la interaccion del adsorbato con la estructura microporosa. A su vez, al
aumentar la constante dieléctrica aumenta la facilidad con la que la distribucion de
la nube electronica se afecta por un campo eléctrico (27); al existir también un
campo de fuerzas de atraccion en al adsorbente, la distribucion de los electrones
alrededor de las moléculas se distorsiona, aumentando la atraccion de tipo
dispersivo, lo que se traduce en un aumento de la energia caracteristica,
incrementando también el producto EoW,, presentando valores mayores para
muestra CAG1173, debido a dos factores: el primero, es que a causa del
tratamiento térmico, se realiz6 la remocién selectiva de varios grupos superficiales
ubicados en los bordes de las capas grafénicas, de modo que esta muestra tiene
un mayor espacio disponible para que ingresen las moléculas y por ende
interactien con los poros accesibles, presentando mayores interacciones no
especificas entre el adsorbato y el adsorbente; el segundo es que dicho tratamiento
térmico favorece la presencia de electrones 1 deslocalizados (28), los cuales
pueden incrementar las interacciones mencionadas a causa de la distorsion en la
organizacion de los electrones presentes, lo que puede generar una mayor
cantidad de momentos dipolares instantaneos, incrementando el valor de EoWo; por
otro lado, los menores valores corresponden a CAON, a causa de las restricciones
gue presenta para la difusion del adsortivo en el sélido poroso a causa de los
grupos oxigenados presentes, que a su vez, tienen poca afinidad con las moléculas
empleadas puesto que éstas son de naturaleza apolar, de modo que la interaccion
de tipo dispersivo se presenta con menor intensidad, disminuyendo las fuerzas de

atraccion entre las moléculas y la red porosa del carbon activado.
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Figura 4-9. Relacién entre la constante dieléctrica de los adsorbatos y los

parametros EoWo.

14000
12000 .
~10000
> ¢ =CAGL173
£ 8000
S - « CAON1023
z 6000 : CAON723
L L}
4000 t - CAG
2000 CAON
0
1,8 1,9 2,0 2,1 2,2 2,3

Constante dieléctrica
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En la Figura 4-10 se encuentra la relacion entre el factor hidrofobico (indicado en
el capitulo Ill) y los pardmetros EocWo para cada uno de los adsorbatos; alli se
observa que a medida que aumenta la hidrofobicidad aumentan los parametros
EoWo, ya que los tres adsorbatos son de tipo apolar, de modo que al disminuir los
grupos oxigenados aumentan las interacciones entre el carbon activado y el
adsorbato, incrementandose Eo, a su vez, debido a la contribucion de los electrones
1T deslocalizados ubicados en las capas grafénicas (28), hay una mayor interaccion
con benceno, posteriormente con el ciclohexano ya que es un compuesto de
cadena cerrada y finalmente con el hexano que es un compuesto de cadena
abierta, sumado a la contribucion del parametro Wo ya que el aumento de la
hidrofobicidad denota remocién de grupos oxigenados superficiales, que posibilita
una mayor area disponible para la adsorcion del vapor, que en el caso del benceno
se ve favorecido ya que es la molécula de menores dimensiones, seguida del
ciclohexano y finalmente del hexano que es el compuesto con el mayor tamafio

molecular.

4.4 Conclusiones

v" Por medio de la determinacion de las isotermas y la aplicacion del modelo
matematico de DR, se hallaron los pardmetros Eo ¥y Wo, los cuales son
directamente proporcionales y relacionados uno con el otro; cada uno de estos
se ve favorecido a medida que disminuye el tamafio molecular, de modo que
la adsorcibn en benceno va a presentar mayor energia caracteristica de
adsorcion y mayores valores de volumen de microporo que el ciclohexanoy el

hexano.

v La entalpia de inmersion permite obtener informacion sobre parametros
superficiales del solido, existiendo una buena correlacion entre la entalpia de
inmersion y el producto EocW,, evidenciandose que las muestras con mayores

valores son aquellas que presentan tratamiento térmico ya que favorecen el
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ingreso de las moléculas a la superficie microporosa, por otro lado la presencia
de grupos oxigenados localizados en los bordes de las aperturas de los poros
limitan la accesibilidad de las moléculas a su estructura, por ello presentan

menores valores de EqWo.

A pesar que la calorimetria de inmersion y la determinacion de isotermas de
adsorcion desde fase gas son técnicas diferentes, permitieron obtener
informacion con respecto al proceso de adsorciéon y de la estructura
microporosa del solido, obteniéndose una correlacion satisfactoria entre el
producto EoWo calculado por las dos técnicas, dando cuenta del volumen
limitante de adsorcion en los microporos y de la energia de adsorcion del
sistema, relacionada con la afinidad entre adsorbente — adsorbato.

También se evidencidé que variables como el volumen molar y la constante
dieléctrica también en el valor de los parametros EoW,, haciendo que éstos
aumenten cuando el adsorbato presenta un bajo volumen molar y una
constante dieléctrica elevada (siendo de naturaleza apolar); es por esto que el
benceno, al cumplir estas caracteristicas, presenta mayores volimenes de
microporo e incrementa la energia caracteristica de adsorcion, seguido del
ciclohexano y finalmente del hexano, el cual se ve desfavorecido puesto que

es el que presenta un mayor volumen molar y una constante dieléctrica menor.

De lo anterior se deduce que las modificaciones que se realicen al adsorbente
y el adsorbato utilizado afectan el proceso termodindmico de adsorcion, ya que
éste se lleva a cabo principalmente en los microporos y en la medida que su
volumen aumente, se generard mayor disponibilidad para el ingreso de las
moléculas las cuales tendran una interaccion con el sélido, y en la medida en
tales moléculas posean menor tamafio molecular, menor volumen molar y
mayor constante dieléctrica favoreceran el proceso de adsorcion,

incrementando la energia de adsorcion.
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5.Conclusiones y recomendaciones
5.1 Conclusiones

El tratamiento térmico favorece el proceso de adsorcion y la interaccion adsorbato
— adsorbente, porque permite mas facilmente el ingreso del adsortivo a la superficie
microporosa; mientras que la modificacion quimica limita la accesibilidad de las
moléculas, a causa de los grupos oxigenados localizados en los bordes de las

aperturas de los poros.

A pesar que la calorimetria de inmersion y la determinacién de isotermas de
adsorcion desde fase gas son técnicas diferentes, permitieron obtener informacion
con respecto al proceso de adsorcion y de la estructura microporosa del solido,
obteniéndose una correlacion satisfactoria entre el producto EoWo calculado por las
dos técnicas, dando cuenta del volumen limitante de adsorcién en los microporos
y de la energia de adsorcién del sistema, relacionada con la afinidad entre

adsorbente — adsorbato.

Las modificaciones que se realicen al adsorbente y el adsorbato utilizado afectan
el proceso termodinamico de adsorcion, ya que éste se lleva a cabo principalmente
en los microporos y en la medida que su volumen aumente, se generara mayor
disponibilidad para el ingreso de las moléculas las cuales tendran una interaccion
con el solido, y en la medida en tales moléculas posean menor tamafio molecular,
menor volumen molar y mayor constante dieléctrica favoreceran el proceso de

adsorcion, incrementando la energia de adsorcion.
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5.2 Recomendaciones

e Ampliar el rango de temperaturas para el tratamiento térmico, en intervalos mas
pequefios y sin realizar modificacién quimica para verificar el efecto de la remocién
de grupos oxigenados en la capacidad de adsorcion del carbén activado.

e Realizar un estudio del proceso de desorcion, para determinar si existen, para las
moléculas de estudio, ciclos de histéresis.

o Determinar la isotermay la entalpia de inmersion para solventes de menor tamario

molecular, como CH-Cl,, para observar el cambio en los parametros E, y Wo.
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