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Resumen y Abstract IX

Resumen

Adsorcion de solventes organicos desde fase gas y fase liquida organica sobre
carbones activados modificados. Caracterizacion energética

Se evalué la adsorcion desde fase gas y fase liquida de benceno, tolueno, ciclohexano y
hexano sobre cinco muestras de carbdn activado modificadas térmica y quimicamente,
caracterizando los sélidos por medio de diferentes técnicas. Para la fase gas se evaluaron
las isotermas de adsorcién de los hidrocarburos sobre los sélidos porosos, mientras que
para la fase liquida se emplearon como adsorbatos soluciones de los compuestos
organicos; posteriormente las isotermas se ajustaron a los modelos de Langmuir y
Freundlich. También se determinaron las cinéticas de adsorcién y se ajustaron a los
modelos de pseudo primer y pseudo segundo orden, asi como al modelo de difusion

intraparticular.

Para evaluar la energia involucrada en la interaccion entre los adsorbatos y los sélidos, se
calcularon los pardmetros del modelo Dubinin-Radushkevich y Dubinin-Radushkevich-
Kaganer para determinar la energia caracteristica de adsorcion de los solventes desde
fase gas y fase liquida y el volumen de microporo (fase gas); ademas, se realiz6 la
inmersion de los sélidos en benceno, tolueno, ciclohexano y hexano y en mezclas binarias
de los mismos para obtener la entalpia de inmersion para los solventes puros y las
mezclas; para estas Ultimas se calcul6 la entalpia diferencial a fin de evaluar la contribucion

del soluto y del componente solido-solvente al proceso de interaccion.

Se encontré que la adsorcidn e interaccion solido-adsorbato se favorece si el solido tiene

mayor area superficial, volumen de microporo, caracter basico e hidrofébico y menor
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contenido de grupos acidos y si los adsorbatos son de naturaleza aromatica y presentan
arreglo planar para apilarse en la estructura porosa.

Palabras clave: adsorcion desde fase gas, adsorcién desde fase liquida, carbén activado,

entalpia de inmersion, solventes orgénicos



Contenido Xl

Abstract

Adsorption of organic solvents on modified activated carbons from gas and liquid
phase. Energetic characterization

The adsorption from gas phase and liquid phase of benzene, toluene, cyclohexane and
hexane on five thermally and chemically modified activated carbon samples was evaluated,
characterizing the solids by means of different techniques. For the gas phase, the
adsorption isotherms of hydrocarbons on porous solids were evaluated, while solutions of
organic compounds were used as adsorbates for the liquid phase; subsequently, the
isotherms were adjusted to the Langmuir and Freundlich models. Adsorption kinetics were
also determined and fitted to pseudo first and pseudo second order models, as well as to
the intraparticle diffusion model.

For evaluating the energy involved in the interaction between the adsorbates and the solids,
the parameters of the Dubinin-Radushkevich and Dubinin-Radushkevich-Kaganer models
were calculated to determine the characteristic adsorption energy of the solvents from the
gas and liquid phases and the volume of micropore (gas phase); In addition, the solids
were immersed in benzene, toluene, cyclohexane and hexane and in binary mixtures
thereof to obtain the enthalpy of immersion for the pure solvents and the mixtures; for the
latter, the differential enthalpy was calculated in order to evaluate the contribution of the

solute and the solid-solvent component to the interaction process.

It was found that the solid-adsorbate adsorption and interaction is favored if the solid has
a higher surface area, micropore volume, basic and hydrophobic character and lower
content of acid groups and if the adsorbates are aromatic in nature and have a planar

arrangement to stack on the porous structure.

Keywords: gas phase adsorption, liquid phase adsorption, activated carbon, immersion

enthalpy, organic solvents
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Introduccioén

En las ultimas décadas la contaminacion de las fuentes de agua y aire se ha convertido en
un problema ambiental serio [1]. A nivel industrial, se han empleado una amplia serie de
solventes orgénicos que también han contribuido a incrementar esta problemética, que no
solo constituye un inconveniente ambiental, sino que también afecta la salud de las
personas que se encuentran en contacto con ellos, ya que una exposicion prolongada a
solventes puede producir efectos perjudiciales en el sistema nervioso central, la piel,
pulmones, rifiones y en el funcionamiento respiratorio, hematolégico y tiroideo de los seres
humanos [2—-6]. Ademas, incluso a concentraciones muy bajas, pueden afectar
adversamente las funciones biol6gicas de organismos que se desarrollan en los

ecosistemas terrestres y acuaticos [1].

Estos solventes organicos, a su vez, estan clasificados como Compuestos Organicos
Volatiles (COVs), de modo que pueden pasar a fase de vapor y generar contaminacion de
fuentes de aire, puesto que se ha detectado que se encuentran tanto en espacios abiertos
como cerrados, sin embargo, la concentracién de estos compuestos es mucho mayor en
espacios interiores que exteriores; dado que la mayoria de las personas pasan alrededor
del 90% de su tiempo en espacios cerrados se generan niveles mas altos de exposicién a
estas moléculas que se han asociado con una amplia gama de efectos agudos y crénicos
en la salud como asma, deterioro neuroldgico y cancer [7—12]. Aungue las exposiciones a
la mayoria de los COVs no exceden la normatividad, a largo plazo se ha encontrado que
un subconjunto de individuos experimenta exposiciones mucho mas altas que exceden las
directrices [13—15]. Por lo tanto, la exposicién a COVs sigue siendo un problema importante

de salud ambiental [16].

De acuerdo a lo anterior, el aumento progresivo de la generacion de COVs y las
regulaciones existentes hacen que la reduccion de las emisiones de dichos compuestos

sea necesaria [16]. Existen diversas tecnologias para el tratamiento de los COVs entre las
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cuales se encuentra la adsorcion, la cual se reconoce como una estrategia de control
eficiente y econémica puesto que tiene el potencial de recuperar y reutilizar adsorbente y
adsorbato [17].

Dentro de los materiales porosos se encuentra el carbon activado el cual es uno de los
soélidos mas empleados debido a su bajo costo, eficiencia, elevada capacidad de adsorcion,
gran area superficial y porosidad, versatilidad, estabilidad y selectividad [17-21] y porque
logra la recoleccion de muchos tipos de COVs incluyendo alcanos, alcoholes, éteres,
aldehidos, cetonas, ésteres, aroméaticos, etc.

Los COVs que se estudiaron en esta investigacion fueron el benceno, tolueno, hexano y
ciclohexano. Estos compuestos se seleccionaron porque, aunque todos son hidrocarburos,
dos son de naturaleza aroméatica y dos son de naturaleza alifatica que difieren en su
disposicién y tamafio molecular. A su vez, se usan como solventes organicos en la
elaboracion de productos como pinturas, barnices, recubrimientos, adhesivos, tintas,
ceras, detergentes o productos de limpieza, entre otros [22—25]; sin embargo, causan
efectos nocivos en la salud como neurotoxicidad, mieotoxicidad, esclerosis mdltiple,

dermatitis, conjuntivitis, irritacion del tracto respiratorio, incluso cancer[7-12].

El proceso de adsorcion de COVs sobre sélidos depende de variables asociadas a las
propiedades fisicoquimicas del sélido (area superficial, tamafio de poro, volumen de poro,
grupos superficiales, etc), a las caracteristicas del adsorbato (polaridad, tamafio y
disposicién molecular) y a las condiciones de adsorcién (temperatura, presion, humedad,
etc.) [17].

De acuerdo a lo anterior, se puede deducir que la capacidad de remocién de un
contaminante (COV) de una fuente de aire 0 acuosa por medio del proceso de adsorcion
con un sélido poroso no depende netamente del adsorbente, ya que hay una contribucién
importante de las propiedades del adsorbato; de modo tal que se hace interesante evaluar
la interaccion que estos presentan realizando modificaciones tanto en las caracteristicas
del adsorbente como del adsorbato, a fin de describir el sistema y poder determinar
condiciones que favorezcan el proceso, estableciendo qué diferencias se pueden
presentar si el adsorbato se encuentra en fase gaseosa o fase liquida y se adsorbe en

carbones activados con distintas propiedades texturales y quimicas.
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Para evaluar las interacciones entre el adsorbente y el adsorbato es importante realizar
una caracterizacion de la adsorcion y de la energia asociada al proceso. Debido a que los
carbones activados son mayoritariamente microporosos los modelos de Dubinin —
Raduskevich [26] y Dubinin — Raduskevich — Kaganer [27] permiten evaluar la energia
caracteristica de adsorcion desde fase gas y fase liquida, respectivamente, a través de
isotermas de adsorcion experimentales. Otra técnica que estudia las interacciones sélido-
adsorbato es la calorimetria de inmersién[28], con ésta se calcula la entalpia de inmersién
gue es un parametro termodinamico que permite conocer la energia involucrada en la
interaccion entre el carbon activado y los hidrocarburos. De modo que se puede realizar
una caracterizacion energética desde la perspectiva del parametro de la energia

caracteristica de adsorcion y del parametro termodinamico de la entalpia de inmersion.

De acuerdo con lo anterior, esta investigacién aborda el estudio de la adsorcién desde fase
gas y fase liquida de benceno, tolueno, ciclohexano y hexano sobre cinco muestras de
carboén activado modificadas térmica y quimicamente a fin de determinar la influencia de
las caracteristicas fisicoquimicas del adsorbente y adsorbato sobre el proceso de
adsorcion empleando diferentes modelos que permiten evaluar parametros asociados a la
adsorcion, la energia del proceso y la velocidad con que ingresan los hidrocarburos a la

estructura porosa.






1.Carbon activado: Caracterizacion y
aplicacion para remover Compuestos
Organicos Volatiles (COVs) - solventes
organicos

1.1 Compuestos organicos volatiles (COVs): uso vy
efectos nocivos

Los COVs, son compuestos organicos que presentan bajo punto de ebullicion, alta presion
de vapor y reactividad con respecto a reacciones fotoquimicas. Estos provienen de
emisiones biogénicas o antropogénicas: los de origen natural se producen principalmente
de humedales, bosques, océanos y volcanes, mientras que los antropogénicos se generan
en industrias de manufactura, petroquimicas, emisiones vehiculares y en actividades como
pintar, fumar, construir edificaciones, entre otras; a su vez, se pueden encontrar en
productos para el hogar como pinturas, barnices, ceras, disolventes, detergentes o
productos de limpieza [3,14,15,29-32].

Algunos de estos COVs son empleados como solventes organicos (SO) en las industrias,
particularmente en la manufactura de plasticos, tintas, pinturas, lacas vy
adhesivos[6,23,33,34]. Como la mayoria de los SO son lipéfilos y volatiles a temperatura
ambiente, tienden a ingresar por el sistema respiratorio y posteriormente adherirse a
estructuras ricas en lipidos tales como el tejido cerebral, la mielina y tejido adiposo, estas
caracteristicas hacen que los solventes organicos sean nocivos para la salud[35,36]. Entre
los efectos adversos se encuentran neurotoxicidad, mielotoxicidad, dermatitis, conjuntivitis,
e irritacion de las vias respiratorias. La neurotoxicidad es la afeccion con mayor nimero de
reportes y se manifiesta en cambios comportamentales y la alteracion de capacidades
sensoriales tales como la vision de los colores, la percepcion de los olores y la pérdida de
la capacidad de audicion. También se ha encontrado una relacion con respecto al nivel de

exposicion: cuando oscila entre leve y moderado, se generan sintomas temporales en el
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sistema nervioso central (SNC) tales como dolor de cabeza y mareos. En caso de
exposicion crénica, el deterioro del SNC se ha descrito con sintomas que van desde la
discromatopsia (dificultad para distinguir los colores) hasta la encefalopatia toxica (pérdida
de memoria, cambios de personalidad, dificultades de concentracion, movimientos
involuntarios, fatiga convulsiones, problemas de fuerza en los brazos, depresion). Los
efectos pueden ser reversibles en las primeras etapas, pero, a medida que la enfermedad
avanza, los sintomas podrian ser irreversibles. Se ha encontrado que solventes como el
tolueno, el estireno, el benceno, el n-hexano y el xileno estan relacionados con la alteracion

de la vision del color en los trabajadores con exposicion prolongada[7-12].

Para el presente trabajo de investigacion se eligieron el benceno, tolueno, ciclohexano y
hexano porque son COVs ampliamente empleados como solventes [37] que generan
afecciones en la salud; a su vez, presentan diferencias en su estructura y disposicion

molecular.

= Benceno

Se emplea como disolvente de tintas, pinturas, lacas, barnices, ceras, resinas, plasticos,
cauchos, grasas y aceites, en la extraccion de aceites de semillas, entre otros. A su vez,
es utilizado como aditivo de la gasolina; sin embargo, debido a su gran toxicidad, en la

actualidad, solo se agrega cuando no existe un sustituto adecuado [38—41].

En cuanto a sus efectos en la salud, es una sustancia toxica ya que es cancerigena,
mutagénica y neurotoxica; de hecho, la Agencia Internacional para la Investigacion en
Céancer (IARC) la ha clasificado como carcinégeno del grupo 1 (confirmado como

carcinégeno humano) para todas las rutas de exposicion[24].

= Tolueno

El principal uso del tolueno es su adicion a la gasolina, para mejorar el grado de octanaje.
También se emplea como solvente en pinturas, fragancias sintéticas, recubrimientos,
adhesivos, tintas y productos de limpieza, en la produccién de polimeros para la fabricacién
de nylon, botellas plasticas de gaseosa, poliuretanos, colorantes, productos farmacéuticos

y cosméticos para las ufas[41-43].

Con respecto a las afecciones que puede generar en la salud, es cancerigeno, mutagénico

y neurotéxico. Se ha encontrado que el sistema nervioso central (SNC) es el principal
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blanco para la toxicidad del tolueno, tanto en humanos, como en animales en exposiciones

agudas (a corto plazo) y crénicas (a largo plazo) [7,8,16,29,42,44,45].

= Ciclohexano
Se utiliza principalmente como disolvente de sustancias como lacas, resinas, grasas,
ceras, aceites, betln y caucho. También se utiliza en la industria del cuero, la elaboracién

de perfumes, adhesivos; produccién de nylon, pintura y removedor de barniz[46,47].

En cuanto a los efectos adversos en la salud, se han hecho pocos estudios al respecto,
pero se ha encontrado que es un depresor del sistema nervioso central. Su exposicion
puede irritar la piel, las mucosas y los 0jos; cuando se inhala, puede generar dolores de
cabeza, mareo, nauseas, aturdimiento, e incluso desmayos, afecciones en las vias
respiratorias y la garganta. La exposicion aguda extrema puede causar nauseas, vomitos,
falta de coordinacion, estado de coma e incluso la muerte[46].

= Hexano

Es utilizado como agente de limpieza (desengrasante) en la industria de la impresién; como
disolvente y en la formulaciéon de algunos productos adhesivos, lacas, barnices, tintas,
cementos y pinturas. Se encuentra también en productos de consumo tales como gasolina,

pegamentos de secado y cemento[48,49].

La exposicion aguda y a corto plazo (por inhalacién) provoca efectos en el sistema nervioso
central (SNC) [8,44,50].

Como se mencioné anteriormente, estos cuatro COVs difieren en sus propiedades

fisicoquimicas, algunas de ellas se presentan en la Tabla 1-1.
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Tabla 1-1: Propiedades de los COVs

Coeficiente » Entalpia
Presion Tempe- ) )
Peso Volumen de de Dimensiones
y de ratura de ]
Adsorbato | molecular molar expansion o vaporiza | moleculares Estructura
. vapor | ebullicion y
(gmol?) (cm®*mol?) térmica -cion A
(mbar) (K)
(K'l) a 298 K AHvap
X = 6,628A
Benceno 78,11 88,9 0,00114 80 353 33,83 y=7,337A
z=3277A ¢
«
x = 6,625 A
Tolueno 92,14 106,3 0,00108 22 384 38,9 y=4,012 A
z=8,252A (%
«
x=7,168 A
84,16 108,1 0,00116 82 354 33,1 y=6,580 A
z=4,982A
¢
x=10,344 A &
Hexano 86,18 130,5 0,00138 35 343 31,52 y=4,536 A %ﬂk\k
z=4014A | €L € €

1.2 Carb6n activado: generalidades y uso en la retencion
de COVs

Para la remocién de COVs han surgido mecanismos de control que se pueden dividir en
métodos de recuperacion y métodos de destruccion; estos Ultimos convierten
principalmente los COVs en CO; y H,0, sin embargo, los métodos de recuperacion son
mA&s econOdMIcos, requieren menos energia y son menos contaminantes. La adsorcion es
un meéetodo de recuperacion que se considera favorable debido a su bajo costo y alta
eficiencia, para lo cual, los materiales carbonosos se han empleado ampliamente debido
a su versatilidad, selectividad, area superficial, variedad de estructura porosa, alta
capacidad y rapida cinética de adsorcién [18,29,30,51,52].
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El carbén activado (CA) es un sdlido poroso que se produce a partir de material rico en
carbono, como carbon, turba, lignito, petrdleo, madera, biomasa, bagazo, cascaras,
nueces etc., mediante los procesos de carbonizacion y activacion [18,29,53,54].

La capacidad de adsorcién depende de sus propiedades fisicoquimicas, incluyendo la
superficie especifica, la distribucion del tamafio del poro, asi como de la composicién
guimica de la superficie. La naturaleza y la concentracion de los grupos funcionales
superficiales responsables de las propiedades quimicas del carbén activado pueden ser
modificadas por varios métodos. En general, las técnicas de modificacion del carbdn
activado se clasifican en tres grandes grupos: modificacién quimica (tratamiento con
acidos, bases, agentes oxidantes, impregnacion con sales metdlicas, surfactantes, ozono
u otros gases), modificacion fisica (tratamiento térmico convencional o por microondas) y

modificacion bioldgica (bioadsorcion) [29,55,56)].

La activacion quimica es un proceso de una sola etapa, donde los pasos de pirdlisis y
activacion se realizan simultdneamente a temperaturas entre 400 y 800 °C. Entre los
agentes quimicos empleados se encuentran CacCl,, ZnCl;, H,O,, NaOH, KOH, HNOs3,
HsPO4, NaHCO3; y K,COs, Os, sales de plata, cobre, aluminio, hierro, niquel, magnesio,
entre otros. Por otro lado, la activacion fisica implica dos etapas diferentes y separadas:
pirdlisis o carbonizacién del precursor a 400 - 600 °C y gasificacién controlada del carbén
resultante por un agente oxidante a 800 - 1100 °C. La maodificacion térmica del carbén
activado generalmente se realiza a temperaturas que no exceden la temperatura de
activacion (por debajo de 1000 °C), dicho tratamiento conduce a la remocion de grupos
funcionales oxigenados térmicamente inestables que se encuentran en la superficie. En
cuanto a la modificacién biolégica, la biosorcion, se define como un proceso llevado a cabo
por microorganismos activos 0 inactivos (algas, hongos o bacterias), empleado
principalmente para la remocién de metales; debido al desequilibrio de las fuerzas
superficiales generado por el contacto del sélido con una fase liquida, se forma una capa
superficial de solutos sobre el adsorbente, los cuales interactan con los componentes
celulares de las especies biolégicas que se encuentran en el carbdn activado. Para la
remocion de COVs de naturaleza apolar, se recomienda que la modificacion de los sélidos
genere bajo contenido de heteroatomos, mientras que, para la adsorcion de compuestos

organicos volatiles con mayor caracter polar, se presenta mayor afinidad con materiales
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gue contengan alta cantidad de heteroatomos, principalmente grupos oxigenados[53,57—
60].

El oxigeno, el hidrégeno, el azufre y el nitrdgeno estan generalmente presentes en el CA
en forma de grupos funcionales y / o &tomos unidos quimicamente a la estructura. Los
principales grupos funcionales que, en general, se consideran responsables de la
adsorcion de contaminantes polares incluyen carboxilo, carbonilo, fenoles, lactonas,
quinonas, entre otros. La selectividad en el proceso de adsorcion puede estar influenciada
por estos grupos funcionales, los cuales derivan principalmente del proceso de activacion,

precursor(es) y modificacion del solido poroso [57].

Al ser el CA un material adsorbente, es importante tener en cuenta las caracteristicas de
su porosidad. De acuerdo a las recomendaciones de la IUPAC, los poros se clasifican en
cuatro grupos: microporos con diametros inferiores a 2 nm; (incluyen los supermicroporos
con didmetros entre 1 y 2 nm); mesoporos (entre 2 y 50 nm); macroporos (mayores a 50
nm) y nanoporos, estructuras porosas con una dimensién mayor, que no supere los 100
nm[61]. 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 que actllan como canales para conducir el adsorbato hacia

los microporos[62].

1.2.1 Caracterizacion fisica del carbdn activado

» Adsorcion fisica de gases

Se emplea para determinar parametros como el area superficial, volumen de poro y
distribucién de tamafo de poro, a condiciones isotermas. Luego de la determinacion de la
isoterma de adsorcion se emplea un modelo para la interpretacion de la misma. Para el
calculo de los parametros mencionados generalmente se utiliza como adsorbato N; a 77
K, acudiendo a los modelos de BET, Dubinin — Radushkevich y a la Teoria del funcional

de densidad (DFT, por sus siglas en inglés, Density Functional Theory) [26,61,63—65].

Modelo BET
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Considera que las fuerzas de atraccion de van der Waals son las responsables del proceso
de adsorcién 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, donde 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 numero de capas de moléculas adsorbidas [66—69].

De acuerdo a lo anterior, se plante6 la siguiente ecuacion matematica:
D 1 C—-1 p
= + * —
ne’—-p) npC n,C p° (1.1)

p° corresponde a la presion de saturacion del adsorbato; n a la cantidad de moles
adsorbida; nn es la capacidad de la monocapa en moles y C es un parametro asociado

con la energia de adsorcion.

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 cumple para valores de presiones relativas entre
0,05y 0,35. Sin embargo, pueden hacerse maodificaciones a dicho rango, de modo que el
pardmetro C sea positivo [61].

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 (Aset) por medio de
la siguiente expresion[61,67]:

5 mol 6,023 x 1023moléculas 0,162nm? 1 x10"18m? (1.2)
Aggr(m*/g) = ny, g *

1mol * 1molécula * 1nm?

Para este caso, la determinacion se realiza con N2 ya que es el adsorbato generalmente

utilizado para obtener Ager [61].
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Modelo de Dubinin — Radushkevich

El modelo de Dubinin-Radushkevich (se describe con mayor detalle en el Capitulo 4) 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[70]. Este modelo se basa en la teoria de llenado de microporos [71], de la que se
obtiene la forma lineal de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich (DR):

1
logW = logW, — FAZ (1.3)

0

0 14
Donde A=RTlog% (14)

De esta forma, una representacion de logW frente a log?(p®p) genera una linea recta, cuya
interseccion con el eje x permite determinar Wo. Luego, se puede calcular el area

microporosa conociendo el area ocupada por cada molécula del adsorbato empleado.

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 107 ocurre el llenado
de microporos mas pequefios o ultramicroporos, mientras que a presiones superiores a

0,4 se lleva a cabo el llenado de mesoporos[72].
Teoria del Funcional de Densidad (DFT)

La Teoria Funcional de Densidad (DFT, por sus siglas en inglés, Density Functional
Theory) ha sido empleada para el modelado de fases adsorbidas y el desarrollo de
métodos de célculo para la caracterizacion del tamafio de poro de algunos sélidos porosos
a partir de isotermas de adsorcion experimentales. Describe la distribucion de moléculas
adsorbidas en los poros a nivel molecular donde el potencial de interaccion fluido-sélido
depende del modelo de poro. Se han desarrollado diferentes modelos para distintas formas
de poro (rendija, cilindro, esféricas y formas hibridas) para diversas clases de materiales,

como carbonos, silices, zeolitas [65,73].
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Los métodos DFT permiten calcular una serie de isotermas teéricas Noprr(p/p°, D) para un
par particular de adsortivo / adsorbente en poros de diferentes tamafios con una geometria
de poro determinada, esta serie de isotermas tedricas se denomina kernel. El célculo de
la funcion del tamafio de poro f(D) (PSD, por sus siglas en inglés, Pore Size Distribution)
se basa en la solucién de la ecuacion integral de adsorciéon que correlaciona la isoterma
de adsorcion experimental Nexp(p/p°) con el kernel de las isotermas teéricas de adsorcion
o desorcion Nper(p/p°, D)[61,65]:

Dmllx (1.5)
Nexp (/%) = f Npir(p/p® D)f (D)dD

Dmin

Dentro de las aproximaciones del modelo DFT se encuentran el modelo NLDFT (Non-local
Density Functional Theory) y el QSDFT (Quenched Solid Density Functional Theory). El
modelo NLDFT supone una superficie de carbono homogénea y lisa mientras que el
QSDFT tiene en cuenta los efectos de la heterogeneidad y rugosidad de la superficie, lo
cual mejora la fiabilidad del analisis del tamafio de poro de materiales carbonosos como el

carbdn activado[61,73].

= Difracciéon de Rayos X

Durante mucho tiempo se consider6 que el carbén activado era un sélido completamente
amorfo; sin embargo, luego se encontrd que posee porciones de estructura cristalina, que
dependiendo de las condiciones de preparacién se parece en mayor o menor grado al
grafito, denominandose estructura “turbostratica” (Figura 1-1). Este material poroso esta
constituido por microcristales en los que los planos hexagonales estan desplazados unos
respecto a otros y solapados entre si, por lo que presentan un elevado porcentaje de la
estructura altamente desordenado. De hecho, se produce el plegamiento de laminas

hexagonales dejando espacios menores a 2 nm [74,75].

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica que permite diferenciar las estructuras del
carbono y a su vez, determinar el grado de grafitizacion del material, la extension de las
regiones sp?, el nimero de capas que componen los apilamientos de planos aromaticos y
la fraccidon de estructura apilada, que es equivalente a la fraccién de estructura cristalina.

El grado de ordenamiento de estas estructuras es altamente dependiente del tratamiento
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térmico del material, asi como del material precursor [75—-80]. Cabe anotar que a pesar de
gue los carbones activados presentan un alto nivel de desorden y complejidad, esta técnica
se ha utilizado para evaluar la estructura de estos materiales asociada a la modificacién
de los pardmetros superficiales, complementando la informacion obtenida por medio de la

adsorcion fisica de gases [81,82].

C /1 00

Figura 1-1: a. Representacion esquematica de una estructura turbostratica de capas de
carbono con angulos de rotacion aleatoria 81 y 62. b. Espacio interplanar d002,d100y d110
[83]

1.2.2 Quimica superficial del carb6n activado y su caracterizacion

El carbén activado presenta en su estructura atomos de carbono con una valencia
insaturada y grupos funcionales conformados por heterodtomos tales como el oxigeno,
nitrégeno, azufre y en menores proporciones algunos elementos inorganicos; esto hace
gue sea variable la naturaleza y cantidad de grupos funcionales existentes en su superficie,
responsables de la mayor o menor afinidad entre el adsorbente y la especie a

remover[84,85].

Algunos autores atribuyen a algunos grupos tipo etérico, pirona, amina y electrones 1
deslocalizados de las capas grafénicas el caracter basico de la superficie del carbén
activado, mientras que el caracter 4cido se le confiere a grupos superficiales como
carboxilicos, lactonicos y fendlicos. Algunos de los grupos funcionales presentes en la

superficie de un CA se muestran en la Figura 1-2[86].
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Lactona Qulnona
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Figura 1-2: Esquema de algunos grupos superficiales acidos y basicos del carbon

activado. Tomado y adaptado de [86].

= Titulaciones Boehm

El método desarrollado por Boehm permite identificar grupos funcionales superficiales por
medio de la neutralizacion de los grupos acidos presentes en la superficie (evalla grupos
fenol, lactona y carboxilo), empleando soluciones basicas de diferente fuerza como:
etoxido de sodio, hidroxido de sodio, carbonato de sodio y bicarbonato de sodio. De
acuerdo a las bases empleadas, el hidroxido de sodio (pKnaon = 15,74) es la base mas
fuerte y se asume que neutraliza todos los &cidos de Bronsted — Lowry (grupos
carboxilicos, lactonicos y fendlicos), mientras que el carbonato de sodio (pKnazcos= 10,25)
titula grupos &cidos carboxilos y lactonas; por otro lado, que el carbonato &cido de sodio
(PKnancos: =, 6,37) neutraliza solo los grupos &cidos carboxilicos [74]. La concentracion de
un grupo superficial especifico se calcula a partir del punto de neutralizacion usualmente
determinado como el punto en pH 7 en la curva de titulacion Boehm [75-77].

» Titulaciones potenciométricas

Esta técnica permite obtener informacion respecto a la fuerza y cantidad de sitios acidos
gue hacen parte de la quimica superficial de un carbon activado. Se supone que el sistema
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en estudio consta de sitios acidos que se caracterizan por sus constantes acidas
individuales, K [87,88]. Las fracciones de los sitios que tienen cierta constante K y que son
deprotonados a cierto pH se relaciona con la siguiente expresion[88]:

q= [1 + 10(pH—pK)]_1 (1.6)

La cantidad total de sitios deprotonados, Q, es dada por la integral:
* 1.7
Q(pH) = f q(pH, pK) f (pK)dpK (1)

Donde f(pK) representa la distribucion de sitios acidos en términos de sus pK. La cantidad
Q es la curva de union a protones que se obtiene de los datos experimentales; la
distribucion f(pK) se puede calcular al resolver la ecuacién 1.7, lo cual se realiza por el
método numérico SAIEUS (por su significado en inglés, Solution of Adsorption Integral
Equation Using Splines: Solucién de la ecuacion integral de adsorciéon usando splines)
[87,88].

La funcién de distribucion del pK, F(pK), se define como el nUmero de pares acido-base
con acidez constante en el intervalo (pK, pK + dpK). La curva de union a protones esta
relacionada con la funcion de distribucién de sitios acidos, F (pK), mediante la siguiente
ecuacion integral[89]:

PKmax=PHmax

(1.8)

Q(pH) = f [1+ 10®H-PO] ™ F(pK)dpK

PKmin=PHmin

Para calcular la funcion de distribucion del pKa primero se transforman los datos
experimentales en curvas de union a protones, Q(pH); luego, se suavizan los errores
experimentales, después se hace la deconvolucion de la curva de union a protones para
obtener el espectro de pK, que posteriormente se descompone en una suma de funciones
de Gauss[89] como la que se encuentra en la Figura 1-9 que se describir4 en el presente

capitulo.
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= Espectroscopia FTIR

Esta técnica se basa en la interaccion entre la muestra con radiacion electromagnética en
la region de infrarrojo. El barrido en el espectro infrarrojo permite evidenciar picos a
determinadas longitudes de onda correspondientes a la absorcion de parte de la radiacién
por efectos de resonancia que se genera para las longitudes de onda correspondientes a
las energias de vibracion de las moléculas presentes en la muestra. Los picos mas
evidentes son generados por muestras que presentan alta cantidad de grupos oxigenados,
mientras que la intensidad de las bandas de absorcion para material carbonoso con bajo
contenido de estos grupos superficiales es muy débil.

El rango de nimeros de onda del espectro infrarrojo medio (entre 4000 y 100 cm?) coincide

con las energias de vibracién de los enlaces de las moléculas [90-92].

Tabla 1-2: Region de vibracion de algunos grupos funcionales para carbones
activados[90-92].

Grupo o funcion superficial Regién asignada (cm™)
Anhidridos 980-1300/ 1740-1880
Fendlicos
Estiramiento C-OH 1000-1220
Flexion- estiramiento OH 1160 / 2500-3620
Estiramiento C-O de éteres 1000-1300
Grupos que contienen éteres ciclicos COCOC 1025-1141
Alcoholes 1049-1276 / 3200-3640
Carbonatos: carboxilico - carbonatos 1100-1500 / 1590-1600
Acidos carboxilicos 1120-1200 / 1665-1760 / 2500-

3300/ 3500 - 3560
Lactonas 1160-1370/1675-1790
Eter puente entre anillos 1230-1250
Quinonas 1550-1680
Estiramientos C=C aromaticos 1585-1680
Cetonas 2080-2200
Estiramientos C-H 2600-3000
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= Determinacion del pH en el punto de carga cero

El pH de una suspensién acuosa que ha estado en contacto con un solido poroso permite

una primera aproximacion a la naturaleza acida o basica del material adsorbente ya que

los grupos é&cidos de Bronsted — Lowry tienden a donar sus protones a las moléculas de

agua y por lo tanto la superficie se carga negativamente (y el pH disminuye), mientras que

los grupos basicos reciben los protones de la solucién y se cargan positivamente [78]. La

carga es funcion del tipo de iones presentes, la naturaleza del sélido, las caracteristicas

de la superficie, y el pH de la solucién. Esta carga superficial se puede determinar

utilizando la titulacion de masas. El pH en el punto de carga cero, pHezc, €s el pH en el

cual la carga superficial neta es neutra, de modo que los grupos superficiales presentes

alcanzan su equilibrio de disociacién y asociacién [76].

1.3 Experimentacion

Muestras

Figura 1-3: Esquema de las condiciones y maodificaciones de los cinco carbones activados
empleados en esta investigacion: CG, CG1173, CON, CON723 y CON1023.

Se tamiz6 a un tamario de particula de |
1mm, y se lavé con agua destilada,
luego se secd durante 24 h a 373 Ky se
almacen6 bajo atmoésfera de nitrégeno.

Preparada a partir de cascara de coco
por activacion fisica

@G \ (GS50, marca Carbochem, Carbochem

Muestra de partida

Inc., Philadelphia, EEUU)

Oxidaciéon con una solucién de l

HNO; 6 M para el desarrollo de
grupos superficiales oxigenados

O O Modificacion quimica) —

Carbén activado CG sometido a modificacién quimica con una
solucién de HNOz 6M por 6 h a 358 K, posteriormente lavado con
agua destilada y secado a 373 K

CON723

Carbén activado CON sometido a tratamiento térmico por 5 horas
(1,5 Kmin) y 1 h a 723 K en atmésfera inerte (N,)

CON1023

Carbon activado CON sometido a tratamiento térmico por 8 horas
(1,5 Kmin') y 1 h a 1023 K en atmésfera inerte (N,)

] Tratamiento térmico en atmdsfera

—( Modificaciéon térmica ( 0 inerte (N,) para la descomposicion
. selectiva de grupos superficiales

Los tratamientos térmicos se realizaron
en un horno horizontal THERMOLYNE
con un tubo de acero inoxidable en una
navecilla de cuarzo. Las temperaturas de
pirolisis fueron escogidas con base a las
estabilidades térmicas de los grupos
presentes en las superficies de las
muestras.

CG1173

Carbon activado CG sometido a tratamiento térmico por 10 horas
(1,5 Kmin'')y 1 h a 1173 K en atmdsfera inerte (N,)
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1.3.1 Isotermas de adsorcion de N> a 77 K

Se tomaron aproximadamente 80 mg de muestra y se desgasificaron a una presiéon de
10° mbar por 24 h a 473 K. Luego, el sélido se dispuso en la estaciéon de adsorciéon a una
temperatura de 77 K y se adiciond nitrégeno en un rango de presiones relativas entre
7 *10° hasta aproximadamente 0.99 para la rama de adsorcién, tomandose también puntos
de desorcion hasta = 0.3 p/p° con un tiempo de equilibrio de tres minutos. Las medidas se

realizaron en un equipo Autosorb 3B, Quantachrome.

1.3.2 Difraccion de Rayos X

Se macero el carbén activado hasta obtener un polvo fino, y se dispuso en un soporte para
medir el espectro de rayos X. Dicho espectro se determind en un difractémetro XPERT-
PRO utilizando como fuente de radiacion Cu K4 con una longitud de onda de 1.541 A, a un
voltaje aproximado de 45 kV y una intensidad de 40 mA con un barrido entre 10 y 90°
[75,77,78,93]. Esta determinacion se realizé en las muestras con mayores diferencias: la
muestra de partida, CG, la muestra modificada quimicamente con HNO3, CON, y la

muestra sometida a mayor temperatura de modificacién térmica, CG1173.

1.3.3 Titulaciones Boehm

Se pesaron 100 mg del carbon activado y se mezclaron con 25 mL de soluciones de NaOH,
Na,COs, NaHCO; y HCI 0,1 M en recipientes de 50 mL. Posteriormente, se mantuvieron
en agitacion por cinco dias a temperatura constante (293 K). Finalmente, se tomé una
alicuota de 10 mL de cada una de las soluciones en contacto con el carbon activado y se
titul6 con HCI (NaOH, Na,COs;, NaHCO3) o NaOH (HCI) previamente estandarizados
[94,95] segun correspondiera. Las titulaciones se llevaron a cabo utilizando un titulador

automatico TitroLine alpha plus de Schott Instruments.

1.3.4 Titulaciones potenciométricas

Una muestra de 100 mg de carbo6n activado previamente seca (a 378 K por 24 h) se mezclo
con soluciones estandar de 50 mL de NaNOs3 0,01 My 1 mL de HCI 0.1 M y se dejo en
agitacion constante por 24 horas para alcanzar el equilibrio. Durante este proceso el pH
cambio6 en respuesta a la capacidad amortiguadora del sélido (entre 2,682 y 3,214 debido

a la adicion del &cido); para eliminar la influencia del dioxido de carbono atmosférico la
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suspension se saturd con N. Posteriormente, en un titulador automético (905 Titrando,
marca Metrohm AG, monitoreado por un software tiamo V2.2) [96,97] se calibro el sensor
y el flujo del agente titulante (NaOH, 0,1 M) para realizar la titulacién del blanco (HCI, 0,1
M) y posteriormente la titulacion del sistema de estudio llegando hasta un pH aproximado
de 11,4 con un flujo de 0,01 mL de NaOH cada 4 minutos, burbujeando el sistema con
nitrégeno. Las curvas de titulacion pH(Vnaon) constan de entre 250 y 360 puntos
experimentales que se transforman a curvas de union de protones Q(pH) utilizando la

ecuacion de balance de protones y un blanco de referencia:

Q= %[%{[H]i — [0H];} + ViN, — (V, + V){[H]; — [0H]}] (1.9)

donde V, y V: son los volumenes de solucion y de titulante agregados, N: es la normalidad
del NaOH, m es el peso de la muestra y los subindices i y f corresponden a las
concentraciones iniciales y en equilibrio de los iones H* y OH"; estas Ultimas se calculan a
partir de los pH medidos y los coeficientes de actividad obtenidos por medio de la ecuacion
de Davies donde la fuerza i6nica es calculada para cada punto experimental. Luego de
obtener las curvas de union de protones, se suavizan datos, se hace la deconvolucion de
la curva de unién a protones para obtener el espectro de pKa por medio del método SAIEUS
[97-100], que posteriormente se descompone en una suma de funciones de Gauss[89].

1.3.5 Espectroscopia FTIR

Para la preparacion de la muestra se trituraron 100 mg del sélido y se mezclaron con KBr
en una proporcién aproximada de 1:300. Dicha mezcla se comprimié generando una
pastilla transllcida a través de la cual incidi6 el rayo de luz del espectrometro. El rango de
trabajo empleado fue entre 4000 y 450 cm™ a una velocidad de barrido de 0,2 cm.s?y

fueron obtenidos en un espectrometro Thermo-Nicolet 6700 FT-IR [101,102].

1.3.6 Determinacion del pH en el punto de carga cero (pHpcc)

Este parametro se obtuvo empleando el método de titulacion de masas: se pesaron entre
100y 700 mg de cada muestra de carbon activado y se dispusieron en recipientes de vidrio

de tapa esmerilada donde se agregaron 25 mL de NaCl 0,1 M. Se dejaron en contacto por
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48 horas bajo agitacion y temperatura constante, posteriormente se midioé pH de la solucion
y se graficaron los valores de pH en funcién de la masa de carbédn activado y el punto en
el que este se mantuvo constante correspondi6 al pHpcc [103,104].

1.4 Resultados y discusion

1.4.1 Caracterizacion fisica de los carbones activados

= Adsorcién de nitrégeno a 77 K

En la Figura 1-4 se encuentran las isotermas de adsorcion de N2 a 77 K para las cinco
muestras de carbdn activado empleadas en esta investigacion; éstas presentan una forma
similar y corresponden a isotermas tipo la de acuerdo a la clasificacién de la Union
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés, International
Union of Pure and Applied Chemistry), indicando que son sélidos microporosos con poca
superficie externa donde la cantidad adsorbida esta estrechamente relacionada al volumen
de microporo de los materiales[61] siendo del siguiente orden
CG1173>CON1023>CON723>CG>CON, también se evidencia que los bucles de
histéresis son bastante cerrados y pueden ser catalogados como tipo H4 con respecto a
la clasificacion de la IUPAC, correspondiente a materiales carbonosos micro-
mesoporosos[61]. Debido a la similitud de la forma de las isotermas y la cantidad de
nitrdgeno adsorbida, los parametros texturales no presentaron muchas diferencias como

se mostrara a continuacion.

Figura 1-4: Isotermas de adsorcién de nitrégeno sobre las muestras CG1173, CON1023,
CON723,CGyCONa77K
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Posteriormente, las isotermas de la Figura 1-4 fueron ajustadas a los modelos de

Brunauer—-Emmett-Teller (BET) para obtener el area superficial aparente Ager con su

respectivo parametro C y Dubinin — Radushkevich (DR) para determinar el volumen de

microporo (W,); estos parametros y el coeficiente de correlacion de ajuste a los modelos,

asi como el volumen total de poro (W:) determinado a P/P° 0.99, el volumen de mesoporo

(Wm) obtenido por la diferencia entre el volumen total y de microporo y el porcentaje de

microporosidad se encuentran en la Tabla 1-3.

Tabla 1-3: Parametros texturales de las muestras de carbén activado

Ajuste BET Ajuste DR W W %
Muestra | Ager 5 W, ) - a1 . .
(m?gY) C R (cm3g) R (cm3g™t) | (cm3g™?) | microporosidad
CG1173 934 2932 0,99 0,38 0,99 0,41 0,03 93,01
CON1023 908 2874 0,99 0,37 0,99 0,40 0,03 91,58
CON723 873 3093 0,99 0,35 0,99 0,40 0,05 87,88
CG 851 2628 | 0,99 0,34 0,99 0,39 0,05 86,78
CON 819 | 3710 | 0,99 0,33 0,99 0,37 0,04 89,19
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De acuerdo a los resultados obtenidos, los parametros texturales no presentan diferencias
significativas; sin embargo se genero la siguiente tendencia para el area BET, el volumen
de microporo y el % de microporosidad: CG1173>CON1023>CON723>CG>CON, de modo
gue los paradmetros texturales mencionados aumentaron de manera directamente
proporcional con la temperatura de tratamiento térmico, mientras que la oxidacion genero
una leve disminucién de estas variables a causa de la incorporacién de grupos funcionales,
principalmente de grupos carboxilicos [105,106]. A su vez es importante resaltar que todas
las muestras presentan un alto porcentaje de microporosidad lo cual es concordante con
lo que se muestra en la Figura 1-3; esta es una caracteristica importante que se deseaba
tener en las muestras dado el tamafio de los adsorbatos y el potencial de adsorcion

presente en este tipo de poros, lo cual se explicara mas adelante.

Luego de evaluar los parametros superficiales obtenidos, se determind la distribucién de
tamafio de poro (PSD, por sus siglas en inglés, Pore Size Distribution) para evidenciar si
también se presentaban caracteristicas similares en los solidos con respecto a esta
variable. Para realizar esta determinacion, las isotermas experimentales se ajustaron a los
modelos NLDFT y QSDFT empleando las formas de poro tipo rendija, tipo cilindrico y

geometria combinada rendija — cilindro, cuyos resultados se presentan en la Tabla 1-4.

De alli, se eligieron el modelo y la geometria de poro que mejor describian cada muestra
con respecto a los porcentajes de error obtenidos, que de acuerdo a los valores
presentados en la Tabla 1-4 corresponden al modelo QSDFT y a la geometria de poro
combinada (rendija — cilindro) para todas las muestras cuyos valores se encuentran
resaltados en azul. Estos menores porcentajes de error deben estar asociados a que el
modelo QSDFT tiene en cuenta los efectos de la rugosidad de la superficie y la
heterogeneidad en la quimica superficial de los carbones activados y a que cuando se
contemplan tipos de geometria de poro combinadas esto también puede acercarse mas a
la estructura real de un carbén activado puesto que todos los poros no tienen un Unico tipo
de forma[73]. Otro resultado interesante de la Tabla 1-4 es que los valores area superficial
(S) y volumen de poro (W,) correspondientes al modelo y geometria con menor porcentaje
de error (QSDFT — geometria de poro combinada rendija — cilindro) presentan el mismo
orden en magnitud que se evidencio con los calculos del area superficial con el modelo

BET y el volumen de microporo determinado por el modelo de DR, donde S y W, para las
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muestras son CG1173>CON1023>CON723>CG>CON. De modo que los célculos
realizados con los modelos NLDFT y QSDFT no solo permitieron determinar la distribucion
de tamafo de poro y el célculo de pardmetros superficiales como el area superficial, el
volumen y ancho de poro teniendo en cuenta las contribuciones que este modelo

contempla, sino que también mostraron concordancia con la tendencia evidenciada

cuando se calcularon estos pardmetros empleando otro modelo.

Tabla 1-4: Parametros texturales de las muestras de carbdn activado empleando los

modelos NLDFT y QSDFT

Ancho de Are_a_ Volumen
Muestra |Modelo Geometria %Error poro SUP?Q;'C'aI de(vp\)/(j)ro
A | gy | emigy
Ranura (R) 0,43 9,84 815 0,37
NLDFT | Cilindrica (C) 0,11 11,69 1229 0,39
CG1173 Combinada (R-C) 0,15 9,02 919 0,39
Ranura (R) 0,15 7,23 946 0,38
QSDFT | Cilindrica (C) 0,07 12,23 1064 0,38
Combinada (R-C) 0,06 8,89 967 0,38
Ranura (R) 0,41 9,84 757 0,34
NLDFT | Cilindrica (C) 0,52 11,69 1135 0,37
cG Combinada (R-C) 0,43 8,63 859 0,36
Ranura (R) 0,26 7,85 810 0,35
QSDFT | Cilindrica (C) 0,49 12,23 1012 0,35
Combinada (R-C) 0,25 8,18 910 0,35
Ranura (R) 0,52 9,84 734 0,33
NLDFT | Cilindrica (C) 0,32 11,69 1129 0,36
CON Combinada (R-C) 0,41 8,63 792 0,36
Ranura (R) 0,17 7,23 847 0,34
QSDFT | Cilindrica (C) 0,14 12,23 967 0,34
Combinada (R-C) | 0,11 7,85 767 0,34
Ranura (R) 0,50 9,84 768 0,34
NLDFT | Cilindrica (C) 0,23 11,69 1181 0,37
CON723 Combinada (R-C) | 0,18 8,63 838 0,37
Ranura (R) 0,18 7,23 841 0,35
QSDFT | Cilindrica (C) 0,31 12,23 1015 0,36
Combinada (R-C) | 0,14 7,85 837 0,35
CON1023 | NLDFT [Ranura (R) 1,16 9,84 789 0,36
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Cilindrica (C) 0,73 11,69 1209 0,39
Combinada (R-C) 0,59 8,63 915 0,37
Ranura (R) 0,25 7,85 844 0,36
QSDFT | Cilindrica (C) 0,50 12,23 1062 0,37
Combinada (R-C) 0,11 8,18 908 0,37

De acuerdo al ajuste de las isotermas experimentales al modelo QSDFT - geometria de
poro combinada se obtuvieron las distribuciones de tamafio de poro (PSD) para cada uno
de los sélidos cuyos resultados se encuentran en la Figura 1-5 donde se ilustra la variacion
del volumen de poro en funcién del ancho de poro hasta 200 A, mientras que en la parte
superior derecha se evidencia esta distribucién Gnicamente para la zona de los microporos
(hasta 20 A), ya que este tipo de poros es el que se encuentra en mayor porcentaje en las

muestras.

Figura 1-5: Variacion del volumen de poro en funcion del ancho de poro obtenida por el
modelo QSDFT (geometria de poro ranura — cilindro) para las muestras de carbén activado

con una ventana de ampliacion en la zona de los microporos (parte superior derecha)
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Alli se muestra que la mayoria de la porosidad corresponde a los microporos,
confirmandose la informacion de las formas de las isotermas (Figura 1-4) y el porcentaje
de microporosidad (Tabla 1-3) mencionados anteriormente; a su vez, se evidencia que la
PSD es similar para todas las muestras, lo cual también es concordante con los parametros
texturales evaluados previamente; sin embargo, hay unas pequefias variaciones: el
aumento de la temperatura gener6 un leve ensanchamiento de los poros de la muestra
CON ya que se observa una banda entre los 10 y 14 A para las muestras CON723y 1023,
igualmente que los sélidos que poseen mayor contenido de poros de menor tamafio (<10
A) son los materiales sometidos a mayor temperatura, lo cual es conveniente ya que este
tipo de poros tiene un alto potencial de adsorcion que favorecera la interaccion adsorbente-
adsorbato [107]. Los cambios mencionados se pudieron generar posiblemente porque la
remocion selectiva de grupos funcionales puede dar lugar a esos dos procesos,
ensanchamiento de estructuras porosas y acceso a poros que se encontraban obstruidos
[108,109].
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= Difraccion de rayos X

En la Figura 1-6 se muestran los difractogramas para las muestras CON, CG y CG1173

Figura 1-6: Intensidad de la banda de difraccién en el plano 002 en funcién del angulo 26
para las muestras CON, CG y CG1173
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Alli se muestran las bandas obtenidas entre 15y 35° 26 correspondientes a la reflexion del
grafito en el plano mencionado, las cuales son similares para las muestras evaluadas y
segun la literatura estan relacionadas con la estructura apilada de las capas
aromaticas[81,113]; estas bandas presentan ensanchamiento, lo que indica la presencia
de un bajo grado de ordenamiento del material[75]. De otro lado, se aprecia que la banda
se hace un poco mas aguda cerca de los 30° 20 para las muestras CG1173 y CON, lo que
indica que las modificaciones podrian favorecer de manera leve el incremento de la
estructura cristalina. En el caso de la muestra CG1173 a causa del aumento de la
temperatura, ya que se menciona en la literatura que el tratamiento térmico puede
incrementar el ordenamiento de la estructura debido a que las temperaturas elevadas
favorecen las agrupaciones de laminas de compuestos poliaromaticos dispuestos de

manera paralela por medio de fuerzas tipo van der Waals [75,114]; mientras que para CON
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este leve aumento puede estar relacionado con el proceso de oxidacién ya que se propone
gue a causa de éste se puede dar un proceso de clivaje y una vez fragmentadas, las capas
grafénicas podrian apilarse[115].

1.4.2 Caracterizacion quimica de los carbones activados

A diferencia de los parametros fisicos, en la caracterizacibn quimica se encuentran
diferencias un poco mas marcadas en cuanto a las variables determinadas, para ello se
llevaron a cabo las titulaciones Boehm, titulaciones potenciométricas, espectroscopias
FTIR (debido a sus siglas en inglés, Fourier-Transform Infrared Spectroscopy) y la
determinacion del pH en el punto de carga cero (pHpcc) cuyos resultados se describiran a

continuacion.

= Titulaciones Boehm
Los resultados de las titulaciones Boehm se encuentran en la Tabla 1-5y en la Figura 1-7

en un grafico de barras para facilitar la lectura de los datos.

Tabla 1-5: Contenido de grupos superficiales determinados por titulaciones Boehm

Grupos Grupos Grupos Acidez Basicidad
Muestra | carboxilicos | lactonicos | fendlicos Total Total
(umol g*) (umol g*) | (umol g?) | (umol g*) | (umol g
CG1173* - 13,43 26,87 40,30 255,24
CON1023* - 13,37 40,10 53,47 227,24
CON723 82,39 54,93 109,85 260,90 96,12
CG 65,76 39,45 78,91 184,12 78,91
CON 257,55 51,51 64,39 373,45 51,51

*No se detectaron mediante la titulacién acido-base



Capitulo 1 29

Figura 1-7: Grafico de barras del contenido de grupos superficiales determinados por

titulaciones Boehm
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La diferencia mas marcada se encontr6 en los grupos carboxilicos ya que se cuadruplicd
su cantidad con la modificacién con acido nitrico (aumenté de 65.76 uymol g a 257.55 umol
g?) y luego, con la modificacion térmica se disminuy6 significativamente el contenido de
estos grupos a causa del aumento de la temperatura ya que se redujeron en un 68% para
la muestra CON723 y para las muestras tratadas a 1023 y 1173 K la cantidad fue tan baja
gue no se pudieron detectar a través de las titulaciones Boehm. Este aumento del
contenido de grupos carboxilicos en la muestra CON se debié probablemente a la

interaccion del acido con la estructura del carbén activado:

Figura 1-8: Posible interaccion entre el carbén activado y el acido nitrico (Adaptado de
[20,21,94,116]

(1.10)
+5HNO,; + HO
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I
+ 2 HNO,
+2 HNO; —— OO
$ - o

De acuerdo a la literatura, la oxidacion de un carbén activado por causa del acido nitrico
es similar al proceso que ocurre con el 9,10-dihidrofenantreno y el difenilmetano, donde la
interaccion se da a través de la parte alifatica por medio de radicales libres, de modo que
se puedan originar grupos carbonilo y a su vez generar la posibilidad de romper el enlace
C-C de la parte alifatica con un sustituyente tipo cetona en la posicion a, seguido de una
oxidacion que daria origen a la formacion de &cidos carboxilicos, que de acuerdo a lo que
se ha reportado, es el grupo funcional que mas tiende a formarse en este tipo de
interacciones, lo cual explicaria por qué este grupo superficial es el que se encuentra en
mayor cantidad con respecto a los otros grupos evaluados (lacténicos y fendlicos)
[105,106,117-119].

Vinke y colaboradores (1994) [106] plantearon que las cadenas alquilicas enlazadas a los
anillos aromaticos pueden oxidarse a grupos COOH por medio de agentes oxidantes
incluyendo el acido nitrico, esto ocurre mas a menudo en el grupo metilo, pero cadenas
mas largas pueden sufrir procesos de clivaje, donde el carbono en la posicion o es mas
susceptible de oxidacion; si solo hay un grupo metileno entre dos anillos aroméaticos, se

generara una cetona [120].

La oxidacién que se lleva a cabo por radicales libres posiblemente ocurre de la siguiente
manera [106,121]:

HNO;+HNO, & 2-NO, + H,0 (1.12)

“NO, + H* & -HNO," (1.13)

(1.11)
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o T —— S~ +HNO0, Y (1.14)
Q
H
\O
: —_
CH"“::H2 +-NO, — o, (1.15)
i
™
o OH
\ |
o +H,0 — i} +HNO, (1.16)

~N

Luego, otra oxidacion generara un grupo carbonilo, donde se puede dar un proceso de

clivaje seguido de una oxidacién para formar un acido carboxilico[106].

o] .
Il
C\CHZ/© +-NO, 4\— N (1.17)
O\N/O\CHZ

Con respecto a los grupos lactonicos, aumentan un 31% en la muestra CON con respecto

Q=0

a la muestra de partida, probablemente a causa de procesos de condensacion de grupos
carboxilicos y fendlicos que pueden ser propiciados en medio acido y dar origen a este tipo
de ésteres ciclicos (Ecuacion 1.18) [94,122]; luego, cuando la muestra oxidada se somete
a 723 K, la cantidad permanece practicamente constante dada la estabilidad térmica de
este grupo funcional; sin embargo, al aumentar la temperatura a 1023 K el contenido de

grupos lacténicos disminuye un 74% para la muestra oxidada con HNOs y para la muestra
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de partida al incrementar la temperatura a 1173 K, disminuye un 66%; este detrimento al
someter las muestras a 1023 y 1173 K es debido a que a temperaturas superiores a 923
K este grupo se descompone liberandose CO,[90], de modo que la concentracion de los

grupos lactonicos disminuye drasticamente.

_H s (1.18)

En cuanto a los grupos fendlicos, también se evidencia una disminucion a temperaturas
mayores a 973 K que es su estabilidad térmica [90], disminuyendo en un 32% para la
muestra sometida a 1023 K con respecto a CON y en un 65% para la muestra sometida a

mayor temperatura (1173 K) comparada con la muestra de partida CG.

Respecto a la basicidad total, disminuy6 con la modificacion con acido nitrico y aumenté
con la temperatura de tratamiento de la muestra. Cuando se realiz6 la oxidaciéon este
parametro disminuy6 un 35%, mientras que para las muestras modificadas térmicamente
aumentod en un 86% al tratar el sélido a 723 K, incrementd 4.4 veces su contenido a 1023
Ky se quintuplicé al elevar la temperatura a 1173 K si se compara su contenido con la

muestra tratada con HNOs.

Este comportamiento pudo deberse al hecho de que la modificacion térmica cred
superficies insaturadas debido a la desorcién de grupos funcionales de tipo acido, de modo
gue aumentd la basicidad, lo cual ocurrié porque los grupos organicos de caracter acido
gue se consideran un poco mas fuertes como los carboxilicos, anhidridos y lactonas se
descompusieron a temperaturas mas bajas que los grupos organicos con un caracter 4cido
mas débil como los carbonilos, fenoles y quinonas; ademas, si la modificacion térmica se
lleva a cabo en atmédsfera inerte de nitrégeno (como en este caso), la hidrofobicidad del
carbon activado podria aumentarse mediante la eliminacion de grupos funcionales
hidrofilos [57,86,119,123-125].
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Por otro lado, el caracter basico de un carbdn activado también se atribuye a la presencia
de electrones 1 deslocalizados ubicados en las capas grafénicas porque se ha encontrado
gue sobre los planos basales de estos sélidos se pueden adsorber protones gracias a
interacciones electrostaticas, dando lugar a interacciones donor — aceptor; estos sitios se
comportan como sitios basicos tipo Lewis (donantes de electrones), que de acuerdo a la
literatura se comportarian de la siguiente manera [86]:

Cn—+2H20 - Cn—_H30++0H_ (119)

De acuerdo a los valores obtenidos de acidez total se evidencia que tanto la oxidacion
como las modificaciones térmicas afectaron este parametro para todas las muestras, ya
gue al modificar quimicamente la muestra de partida con HNOs, la acidez total se duplico,
principalmente por la presencia de grupos carboxilicos generados a causa del proceso
anteriormente descrito; luego, cuando esta muestra (CON) se sometié a modificacion
térmica a 723 K, la concentracion de grupos acidos disminuyé en un 30% y el detrimento
continu6 aumentando de manera directamente proporcional con la temperatura de
tratamiento, puesto que a 1023 K la acidez total disminuy6 en un 85% debido a la pérdida
no solo de grupos carboxilicos sino también lactonicos y parte de los fendlicos; lo mismo
ocurrié con la muestra sometida a 1173 K ya que el contenido de grupos acidos present6
una disminucién del 78% si se compara con la muestra CG a causa de la remocion de los
grupos mencionados, ya que a temperaturas mayores a 673 K se descomponen los grupos

carboxilicos, a temperaturas superiores a 923 K lactonicos y a 973 K los fendlicos[90].

= Titulaciones potenciométricas

La figura 1-9 muestra la distribucion de los pKa para las muestras abordadas en esta
investigacion; dichas distribuciones se pueden dividir en dos grupos pKa <7 y pKa >7, cuyo
contenido en mmol g (entre paréntesis) y el valor del pico correspondiente se encuentran
en la Tabla 1-6.
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Figura 1-9: Distribuciones de los pK, de los carbones activados
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Tabla 1-6: Picos de las distribuciones de los pKa de los carbones activados y su contenido

en mmol g* (en paréntesis)

pKa<7 pKa>7
Muestras (mmot g™y (mmol g7
pKa 3-4 pKa 4-5 pKa 5-6 pKa 6-7 pKa 7-8 pKa10-11 | pKa11-12

(mmol g?) | (mmolg?) | (mmolg?) | (mmolg?) | (mmolg?) | (mmolg?) (mmol g1)
CG1173 - - - - - - 11,33 (1,23)
CON1023 - 4,16 (0,07) | 5,95 (0,04) - 7,43 (0,05) - 11,27 (1,01)
CON723 | 3,58(0,02) - 5,29 (0,04) - - - 11,09 (1,02)
CG 3,68 (0,07) | 4,96 (0,01) - 6,83 (0,04) - - 11,33 (0,94)
CON 3,15 (0,08) - 5,14 (0,03) - - 10,7 (0,59) -

- No se encontraron distribuciones de pK, en estos rangos
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De acuerdo al primer grupo de la grafica se evidencia que todas las muestras contienen
bandas en esta region excepto la muestra CG1173, lo que indica que este material no
presenta especies acidas de acuerdo a esta técnica, lo cual es concordante con la
estabilidad térmica de estos, ya que, como se menciond anteriormente tienden a
descomponerse a temperaturas menores a 1173 K; a su vez, es un resultado interesante
porque confirma los resultados obtenidos por las titulaciones Boehm para esta muestra
con respecto a los grupos carboxilicos que son los que confieren el mayor caracter acido
de acuerdo a los grupos evaluados. A su vez, si se evalla la presencia de acidos
carboxilicos (pKa entre 2 y 4) el resultado también es consecuente con lo que se obtuvo
por el método de Boehm puesto que las muestras que presentan bandas en estos rangos
son CON, CG y CON723, que son precisamente las muestras que contenian este grupo
funcional de acuerdo a la Tabla 1-5 y a su vez, la muestra CON es la banda con un
corrimiento hacia el menor valor de pK, de las muestras, lo que indica un mayor caracter
acido de la misma, lo que de nuevo concuerda con lo que se obtuvo por la técnica anterior.
Por otro lado, también se muestra que CG, CON, CON723 y CON1023 contienen grupos
lacténicos ya que desarrollaron bandas entre 4 y 7 atribuidas a este tipo de grupos
funcionales [126] y del mismo modo grupos tipo pirona (pKa 5-6) [86].

De acuerdo al comportamiento para pKa >7, todas las muestras presentan una banda por
encima de 10 de mayor intensidad que las evidenciadas a pKa <7 con corrimientos de
acuerdo a las modificaciones realizadas y también variaciones en la cantidad (mmol g?)
contenida en el sdlido. CON es la muestra con la banda de menor caracter basico
(pKa:10,70) y menor cantidad (0,59 mmol g?) ya que es la muestra oxidada sin tratamiento
térmico, pero en la medida en que se aumentaba la temperatura de modificacién, el
caracter basico de las especies incrementaba sutilmente y practicamente se duplicé la
cantidad presente en el carb6n activado: CON723 (pKa:11,09; 1,02 mmol g?), CON1023
(pKa:11,27; 1,01 mmol g?t) y la muestra con mayor concentracion de especies de este
grupo fue la muestra CG1173 (pKa:11,33; 1,23 mmol g?). Las especies que pueden estar
asociadas a estas bandas de acuerdo a lo que se ha reportado [86,87,126,127] son los
grupos fendlicos ya que su pKa es mayor a 7 [87,127] (alli también se podria incluir la
banda que presenta la muestra CON1023 entre 7 y 8) y a cetonas y ciclos etéricos
separados por anillos aromaticos (pKa = 10 -14) [128], estos anillos son importantes puesto
gue contienen electrones 1 que también contribuyen a la basicidad del carb6n [86], ya que

cuando un aromatico se encuentra entre un grupo carboxilico y un ciclo etérico la basicidad
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se incrementa; por ejemplo, los grupos tipo pirona en los que la cetona y la parte etérica
estan separados por 2 o 3 anillos de carbono podrian dar como resultado sitios basicos
fuertes (pKa = 10-13) [86,128], esto podria indicar la influencia de los electrones 1 en la
contribucién a la basicidad del carbédn la cual aumentaria con la temperatura, ya que el
tratamiento térmico genera la remocion de grupos oxigenados, mientras que los anillos

aromaticos son mas estables.

= Espectroscopia FTIR

En la Figura 1-10 se presentan los espectros obtenidos para la muestra de partida CG y la
muestra sometida a la modificacién quimica con el acido nitrico CON ya que corresponden
a la muestra de partida y a la muestra con mayor contenido de grupos acidos de acuerdo
a los resultados obtenidos en las titulaciones Boehm y potenciométricas.

Figura 1-10: Espectros infrarrojos de las muestras CG y CON
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En los espectros se muestran similitudes, sin embargo, la diferencia més pronunciada se
encuentra entre 3200 y 3700 cm™ generando concordancia con lo que se evidencié en las
titulaciones Boehm ya que esta banda esta relacionada con —OH de grupos hidroxilos,
carboxilicos y fendlicos[129]. También hay presencia de bandas de baja intensidad entre
2950 y 2850 cm™ que podrian asociarse a estructuras - CHs o -CH.- de tipo alifatico; asi
mismo, hay una pequefia banda sobre los 1700 que se asigna usualmente a vibraciones
de estiramiento de cetonas, aldehidos, lactonas o grupos carbonilos. De otro lado, se
pueden hacer asignaciones a bandas relacionadas con vibraciones C=C de compuestos
poliaromaticos en carbonos con hibridacién sp? (alrededor de 1580 cm) caracteristicas de
materiales carbonosos, asi como grupos tipo carboxilo-carbonatos (1590 cm™) [130] y
quinonas e hidroxiquinonas (1675-1550 cm™) [131]. Al final del espectro se presenta una
banda entre 1300 y 800 cm™ de la cual se ha argumentado que es dificil asignar con
precision las bandas existentes puesto que se presenta superposicion del estiramiento C-
O correspondiente a distintos grupos funcionales [129], de modo que de acuerdo a lo
planteado se podrian hacer asignaciones a vibraciones de este tipo en lactonas (1370-
1160 cm), anhidridos ciclicos y acidos carboxilicos (1300-1180 cm™), éteres (1300-942
cm?), ésteres (1250-1100 cm™?), grupos fendlicos (1220-1180 cm™?) y éteres ciclicos (1140
cm?) [102,129,132-135].

= Determinacién del pH en el punto de carga cero (pHpcc)

En la Tabla 1-7 se muestran los valores de pH en el punto de carga cero para cada una de

las muestras de trabajo.

Tabla 1-7: Valores del pH en el punto de carga cero (pHpcc) para los sélidos

Carbén pH en el punto
. de carga cero
activado
(PHpec)
CG 5,4
CG1173 8,9
CON 3,4
CON723 7,9
CON1023 8,2
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En esta tabla se muestra que los resultados son consistentes con lo que se ha venido
mostrando con las otras técnicas de caracterizacion quimica ya que el pHycc aumenta con
el contenido de basicidad total presentando el mismo orden de magnitud
CG1173>CON1023>CON723>CG>CON vy disminuye para las muestras en las que se
incrementa la acidez total, donde las muestras con modificaciones térmicas presentan los
mayores pHycc Y la modificacion quimica muestra el menor valor. Esto puede ocurrir puesto
gue la muestra CON presenta un alto contenido de grupos carboxilicos los cuales pueden
donar sus protones a las moléculas de agua, haciendo que la superficie se cargue
negativamente y el pH de la solucion disminuya, mientras que, para las muestras tratadas
con temperatura, al aumentar el contenido de grupos basicos y de electrones T
deslocalizados los sélidos tienden a recibir los protones de la solucién y se cargan

positivamente haciendo que el pH de la solucién aumente [95,136—-138].

1.5 Conclusiones

= Las muestras presentaron parametros texturales similares, con areas superficiales
entre 934 y 819 m?g?! de acuerdo al modelo de BET y entre 967 y 767 m?g* para el
modelo QSDFT (geometria de poro combinada ranura-cilindrica con menores
porcentajes de error: 0,25-0,06); volimenes de microporo entre 0,33 y 0,38 cm3g? con
respecto al modelo DR y 0,34 y 0,38 cm3g? para QSDFT; asi como altos porcentajes
de microporosidad (mayores a 87%) y mayor contenido de poros con tamafio menor a
1,2 nm de acuerdo ala PSD. A pesar de la similitud de estas caracteristicas, los valores
de parametros evaluados contienen variaciones que de manera consistente presentan
la misma tendencia en magnitud: CG1173>CON1023>CON723>CG>CON.

» Para la caracterizacion quimica se encontraron diferencias mas evidentes para las
muestras, donde, de acuerdo a la caracterizacion Boehm, en las titulaciones
potenciométricas y los espectros infrarrojos se detectdé la presencia de grupos
lactonicos y fendlicos para los soélidos mostrando consistencia entre las técnicas. Los
grupos carboxilicos de acuerdo a las titulaciones Boehm presentan su maximo valor
en la muestra CON (257,55 umol g*) y disminuyen con el tratamiento térmico de modo
gue dejan de ser detectados por la técnica a temperaturas superiores a 1023 K, lo cual
se corrobora con las titulaciones potenciométricas ya que las muestras que presentan

bandas entre 2 y 4 son precisamente CG, CON y CON723. Los lacténicos muestran
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valores entre 13,43 y 54,93 umol g y se encuentran presentes en todas las muestras,
lo cual también se corrobora con las titulaciones potenciométricas ya que las muestras
presentan bandas entre 4 y 7. Lo mismo ocurre con los grupos fendlicos, ya que de
acuerdo a las titulaciones potenciométricas todas las muestras presentan bandas con
pKa > 7y en las titulaciones Boehm se muestra que todos los sdlidos presentan grupos
fendlicos con concentraciones entre 26,87 y 109,85 umol g.

* Laacidez total presenté valores entre 40,30y 373,45 umol g y la basicidad entre 51,51
y 255,24 ymol g? los cuales estan en concordancia con los pH en el punto de carga
cero para los sélidos (entre 3,4 y 8,9), donde este pardmetro aumenta de manera
directamente proporcional con la basicidad total en el siguiente orden:
CG1173>CON1023>CON723>CG>CON, debido a que los grupos &cidos donan
protones a la solucién disminuyendo el pH y los grupos basicos reciben protones del
medio de modo que el pH de la solucion aumente.

» La modificaciéon con &cido nitrico generdé la disminucién de los parametros texturales,
el pHpcc Y la basicidad total del sélido principalmente a causa de la formacion de grupos
carboxilicos en la superficie; mientras que la modificacion térmica aumentd los
parametros texturales, la basicidad total y el pHpcc debido a la estabilidad térmica de
los grupos superficiales ya que a temperaturas mayores a 673 K se remueven los

grupos carboxilicos, a 923 K los lactdnicos y a 973 K los fendlicos.






2.Caracterizacion de la interaccion entre
carbones activados modificados con
benceno, tolueno, ciclohexano y hexano:
Adsorcién desde fase gas y cinética de los
procesos

2.1 Adsorcion

La adsorcién se produce cuando una superficie solida es expuesta a un gas o liquido y se
define como el enriquecimiento de moléculas, 4tomos o iones en la vecindad de una
interfase. A su vez, es un proceso espontaneo que presenta una disminucion de la energia
libre del sistema, de modo que las moléculas adsorbidas presentan menores grados de
libertad que aquellas que no, lo que implica una disminucion de la entropia durante el

proceso:

AG = AH — TAS (2.1)

De acuerdo a esta expresion, la entalpia es negativa y por ende, la adsorcién es un proceso

exotérmico [139].

La adsorcién de una particula desde una fase liquida o gaseosa sobre un sélido puede
implicar dos tipos de fuerzas: las que dan lugar a la adsorcion fisica o fisisorcion y las que
generan adsorcién quimica o quimisorcion: las primeras estan relacionadas con las fuerzas
atractivas y repulsivas responsables de la condensacién de vapores y la desviacion del
comportamiento de gas ideal y también a las interacciones moleculares especificas tales
como la polarizacion y los momentos dipolares o cuadrupolares, resultantes de
propiedades electronicas del adsorbente y el adsorbato; las de quimisorcién se asocian
con la interaccion que propicia a la formacion de enlaces quimicos entre las especies

adsorbidas y los &tomos o iones superficiales del sdlido [61,140,141]. Por otro lado, la
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fisisorcidén y quimisorcion también se distinguen porque la adsorcion fisica es un proceso
con un bajo grado de especificidad, puede generar multicapas a presiones relativas altas,
conserva la identidad de la especie adsorbida ya que puede ser recuperada a través del
proceso de desorcidn, es un proceso exotérmico pero la energia involucrada no supera la
energia de condensacion del adsortivo, aunque se pueden evidenciar incrementos cuando
se lleva a cabo en microporos estrechos; mientras que en la adsorcién quimica las
moléculas retenidas estan unidas a sitios activos especificos, generando Unicamente
monocapa, Si una molécula quimisorbida experimenta reaccién o disociacion, pierde su
identidad y no puede ser recuperada por desorcién y la energia de adsorcidén es cercana

o del mismo orden de magnitud que la de una reaccién quimica [140].

2.1.1 Adsorcion desde fase gas

En el proceso de contacto entre un sélido y una fase gaseosa las moléculas del gas chocan
con el sélido. Parte de estas moléculas se adhieren a su superficie y otras regresan a la
fase gas hasta que se llega a un estado de equilibrio. Inicialmente, la proporcion de
adsorcion es alta, pero luego de que varios de los espacios del sélido se ocupan por el
gas, dicha proporcion disminuye, haciendo que se propicie el proceso contrario: la
desorcion; luego se llega a un equilibro de adsorcién, que es el punto en que los procesos
de adsorcién y desorcion ocurren en la misma proporcion debido a que el nimero de
moléculas que regresan a la fase gas es igual al nimero de moléculas que se retienen en

la superficie del sélido.

Cuando una particula en fase gaseosa se adsorbe sobre un sélido, la relacién entre la
cantidad de gas adsorbido (n?) y la masa del sélido (m®) depende de variables como la
temperatura, la presion de equilibrio, y la naturaleza del sistema gas — sélido; si el proceso

se realiza a temperatura constante se podria describir por medio de la siguiente expresion:

n®/m* = f(p)T (2.2)

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

e = 1 (Z)7 (23)

PO
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p° es la presion de saturacion del adsortivo (molécula aun no adsorbida) a una temperatura
T.

La variacion de la cantidad adsorbida de un gas a temperatura constante da lugar a una

isoterma de adsorcion.

Una isoterma de adsorcidon se puede determinar volumétrica o gravimétricamente: en el
primero se aplican las leyes de los gases ideales para que a partir de el volumen y la
presion del adsorbato antes y después del proceso de adsorcién se pueda calcular la
cantidad adsorbida; mientras que, en el segundo, se mide el aumento en la masa del sélido

debido a la adsorcion del adsorbato [141]

Debido a que las isotermas presentan diferentes formas, la IUPAC las clasificé en 6 grupos
gue se muestran en la Figura 2.1 [61,140]. Dichas formas son importantes porque dan
informacién preliminar relacionada con el tamafio de poro del adsorbente y los procesos

gue tienen lugar en la interfase adsorbente — adsorbato.

Figura 2-1. Tipos de isotermas [61]
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Las isotermas tipo | (a) y (b) corresponden a isotermas de procesos donde el llenado
de poros ocurre a presiones relativas bajas.

Las isotermas tipo Il se asocian con procesos que pueden presentar adsorcién en
monocapa y multicapa.

La isoterma tipo Il se relaciona con procesos de adsorcion de baja interaccion entre el
adsorbato y el adsorbente.

Las isotermas tipo IV (a) y (b) muestran un comportamiento similar a la isoterma tipo
II, con la diferencia de que a presiones relativas medias comienza la condensacion
capilar en los mesoporos generandose histéresis.

La isoterma tipo V hay poca afinidad entre el adsorbente y el adsorbato; a su vez la
histéresis enlaza con el llenado de poros.

La isoterma tipo VI presenta adsorcion cooperativa, esto quiere decir que cada una de

las capas se adsorbe dentro de un rango especifico de presiones relativas [44,80].
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Modelos de adsorcién desde fase gas

Son una herramienta a la que se ajustan los datos experimentales de las isotermas para
evaluar variables como la cantidad adsorbida, volumen de poro, &rea superficial, ademas
de parametros energéticos a fin de predecir y comparar procesos de adsorcion. Con la
ayuda de estos pardmetros y la explicacion tedrica de los supuestos planteados los
modelos utilizados se puede obtener informacién relacionada con el proceso de
interaccion, el mecanismo de adsorcion, caracteristicas superficiales y el grado de afinidad
adsorbato — adsorbente[142-144]. Existen varios modelos, entre los cuales, aquellos
propuestos por Freundlich, Langmuir y Dubinin — Radushkevich son comuinmente

empleados por los investigadores para comprender la adsorcion [142—-149].

= Modelo de Langmuir

Langmuir propuso varios mecanismos de adsorcién, con la idea de un nimero limitado
de sitios de adsorcidn, estos mecanismos incluian casos donde: a) hay solo un tipo de
sitos de adsorcién; b) hay mas de un tipo de sitios de adsorcion; c) la superficie es
amorfa y presenta un continuo de sitios de adsorcion; d) cada sitio puede alojar mas
de una molécula; e) la adsorcién es disociativa; f) se presenta la adsorcién en
multicapa. Sin embargo, lo que usualmente se conoce como el modelo de Langmuir se
basa en el mecanismo a, es decir, se considera la adsorcion en una superficie plana
gue contiene un solo tipo de centros de adsorcién y cada espacio solo puede contener
una molécula adsorbida [142,150].

Inicialmente, la ecuacion de Langmuir era de caracter cinético. Se contempla la
superficie como un conjunto de sitios independientes nn, para la adsorcién localizada

(una molécula por sitio). La fraccion de sitios ocupados (6) por n moléculas es:

6=— (2.4)

De acuerdo a la teoria cinética de los gases, la velocidad de adsorcion depende de la
presion y la fraccion de sitios libres (1 — 6). Asi, la rapidez de desorcion depende de 6
y de la energia de activacion E (equivalente a la energia de adsorcion expresada como

una cantidad positiva). Los valores de 6 y E en el equilibrio son aquellos para los cuales
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la velocidad de adsorcion y desorcion son iguales, de modo que la velocidad neta de
adsorcion es cero:

d
d—rtl =ap(1—0) — fbexp (_If_T) =0 (2.5)

Donde a y B son constantes caracteristicas para el sistema gas — sélido.

Si en un caso ideal, la desorcién de una molécula adsorbida desde la superficie es
independiente de la cobertura de la superficie (no hay interacciones entre las moléculas
adsorbidas), el valor E es constante para el sistema de adsorcion. Entonces, la
ecuacion se puede aplicar en todo el rango de cubrimiento de la monocapa,
reescribiéndose asi:

g—_2P
~ (1+bp)

Donde b, es el coeficiente de adsorcion, que se relaciona con el valor positivo de la

(2.6)

energia de adsorcion, E, y la afinidad de las moléculas de gas con los sitios de
adsorcion:

b = kexp(E/RT) (2.7)
k, corresponde a la relacion de los coeficientes de adsorcién y desorcion, a/f, de
manera alternativa, b, también puede considerarse como una funcion de la entalpia y

entropia de adsorcion.

De modo que la ecuacion de Langmuir toma la forma:

bp

n=nm(1+bp)

(2.8)

A bajas presiones, se relaciona con la ley de Henry, cuando se llega a un plateau, 6—1,

indica que hay llenado de la monocapa. Su forma lineal es:

p/n=1/(mb) +p/nm (2.9)
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n, corresponde a la cantidad de gas adsorbida a una presion de equilibrio py nm es la

capacidad maxima de adsorcion de la monocapa, también 8=n/nn,

= Modelo de Freundlich
En este modelo se describen procesos de adsorcion no ideales y reversibles donde se
puede dar lugar a formacién de monocapa o multicapa de modo que la energia de
adsorcion no es la misma ya que existen distintos centros de adsorcién relacionados
con la heterogeneidad de la superficie. De acuerdo a esto, los sitios activos mas
energéticos van a interactuar primero con el adsorbato, hasta que la energia de
adsorcion disminuya exponencialmente llegando al final del proceso de adsorcion
[143,144,147,149,151].

Actualmente, el modelo de Freundlich es ampliamente empleado para procesos de
adsorcion en sistemas heterogéneos, especialmente para compuestos organicos o
adsorbatos bastante afines con el carb6n activado [149], como es el caso de los adsorbatos

de estudio.

La relaciébn matemética que propone el modelo es:

n= Kfpl/n (2.10)

n es la cantidad adsorbida; K, la constante de Freundlich, asociada con la capacidad de
adsorcion; P corresponde a la presion de equilibrio y 1/n se relaciona con la intensidad de
la interaccion y la heterogeneidad de la superficie, si este parametro se encuentra en un
intervalo entre 0y 1 [142-144].

= Modelo de Dubinin — Radushkevich (DR)

La teoria del llenado de microporos (TVFM) fue propuesta por Dubinin y tiene en cuenta la
curva caracteristica de la teoria de potencial de Polanyi [26,152,153]. Esta teoria se
formulé para materiales adsorbentes de tipo carbonoso con estructuras microporosas
homogéneas [95], alli se menciona que el volumen de microporo es el parametro
determinante para evaluar la capacidad de adsorciéon de un solido microporoso [154] y que
éste se llena asumiendo el adsorbato como un liquido debido a su potencial de adsorcion
[147].
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Mas adelante, Dubinin y Radushkevich formularon una ecuacion para la curva
caracteristica relacionada con la fraccion del llenado del volumen del microporo,
basédndose en la suposicion que la distribucion del tamafio del microporo sigue una
distribucion Gaussiana, de modo que [116]:

w
W= exp[—AE?] (211)
W corresponde a la cantidad adsorbida por unidad de masa del adsorbato, W, corresponde

al volumen de microporo y A es otro parametro caracteristico.

La ecuacion (2.14) es la forma lineal de la ecuaciéon de Dubinin-Radushkevich, donde A

corresponde a:

0 2.12
A= RTlogp— ( )

p

L 2

logW = logW, — FA (2.13)

0

1 p° 2
logW = logW, — —2<RT10g—> (2.14)
E, 14

Al graficar logW frente a log?(p%p) se genera una linea recta cuyo intercepto corresponde
a logW,, que permite hallar el volumen de microporo. El va de la pendiente permite
determinar la energia caracteristica de adsorcién (E,), que se asocia a la energia del

proceso.

2.2 Cinética de adsorcion

A fin de investigar el mecanismo del proceso de adsorcion y los posibles pasos del control
de la velocidad tales como la transferencia de masa, difusién a través de los poros y
procesos de reacciones quimicas, los datos expermientales se han venido ajustando a
modelos cinéticos. Existen varios modelos, sin embargo, para carbones activados unos de
los modelos més utilizados son los de pseudo primer orden, pseudo segundo orden vy el

modelo intraparticula.
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2.2.1 Modelo de pseudo primer orden (Lagergren, 1898)

Este modelo se describe de acuerdo a la ecuacién de la siguiente reaccién

irreversible:
S+M->SM (2.15)

La ecuacion cinética se basa en cinco suposiciones:

a. La sorcion solo ocurre en sitios localizados y no involucra interaccion
entre las sustancias sorbidas

b. La energia de adsorcion no depende de la cobertura de la superficie.

c. La adsorcibn méaxima corresponde a una monocapa saturada de
adsorbentes en la superficie adsorbente.

d. La concentracion del adsorbato se considera constante.

e. La adsorcion de iones metalicos en los carbones activados se rige por
una ecuacion de velocidad de primer orden.

Entonces, la velocidad de adsorcién se puede describir como:

dq
= = k1(@e = q0) (2.16)

Si se integra la ecuacion de acuerdo a las condiciones limites q=0 y t=0 y
g=qe Yy t=t, se obtiene:
1
log(qe — q()) = loggqe ~2303¢ (2.17)
Esta es la forma lineal de la ecuacion donde £, corresponde a la constante
de la velocidad de adsorcion (s?), ge la cantidad adsorbida en el equilibrio

(mg gt) y qp a la cantidad adsorbida en un instante t [155—-159]:.

2.2.2 Modelo de pseudo segundo orden (Ho et al., 1996; Ho and
McKay, 1999)

Este modelo se describe de acuerdo a la ecuacién de la siguiente reaccion
irreversible:
2S+ M - M(S), (2.18)
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Las suposiciones son casi las mismas que para el modelo de pseudo primer orden,
excepto que el proceso se rige por una ecuacion de velocidad de segundo orden,

presentando mejores correlaciones con los datos experimentales.

La velocidad de adsorcion se puede escribir como:

dq 2
Fri ka(qe — 9) (2.19)

Si se integra la ecuacion de acuerdo a las condiciones limites q=0 y t=0 y
0=0e Yy t=t, se obtiene:
t _ 1 .1
ae k292 4,

Esta es la forma lineal de la ecuacién donde %, corresponde a la constante de la

t (2.20)

velocidad de adsorcion (mgs?g?), ge la cantidad adsorbida en el equilibrio (mg g?)
Y gu a la cantidad adsorbida en un instante t [155-159]:

2.2.3 Modelo de difusion intraparticula

Existe la posibilidad de que el adsorbato se difunda en los poros interiores del
adsorbente después de ser adsorbido inicialmente en la superficie del mismo. Por
lo tanto, el modelo cinético propuesto por Weber y Morris en 1963 se usa para
investigar la adsorcién para la difusién intraparticula:
Ay = Aqt'* + 6 (2.21)

Donde %, es la constante de la difusion intraparticula, &, es el intercepto de la recta
gue es proporcional al espesor de la capa limitante. La técnica mas comun para
identificar el mecanismo del proceso de adsorcion es el grafico de difusion
intraparticula que expresa la relacién entre la capacidad de adsorcion (qg) vy el
tiempo t¥2. La gréafica de g en funcién del tiempo t¥? presenta una pendiente de
donde se determina la constante de difusion intraparticula, %4, si la recta pasa por
el origen, entonces la difusion intraparticula sera el Unico proceso limitante de la
velocidad [155,156,158].
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2.3 Experimentacion

2.3.1 Determinacién de las isotermas de adsorcién desde fase gas
de los compuestos organicos sobre carbones activados
modificados.

Los adsorbatos fueron benceno, tolueno, ciclohexano y hexano y se adsorbieron en las

cinco muestras de carbono previamente mencionadas en el capitulo 1. El proceso se

realizé en un sortémetro de construccion local que se muestra en la Figura 2-2 cuyas partes

se encuentran respectivamente numeradas. Los nimeros que se van a mencionar a

continuacion y se encuentran entre paréntesis corresponden a cada una de las partes del

sortémetro ilustradas en la Figura.

Figura 2-2. Diagrama del sortdbmetro empleado para las determinaciones de adsorcion

desde fase gas [160]

El sortbmetro estd hecho de acero inoxidable y tiene una bomba de vacio (marca Pfeiffer)
(1) que permite alcanzar presiones cercanas a 3 x 102 mbar. A su vez, el equipo tiene
cinco valvulas que controlan la presion del sistema (medida por medio de un sensor digital)

y el paso del adsorbente o de vacio: valvula de venteo (2), valvula de vacio (3), valvula del
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adsortivo (4) y las valvulas que controlan el paso de adsorbato o vacio a la muestra (5 y
6).

La recoleccion de datos se realiza en un software Extech, que captura la variacion de la
presion en términos de voltaje en funcién del tiempo, ya que el sistema cuenta con un
transductor de presién. Estos valores de voltaje son capturados con un multimetro (8) y
posteriormente, por medio de una curva de calibracion se obtienen de nuevo las

variaciones de presion en funcion del tiempo para construir las isotermas.

Para realizar las isotermas, primero se toman 10 mL del adsorbato en fase liquida y se
disponen en una celda que se ensambla al equipo (9), luego con la ayuda de un termostato
se congela el adsorbato para poder evacuar el aire que quedd en la tuberia o en la celda,
esto se hace abriendo y cerrando continuamente la valvula del adsortivo (4) hasta que no
haya variaciones de presién. Luego, con ayuda del termostato se calienta levemente la
celda para favorecer la formacién de vapor del solvente y se abre la valvula del adsortivo
(4) para que éste se desplace por las tuberias y llegue al tanque (10) que se encuentra
previamente en un rango de temperatura entre 373 y 393 K para asegurar que el solvente
organico se encuentre en fase de vapor para el proceso de adsorcion.

De manera alterna, en una celda de vidrio se toma 1,000 g de carbdn activado, se
ensambla al equipo (11) y se desgasifica la muestra (se abren las valvulas 3, 5y 6) a 453
K por 24 h.

Una vez la muestra se encuentre desgasificada, se regula la presion para realizar el primer
punto de la isoterma (cercano a 3 x 10 mbar), se abren las valvulas de la muestra (5 y 6)
y se captura el cambio de la presién en funcién del tiempo hasta que esta se mantenga
constante, repitiendo el proceso hasta llegar a la presion de saturacion del adsortivo. Las
isotermas se determinaron a 263 K con la ayuda de un termostato (marca Cole Parmer)

gue mantuvo la temperatura constante (12).

2.3.2 Determinacion de los ensayos cinéticos

Se toma 1,000 g de la muestra de carbon activado y se realiza el proceso de adsorcion

con cada uno de los adsorbatos de acuerdo a la metodologia descrita anteriormente en
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2.3.1, haciendo lecturas de la presion del sistema en diferentes lapsos de tiempo hasta
llegar a la presion de saturacioén, para luego calcular la cantidad adsorbida en los tiempos
registrados.

2.4 Resultados y discusion

2.4.1 Isotermas de adsorcidon desde fase gas de los compuestos
organicos sobre carbones activados modificados
De acuerdo a las determinaciones realizadas en el sortometro se obtuvieron 20 isotermas
correspondientes a los cuatro adsorbatos (benceno, tolueno, ciclohexano y hexano) sobre
las cinco muestras (CG, CG1173, CON, CON723 y CON1023), las cuales expresan la
cantidad adsorbida (mmolg™) con respecto a la presion relativa, los datos de las isotermas
de adsorcion tienen una incertidumbre de 1x10™ mmolg™'. Posteriormente, estas
isotermas se ajustaron a los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich;
con el modelo de Langmuir se evaluaron la capacidad maxima adsorbida en la monocapa
(nm), el valor de la constante (b) y el coeficiente de correlaciéon (R?); con el de Freundlich
se determind la constante (Ky), el parAmetro 1/n y el coeficiente de correlacién, mientras
gue con el de Dubinin-Radushkevich se calcularon el volumen de microporo (W,), la

energia caracteristica de adsorcién (E,) y el producto EqW,.

En la Figura 2-3 se encuentran las isotermas de adsorcion desde fase gas de benceno
sobre los cinco soélidos y su ajuste a los modelos de Langmuir (linea sélida) y Freundlich
(linea punteada), mientras que en la Tabla 2-1 se muestran los resultados de los ajustes a

los modelos en mencidn con sus respectivos pardmetros.

Figura 2-3. Isotermas de adsorcion desde fase gas de benceno sobre las muestras de

carbdn activado y los respectivos ajustes a los modelos de Langmuir y Freundlich
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Tabla 2-1. Parametros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y

Freundlich de las isotermas de adsorcion desde fase gas de benceno sobre las

muestras de carbén activado

Modelo Pardmetro CG1173 | CON1023 | CON723 CG CON

nm (MmMolg™) 0,963 0,740 0,454 0,204 0,126
b

Langmuir 0,609 0,853 2,030 2,297 3,175
(mbar?)
R? 0,993 0,991 0,991 0,993 0,956
1/n 0,749 0,700 0,596 0,826 0,442
K

Freundlich | 0,370 0,350 0,324 0,145 0,101
(mmolg? *mbar-?)
R? 0,992 0,990 0,975 0,989 0,983
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En las isotermas de la Figura 2-3 se puede evidenciar una diferencia marcada entre la
capacidad de adsorcion de los carbones activados modificados térmicamente con respecto
a la muestra de partida y la muestra oxidada sin tratamiento térmico, siendo mayor la
cantidad adsorbida en la muestra CG1173, seguida de CON1023 y CON723; esto también
se corrobora con la informacién de la Tabla 2-1, donde el parametro n, obtenido a través
del ajuste al modelo de Langmuir obedece al siguiente orden:
CG1173>CON1023>CON734>CG>CON y a su vez, el pardmetro K: (asociado a la
capacidad de adsorcion de acuerdo a lo postulado por Freundlich) también guarda este
orden de magnitud; asi mismo, se puede decir que se trata de muestras de caracter
heterogéneo tal como lo indica el parametro 1/n del modelo de Freundlich puesto que todos

los valores son menores a 1.

Este comportamiento puede generarse debido a dos razones: la estructura porosa y las
caracteristicas quimicas de los carbones activados. En cuanto a la estructura porosa se
presenta una mayor adsorcién en CG1173 porque es el sélido con mayor porcentaje de
microporosidad que es justamente donde hay una mayor adsorcion de las moléculas
debido al potencial de adsorcion, a su vez muestra la mayor area para todas las muestras
de acuerdo a los modelos BET y QSDFT, también contiene un ancho de poro de 8,89 A
de acuerdo al modelo QSDFT, donde el mayor volumen de distribucion de tamafio de poro
es menor a 10 A. Estos tamafios de poro permiten que el benceno ingrese sin restricciones
de tipo fisico ya que todas las dimensiones del benceno son menores a ese ancho de poro
promedio (x = 6.628 A, y = 7.337 A, z = 3.277 A) y a la distribucion que se muestra en la
Figura 1-5. Mientras que la menor capacidad de adsorcion la presenta la muestra CON
porque es la muestra con menor area superficial, menor volumen de microporo, uno de los
menores valores de ancho de poro (7,85 A) y menor cantidad de porosidad con un ancho

de poro inferior a 10 A.

De acuerdo a determinaciones realizadas a través de calculos DFT y simulaciones Monte
Carlo se podria sugerir que la organizacion del benceno dentro de la estructura porosa del
carbdn activado una vez ingresa se puede dar de varias maneras dependiendo el tamafio
del poro (Figura 2-4: Las esferas negras representan los &tomos de carbono y las blancas
los de hidrogeno; el area sombreada representa la densidad electronica de electrones 1

del tolueno y del plano basal): cuando el tamafio es inferior a 7 A, las moléculas de benceno
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se organizan de forma paralela a las paredes del poro debido a que el tamafio del poro es
muy pequefio para que el hidrocarburo se oriente de otra manera; cuando el tamafio del
poro es cercano a 10 A las moléculas del adsorbato adoptan una orientacion perpendicular
con respecto a las paredes de los poros organizandose en forma de “T”, esto es debido a
que con esta orientacion se favorecen las interacciones de tipo cuadrupolar. En poros con
tamafio superior a 14 A se pueden dar los dos tipos de orientacion, paralelo y
perpendicular[161-163]. De acuerdo a ello, se puede decir que al inicio, se llenaran los
poros hasta formar una monocapa, donde las moléculas de benceno se orientaran
principalmente de manera paralela al poro; luego, cuando se haya formado una monocapa,
se empezara a generar adsorcién en multicapa en los poros de mayor tamafio, donde
inicialmente se dara una orientacion de las moléculas en forma de “T” y si hay el poro adn
cuenta con espacio suficiente para adsorber otra molécula ésta se podra organizar tanto
de manera perpendicular como paralela y este proceso se dard hasta llegar a la presion

de saturacion.

En cuanto a las caracteristicas quimicas de los soélidos, los resultados obtenidos de la
caracterizacion de grupos superficiales y caracter acido o basico de las muestras también
favorecen el proceso de adsorcion de benceno sobre CG1173. Esto es debido a que es la
muestra con menor contenido de grupos oxigenados de caracter acido y a su vez mayor
basicidad, que como se menciond en el capitulo anterior se asocia al contenido de
electrones 1. Lo cual hace, que si la molécula se orienta de manera paralela cuando el
tamano de poro es pequefio se va a presentar una fuerte interaccion entre el adsorbente y
el adsorbato y va a favorecer un aumento de la cantidad adsorbida de benceno gracias a
las fuerzas de atraccion entre los electrones 1 de la molécula de benceno y los del carbén
activado, haciendo que tiendan a apilarse. Cuando aumenta el tamafio de poro se da la
orientacion en forma de “T” puesto que se favorece la interaccion electrostatica entre la
nube de electrones 1 cargados negativamente ubicada en el centro del anillo y el hidrégeno

parcialmente positivo de la molécula subsecuente[161-163].



Capitulo 2 57

Figura 2-4. Vista superior de la posible interaccion entre el carbén activado y benceno para

un tamafio de poro menor a 7 A (a) y cercano a 10 A (b) [161-163]

En la Figura 2-5 se encuentran las isotermas de adsorcién desde fase gas de tolueno sobre
los cinco sélidos y su ajuste a los modelos de Langmuir (linea sélida) y Freundlich (linea
punteada), mientras que en la Tabla 2-2 se muestran los resultados de los ajustes a los

modelos en mencidn con sus respectivos parametros.

Figura 2-5. Isotermas de adsorcién desde fase gas de tolueno sobre las muestras de

carbdn activado y los respectivos ajustes a los modelos de Langmuir y Freundlich
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Tabla 2-2. Pardmetros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich

de las isotermas de adsorcion desde fase gas de tolueno sobre las muestras de carbén

activado
Modelo Parametro CG1173 | CON1023 | CON723 CG CON

Nm (Mmolg™?) 4,403 4,390 3,102 2,030 1,774
b

Langmuir 5,143 1,312 1,585 0,134 0,115
(mbar?)
R? 0,860 0,970 0,944 0,995 0,983
1/n 0,863 0,808 0,716 0,930 0,885
K

Freundlich f 9,235 2,736 2,036 0,241 0,181
(mmolg? *mbar-?)
R? 0,834 0,933 0,894 0,995 0,986
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En las isotermas de la Figura 2-5 se puede evidenciar la misma correlacién que se encontrd
con las isotermas de benceno. Las muestras CG y CON presentan la menor capacidad de
adsorcién con respecto a las muestras sometidas a modificacion térmica, también siguen
el mismo orden frente a la cantidad adsorbida determinada por el modelo de Langmuir:
CG1173>CON1023>CON734>CG>CON; este mismo orden se sigue para la constante de
Freundlich que también se relaciona con la capacidad de adsorcion. En cuanto al
pardmetro b, asociado con la energia de adsorcion, también es menor para las muestras
CG y CON (las de menor capacidad de adsorcién) y todas las muestras presentan un
caracter heterogéneo de acuerdo al pardmetro 1/n. Las isotermas presentan un buen
ajuste a los dos modelos, siendo la isoterma tolueno-CG1173 la que presenta el menor

coeficiente de correlacién para ambos (0.860 y 0.834).

En proceso de adsorcion de tolueno sobre las muestras de carbén activado ocurre un
proceso similar al del benceno, ya que C7Hs contiene también electrones 1 deslocalizados
gue van a interactuar con los electrones 1T ubicados en las capas grafénicas. Debido a que
la presencia de grupos carboxilicos aumenta la hidrofilicidad de los carbones activados
[164] y las muestras CG y CON presentan el mayor contenido de estos grupos de acuerdo
a las determinaciones Boehm presentadas en la Tabla 1-5 y las distribuciones de pKa de
la Tabla 1-6, esto hara que haya una menor interaccion con el tolueno que es un compuesto
de caracter hidrofobico. A su vez, las areas superficiales y los volumenes de poro de estas
dos muestras son menores que para los demas solidos, lo que se traduce en una menor
cantidad de poros disponibles para la adsorcién y por ende una menor capacidad de

adsorcion.

En cuanto a la posible organizacién del tolueno cuando ingresa a la estructura porosa, de
acuerdo a determinaciones por medio de célculos DFT y simulaciones Monte Carlo se ha
planteado que debido a que el tolueno y el material carbonoso tienen estructuras
aromaticas se da una interaccién de apilamiento 1T-1r entre ellos, lo que aumenta las
fuerzas dispersivas entre el adsorbato y el adsorbente, ain mas cuando el grupo metil
incrementa la densidad de electrones 1 y también genera una interaccion de tipo CH-1
[165], dando lugar a un proceso de fisisorcién donde el tolueno muestra una orientacién
planar paralela al sélido con una distancia de 3.211 A entre el hidrogeno del metil y la

estructura del carbdn activado[160,166]. Al igual que el benceno, cuando el tamafio de
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poro es menor a 7 A, la organizacion es paralela a las paredes del poro; cuando es cercano
a 10 A la orientacion puede ser perpendicular pero con los grupos metil lejanos entre si'y
cuando es mayor a 14 A, se pueden presentar las dos orientaciones[161]. La vista superior
de la posible interaccion entre el carbdn activado y tolueno para un tamafio de poro menor
a7 A (a) y cercano a 10 A (b) se encuentra en la Figura 2-6. De acuerdo a lo anterior, se
puede decir que el proceso de adsorcién es bastante similar al que ocurre con el benceno,
de modo que al inicio, se llenaran los poros hasta formar una monocapa, donde las
moléculas de tolueno se orientardn mayoritariamente de manera paralela al poro; luego,
cuando se haya generado la monocapa, ocurrira adsorcién en multicapa en los poros de
mayor tamafo, donde la disposicion de las moléculas serd con una paralela al poro donde
el metil se oriente girado 30° y otra molécula de tolueno orientada perpendicular al poro
donde el metil también se oriente girado a 30° y con direccion opuesta a la ubicacion del
metil de la otra molécula (Figura 2-6,b); finalmente, si hay poros que puedan albergar mas
moléculas de adsorbato, éstas se podran organizar tanto de manera perpendicular como

paralela y este proceso ocurrira hasta llegar a la presiéon de saturacion.

Figura 2-6. Vista superior de la posible interaccion entre el carbén activado y tolueno para

un tamafio de poro menor a 7 A (a) y cercano a 10 A (b) [161-163]
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En la Figura 2-7 se encuentran las isotermas de adsorcion desde fase gas de ciclohexano

sobre los cinco sdlidos y su ajuste a los modelos de Langmuir (linea sélida) y Freundlich
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(linea punteada), mientras que en la Tabla 2-3 se muestran los resultados de los ajustes a

los modelos en mencidn con sus respectivos parametros.

Figura 2-7. Isotermas de adsorcion desde fase gas de ciclohexano sobre las muestras de

carbdn activado y los respectivos ajustes a los modelos de Langmuir y Freundlich
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Tabla 2-3. Parametros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y
Freundlich de las isotermas de adsorcién desde fase gas de ciclohexano sobre las
muestras de carbdn activado
Modelo Pardmetro CG1173 CON1023 | CON723 | CG CON
Nm (MMolg™?) 0,908 0,829 0,657 - 0,059
b
Langmuir 0,488 0,459 0,385 - 1,542
(mbar?)
R? 0,970 0,988 0,978 - 0,984
Freundlich | 1/n 0,845 0,876 0,849 1,348 0,609
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K

f 0,310 0,280 0,187 0,241 0,037
(mmolg?!*mbar?)
R? 0,961 0,985 0,977 0,956 0,981

En cuanto a la capacidad de adsorcion se tiende a mostrar una disminucion de este
parametro frente a los valores obtenidos para los compuestos aromaticos, donde, de
nuevo, la capacidad de adsorcibn es mayor para los compuestos modificados
térmicamente y este pardmetro aumenta casi un 10% cuando se incrementa la temperatura
de tratamiento térmico de 1023 K a 1173 K; mientras que si solo se realiza modificacion
guimica con &cido nitrico y no se realiza tratamiento térmico a la muestra ya sea a 723 o
1023 K, ésta puede generar capacidades de adsorcion entre 11 veces y 14 veces menores.
Esto también se correlaciona con K;que es mayor para CG1173 y CON1023 y su menor
valor es para la muestra CON. A su vez, todas las muestras presentan un caracter
heterogéneo de acuerdo al parAmetro 1/n; excepto para la muestra CG, cuya isoterma
tampoco se ajusta al modelo de Langmuir, mientras que las demas presentan un buen

ajuste a los dos modelos.

Lo anterior ocurre debido a lo que se viene describiendo anteriormente, ya que las
muestras CG1173 y CON1023 son aquellas con mayores parametros texturales favorecen
el ingreso del adsorbato y debido a que también presentan menor cantidad de grupos
oxigenados, principalmente de naturaleza acida, se favorece el caracter hidréfobo de las
muestras de modo que presentaran mas afinidad para interactuar con un hidrocarburo
como el ciclohexano. Mientras que el hecho de que CON contenga menor area superficial,
menor volumen de poro y mayor caracter acido hace que esta muestra tienda no solo a
generar menor disponibilidad en su porosidad para adsorber este COV sino que también
presente menor afinidad con él, por tanto la capacidad de adsorcion tendera a presentar

un detrimento.

En cuanto a la posible organizacion del ciclohexano cuando ingresa a la estructura porosa,
de acuerdo a determinaciones por medio de célculos DFT y simulaciones Monte Carlo se
ha planteado que inicialmente se ubica en poros de tamafio inferior a 8 A y la cantidad
aumenta con el incremento de la presion relativa, también se encontré que si los poros son

en forma de rendija las moléculas de ciclohexano tienden a orientarse de manera vertical
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o inclinada a la superficie de los poros donde solo hay espacio para adsorcién para una
sola molécula ya que el poro es muy pequefio para adsorber mas. Cuando el tamafio de
poro se encuentra cercano a 10 A el ciclohexano se puede organizar en forma de bicapa
con un empaquetamiento hexagonal apilado paralelo a la superficie del poro. Mientras que
si el tamafio del poro es cercano a 12 A las moléculas se pueden orientar en bicapa pero
con un poco de inclinacién. La vista superior de la posible interaccion entre el carbén
activado y el ciclohexano para un tamafio de poro menor a 8 A (a) y cercano a 10 A (b) se
encuentra en la Figura 2-8. De acuerdo a lo anterior, se puede decir que el proceso de
adsorcion inicia con un llenado en monocapa para los poros con tamafio inferior a 8 A
donde la orientacion del ciclohexano es vertical o inclinada a la superficie del poro, luego
se inicia el llenado en multicapa para los poros con tamafio cercano a 10 A donde las
moléculas de ciclohexano se organizan en una bicapa apilada de forma paralela al poro,
finalmente los poros de tamafio similar o mayor a 12 A se llenan también en multicapa
donde la orientacién de las moléculas de ciclohexano es en apilamiento pero con un poco

de inclinacion.

Figura 2-8. Vista superior de la posible interaccién entre el carbén activado y el

ciclohexano para un tamario de poro menor a 8 A (a) y cercano a 10 A (b) [167]
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En la Figura 2-9 se encuentran las isotermas de adsorcion desde fase gas de hexano sobre

los cinco sélidos y su ajuste a los modelos de Langmuir (linea sélida) y Freundlich (linea
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punteada), mientras que en la Tabla 2-4 se muestran los resultados de los ajustes a los
modelos en mencién con sus respectivos parametros.

Figura 2-9. Isotermas de adsorcion desde fase gas de hexano sobre las muestras de

carbdn activado y los respectivos ajustes a los modelos de Langmuir y Freundlich
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Tabla 2-4. Parametros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y
Freundlich de las isotermas de adsorcién desde fase gas de hexano sobre las

muestras de carbén activado

Modelo Pardmetro CG1173 | CON1023 | CON723 CG CON

Nm (Mmolg™) 0,269 0,193 0,090 | 0,052 | 0,046
b

Langmuir 0,627 0,261 0,463 0,087 0,010
(mbar?)
R? 0,981 0,988 0,934 0,982 0,965
1/n 0,589 0,520 0,503 0,309 0,193
K

Freundlich f 0,172 0,171 0,064 0,053 0,052
(mmolg™*mbar?)
R? 0.982 0.955 0.966 0.967 0.804

De acuerdo a las isotermas se presenta el comportamiento que se ha evidenciado con los
anteriores adsorbatos, la mayor capacidad de adsorcion la presentan los sélidos CG1173,
CON1023 y CON723, mientras que ésta disminuye para las muestras de partida y la
muestra CON, lo mismo ocurre con el parametro b que se asocia con la energia de
adsorcion y con la constante de Freundlich, a su vez todos los sélidos presentan superficies
de tipo heterogéneo de acuerdo a lo que menciona el pardmetro 1/n. Esto confirma que la
adsorcion de hidrocarburos se favorece cuando hay una mayor area superficial, mayor
volumen de poros (principalmente microporos) y cuando hay menor contenido de grupos
oxigenados (méxime de caracter &cido) que favorecen la naturaleza hidrofoba del material.
Si se comparan las capacidades de adsorcion y las isotermas del hexano con las de los
demas adsorbatos se evidencia que esta es la molécula que se adsorbe en menor
proporcion en los sélidos de trabajo, esto puede ser debido a su tamafio molecular y a la
agrupacion de sus atomos ya que su estructura elongada puede restringir su ingreso a los
poros si no lo hace con la orientacion que le permita ser adsorbido, por otro lado, al ser un
compuesto alifatico de cadena abierta presenta menor interaccion con los carbones
activados que los compuestos aromaticos ya que no cuenta con electrones 1T que pueden

aumentar la interaccion de tipo dispersivo entre la matriz carbonosa y el adsorbato.
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En cuanto a la orientacion que toma el hexano cuando ingresa a la estructura porosa se
ha encontrado que esta molécula se alinea en forma paralela al poro con siete de sus
hidrégenos apuntando a la superficie a una distancia de 3.69 A mostrando interacciones
de tipo CH-1[165]. También se ha encontrado que las moléculas de hexano tienden a
ubicarse mayoritariamente en poros tipo rendija[167]. La vista superior de la posible

interaccion entre el carbon activado y el hexano se encuentra en la Figura 2-10.

Figura 2-10. Vista superior de la posible interaccion entre el carbén activado y el hexano
[165]

Cabe anotar que las capacidades de adsorcion determinadas para las isotermas evaluadas
y descritas en el presente capitulo con respecto a los cuatro adsorbatos se encuentran
dentro de los datos reportados por la literatura, ya que los rangos de capacidad de
adsorcion de los COVs estudiados se encuentran entre 0,5y 680 mgg™* donde los mayores
valores los presentan el benceno y el tolueno en muestras sometidas a tratamiento térmico,

lo cual concuerda con lo encontrado en este trabajo [168-177].

En la Figura 2-11 se presenta la correlacién entre algunas caracteristicas fisicoquimicas
de los solidos y su capacidad de adsorcion. En la Figura 2-11 (a) se muestra el efecto del
area superficial (m?g?) y el volumen de microporo (cm3g?) frente a la capacidad de
adsorcién evaluada por el modelo de Langmuir (mmolg?), mientras que en la Figura 2-11
(b) se muestra la influencia de la basicidad total de las muestras (umolg?) y la
concentracion de grupos superficiales con pK.>7 con respecto a la capacidad de adsorciéon
evaluada por el modelo de Langmuir (mmolg?). Se realizé la correlacién de la Figura 2-11

(b) ya que, de acuerdo a la literatura, el contenido electrones 1 deslocalizados es uno de
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los factores que puede generar basicidad en el carbon activado[86]; por ende, a mayor
basicidad total probablemente hay una mayor concentracion de electrones 1T
deslocalizados los cuales son favorables para la interaccién con los hidrocarburos,
especialmente con los compuestos arométicos[178]; a su vez, también se queria
corroborar si habia correlacion frente a este parametro obtenido por dos técnicas: las

titulaciones Boehm y las titulaciones potenciométricas.

Figura 2-11. Correlacién entre pardmetros fisicoquimicos de las muestras y su capacidad
de adsorcién evaluada por el modelo de Langmuir. (a) Efecto del area superficial y el
volumen de microporo frente a la capacidad de adsorcion. (b). Efecto de la basicidad total
y la concentracion de grupos superficiales con pKa>7 con respecto a la capacidad de

adsorcion.
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De acuerdo a la Figura 2-11 (a) se puede corroborar lo que se ha venido mencionando y
es que cuando el sdélido presenta mayores valores de volumen de microporo y area
superficial la capacidad de adsorcién del sélido aumenta, para todos los adsorbatos. Esto
es debido a que un incremento en el area superficial propicia un mayor espacio para que
se ubiquen los hidrocarburos[179], mientras que cuando se aumenta el volumen de
microporo no solo aumenta la cantidad de poros disponibles para el proceso de adsorcion,
sino que también hay un alto potencial de adsorcién que se genera en las paredes de los

microporos que también acrecentard la interaccion adsorbente-adsorbato[180].

En la Figura 2-11 (b) se ilustra que la quimica superficial del carb6n activado también afecta
el proceso de adsorcién. Hay una correlacion entre la evaluacion del caracter basico a
través de las titulaciones Boehm y las potenciométricas, donde este parametro tiende a
aumentar con la modificacion térmica y disminuye con la modificacién con acido nitrico si
no se realiza tratamiento térmico. Frente a su influencia en la capacidad de adsorcién se
evidencia que cuando el caracter basico de la muestra incrementa, la capacidad de
adsorcion se hace mayor. Esto también esta relacionado con lo que se ha discutido

previamente y es que el caracter basico de un carbon activado también se atribuye a la
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presencia de electrones T deslocalizados ubicados en las capas grafénicas, cuya
contribucién puede aumentar si se realizan modificaciones térmicas a mayores
temperaturas ya que el tratamiento térmico genera la remocién de grupos oxigenados;
ademas, debido a que la modificacion térmica se llevo a cabo en atmésfera de nitrégeno,
la hidrofobicidad del carb6n activado probablemente aumento a causa de la eliminacion de
grupos funcionales hidrdfilos, lo cual favorecio la interaccion con los adsorbatos y por ende
aumento la capacidad de adsorcidén de los mismos sobre la estructura porosa, maxime en
los compuestos aromaticos gracias a que éstos también cuentan con electrones T
deslocalizados[57,86,119,123-125].

2.4.2 Cinéticas de adsorcion desde fase gas de los COVs sobre los
carbones activados de trabajo

De acuerdo a los ensayos realizados se muestran los resultados para el proceso de
cinética de adsorcion de los cuatro adsorbatos sobre las muestras CG, CON y CG1173,
puesto que CG es la muestra de partida, CON es la muestra que se modificé con HNOs,
no tiene modificacion térmica y presenta los parametros texturales con menor magnitud
asi como mayor contenido de grupos acidos y menor basicidad, mientras que CG1173 es
la muestra que se modificé térmicamente a la mayor temperatura (sin tratamiento con 4cido
nitrico), presenta la menor cantidad de grupos acidos, mayor basicidad y a su vez, los

pardmetros texturales con mayor magnitud.

A fin de caracterizar los datos experimentales éstos se ajustaron a los modelos cinéticos
de pseudo primer y pseudo segundo orden, asi como al modelo de difusién intraparticular

para poder evaluar el mecanismo de difusion de los adsorbatos.

Las Figuras 2-12 (a,b,c) muestran el ajuste al modelo cinético de pseudo primer orden, las
Figuras 2-13 (a,b,c) el ajuste al modelo cinético de pseudo segundo orden y las Figuras 2-
14 (a,b,c) muestran el ajuste al modelo de difusion intraparticula. La parte a de cada Figura
ilustra los ajustes para los adsorbatos sobre la muestra CG1173, la parte b para CG y ¢
para CON. Cada uno de ellos cuenta con una linea de tendencia para ilustrar dicho ajuste.

Los coeficientes de correlacion y los resultados de los pardmetros evaluados se
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encuentran en la Tablas 2-5 y 2-6. Cabe anotar que frente a los resultados encontrados en

otros

trabajos, los pardmetros evaluados se encuentran dentro del rango reportado por

otros investigadores [19,178,181-184].

Figura 2-12. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo primer orden

para la adsorcién de benceno, tolueno, ciclohexano y hexano sobre la muestra CG1173
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Figura 2-13. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo segundo
orden para la adsorcion de benceno, tolueno, ciclohexano y hexano sobre la muestra
CG1173 (a), CG (b) y CON (c).
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Figura 2-14. Ajuste de los datos experimentales al modelo de difusién intraparticula para
la adsorcion de benceno, tolueno, ciclohexano y hexano sobre la muestra CG1173 (a), CG
(b) y CON (c). Etapa 1: linea punteada color magenta; etapa 2: linea punteada roja; etapa

3: linea punteada negra.
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Tabla 2-5. Pardmetros obtenidos de los modelos cinéticos de pseudo primer y

pseudo segundo orden para la adsorcion de benceno, tolueno, ciclohexano y
hexano sobre las muestras CG1173, CG y CON.

Pseudo Pseudo

Muestra | Adsorbato primer orden sligt;nrlgo orden
Ki(s?1) | R2 s?lg'l) R2
CG1173| Benceno |0,000391|0,897| 0,000129 |0,863
CG1173| Tolueno |0,000779|0,785| 0,00781 |0,962
CG1173 | Ciclohexano | 0,000928 | 0,967 | 0,00745 |0,997
CG1173 Hexano |0,000847|0,956| 0,00638 |0,995
CG Benceno |0,000342|0,828| 0,000195 | 0,854
CG Tolueno |0,000336|0,807| 0,00344 |0,967
CG Ciclohexano | 0,000850 | 0,954 | 0,00649 |0,995
CG Hexano 0,000750| 0,944 - -
CON Benceno |0,000368|0,789 | 0,0000423|0,677
CON Tolueno |0,000710|0,980| 0,0109 |0,999
CON | Ciclohexano | 0,000408 | 0,873 | 0,000115 |0,813
CON Hexano |0,000128|0,693| 0,00726 |0,997

- No ajusta al modelo

Tabla 2-6. Pardmetros obtenidos del modelo de difusién intraparticula para la

adsorcion de benceno, tolueno, ciclohexano y hexano sobre las muestras CG1173,

CG y CON.
Difusion intraparticula

Muestra | Adsorbato Ka1 Kaz Kas kdl_ kd2_ kd3.
(mgs-ig?) (mg_:]ls‘1 (mg_;]ls*L (mlngn' (mlngn' (mlngn' (R1)? | (R2)? | (Ra)?

gl g g g g
CG1173| Benceno 0,00310| 0,00130| 0,00620| 0,186| 0,0780| 0,372[0,931/0,800| 0,994
CG1173| Tolueno | 0,0000500 | 0,000100 | 0,000200 | 0,00300 | 0,00600| 0,0120|0,968|0,994| 0,960
CG1173 | Ciclohexano |  0,00280 | 0,00410|0,000300| 0,168| 0,246 0,0180|0,980|0,995| 0,772
CG1173| Hexano 0,00110 | 0,00230|0,000400| 0,0660| 0,138| 0,0240|0,971/0,995| 0,884
CG Benceno 0,00250 | 0,00390| 0,00520| 0,150| 0,234| 0,312]0,997|0,998 1,00

CG Tolueno | 9,0000600 | 0,000200 | - 0,00360| 0,0120 | - 0,964 | 0,997 | -

CG | Ciclohexano | 0,00140| 0,00210|0,000400| 0,0840| 0,126| 0,0240|0,954/0,990| 0,891
CG Hexano 0,000600 | 0,00130|0,000500| 0,0360| 0,0780| 0,0300|0,931]/0,999| 0,952
CON Benceno 0,00440| 0,0108| 0,0147| 07264| 0648 0,882]|0,979|0,997 1,00
CON Tolueno 0,00370 | 0,00260|0,000300| 0,222| 0,156| 0,0180|0,989/0,980| 0,822
CON | Ciclohexano | 0,00300| 0,00250| 0,00700| 0,180| 0,150| 0,420[0,939/0,948| 0,999
CON Hexano 0,00390 | 0,00250|0,000300| 0,234 0,150| 0,0180|0,986|0,985| 0,777

- No ajusta al modelo
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De acuerdo a los pardmetros observados en las Tablas 2-9 y 2-10 provenientes de los
ajustes realizados a los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo segundo orden y
difusion intraparticula ilustrados en las Figuras 2-12 a 2-14 se puede evidenciar que con
respecto a los modelos cinéticos hay un mayor ajuste al modelo de pseudo segundo orden
con respecto al primero; sin embargo, los coeficientes de correlacion son mucho mejores

para el modelo de difusion intraparticula.

De acuerdo al modelo de pseudo primer orden, todos los hidrocarburos se adsorben mas
rapido en CG1173 con respecto a las otras dos muestras porque este soélido, como se ha
discutido anteriormente, presenta la mayor area superficial y el mayor volumen de
microporo, lo que favorece el ingreso de las moléculas. En cuanto al modelo de pseudo
segundo orden, la adsorcion del benceno es mas lenta para CON que para las demas
muestras, para el tolueno la adsorcion mas lenta se da en la muestra CG y para el
ciclohexano la adsorcién es mas rapida cuando ingresa al sélido CG1173 comparada con
CG y CON, en el caso de CON el adsorbato que se adsorbe con mayor rapidez es el
tolueno; probablemente no haya muchas correlaciones puesto que a pesar que se tengan
algunos buenos R? o que se ha encontrado en la literatura es que la adsorcion de estos
hidrocarburos es generalmente un proceso de adsorcion fisica[185,186]; ademas hay un
mayor ajuste al modelo de difusion intraparticula, que se discutira a continuacion. Al
comparar los datos de las constantes de ambos modelos se evidencia que la velocidad de
los procesos es mayor si se contempla que la adsorcién estd determinada por la
transferencia de masa mas que por la adsorcién quimica originada por la generacion de
enlaces quimicos entre adsorbente y adsorbato, puesto que para la mayoria de los

sistemas ki>ko.

Debido a que es interesante obtener informacién de como es el mecanismo de difusion de
las moléculas cuando entran en contacto con el adsorbente, los datos experimentales
también se ajustaron al modelo de difusion intraparticula (Figura 2-14, Tabla 2-6). Alli se
evidencia que, para las tres etapas la molécula que ingresa mas rapido es el benceno,

excepto para la etapa 2 de la muestra CG1173.

En la primera etapa, la molécula que ingresa mas rapido es el benceno para todas las

muestras, lo cual puede ser debido principalmente a su tamafio, ya que la primera etapa
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esta regida por la difusion hacia la superficie disponible (generalmente la superficie externa
no porosa) y solo para los sistemas CON-tolueno y CON-hexano representa la etapa mas
rapida del proceso de adsorcién[19,182,187].

De acuerdo con los datos obtenidos para la segunda etapa, la velocidad aumenta para 9
de los 12 sistemas con respecto a la primera etapa, lo que quiere decir que hay una mayor
rapidez en el proceso de adsorcién que implica la interaccién con los microporos frente a
la interaccién con la superficie externa[19], esto puede ser debido al alto porcentaje de
microporosidad que presentan las muestras (entre 86,78% y 93,01%) y por ende, al
potencial de adsorcion de los mismos que hace que haya una gran fuerza de atraccién

entre la molécula y el poro[19,182,187].

Con respecto a la etapa tres, se presenta la particularidad de que es la etapa mas rapida
0 mas corta para todos los sistemas. Para 6 de los 12 sistemas es el proceso mas lento y
por ende, el que controla la velocidad global de adsorcion[178]. Estos sistemas son
aqguellos donde el adsorbato es el hexano o el ciclohexano. En el caso del hexano ocurre
en las tres muestras probablemente porque al ser un compuesto alifatico de cadena abierta
con estructura elongada puede presentar mayores restricciones para organizarse cuando
se genera la formacion de multicapa, que es lo que ocurre justamente en esta etapa del
proceso de adsorcion. El ciclohexano tiene menos restricciones de organizacion que el
hexano, pero al no tener electrones 11 deslocalizados en su estructura, va a generar una
menor interaccion con la porosidad del solido ya sea en la formacién de monocapa o
multicapa con respecto a un compuesto aromatico. Estos compuestos aromaticos
(benceno y tolueno) hacen parte de los sistemas para los cuales la etapa que se da con
mayor rapidez es la etapa 3, principalmente para el benceno. Esto ocurre porque cuando
hay un tamafio de poro mayor a 14 A estas moléculas se pueden organizar tanto de forma
paralela como perpendicular al eje; si lo hacen de forma paralela, tienden a agruparse de
manera apilada aumentando asi la interaccion tipo 1T-1 entre la molécula y la estructura
del poro, lo cual probablemente hace mas rapida la adsorcion de estas moléculas ya que
no solo depende del tamafio del poro sino también a las caracteristicas de la quimica
superficial del mismo, puesto que la adsorcion del compuesto aromético no solo va a ocurrir
porque hay disponibilidad para ingresar a la estructura porosa sino también porque se

pueden generar interacciones de tipo dispersivo entre el orbital 11 de la capa grafénica
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sobre los planos basales del carbono y la densidad electrénica del anillo del compuesto
aromético [19,182,187].

2.5 Conclusiones

= El ajuste de las isotermas de adsorcion desde fase gas de benceno, tolueno,
ciclohexano y hexano sobre las cinco muestras de carbon activado al modelo de
Langmuir presentd coeficientes de correlaciéon entre 0,860 y 0,995, donde las
capacidades de adsorcion (nm) se encontraron dentro de un rango entre 4,403 y 0,046
mmolg™. Las mayores capacidades de adsorciéon se obtuvieron para los compuestos
aromaticos (tolueno y benceno), seguidos del compuesto alifatico de cadena cerrada
(ciclohexano) y por ultimo el alifatico de cadena abierta (hexano) en el siguiente orden
con respecto a las muestras CG1173>CON1023>CON723>CG>CON.

* El ajuste al modelo de Freundlich gener6 R? entre 0,804-0,995, donde el parametro K
(asociado también a la capacidad de adsorcién) presenté la misma tendencia observada
para la capacidad de adsorcion (nm) mostrando correlacion entre los dos modelos. Hay
un caracter heterogéneo de las muestras de acuerdo al parametro 1/n con valores entre
0,193y 0,930.

» Cuando los compuestos aromaticos ingresan a la estructura porosa y el tamafio del poro
es inferior a 7 A, las moléculas de forma paralela a las paredes del poro; cuando el
tamafio del poro es cercano a 10 A las moléculas del adsorbato adoptan una orientacion
perpendicular con respecto a las paredes de los poros organizandose en forma de “T”
(en el caso del tolueno con los grupos metil lejanos entre si. En poros con tamafio

superior a 14 A se pueden dar los dos tipos de orientacion, paralelo y perpendicular.

= Cuando el ciclohexano ingresa a la estructura porosa con tamafio menor 8 A, la
orientacion del ciclohexano es vertical o inclinada a la superficie del poro; cuando el
tamafio es cercano a 10 A las moléculas se organizan en una bicapa apilada de forma
paralela al poro, para los poros de tamafio similar o mayor a 12 A la orientacién de las

moléculas es en apilamiento, pero con un poco de inclinacion.
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= Cuando el hexano entra a la estructura porosa se alinea en forma paralela al poro con
siete de sus hidrogenos apuntando a la superficie, ubicAndose mayoritariamente en
poros tipo rendija.

» Tanto las propiedades fisicas como quimicas del solido afectan los procesos de
adsorcion, los cuales se ven favorecidos para los hidrocarburos cuando se encuentra
una mayor area superficial, un mayor volumen de microporo y un mayor contenido de
basicidad, esto porque se favorece el espacio disponible en el sélido para el ingreso de
las moléculas, también incrementa el potencial de adsorcion presente en las paredes
de los microporos, la hidrofobicidad y la cantidad de electrones 1 deslocalizados
ubicados en los bordes de las capas grafénicas que aumentaran la interaccion
principalmente con los compuestos aromaticos gracias a que éstos también cuentan

con electrones 1T deslocalizados.

= Con respecto a los modelos cinéticos hay un mayor ajuste al modelo de pseudo segundo
orden (R?: 0,677-0,997) con respecto al pseudo primero (R 0,693-0,980); sin embargo,
los coeficientes de correlacion son mucho mejores para el modelo de difusién
intraparticula (R% 0,772y 1,000).

= De acuerdo al modelo de pseudo primer orden, todos los hidrocarburos se adsorben
mas rapido en CG1173 con respecto a las otras dos muestras y las constantes estan
entre 0,000128 s y 0,000928 s™. En cuanto al modelo de pseudo segundo orden las
constantes se encuentran entre 0,0000423 mgs*g?y 0,0109 mgsg?, no hay muchas
correlaciones puesto que a pesar que se tengan algunos buenos R? lo que se ha
encontrado en la literatura es que la adsorcion de estos hidrocarburos es generalmente
un proceso de adsorcion fisica, ademas hay un mayor ajuste al modelo de difusion

intraparticula.

» Para el modelo de difusion intraparticula las constantes para la primera etapa se
encuentran entre 0,0000500 mgs*g?*y 0,00440 mgs™'g? con coeficientes de correlacién
entre 0,931 y 0,997, para la segunda entre 0,000100 mgs?*g?*y 0,0108 mgs?g?! (R
0,800 - 0,999) y para la tercera entre 0,0120 mgs™*g'y 0,882 mgsg? (R? 0,772- 1,000).
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» Para la primera etapa del proceso de adsorcion, la molécula que ingresa mas rapido es
el benceno para todas las muestras, lo cual puede ser debido principalmente a su
tamafio, ya que la primera etapa esta regida por la difusion hacia la superficie disponible
(generalmente la superficie externa no porosa) y solo para los sistemas CON-tolueno y

CON-hexano representa la etapa mas rapida del proceso de adsorcion.

= De acuerdo con los datos obtenidos para la segunda etapa, la velocidad aumenta para
9 de los 12 sistemas con respecto a la primera etapa, mostrando mayor rapidez en el
proceso de adsorcién que implica la interaccion con los microporos frente a la

interaccion con la superficie externa.

= Con respecto a la etapa tres, es la etapa mas rapida o mas corta para todos los
sistemas. Para 6 de los 12 sistemas es el proceso mas lento y, por ende, el que controla
la velocidad global de adsorcion, estos sistemas son aquellos donde el adsorbato es el
hexano o el ciclohexano. Los adsorbatos arométicos hacen parte de los sistemas para
los cuales la etapa que se da con mayor rapidez es la etapa 3. Esto ocurre porque
cuando hay un tamafio de poro mayor a 14 A estas moléculas se pueden organizar tanto
de forma paralela como perpendicular al eje; si lo hacen de forma paralela, tienden a
agruparse de manera apilada aumentando asi la interaccion tipo 1-11 entre la molécula
y la estructura del poro, lo cual probablemente hace mas répida la adsorcion de estas

moléculas.



3. Caracterizacion de la interaccion entre
carbones activados modificados con
benceno, tolueno, ciclohexano y hexano:
Adsorcién desde fase liquida y cinética del
proceso

3.1 Adsorcion desde fase liquida

La adsorcién desde la fase liquida se ha utilizado en procesos como la remocién de
compuestos presentes en efluentes como metales pesados, tintes, productos
farmacéuticos; recuperacion de petroleo, purificacion de productos (combustibles),
recuperacion de metales provenientes de lixiviados (Au, Ag, Cu), tratamiento de aguas,
separacion de sustancias presentes en soluciones o mezclas, entre otros. Cuando se
ponen en contacto el adsorbente y la fase liquida, debido a un desequilibrio de fuerzas, el
adsorbato es atraido por el material poroso provocando que los grados de libertad
disminuyan y esto continla hasta alcanzar el equilibrio; la afinidad adsorbente — adsorbato

define la distribucién del soluto y el solvente en la fase sélida y liquida [188,189].

En este tipo de procesos existe una competencia entre el solvente y el soluto que se debe
tener en cuenta en cualquier analisis de los datos experimentales. La “adsorcion aparente”
de un soluto en la interfase solido - liquido se evalla usualmente midiendo la disminucién
de su concentracion cuando entra en contacto con el adsorbente. De acuerdo a la forma
de la isoterma, Giles y colaboradores propusieron una clasificaciéon [190,191] (Figura 3-1:
Adaptada y modificada de [191]) donde las curvas de equilibrio estan categorizadas de
acuerdo con la forma de la pendiente inicial, denominadas S, L, H y C; éstas a su vez,
tienen subclases: 1, 2, 3, 4 y mx, las cuales estan relacionados a las formas de las

secciones superiores y cambios en la pendiente (s) [190,191].
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Figura 3-1. Clasificacién de las isotermas desde fase liquida de acuerdo a lo propuesto
por Giles (Adaptado y modificado de [191])

A bajas concentraciones, las isotermas presentan generalmente dos tipos de formas: la
tipo “L”, céncava al eje de concentracién (analoga a una isoterma tipo I, de acuerdo a la
clasificacién de la IUPAC) y la tipo S, la cual es convexa y luego concava al eje de
concentracion (analoga a la tipo Il o IV, de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC). Una
isoterma tipo L tiene una meseta bien definida, que se asocia a la adsorciébn en monocapa
del soluto con una competencia minima del solvente. Una isoterma de tipo S presenta un
equilibrio diferente entre las interacciones adsorbato-adsorbente e adsorbato-adsorbato:
se cree que estas Ultimas son responsables de un mecanismo de adsorcién "cooperativo"
gue produce una oscilaciébn hacia arriba sobre la primera parte de la isoterma de
adsorcion[140]. Las curvas tipo “H” son similares a las tipo “L” pero muestran mayor
afinidad entre el adsorbato y el adsorbente, ya que las tipo “H” inician orientadas
verticalmente (similar a las isotermas la (clasificacion IUPAC); las tipo “C” presentan un
comportamiento lineal hasta el méximo de adsorcion donde se puede generar un plateau
horizontal[140,188].
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3.1.1 Modelos de adsorciéon desde fase liquida

De acuerdo a Limousin et al. [192], las isotermas en fase liquida se pueden ajustar a los
modelos de Langmuir y Freundlich, cuyas caracteristicas se enunciaron en el capitulo
anterior. Las relaciones matematicas planteadas por estos modelos presentan las
siguientes modificaciones para la fase liquida:

= Modelo de Langmuir
bC,

=M bey)

(3.1)

Donde n (mmol g?) es la cantidad adsorbida a una concentracién en equilibrio; nm (mmol
g?) corresponde a la capacidad maxima de adsorcién; b (L mmol™) es la constante de
Langmuir asociada a la energia de adsorciéon y C. (mmol L) esta relacionada con la

concentracion en el equilibrio.

= Modelo de Freundlich

n=KC, (3.2)

n (mmol g?) es la cantidad adsorbida a una concentracién en el equilibrio; ki (mmol g
*mmol L?) es la constante de Freundlich asociada a la capacidad de adsorcién; C. (mmol
L1) estad relacionada con la concentracion en el equilibrio; 1/n se asocia con la

heterogeneidad de la superficie.

En esta parte de la investigacion relacionada con la fase liquida se abordara el estudio de
la adsorcion de benceno y tolueno como solutos y el hexano y ciclohexano como solventes.
Se eligieron el benceno y tolueno como solutos puesto que fueron los que presentaron
mayores cantidades adsorbidas desde la fase gas, ambos son compuestos aromaticos y
a su vez, porque son los mas nocivos para la salud de los cuatro; el hexano y ciclohexano
se eligieron como solventes para evidenciar como se comportan los sistemas cuando uno

de los solutos es de cadena abierta y muestra una disposicion elongada (hexano), mientras
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gue el otro es un hidrocarburo de cadena cerrada (ciclohexano) con una disposicion un

poco plegada (warped).

Lo anterior es debido a que, aunque la adsorcién en fase liquida se ha usado ampliamente
en los procesos que se mencionan al inicio de este apartado, la mayoria de estudios se
realizan sobre fase acuosa [193-196] y poco se ha investigado acerca de la adsorcién
desde fase liquida para hidrocarburos donde el solvente es otra sustancia apolar [194]. Asi
gue la investigacion de este tipo de sistemas es interesante puesto que los adsorbatos
empleados pertenecen a los COVSs, los cuales pueden encontrarse en el ambiente tanto

en fase gas como en fase liquida.

3.2 Cinética de adsorcion

Para evaluar el mecanismo del proceso de adsorcién y los posibles pasos del control de la
velocidad tales como la transferencia de masa, difusién a través de los poros y procesos
de reacciones quimicas, los datos expermientales se ajustaron a los modelos cinéticos de
pseudo primer orden, pseudo segundo orden y difusion intraparticula, los cuales fueron

descritos en el capitulo 2 (Apartado 2.2).

3.3 Experimentacion

3.3.1 Determinacion de las isotermas de adsorcion desde fase
liguida de los compuestos organicos sobre carbones
activados modificados

Se emplearon soluciones de benceno y tolueno en hexano y ciclohexano (reactivos grado
cromatogréfico) a concentraciones de 20, 40, 60, 100, 250 y 500 mgL™. Las soluciones se

adsorbieron en las cinco muestras de carbono previamente mencionadas en el capitulo 1.

Para ello, se tomaron 0,100 g de carbén activado que se almacenaron en un recipiente,
posteriormente se adicionaron 10 mL de la solucion de trabajo y se dejaron en agitacion y

temperatura constante (273 K), por el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio, luego
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se filtr6 la solucién para remover el sélido y se determind la concentracion final de la

solucion una vez realizado el proceso de adsorcion.

La realizacion de la curva de calibracion y la lectura de las soluciones de las isotermas se
llevdé a cabo en un cromatografo de gases GC-2010 con una columna VF-624ms (6%
cianopropilfenil, 94 % dimetilpolisiloxano) de dimensiones 0.32mm x 30 m x 1.8 pm,
empleando un detector de ionizacion de llama (FID). Se utilizé helio como el gas portador
con un flujo de 3 mL mint. El volumen de inyeccién fue de 1uL y el inyector se encontraba
a 493 K en modo “split”; el horno se mantuvo inicialmente a 318 K por 10 min y luego se
empezé a aumentar la temperatura a una velocidad de 3 K min? hasta llegar a 473 K,

manteniéndola por 5 minutos. La temperatura del FID fue 523 K [197-199].

Primero se realiza una curva de calibracion de acuerdo a las concentraciones de las
soluciones patrén y el area correspondiente al pico de la sefial que emite el analito,
generada por el cromatograma. Posteriormente, se determina la concentracion del mismo
por medio de una regresion lineal de la recta proveniente de la curva de calibracion, donde
se grafica concentracion vs. area de pico, y se interpola en ella el valor del area del pico

de la muestra.

3.3.2 Determinacion de los ensayos cinéticos

Se eligi6 el sistema benceno (soluto) — ciclohexano (solvente) debido a que fue la solucién
gue mas se adsorbié sobre los sélidos, preparandose a una concentraciéon de 500 mg L.
Para el proceso de adsorcién se tomaron 0,100 g de cada una de las muestras de carbon
activado descritas en el capitulo 1 y se agregaron en diferentes recipientes;
posteriormente, se adicionaron 10 mL de la solucién de trabajo dejando en agitaciéon y
temperatura constante (273 K) haciéndose lecturas en diferentes lapsos de tiempo (207,
407, 607, 1207, 4h, 6h, 48h y 240h) a fin de determinar la concentracion de la solucion luego

del proceso de adsorcion al tiempo (t).
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3.4 Resultados y discusion

3.4.1 Isotermas de adsorcion desde fase liquida de los
compuestos organicos sobre carbones activados
modificados

De acuerdo a las determinaciones realizadas se obtuvieron 20 isotermas desde fase
liquida correspondientes a los cuatro sistemas benceno-ciclohexano (B-CH), benceno-
hexano (B-H), tolueno-ciclohexano (T-CH), tolueno-hexano (T-H) sobre las cinco muestras
(CG, CG1173, CON, CON723 y CON1023), las cuales expresan la cantidad adsorbida
(mmolg?) con respecto a la concentracion en el equilibrio (Ce). Posteriormente, estas
isotermas se ajustaron a los modelos de Langmuir y Freundlich. Con el modelo de
Langmuir se evaluaron la capacidad maxima adsorbida en la monocapa (nm), el valor de la
constante (b) y el coeficiente de correlacion (R?); con el de Freundlich se determiné la
constante (Ky), el parametro 1/n y el coeficiente de correlacion. Cabe anotar que las
capacidades de adsorcion determinadas para las isotermas evaluadas y descritas en este
capitulo se encuentran dentro de los rangos reportados por la literatura, aunque son pocos
los trabajos encontrados para la adsorcion de estos sistemas desde fase liquida sobre
carbones activados [30,175,200,201].

En la Figura 3-2 se encuentran las isotermas de adsorcion desde fase liquida de los cuatro
sistemas sobre la muestra CG1173 y su ajuste a los modelos de Langmuir (linea sélida) y
Freundlich (linea punteada), mientras que en la Tabla 3-1 se muestran los resultados de

los ajustes a los modelos en mencidn con sus respectivos parametros.

Figura 3-2. Isotermas de adsorcion desde fase liquida de soluciones de benceno en
ciclohexano (B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno
en hexano (T-H) sobre la muestra CG1173 y los respectivos ajustes a los modelos de

Langmuir y Freundlich
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Tabla 3-1. Pardmetros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich
de las isotermas de adsorcion desde fase liquida de soluciones de benceno en ciclohexano
(B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno en hexano (T-
H) sobre la muestra CG1173

Modelo Parametro B-CH B-H T-CH T-H

nm (Mmolg™?) 2,000 - 1,482 0,746
B

Langmuir 0,037 - 0,002 0,003
(L mmol?)
R? 0,936 - 0,940 0,978
1/n 0,541 1,162 0,670 0,670
K

Freundlich | 0,163 0,001 0,014 0,008
(mmol g *mmol L?)
R? 0,960 0,960 0,964 0,994
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De acuerdo a las isotermas de la Figura 3-2 se puede evidenciar que la cantidad adsorbida
es mayor para los sistemas donde el ciclohexano es el solvente comparado con el hexano,
donde el sistema B-CH se adsorbe en mayor proporcién. Esto se corrobora en la Tabla 3-
1 con la capacidad maxima de adsorcion evaluada por el modelo de Langmuir y también
por la constante de Freundlich asociada con la capacidad de adsorcion, en estos
pardmetros se observa que hay una mayor adsorcién tanto del benceno como del tolueno
cuando el solvente es la molécula alifatica de cadena cerrada. A su vez, las isotermas
presentan forma tipo L de acuerdo a la clasificacion de Giles, con forma concava al eje de
concentracion. Debido a que no hay un plateau bien definido indica que hay competencia
con el solvente por ocupar los sitios de adsorcion, lo cual se evidencia con un mejor ajuste
de las isotermas al modelo de Freundlich con respecto al de Langmuir, dicha competencia
es mas marcada cuando el solvente es el ciclohexano ya que la pendiente es un poco mas
inclinada para los sistemas B-CH y T-CH. También se evidencia que la adsorcion de la
solucién de benceno en hexano no ajusta al modelo de Langmuir, esto puede ser debido
a que en los primeros puntos de la isoterma ésta tiene forma convexa al eje de
concentracion y la cantidad adsorbida no es directamente proporcional a la concentracién
del adsorbato, lo cual no concuerda con lo planteado con el modelo ya que este menciona
gue a bajas concentraciones la cantidad adsorbida es directamente proporcional a la
concentracion en equilibrio hasta que ocurre el llenado de la monocapa donde se llega a
un plateau y esto no ocurre con los puntos de la isoterma de adsorcion de B-H sobre la
muestra de carbdn activado; la isoterma puede tener esta forma debido a que desde el
inicio hay una competencia por los sitios de adsorcién porque es la muestra con menor
volumen de microporo y menor afinidad con los adsorbatos (dada la naturaleza apolar de
los hidrocarburos) lo que implica que incluso a bajas concentraciones se esté dando el
proceso de desplazamiento de moléculas de hexano para que se adsorba el benceno
[201].

Con respecto a la pendiente de las isotermas, esto puede indicar que hubo mayor
competencia a altas concentraciones entre el ciclohexano y los solutos (benceno, tolueno)
por ingresar a los microporos porque ellos tienen dimensiones moleculares similares en
algunas de sus orientaciones [202], teniendo posibilidades parecidas de ingresar a los
poros si se ubican de estas maneras. Sin embargo, si el hexano era el solvente, hubo

menor inclinacion de la pendiente hacia los puntos finales, lo que pudo deberse a que el
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hexano tiene dimensiones mayores en x [202], comparado a cualquier dimension del
tolueno o el benceno en cualquier orientacion; de modo que si esta molécula se ubica de
esta manera, tendra mayores dificultades para entrar, ocasionando menor competencia
por los sitios de adsorcidn, lo que haria mas facil alcanzar el plateau debido a la formacion
de la monocapa del soluto [203].

Por otro lado, lo que pudo haber pasado en el proceso de adsorcion es que, de acuerdo a
algunas referencias, a bajas concentraciones, tanto los solutos como los solventes se
orientan de manera paralela a la superficie, ya que los poros son muy pequefos para tener
otra orientacion [165-167,204,205], donde en tamafios de poro menores a 10 A, ni el
benceno, ni el tolueno ni el ciclohexano tienen restricciones con respecto al tipo de
orientacion. Luego, a tamafios cercanos o mayores a 12 A, con respecto a los solventes,
el hexano ya no tiene restricciones para cualquiera de sus orientaciones, mientras que el
ciclohexano se puede orientar en bicapa; por su parte el benceno y el tolueno también
pueden formar dos capas en paralelo dando lugar a la adsorcién en multicapa. Cuando el
tamafio del microporo aumenta a 14 A, la orientacion de los compuestos aromaticos
cambia y se pueden orientar tanto paralela como perpendicularmente formando mas
capas, mientras que el ciclohexano se puede organizar en empaquetamiento de rendija
hexagonal [165-167]. Este tipo de organizacion de los hidrocarburos en la estructura

porosa es lo que pudo haber generado el comportamiento de las isotermas de adsorcion.

En la Figura 3-3 se encuentran las isotermas de adsorcion desde fase liquida de los cuatro
sistemas sobre la muestra CON1023 y su ajuste a los modelos de Langmuir (linea sélida)
y Freundlich (linea punteada), mientras que en la Tabla 3-2 se muestran los resultados de

los ajustes a los modelos en mencidn con sus respectivos parametros.

Figura 3-3. Isotermas de adsorcion desde fase liquida de soluciones de benceno en
ciclohexano (B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno
en hexano (T-H) sobre la muestra CON1023 y los respectivos ajustes a los modelos de

Langmuir y Freundlich
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Tabla 3-2. Pardmetros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich
de las isotermas de adsorcién desde fase liquida de soluciones de benceno en ciclohexano
(B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno en hexano (T-
H) sobre la muestra CON1023

Modelo Parametro B-CH B-H T-CH T-H

Nm (Mmolg™) 1,560 - 0,910 0,902
b

Langmuir 0,027 - 0,006 0,002
(L mmol?)
R? 0,947 - 0,967 0,970
1/n 0,282 1,854 0,580 0,715
K

Freundlich | 0,252 1,00E-05 0,022 0,006
(mmol g**mmol L?)
R? 0,835 0,986 0,992 0,986
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En la Figura 3-3 se evidencia la misma tendencia que en la grafica anterior donde la mayor
cantidad adsorbida se obtiene cuando benceno es el soluto y ciclohexano es el solvente
(B-CH), seguido del sistema tolueno-ciclohexano (T-CH) y tolueno-hexano (T-H), la menor
cantidad adsorbida se observa cuando el soluto es benceno, pero el solvente es hexano
(B-H); también esta ultima isoterma presenta forma convexa (tipo S), distinto a las otras

tres que muestran una forma céncava (tipo L).

En cuanto a la capacidad de adsorcion (Tabla 3-2), se presenta la misma tendencia que
con la muestra CG1173, donde la capacidad maxima de adsorcién es mayor para B-CH,
seguida de T-CH y T-H; la muestra B-H no presenta ajuste al modelo de Langmuir debido
a la forma de la isoterma. También hay una correlacién con el pardmetro K evaluado por
el modelo de Freundlich, asociado con la capacidad de adsorcion, donde se muestra el
siguiente orden de magnitud; B-CH>T-CH>TH>BH, concordante con el parametro nm
determinado por el modelo de Langmuir. Por otro lado, el pardmetro b relacionado con la
energia de adsorcion también es congruente en magnitud con la anterior relacién
encontrada (B-CH>T-CH>TH). Evidencidndose que la capacidad de adsorcién de los

compuestos aromaticos aumenta cuando el solvente es el ciclohexano.

Lo que ocurre con esta muestra es similar a lo descrito para la muestra sometida a
tratamiento térmico a 1173 K, inicialmente ingresan los compuestos aromaticos y se
disponen de manera paralela a las paredes del poro; a su vez, los solventes también se
organizan de esta manera hasta que se forma una monocapa sobre la superficie y
posteriormente se empieza a formar multicapa en los microporos de mayor tamafio
mostrandose una mayor competencia por ingresar a la estructura porosa en el sistema B-
CH, lo cual se puede atribuir a la similitud en sus dimensiones, a su estructura de seis
carbonos de tipo cerrado y a que ambos se pueden organizar en tamafios de poro <10 A
inicialmente de manera paralela y luego de forma perpendicular y cuando el tamafio del
poro superior a 14 A, las dos moléculas se pueden ordenar tanto de manera paralela como
de manera perpendicular. En cuanto al sistema B-H, la isoterma probablemente presenta
esa forma debido a que el hexano tiende a ubicarse mayoritariamente en poros de tipo
rendija, entonces, en un inicio, tanto el benceno como el hexano competirian por este tipo
de poros, dado que el hexano tiene mayores dimensiones puesto que se alinea en forma

paralela al poro con siete de sus hidrogenos apuntando a la superficie, tendera a ocupar
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mayor espacio, de modo que algunas moléculas de benceno tendran que desplazar a las
del hexano para poder ingresar a poros previamente ocupados por el hexano; una vez
ubicadas alli, las moléculas de benceno podran apilarse y formar multicapa; es alli donde
empieza a aumentar la pendiente de la isotermay por ende, la cantidad de soluto adsorbida
[161-163,165,167,204,205].

En la Figura 3-4 se encuentran las isotermas de adsorcion desde fase liquida de los cuatro
sistemas sobre la muestra CON723 y su ajuste a los modelos de Langmuir (linea sélida) y
Freundlich (linea punteada), mientras que en la Tabla 3-3 se muestran los resultados de

los ajustes a los modelos en mencidn con sus respectivos parametros.

Figura 3-4. Isotermas de adsorcién desde fase liquida de soluciones de benceno en
ciclohexano (B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno
en hexano (T-H) sobre la muestra CON723 y los respectivos ajustes a los modelos de

Langmuir y Freundlich
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Tabla 3-3. Pardmetros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich
de las isotermas de adsorcién desde fase liquida de soluciones de benceno en ciclohexano
(B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno en hexano (T-
H) sobre la muestra CON723

Modelo Parametro B-CH B-H T-CH T-H

nm (Mmolg™?) 1,468 - 1,026 0,715
b

Langmuir 0,023 - 0,004 0,004
(L mmol?)
R? 0,916 - 0,974 0,977
1/n 0,284 1,255 0,636 0,652
K

Freundlich f 0,229 | 2,07E-04 0,016 0,009
(mmol g *mmol L?)
R? 0,890 0,966 0,992 0,993

Con respecto a lo que ocurre para el proceso de adsorcion sobre la muestra CON723
(Figura 3-4, Tabla 3-3) se observa la misma tendencia que con las muestras anteriores,
siendo menor la cantidad adsorbida cuando el tolueno es el soluto y el hexano es el
solvente (nm: 0,715 mmolg™?) aumentando cuando el ciclohexano es el solvente; cuando el
CeH12 es el solvente, el soluto que mas se adsorbe es el benceno (nm: 1,468 mmolg?) con
respecto al tolueno (nm: 1,026 mmolg?). De nuevo también se evidencia que las isotermas
son tipo L, excepto para el sistema B-H (tipo S), que tampoco se ajusta al modelo de
Langmuir por esta razén. También hay concordancia con el parametro K:del modelo de
Freundlich, donde de nuevo, hay una menor capacidad de adsorcién cuando el solvente
es el hexano. En cuanto al parametro b, se encuentra la misma tendencia hay mayor

intensidad en la interaccion del sistema B-CH con la muestra, seguido de T-CHy T-H.

El proceso se puede llevar a cabo como se mencion6 anteriormente, al inicio tanto soluto
como solvente se adsorben en la estructura porosa del carbén activado y cuando hay poca
disponibilidad de sitios de adsorcién, el benceno o tolueno reemplazan a las moléculas de
solvente[201]. Para el caso de los poros cilindricos (también existentes debido a la
geometria combinada entre ranura y cilindrica registrada en la Tabla 1-4), Cardenas y

Miller (2019) propusieron que el ordenamiento de las moléculas tiende a ser de manera
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lineal, con tendencia a adsorber en mayor proporcién compuestos con estructura cerrada

que moléculas lineales [206].

En la Figura 3-5 se encuentran las isotermas de adsorcion desde fase liquida de los cuatro
sistemas sobre la muestra CG y su ajuste a los modelos de Langmuir (linea sdlida) y
Freundlich (linea punteada), mientras que en la Tabla 3-4 se muestran los resultados de

los ajustes a los modelos en mencién con sus respectivos pardmetros.

Figura 3-5. Isotermas de adsorcién desde fase liquida de soluciones de benceno en
ciclohexano (B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno

en hexano (T-H) sobre la muestra CG y los respectivos ajustes a los modelos de Langmuir

y Freundlich
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Tabla 3-4. Pardmetros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich
de las isotermas de adsorcién desde fase liquida de soluciones de benceno en ciclohexano
(B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno en hexano (T-
H) sobre la muestra CG

Modelo Parametro B-CH B-H T-CH T-H

nm (Mmolg™) 1,355 - 0,999 0,235
b

Langmuir 0,024 - 0,005 0,015
(L mmol?)
R? 0,963 - 0,964 0,968
1/n 0,266 1,537 0,583 0,382
K

Freundlich f 0,237 | 5,80E-05 0,023 0,020
(mmol g *mmol L?)
R? 0,760 0,978 0,983 0,858

De acuerdo a la Figura 3-5 y la Tabla 3-4 hay de nuevo una congruencia con la tendencia
de las otras muestras (nm y b: B-CH>T-CH>T-H; Kf. B-CH>T-CH>T-H>B-H), pero se
observan menores valores de capacidad maxima de adsorcién para esta muestra de
partida, ya que si se compara CG con la muestra sometida a tratamiento térmico a 1173
hay un aumento de pardmetros como la capacidad de adsorcién: para la adsorcién del
sistema B-CH, nn,, aumentd un 47,6% (pasé de 1,355 mmol g para la muestra CG a 2,000
mmol g* para la muestra CG1173); para la adsorcién del sistema T-CH, n, aumenté un
48,4 % (pas6 de 0,999 mmol g* para la muestra CG a 1,482 mmol g* para la muestra
CG1173); para la adsorciéon del sistema T-H, nn aumenté tres veces su valor (pas6 de

0,235 mmol g* para la muestra CG a 0,746 mmol g* para la muestra CG1173).

Aqui se corrobora como la modificacion de la muestra a este tratamiento térmico y la
variacion en las propiedades fisicoquimicas favorecio la adsorcion de todas las soluciones,
debido a que el area superficial y el volumen de microporo aumentaron, también disminuy6
el contenido de grupos acidos y aumento el caracter basico, asociado al incremento de la
presencia de electrones 1 en el s6lido[86]. El proceso de adsorcion probablemente ocurre
como se ha mencionado para las anteriores muestras: inicialmente los solutos se orientan

de manera paralela generando una fuerte interaccion entre el adsorbente y el adsorbato,
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gracias a las fuerzas de atraccion entre los electrones 1 de la molécula y los del carbon
activado, haciendo que posteriormente tiendan a apilarse, presentando una mayor
atraccion hacia el carbén activado con respecto a los solventes ya que los hidrocarburos
alifaticos tienen interacciones mayoritariamente tipo CH-11, mientras que los compuestos
aromaticos ademas de este tipo de interaccion también cuentan con la tipo - TI,

aumentando las fuerzas dispersivas entre el adsorbato y el adsorbente [161-163,165].

En la Figura 3-6 se encuentran las isotermas de adsorcion desde fase liquida de los cuatro
sistemas sobre la muestra CG y su ajuste a los modelos de Langmuir (linea soélida) y
Freundlich (linea punteada), mientras que en la Tabla 3-5 se muestran los resultados de

los ajustes a los modelos en mencién con sus respectivos parametros.

Figura 3-6. Isotermas de adsorcién desde fase liquida de soluciones de benceno en
ciclohexano (B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno
en hexano (T-H) sobre la muestra CON y los respectivos ajustes a los modelos de

Langmuir y Freundlich
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Tabla 3-5. Pardmetros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich
de las isotermas de adsorcién desde fase liquida de soluciones de benceno en ciclohexano
(B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno en hexano (T-
H) sobre la muestra CON

Modelo Parametro B-CH B-H T-CH T-H

nm (Mmolg™) 1,315 - - 1,380
b

Langmuir 0,020 - - 0,001
(L mmol?)
R? 0,978 - - 0,986
1/n 0,281 1,373 0,968 0,795
K

Freundlich | 0,207 | 1,02E-04 0,003 0,004
(mmol g *mmol L?)
R? 0,978 0,958 0,978 0,986

De acuerdo a la Figura 3-6 y la Tabla 3-5 hay algunas variaciones con respecto a la
adsorcion de las soluciones, ya que la adsorciéon de los sistemas B-H y T-CH no se
ajustaron al modelo de Langmuir y se evidencia un buen coeficiente de correlacion para el
ajuste al modelo de Freundlich (0,958-0,986), a su vez las isotermas tienen una pendiente
mucho mas mas pronunciada con respecto a lo ocurrido con las otras muestras, lo que
puede indicar porque hay un mayor ajuste al modelo de Freundlich con respecto al de
Langmuir; esto pudo ocurrir porque CON es la muestra con caracteristicas menos
favorables para la adsorcion de los hidrocarburos debido a su porosidad y los grupos
superficiales existentes, con una disponibilidad de sitios activos menor y por tanto, la
competencia por los sitios de adsorcion se incrementa, luego de que la mayoria de la
superficie esta cubierta, inicia el proceso de intercambio donde el adsorbato con menor
afinidad es desplazado por el adsorbato con mayor afinidad; debido a las caracteristicas
de los compuestos aroméaticos, estos tenderan a desplazar a los solventes (hexano o
ciclohexano) y en una menor proporcion habra desplazamiento de los aromaticos por los
compuestos alifaticos, dandose asi la competencia entre estos durante todo el proceso de
adsorcion[207-209]. Probablemente hay un mayor ajuste al modelo de Freundlich debido

a que la muestra CON es aquella con mayor acidez, por ende, tiene mayor cantidad de
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heterodtomos, lo que hace que su superficie sea mas heterogénea energéticamente
comparada con las otras muestras y a su vez, de acuerdo a la literatura, los adsorbatos
pueden formar multicapas lo cual est4 contemplado dentro del modelo de Freundlich, ya
gue este modelo aplica superficies heterogéneas donde se puede presentar adsorcién en
multicapa [143,144,147,149,151].

En la Figura 3-7 se presenta la correlacién entre algunas caracteristicas fisicoquimicas de
los solidos y su capacidad de adsorcién tal como se realizé también en el capitulo anterior
para la fase gas, a fin de observar si hay correspondencia entre estos parametros para los
ensayos realizados desde la fase liquida. En la Figura 3-7 (a) se muestra el efecto del area
superficial (m?g?!) y el volumen de microporo (cm3g?) frente al parametro de la constante
de Freundlich (K) asociada a la capacidad de adsorcién de los sélidos (se eligio Kr en vez
de nm puesto que todas las isotermas ajustaron al modelo de Freundlich), mientras que en
la Figura 3-7 (b) se muestra la influencia de la basicidad total de las muestras (umolg™) y
la concentracion de grupos superficiales con pKs>7 con respecto a la capacidad de

adsorcién evaluada por el modelo de Freundlich (Kj).

Figura 3-7. Correlacion entre parametros fisicoquimicos de las muestras y la constante de
Freundlich para la adsorcion de las soluciones sobre las cinco muestras de carbon
activado. (a) Efecto del area superficial y el volumen de microporo frente a K:. (b). Efecto
de la basicidad total y la concentracién de grupos superficiales con pKa>7 con respecto a
K.
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De acuerdo a la Figura 3-7 se evidencia de nuevo que la tendencia es que las muestras
sometidas a tratamiento térmico tengan una mayor capacidad de adsorcidn gracias a sus
caracteristicas fisicogquimicas, ya que el hecho de que estos carbones activados tengan
mayor area superficial, mayor volumen de poro y mayor caracter béasico favorecera la
adsorcion de las moléculas de estudio también para la fase liquida debido a la mayor
disponibilidad de sitios de adsorcién, a un mayor potencial de adsorcion en las paredes de
los poros y a un aumento en el contenido electrones 1T deslocalizados ubicados en los
bordes de las capas grafénicas que interactuaran con los solutos [57,86,119,123-125,180].
También se muestra que la capacidad de adsorcion es mayor cuando el solvente es el
ciclohexano teniendo el siguiente orden en magnitud B-CH>T-CH>T-H>B-H debido a lo
gue se mencionaba previamente, y es gue inicialmente las moléculas tienden a orientarse
de manera paralela al poro, como el hexano tiene mayores dimensiones si se orienta de
esta manera, tendera a ocupar mayor espacio, haciendo que menos moléculas del soluto
puedan ser adsorbidas con respecto al otro solvente (ciclohexano); luego, algunas
moléculas del compuesto aromatico empezaran a desplazar a las del alifatico para poder
ubicarse en los poros previamente ocupados por el solvente para luego apilarse y formar
multicapa, aumentando la cantidad de soluto adsorbida [161-163,165,167,201,204,205].

A fin de establecer una correlacion entre la intensidad de la interaccion entre las soluciones
y los sélidos con la capacidad de adsorcion obtenidas por los dos modelos de adsorcion
utilizados, se graficé el parametro b evaluado por el modelo de Langmuir asociado con la
energia de adsorcién en funcién de la constante de Freundlich (Kr) relacionada con la
cantidad adsorbida para la adsorcion de los sistemas (Figura 3-8) [67,70,142-144,210—

213]. No se muestra el sistema B-H ya que no present6 ajustes al modelo de Langmuir.

Figura 3-8. Correlacion entre el parametro b obtenido por el modelo de Langmuir y la
constante de Freundlich para la adsorcién de las soluciones de benceno y tolueno en

ciclohexano y hexano sobre las cinco muestras de carbon activado.
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En la Figura 3-8 se evidencia que hay relacién directamente proporcional entre la energia
de adsorcidn (obtenida por el modelo de Langmuir) y la cantidad adsorbida (obtenida por
el modelo de Freundlich) siendo mayor para el sistema B-CH, seguido de T-CH y T-H. Hay
una mayor energia de adsorcién puesto que en la medida en la que aumenta la cantidad
de soluto adsorbida hay mas moléculas interactuando con la estructura porosa; ya que
ambos son compuestos aromaticos se presenta principalmente una interaccién tipo -1
entre ellos y el sélido, lo que aumenta las fuerzas dispersivas entre el soluto y el adsorbente
y por ende, la energia de adsorcion; a su vez, en las partes de la superficie donde se
encuentren heteroatomos se puede dar una interaccién con el momento cuadrupolar de la
molécula aromética[214].

También se puede ver una particularidad en un punto del sistema B-CH que se sale de la
tendencia, esto indica que a pesar de que esta muestra presenta menor cantidad adsorbida
de benceno, hay mayor intensidad en la interaccion, lo cual ocurre porque esta es la
muestra CG1173 que es aquella que presenta el mayor caracter basico, asociado al
contenido de electrones 1 deslocalizados, por tanto habra mayor energia involucrada
producto de la interaccion entre el orbital Tr ubicado sobre los planos basales del carbono
y la densidad electrénica del anillo aromatico del benceno [19,182,187].

En cuanto a los solventes, es mayor la tendencia a un valor mas elevado de b y K; cuando
el ciclohexano es el solvente porque a pesar de que los compuestos alifaticos son apolares,

difieren un poco en sus constantes dieléctricas (hexano: 1,89, ciclohexano 2,02 [215,216])
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de modo que el ciclohexano es mas sensible ante la presencia de un campo eléctrico [217],
como hay un campo generado por los electrones deslocalizados que se encuentran en los
bordes de las capas grafénicas, se puede generar un mayor efecto en la interaccién con

el ciclohexano si se compara con el hexano.

3.4.2 Cinéticas de adsorcion desde fase liquida

Debido a que las soluciones donde el benceno era el soluto y el ciclohexano era el solvente
presentaron las mayores capacidades de adsorcion sobre todas las muestras, se eligié

este sistema para realizar las cinéticas de adsorcion sobre los cinco carbones activados.

Los datos experimentales se ajustaron a los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo
segundo orden, asi como al modelo de difusion intraparticular para poder evaluar el

mecanismo de difusién de los adsorbatos.

La Figura 3-9 muestra el ajuste al modelo cinético de pseudo primer orden (a), de pseudo
segundo orden (b) y el ajuste al modelo de difusién intraparticula (c). Cada una de ellas
cuenta con una linea de tendencia (linea continua-modelo pseudo primer y pseudo
segundo orden; linea punteada- modelo de difusion intraparticular) para ilustrar dicho
ajuste. Los coeficientes de correlacion y los resultados de los parametros evaluados se
encuentran en la Tablas 3-6 y 3-7. Cabe anotar que en cuanto a ensayos cinéticos acerca
de la adsorcion de soluciones de benceno en ciclohexano sobre carbones activados no se

encontraron referencias relacionadas con estos procesos.

Figura 3-9. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo primer orden
(a), de pseudo segundo orden (b) y el ajuste al modelo de difusion intraparticula (c) para
la adsorcion de soluciones de benceno (soluto) en ciclohexano (solvente) sobre las
muestras CG1173, CON1023, CON723, CGy CON
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Tabla 3-6. Pardmetros obtenidos de los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo
segundo orden para la adsorcién de soluciones de benceno (soluto) en ciclohexano
(solvente) sobre las muestras CG1173, CON1023, CON723 CG y CON

Pseudo primer Pseudo segundo
Muestra orden orden
Kl R2 KZ R2
(C) (mgs™g™)

CG1173 2,90E-05| 5,77E-01| 4,12E-06| 9,99E-01
CON1023| 1,97E-05| 3,25E-01| 1,31E-06| 9,96E-01
CON723 4,35E-05| 6,56E-01| 2,64E-06| 9,99E-01
CG 1,12E-05| 1,93E-01| 1,16E-06| 9,94E-01
CON 2,12E-05| 3,86E-01| 2,54E-06| 9,99E-01

Tabla 3-7. Parametros obtenidos del modelo de difusién intraparticula para la adsorcién
de soluciones de benceno (soluto) en ciclohexano (solvente) sobre las muestras CG1173,
CON1023, CON723 CG y CON

Difusién intraparticula
kdl de kdl 1 de 1 kd3 1 2 2 2
11 R Kas (mgmin- (mgmin- (mgmin- (R1) (R2) (Ra)
Muestra (mgs™g™) | (mgs™ g7 (mgs? g?) 97 D) )
CG1173 9,09E-02| 5,80E-03| 6,00E-04| 5,45E+00| 3,48E-01| 3,60E-02| 8,53E-01| 6,18E-01| 7,36E-01
CON1023 8,13E-02| 1,76E-02| 6,00E-04| 4,88E+00| 1,06E+00| 3,60E-02| 9,78E-01| 6,86E-01| 9,08E-01
CON723 4,79e-02| 1,89E-01| 9,00E-05| 2,87E+00| 1,13E+01| 5,40E-03| 8,29E-01| 9,29E-01| 7,00E-01
CcG 1,67E-01| 2,20E-03 _| 1,00E+01| 1,32E-01 _|11,00E+00 | 9,57E-01 -
CON 5,85E-01| 6,00E-04 -| 3,51E+01| 3,60E-02 - | 9,30E-01 | 8,58E-01 -

De acuerdo a los parametros observados en la Tabla 3-6 proveniente de los ajustes
realizados a los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo segundo orden ilustrados
en la Figura 3-9 (a y b) se puede evidenciar que hay un mayor ajuste al modelo de pseudo
segundo orden (R2: 0,996-0,999) con respecto al primero (R? 0,193-0,656). El poco ajuste
de los datos experimentales al modelo de pseudo primer orden indica que velocidad de la
adsorcion no solo depende de un componente (el soluto) sino que también hay influencia
del solvente en el proceso. Por otro lado, un mejor ajuste al modelo de pseudo segundo
orden indica que la velocidad de adsorcion depende mayoritariamente de la capacidad de
adsorcion del sélido y no de la concentracion del adsorbato[218], ademas el modelo de

pseudo segundo orden aplica para adsorciones que requieren largos periodos de tiempo
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[219], mientras que el modelo de pseudo primer orden es mas apropiado generalmente
para los 30 primeros minutos de la adsorcion [218]. En cuanto a las velocidades de
adsorcion obtenidas del ajuste al modelo de pseudo segundo orden se muestra que la
adsorcion ocurre mas rapido en CG1173, donde la velocidad de la adsorcion del sistema
B-CH incrementa en la siguiente proporcion si se compara CG1173 con otras muestras: K»
aumenta 3.5 veces si se compara con la muestra CG, 3 veces si se compara con la muestra
CON1023, 56% si se compara con CON723 y 62% si se compara con CON; el proceso
mas lento ocurre en la muestra de partida, estos comportamientos se deben
probablemente a las caracteristicas fisicoquimicas de las muestras que ya se han discutido

previamente.

Finalmente, la Figura 3-9 (¢) y a la Tabla 3-7 muestran el ajuste de los datos experimentales
al modelo intraparticula que ilustra el mecanismo de difusion de las moléculas cuando
entran en contacto con el adsorbente cuyo coeficiente de correlacion muestra valores entre
0,618 y 1,00. Con respecto a la primera etapa, es aquella que ocurre a la mayor velocidad
en todas las muestras (excepto CON723) lo que indica que los procesos estan regidos
inicialmente por la difusion hacia la superficie disponible (generalmente la superficie
externa no porosa) [19,182,187]. En cuanto a la segunda etapa, es el proceso mas lento
gue ocurre en las muestras CG y CON, indicando que es el que controla la velocidad global
de adsorcion para dichas muestras [178], en esta etapa del proceso de adsorcion se
presenta principalmente la interaccion con los microporos [19]. Frente a la tercera etapa,
solo se evidencia en las muestras sometidas a modificacion térmica (CG1173, CON723 y
CON1023) y a su vez es la etapa mas lenta para la adsorcion de la solucion sobre estos
tres carbones, controlando asi la velocidad del proceso de adsorcién sobre estos sélidos;
debido a que esta etapa esta asociada a la formacion de multicapa, puede que sea el paso
mas lento debido a la competencia entre el soluto y el solvente por ocupar los sitios de
adsorcion y el posterior desplazamiento que debe hacer el soluto para ingresar a las
estructuras porosas previamente ocupadas por el solvente y luego formar también

multicapas[220].
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3.5 Conclusiones

» El ajuste al modelo de Langmuir de las isotermas de adsorcion desde fase liquida de
soluciones de benceno y tolueno en hexano y ciclohexano sobre las cinco muestras de
carbon activado presentd coeficientes de correlacion entre 0,916 y 0,986, donde las
capacidades de adsorcion (nm) se encontraron dentro de un rango entre 2,00 y 0,235
mmolg? (las isotermas de la adsorciéon de soluciones de benceno en hexano no
ajustaron a este modelo). Las mayores capacidades de adsorcidén se obtuvieron para
las soluciones donde el benceno era el soluto y el ciclohexano era el solvente, seguidas
de las soluciones de tolueno en ciclohexano y de tolueno en hexano.

= El ajuste al modelo de Freundlich generd coeficientes de correlacion entre 0,760 y
0,994 donde el pardmetro K; (asociado a la capacidad de adsorcién) mostré una
relacibn de proporcionalidad directa con el parametro b del modelo de Langmuir
(relacionado con la energia de adsorcién) y también la misma tendencia con respecto
a las soluciones que nn: B-CH>T-CH>T-H>B-H, presentando correlacion entre los dos
modelos.

» El proceso de adsorcion de las soluciones sobre los carbones activados inicia cuando
tanto los solutos como los solventes ingresan al sélido y se orientan de manera paralela
al poro hasta que se forma una monocapa sobre la superficie; posteriormente se
empieza a formar multicapa en los microporos de mayor tamafio mostrandose una
mayor competencia entre los adsorbatos por ingresar a la estructura porosa; luego los
solutos intentaran desplazar moléculas de solvente para poder ingresar a poros
previamente ocupados por los hidrocarburos alifaticos, para posteriormente formar
multicapas si el tamafio del poro es superior a 12 A.

» Existe una fuerte interaccion entre el soluto y el adsorbato gracias a las fuerzas de
atraccion entre los electrones 1 de la molécula y los del carbdn activado, es por esto
gue también pueden apilarse, presentando una mayor atraccion hacia el carbon
activado con respecto a los solventes ya que los hidrocarburos alifaticos tienen
interacciones mayoritariamente tipo CH-11, mientras que los compuestos aromaticos
ademas de este tipo de interaccion también cuentan con la tipo 11- 1, aumentando las

fuerzas dispersivas entre el adsorbato y el adsorbente.
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» Las muestras sometidas a tratamiento térmico tienden a mostrar mayor capacidad de
adsorcion gracias a sus caracteristicas fisicoquimicas, ya que el hecho de que estos
carbones activados tengan mayor area superficial, mayor volumen de poro y mayor
caracter basico favorecera la adsorcion de las moléculas de estudio también para la
fase liquida debido a la mayor disponibilidad de sitios de adsorcién, a un mayor
potencial de adsorcion en las paredes de los poros y a un aumento en el contenido
electrones 1 deslocalizados ubicados en los bordes de las capas grafénicas que
interactuaran con los solutos.

= Con respecto a los modelos cinéticos hay un mayor ajuste al modelo de pseudo
segundo orden (R% 0,996-0,999) con respecto al pseudo primero (R2: 0,193-0,656).
Las constantes de velocidad obtenidas por el modelo del pseudo primer orden se
encuentran entre 0,0000112 s y 0,0000435 s? y las evaluadas por el modelo de

pseudo segundo orden estan entre 0,00000116 mgs™*g?y 0,00000412 mgs'g™.

= El poco ajuste de los datos experimentales al modelo de pseudo primer orden indica
gue velocidad de la adsorcién no solo depende de un componente (el soluto) sino que
también hay influencia del solvente en el proceso. Por otro lado, un mejor ajuste al
modelo de pseudo segundo orden indica que la velocidad de adsorcién depende
mayoritariamente de la capacidad de adsorcion del sélido y no de la concentracion del

adsorbato.

» Para el modelo de difusion intraparticula las constantes para la primera etapa se
encuentran entre 0,0479 mgs~g?y 0,585 mgs~g? con coeficientes de correlacién entre
0,829 y 1,00, para la segunda entre 0,000600 mgsg?y 0,189 mgs'g? (R% 0,618 -
0,957) y para la tercera entre 0,00540 mgs™'g!y 0,0360 mgs™g? (R% 0,700- 0,908).

» La primera etapa del proceso de adsorcion ocurre a la mayor velocidad en todas las
muestras (excepto CON723) indicando que los procesos estan regidos inicialmente por

la difusion hacia la superficie disponible (generalmente superficie externa).
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» Lasegunda etapa es el proceso mas lento para adsorcion en las muestras CG y CON,
y controla la velocidad global de adsorcion sobre estas muestras, en esta etapa se

presenta principalmente la interaccion con los microporos.

= La tercera etapa, solo se evidencia en las muestras sometidas a modificacion térmica
(CG1173, CON723 y CON1023) y a su vez es la etapa mas lenta para la adsorcion de
la solucién sobre estos tres carbones; debido a que esta etapa esta asociada a la
formacion de multicapa, puede ser el paso mas lento debido a la competencia entre el
soluto y el solvente por ocupar los sitios de adsorcidn y el posterior desplazamiento
gue debe hacer el soluto para ingresar a las estructuras porosas previamente ocupadas

por el solvente y luego formar también multicapas.



4.Caracterizacion energética de la interaccion
entre carbones activados modificados vy
benceno, tolueno, ciclohexano y hexano
como solventes puros y mezclas binarias:
Evaluacién desde la entalpia de inmersiony
la energia caracteristica de adsorcion

4.1 Caracterizacion calorimétrica para la determinacion
de la entalpia de inmersién

La calorimetria de inmersién es una técnica que se emplea para determinar la energia que
se produce al poner en contacto un sélido y un liquido. Dicha energia se evallta calculando
el parametro termodinamico de la entalpia de inmersién para asi establecer la intensidad
de la interaccion entre el carbon activado y los solventes de estudio. Debido a que no es
una técnica convencional puede mostrar resultados interesantes y complementarios a los

gue se obtienen de las isotermas de adsorcion desde fase gas y fase liquida.

El cambio de la entalpia de inmersion ocurrido durante el proceso puede ayudar a
determinar el efecto de la quimica superficial o de las caracteristicas del solvente sobre las
interacciones soélido-liquido, ya que se puede conocer el calor involucrado en las

interacciones entre el material poroso y el liquido de mojado [221].

Por otro lado, la calorimetria de inmersion es una técnica de alta sensibilidad y precision
para evaluar pequefios cambios de energia (del orden de 10 a 100 mJ) tales como los que

ocurren en la interaccion soélido-gas y solido-liquido[221].
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4.1.1 Calorimetriaisotérmica de inmersioén

Con esta técnica se genera un intercambio grande de energia entre la celda y los
alrededores; el proceso es de naturaleza isotérmica donde la celda y los alrededores estan

a una misma temperatura constante.

Los calorimetros isotérmicos utilizan una resistencia térmica Rr, muy pequefa y la
capacidad calorifica de los alrededores es infinitamente grande, de modo que la
temperatura de los alrededores, Ta, Y la temperatura de la celda, Tc, puede permanecer
constante en el tiempo, pero no se presenta flujo de calor. En los casos reales se presenta
un flujo de energia entre la celda y los alrededores, el cual se detecta por medio de
sensores térmicos ubicados entre ellos. Este flujo se debe a la pequena diferencia de
temperatura entre Ta y Tc durante el proceso, dicha magnitud depende de la cantidad de
calor liberada por unidad de tiempo, las conductividades térmicas y geometria de la celda
y el tipo de aislamiento de los sensores térmicos. A pesar que dichas temperaturas difieran,
se considera un proceso isotérmico si cada una de ellas se mantiene constante durante
todo el proceso que ocasiona el flujo de energia. Al realizar la medicion se obtiene una
curva calorimétrica donde se captura la variacion del potencial eléctrico en funcién del
tiempo (Figura 4-1).

Figura 4-1. Curva calorimétrica determinada por medio de un calorimetro de inmersion.
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La curva calorimétrica (Figura 4-1) contiene dos picos: el primero asociado a la inmersion,
ruptura de la celda y mojado de la muestra, y el segundo relacionado con la calibracién
eléctrica del calorimetro que se realiza mediante el calentamiento del sistema con una
resistencia eléctrica. Una vez se han determinado las curvas calorimétricas se puede
calcular la entalpia de inmersién que es proporcional al area bajo la curva del pico de

inmersion.

La celda se conecta a los alrededores a través de una resistencia térmica Rt la cual

. . d . .
relaciona el flujo de calor d—f con la diferencia de temperatura, dada por:

dQ AT (4.1)
dt Ry

Y al integrar, se obtiene

1
Q=— f AT(t)dt (4.2)
Ry
Para una misma cantidad de calor:
AT (t
f (©) = constante (4.3)
Ry

Es complejo calcular Ry (asocia cuantitativamente la diferencia de la temperatura medida
con el correspondiente flujo de calor) por la complejidad de la conduccion de calor dentro
del instrumento real; de modo que se determina por calibracién. El valor reciproco de la

resistencia térmica es el factor de calibracion Ky

0=K f AT(b)dt (4.4)

Generalmente, el factor de calibracion se puede asumir como constante dentro del rango

de temperatura en que se lleva a cabo la reaccion [222].
4.1.2 Entalpia de inmersion

Para sélidos microporosos sin superficie externa [221,222], el cambio en la entalpia de

inmersion AHinm, esta asociado con el calor isostérico de adsorcion g'sest;
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. (4.5)
Ay (T) = f ¢St (T, 0)d6 — AHy gy (T)
%]

© es el factor de llenado de microporos, W/Wo.

Dubinin define el calor neto de adsorcién (q™') como [71,223,224]:

qnet — qisost _ AHvap(T) (4.6)
q°s! correspone al calor isostérico y AHvap a la entalpia de vaporizacion del adsorbato.
g"* también se puede describir en términos de los parametros de adsorcion:

1\t 4.7)
q"et = BE, (ln%) + (ﬂ) (ln &)(711)

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 adsorcién, E, es la
energia caracteristica de adsorcion, B representa el coeficiente de afinidad y n esta

relacionado con la heterogeneidad de la superficie.
En el caso de carbones activados con n=2, se obtiene:
1 1 (4.8)

v =5 (ng) + () ing)

Reemplazando se obtiene:
(4.9

1

1 1
(1 1)7d9+“TﬁE"f1(l l)ide
"9 2 ), \"g

—AHipm = ﬁEof
0
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En su forma integrada[223]:

_ BEWyVm (1 + aT) (4.10)

_AHinm 2

Para carbones con volumen de microporo W, y un adsorbato con volumen molar Vp,

Stoeckli y Kraehenbuehl proponen la ecuacion [225]:

BE,W,\m (1 + aT) (4.11)
m

Aqui se muestra la relacién hay entre la entalpia de inmersién y el proceso de adsorcion

en los microporos; esta ecuacion se denomina Ecuacion de Stoeckli-Kraehenbuehl.

4.1.3 Entalpia de los componentes de una mezcla

El sistema adsorbente — soluciébn es de tipo multicomponente y a condiciones de
temperatura y presion especificas, la variacion de una propiedad termodinamica como la

entalpia (dH) se puede expresar como:

dH—(aH) dT+(aH) d+(aH) d +(6H) d
~\or),,, T R T A

Tn T,pn T,p,n (4 12)
+ (aH) d |
_— n ,
dang Tpn 3
Donde
( 0H ) _
o = Hy 413
ang Tpm, ( )
( 0H ) 17 (4.14)
- = H,
an, o,

Corresponden a la entalpia molar parcial del componente 1 y 2 respectivamente, a

T, p, y njconstantes, de modo que se puede establecer la contribuciéon de cada uno
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de los componentes del sistema a la entalpia total. Es posible determinar
experimentalmente un cambio en la entalpia del proceso relacionado con la
interaccion adsorbente — solucién y definir el cambio en la entalpia diferencial para
cada componente de la mezcla AHpir, como la diferencia entre la entalpia molar

parcial del componente i, H;, y la entalpia molar del componente i puro, H;.

Se puede calcular la diferencia entre la contribucion entélpica del componente en el
sistema y el componente puro. El cambio en la entalpia diferencial, AHp;r;, también

S€e expresa como:

0AH
AHpp; = ( ane'xp> (4.16)
v /T.pn;

Cada componente del sistema realiza una contribucién a la entalpia de mezcla, de
modo que el cambio en la entalpia diferencial se puede determinar ya que esta
propiedad es una herramienta muy Util para describir propiedades de la mezcla y los
cambios que ocurren cuando se cambian, por ejemplo, las cantidades de los

componentes.

Cuando se calcula la entalpia diferencial para los componentes de una mezcla, las
variaciones termodinamicas se pueden expresas por mol; sin embargo, en el caso
de una mezcla en la cual se determina el cambio de la entalpia experimental para
una solucién con un material carbonoso, es mas adecuado calcular gramos de cada

componente del sistema en vez de moles [226—-228].

4.1.4 Determinacion de la hidrofobicidad del carbdn activado por
medio de la calorimetria de inmersion

La capacidad de adsorcién de un sélido poroso se encuentra altamente influenciada

por su quimica superficial del mismo, de modo que la naturaleza hidrofilica o

hidrofébica del mismo es importante porque que permite determinar la afinidad que
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puede tener el sélido poroso con el adsorbato. La mayoria de carbones activados son
de naturaleza hidrofébica, por lo tanto, son mas adecuados para la adsorcion de
compuestos organicos neutros o no polares y muestran poca afinidad por compuestos
polares e i6nicos. Por otro lado, si se realiza un proceso de modificaciébn con agentes
oxidantes, se puede generar una superficie con alto contenido de grupos oxigenados,
de modo que el carbdn activado presentara mayor afinidad por sustancias de tipo polar
gue por compuestos apolares. Para estimar la naturaleza hidrofébica del carbén
activado se calcula el factor hidrofébico (Fr), el cual determina dividiendo el valor de la
entalpia de inmersion de un liquido de naturaleza apolar (generalmente benceno),

sobre la entalpia de inmersion de un liquido de naturaleza polar (agua) [189,229-232]

F, = AH;pmCoHg (4.17)
AH;pmH,0
De acuerdo a lo anterior, se deduce que la entalpia de inmersidon es un parametro
termodinamico que no solo permite determinar las interacciones que se presentan
entre el sélido poroso y el liquido de inmersibn como componente puro o en mezclas
binarias, sino también el calculo del factor hidrofébico que esta relacionado con la
guimica superficial del carbén activado y puede dar cuenta del tipo de adsorbatos con

los que generaria mayor afinidad.

4.2 Caracterizacion de las isotermas de adsorcion desde
fase gas y fase liquida para la determinacion de la
energia caracteristica de adsorcion y el volumen de
microporo (fase gas)

4.2.1 Modelo de Dubinin — Radushkevich (DR)

La teoria del llenado de microporos (TVFM) fue propuesta por Dubinin y tiene en cuenta la
curva caracteristica de la teoria de potencial de Polanyi [26,152,153]. Esta teoria se
formulé para materiales adsorbentes de tipo carbonoso con estructuras microporosas
homogéneas [95], alli se menciona que el volumen de microporo es el parametro
determinante para evaluar la capacidad de adsorciéon de un solido microporoso [154] y que
éste se llena asumiendo el adsorbato como un liquido debido a su potencial de adsorcion
[147].
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Mas adelante, Dubinin y Radushkevich formularon una ecuacion para la curva
caracteristica relacionada con la fraccion del llenado del volumen del microporo,
basédndose en la suposicion que la distribucion del tamafio del microporo sigue una
distribucion Gaussiana, de modo que [116]:
w (4.18)
— = exp[—AE?
W, xp[ ]
W corresponde a la cantidad adsorbida por unidad de masa del adsorbato, W, corresponde

al volumen de microporo y A es otro parametro caracteristico.

La forma lineal de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich se muestra en la ecuacién 4.20,

donde A corresponde a:

0 4.19
A= RTlogp— ( )

p

L 2

logW = logW, — FA (4.20)

0

1 p° 2
logW = logW, — —2<RT10g—> (4.21)
E, 14

Al graficar logW frente a log?(p%p) se genera una linea recta cuyo intercepto corresponde
a logW,, que permite hallar el volumen de microporo. El valor de la pendiente permite
determinar la energia caracteristica de adsorcién (E,), que se asocia a la energia del

proceso.

4.2.2 Modelo de Dubinin — Radushkevich — Kaganer (DRK)

Kaganer generd una modificacion a la ecuacion propuesta por Dubinin — Radushkevich
con la cual se pretende calcular la superficie de un carbén poroso a partir de dicha relacion
matematica, asumiendo que la adsorcion a concentraciones bajas genera la formacién de
una monocapa sobre las paredes de todos los poros [27]. Por tanto, este método esta
enfocado al calculo la cantidad de soluto adsorbida en la monocapa y no en el calculo del
volumen de microporo, a partir del cual se puede obtener el valor de la superficie para un

carbdn determinado [229], cuya expresion es:
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Co\™
RT logC—0
n = n,,exp —E—eq (4.22)
0

Como se menciond previamente en la descripcién del modelo de Dubinin — Radushkevich,
E, corresponde a la energia caracteristica del proceso, R, la constante de los gases y T,
la temperatura del sistema; la expresion en término de las presiones se modifica en funcion
de las concentraciones debido a que el proceso se lleva a cabo desde fase liquida, donde
C, corresponde a la concentracion inicial de la solucién, Ceq, @ la concentracion en
equilibrio, n a la cantidad adsorbida del soluto y ny a la cantidad maxima adsorbida en la
monocapa; en cuanto al exponente n*, es un numero entero relacionado con las
variaciones de heterogeneidad del sélido microporoso y que en el caso de la ecuacion de
Dubinin — Radushkevich presenta un valor de 2 para los carbones activados. De modo,

que la forma lineal de la ecuacion es:

1 o\
logn = logn,,, — —2<RT log—°> (4.23)
Eo Ceq

Al igual que con el modelo de Dubinin — Radushkevich, al graficar logn en funcién de
log?(Co/ Ceq) Se genera una linea recta; donde la interseccién es igual al lognm, del cual se
determina el valor de np; correspondiente a la cantidad méxima adsorbida en la monocapa.

El valor de la pendiente permite determinar la energia caracteristica de adsorcion (Eo)[233].

En el presente capitulo se pretende realizar una caracterizacion de la energia involucrada
en las interacciones entre los sélidos y los hidrocarburos desde el proceso de inmersién
de los sélidos en los solventes por medio del parametro termodinamico de la entalpia de
inmersion y desde el proceso de adsorcion desde fase gas y fase liquida por medio de la

energia caracteristica de adsorcion.
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4.3 Experimentacion

4.3.1 Determinacion de las entalpias de inmersién

Para la caracterizacion calorimétrica se empleé un microcalorimetro de conduccién de
calor (Figura 4-2) [234] que utiliza termopilas de materiales semiconductores como
sensores térmicos (Figura 4-2: 1) y como depésito de calor un bloque de aluminio (Figura
4-2: 2) en el que se inserta una celda de acero inoxidable (Figura 4-2: 3) de 10 mL de
capacidad donde va dispuesto el liquido, a una temperatura de 293 K. Se pesan 0,100 g
del carbdn activado y se colocan en una ampolleta de vidrio (Figura 4-2: 4) (con una
capacidad aproximada de 2 mL y un pico fragil en el fondo para asegurar su rompimiento
en el momento de la inmersién del carbon activado en el solvente) dentro de la celda
calorimétrica y se empieza a capturar el potencial eléctrico de salida de las termopilas
(Figura 4-2: 5) 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 sdélido, se continda el registro del potencial eléctrico hasta que se regrese nuevamente
a la linea base y se procede a realizar la calibracion eléctrica con una resistencia de 100
Q para determinar la constante del calorimetro (Figura 4-2: 6) [221,222,227,235,236].

Figura 4-2. Esquema del microcalorimetro de conduccion de calor: 1. Sensores; 2.
Depésito de calor; 3. Celda para el liquido de inmersion; 4. Ampolleta de vidrio de pico
fragil; 5. Conexion de salida de los sensores a la interfase del multimetro; 6. Resistencia;
7. Conexién de salida a la fuente de energia; 8. Cobertura para aislar el sistema (Adaptado
de [234,237])
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De acuerdo a lo anterior, se realiza la determinacién de la entalpia de inmersién de los
so6lidos porosos en los solventes de estudio: benceno, tolueno, ciclohexano y hexano y
mezclas binarias de los solventes: benceno, tolueno, ciclohexano y hexano en ciclohexano
y hexano, para lo cual se pretende hacer un barrido partiendo del solvente puro
(ciclohexano o hexano) e ir adicionando soluto de modo que la fraccién molar del mismo
vaya aumentando (de 0,2 a 0,8), finalizando con la determinacién de la entalpia de
inmersion del soluto puro (benceno, tolueno, ciclohexano o hexano). Se tendrian las
mezclas binarias benceno-ciclohexano (B-CH), tolueno-ciclohexano (T-CH), hexano-
ciclohexano (H-CH), benceno-hexano (B-H), tolueno-hexano (T-H), ciclohexano-hexano

(CH-H) a fracciones molares de 0,2 a 0,8.
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De otro lado, a fin de calcular el factor hidrofébico de la superficie que se determina por
medio del cociente de las entalpias de inmersiobn en benceno sobre las entalpias de
inmersion en agua, se realizardn ensayos de calorimetria de inmersién en agua, también

para todas las muestras de trabajo.

4.3.2 Determinaciéon de la energia caracteristica de adsorcion de
los solventes desde la fase gas y la fase liquida y del
volumen de microporo desde la fase gas

Para determinar el pardmetro E, se emplearon las isotermas de adsorciéon desde fase gas

y fase liquida sobre los carbones activados de trabajo cuya determinacion se describe en

los capitulos 2 (apartado 2.3.1) y 3 (apartado 3.3.1), respectivamente; posteriormente, se

ajustaron a los modelos de Dubinin- Radushkevich (fase gas) y Dubinin-Radushkevich-

Kaganer (fase liquida). En el caso de la fase gas también se determina el volumen de

microporo (W)

4.4 Resultados y discusion

4.4.1 Evaluacion de la entalpia de inmersion de los carbones
activados en benceno, tolueno, ciclohexano y hexano

De acuerdo a los ensayos calorimétricos realizados se obtuvieron curvas calorimétricas
(dos y tres repeticiones) producto de la inmersion de los cinco carbones activados
(CG1173, CON1023, CON723, CG y CON) en benceno (Figura 4-3: a), tolueno (Figura 4-
3: b), ciclohexano (Figura 4-3: c) y hexano (Figura 4-3: d). Posteriormente, con estas curvas
se obtuvieron los valores de las entalpias de inmersién de los cinco soélidos en los cuatro
solventes, las cuales se encuentran en la Tabla 4-1. También se evalu6 la entalpia de
inmersion de los sdlidos en agua para determinar el factor hidrofdbico, los valores de estas

entalpias también se incluyen en la Tabla 4-1.
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Figura 4-3. Curva calorimétrica de la inmersién de CG1173, CON1023, CON723, CG y

CON en (a) benceno, (b) tolueno, (c) ciclohexano y (d) hexano.
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Tabla 4-1. Entalpias de inmersion de CG1173, CON1023, CON723, CG y CON en

benceno, tolueno, ciclohexano, hexano y agua

Muestra| CG1173 | CON1023 | CON723 CG CON

Solvente

: 1

AMiom D7) 1 9451021 | 128,8+22 | 107,9:1,9 | 106,4+1,9 | 94,98+1,71
Benceno

_ -1

Aem (0O%) | 1961420 | 112,7420 | 109,3:1,9 | 104,7+19 | 59,06+1,06
Tolueno

; 1

BHim (JG) 1 91 7141 65 | 69,66+1,25 | 76,66£1,38 | 6597+1,19 | 21,23:0,38

Ciclohexano

_ -1

Atton O 9°) | 66,1421,26 | 5335+1,01 | 57,65+1,04 | 40,87:0,74 | 16,36£0,29
exano

_ -1

AHXm (g% 32,39 37,39 53,32 49,65 66,59
gua

*Para el agua la desviacién estandar tiene un valor aproximado de 0,58 Jg™*

De acuerdo a las curvas calorimétricas para los solventes organicos mostradas en la Figura
4-3 se evidencia que todos los procesos son exotérmicos (tal como se muestra en la Tabla
4-1) puesto que al sumergir los soélidos en los solventes se observd un aumento en el
potencial evaluado, también cabe anotar que los valores obtenidos para las entalpias de
inmersion se encuentran dentro de los rangos presentados en otros trabajos [230,238-
240]. Debido a que el area bajo la curva de estas Figuras es directamente proporcional al
valor de la entalpia de inmersién, se muestran areas mayores para las muestras que
presentaron modificacion térmica y los menores valores para la muestra sometida a
modificacion  quimica con &cido nitrico con la  siguiente  tendencia
CG1173>CON1023>CON723>CG>CON. En cuanto a los solventes, los valores de
entalpia de inmersion de los sélidos presentan la siguiente tendencia:
benceno>tolueno>ciclohexano>hexano, de modo que la interaccién con los compuestos

aromaticos libera mayor energia que la interaccion con los compuestos alifaticos.

En el caso del benceno esto ocurre porque, como se ha mencionado en anteriores
capitulos, cuando esta molécula se pone en contacto con el carbén activado hay una
interaccidon entre las regiones de alta densidad electronica localizadas en las capas
grafénicas y los electrones 1 de la molécula, particularmente cuando el sélido se trat6 a
temperaturas mas altas; ya que la remocién de grupos oxigenados favorece las

interacciones de tipo especifico entre las capas grafénicas y el anillo aromatico del
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benceno; ademas, cuando las cantidad de moléculas de benceno aumenta sobre la
superficie, estas tienden a apilarse danto lugar a una mayor interaccion molecular tipo -
1 [241,242].

Con respecto al tolueno, la interaccion es similar a la del benceno, de modo que hay una
atraccion entre la densidad electronica del anillo aromético de la molécula y los orbitales T
de los planos basales del carbon; ademas, el compuesto tiene un momento dipolar que le
permite interactuar también con sitios polares presentes en la superficie del sélido,
aumentando la energia de interaccién entre el adsorbente y el adsorbato; sin embargo, la
interaccion puede ser menor que la del benceno probablemente por la presencia del grupo
metil que puede crear restricciones para el ingreso de la molécula y su subsecuente

interaccion con la estructura porosa [193,216,243,244].

En cuanto a los compuestos alifaticos, la interaccion del ciclohexano con los solidos es
menor que con los aromaticos debido a que no tiene electrones deslocalizados en su
estructura de modo que éste interactia con el plano basal de la estructura porosa del
carbon activado pero con menor intensidad, siendo las fuerzas de tipo dispersivo las
responsables de la interaccion entre el ciclohexano y el sélido poroso [242,245,246]. Con
respecto a la interaccion carbon activado — hexano también es de tipo dispersivo, pero con
menor intensidad puesto que es una molécula que puede tomar estructura de cilindro plano
y elongado lo que puede generar restricciones de ingreso a los poros, haciendo que el
namero de moléculas que interactien con la red porosa sea menor. Por otro lado, la
interaccion adsorbente-adsorbato incluye fuerzas atractivas de dispersion (van der Waals),
fuerzas repulsivas de corto alcance y fuerzas electrostaticas; Las fuerzas de dispersion
pueden ser causadas por fluctuaciones en la densidad electronica de los atomos que
inducen un momento dipolar eléctrico en los a&tomos vecinos, generando una atraccion
entre los atomos. Todos los solventes son apolares, pero el momento dipolar, por ejemplo,
del tolueno es cuatro veces mayor que el del n-hexano, esto hizo que la contribucion de
las interacciones entre las muestras y este hidrocarburo fuera menor que para los otros
compuestos [242,247].

Para las entalpias de inmersion de los soélidos en agua el comportamiento es
completamente opuesto con respecto a la interaccibn con las muestras ya que
CON>CG>CON723>CON1023>CG1173. Esto ocurre porque al ser una molécula polar, la

interaccidon adsorbato-adsorbente ocurre por interacciones electrostaticas directas entre
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las moléculas de agua y la superficie de carbdn o interacciones de tipo inductivo entre las
moléculas de agua y los grupos oxigenados de la superficie; a su vez, se pueden generar
cuadrupolos superficiales ubicados en el plano basal del carbono lo que ocasionaria que
a medida que aumenta el nimero de grupos oxigenados, aumentara este tipo de
interacciones, mientras que el incremento de la temperatura genera remocion de

heterodtomos, por lo que la energia involucrada en el proceso disminuye [248,249].

4.4.2 Evaluacion de la entalpia de inmersién de los carbones
activados en mezclas binarias de benceno, tolueno,
ciclohexano y hexano

Luego de determinar las entalpias de inmersién de los carbones activados en los solventes

puros se realiz6 la inmersién de las cinco muestras en mezclas binarias de: benceno-

ciclohexano (B/CH: benceno soluto, ciclohexano solvente), benceno-hexano (B/H:

benceno soluto, hexano solvente), tolueno-ciclohexano (T/CH: tolueno soluto, ciclohexano

solvente), tolueno-hexano (T/H: tolueno soluto, hexano solvente) y ciclohexano-hexano

(CH/H: ciclohexano soluto, hexano solvente) a diferentes concentraciones en términos de

las fracciones molares iniciando en 0,2 y finalizando en 0,8, esto con el fin de evidenciar el

efecto de la interaccion soluto-solvente-sdlido en la medida en que se va aumentando la
concentracion de soluto. Los valores de las entalpias evaluadas se encuentran en la Tablas

4-2 a 4-4; con estos resultados se realizaron graficas que muestran los cambios de la

entalpia en el rango de fracciones molares evaluadas (Figura 4-4 a 4-6).

La Tabla 4-2 y la Figura 4-4 muestran las entalpias de inmersién de CG1173, CON1023,
CON723, CG y CON en las soluciones de benceno-ciclohexano (B/CH: benceno soluto,
ciclohexano solvente) y benceno-hexano (B/H: benceno soluto, hexano solvente), las

cuales son de caracter exotérmico con valores entre -30,54 J gty -145,21 J g

Tabla 4-2. Entalpias de inmersién de CG1173, CON1023, CON723, CG y CON en
soluciones de benceno-ciclohexano (B/CH: benceno soluto, ciclohexano solvente)

y benceno-hexano (B/H: benceno soluto, hexano solvente)
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Fraccién AHInm (-] AHInm AHInm AHInm AHInm AHInm AHInm AHInm AH AHInm

molar g7 (9% G g% @gh) | Qg9 Qg? G g’ Ggy) | ggn | Qg9

B/CH- B/CH- B/CH- B/CH- B/CH- B/H- B/H- B/H- B/H-CG B/H-

CeHs CG1173 CON1023 CON723 CG CON CG1173 CON1023 | CON723 CON
0,20 -71,31 -55,85 -55,64 | -46,24 | -30,54 -99,36 -85,23 | -80,11 | -70,03 | -39,24
0,30 -87,69 -68,26 -61,41 | -52,73 | -42,84 -109,3 -93,85 | -85,66 | -77,61 | -45,37
0,40 -110,9 -86,71 -72,83 | -64,81 | -56,39 -115,3 -98,89 | -88,11 | -81,84 | -48,58
0,50 -132,9 -105,5 -85,73 | -78,20 | -67,80 -117,1 -100,3 | -87,46 | -82,71 | -48,86
0,60 -145,2 -119,2 -95,93 | -88,63 | -73,67 -114,9 -98,25 | -83,71 | -80,23 | -46,22
0,70 -139,5 -122,0 -99,23 | -91,82 | -70,63 -108,6 -92,56 | -76,87 | -74,39 | -40,66
0,80 -107,7 -108,3 -91,47 | -83,49 | -55,29 -98,32 -83,30 | -66,92 | -65,21 | -32,18

Figura 4-4. Entalpias de inmersion de CG1173, CON1023, CON723, CG y CON en
soluciones de a. benceno-ciclohexano (B/CH: benceno soluto, ciclohexano solvente) y b.

benceno-hexano (B/H: benceno soluto, hexano solvente) en funcién de la fraccion molar

de benceno.
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Con respecto a la interaccion de las soluciones de benceno-ciclohexano y benceno-hexano

con las muestras (Tabla 4-2 y la Figura 4-4), se observo que la entalpia de inmersion se

hace mas exotérmica de manera directamente proporcional con la cantidad de soluto en

las fracciones molares de menor valor, pero a partir de 0,6 para la inmersion en B-CH y de

0,5 para la inmersién en B-H, esta tendencia comienza a cambiar y se muestra una

disminucion de la energia liberada, donde la magnitud de la entalpia es mayor con la
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solucion B-CH con respecto a B-H. Esto puede ocurrir porque al inicio tanto moléculas de
benceno, como moléculas de los solventes (ciclohexano y hexano) ingresan a los
microporos generando una contribucion a la entalpia de inmersion; sin embargo, cuando
el sélido se satura, inicia el proceso de desplazamiento de las moléculas del solvente por
las moléculas de soluto, tal como se describié en el capitulo 3, lo que implica un proceso
gue requiere energia y ocasionaria que la entalpia de inmersion aumente en los valores a
mayores de fracciones molares. En el caso de los solventes se muestra que la intensidad
de la interaccién es mucho mayor cuando se emplea el ciclohexano con respecto al
hexano, esto probablemente ocurre porque el ciclohexano presenta tamafios menores a
10 A en todas sus dimensiones, lo que hace que si ingresa a la estructura porosa permita

gue mas moléculas de benceno interactien con la superficie con respecto al hexano.

En cuanto a la energia liberada en la inmersién de los sélidos en las mezclas binarias se
presenté el siguiente orden CG1173>CON1023>CON723>CG>CON para ambos
sistemas, esto es debido a que la temperatura generd la remocion de grupos como los
carboxilicos y esto cred insaturaciones sobre la superficie, aumento el caracter basico de
las muestras relacionado con la presencia de electrones 1 deslocalizados en los bordes
de las capas grafénicas[86]; debido a que el benceno también es un compuesto con estas
insaturaciones, la interaccién con la molécula aumentd con la basicidad de los so6lidos;
ademas, las muestras modificadas con tratamiento térmico presentan mayor volumen de
microporo y area superficial, generando la posibilidad de que mas moléculas puedan tener

contacto con el solido y por ende, se incremente la energia involucrada en el proceso.

La Tabla 4-3 y la Figura 4-5 muestran las entalpias de inmersion de CG1173, CON1023,
CON723, CG y CON en las soluciones tolueno-ciclohexano (T/CH: tolueno soluto,
ciclohexano solvente) y tolueno-hexano (T/H: tolueno soluto, hexano solvente) que son de

caracter exotérmico con valores entre -25,65 J gy -130,08 J g
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Tabla 4-3. Entalpias de inmersién de CG1173, CON1023, CON723, CG y CON en
soluciones de tolueno-ciclohexano (T/CH: tolueno soluto, ciclohexano solvente) y

tolueno-hexano (T/H: tolueno soluto, hexano solvente)

Fraccién AHInm (-] AHInm AHInm AHInm AHInm AHInm AHInm AHInm AH AHInm

molar 9% Vg’ gg?h ggh) | Gg? Qg (¢ g9 B9y | ggn | QY

T/CH- T/CH- T/CH- T/CH- T/CH- T/H- T/H- T/H- TIH-CG T/H-

CrHg CG1173 CON1023 CON723 CG CON CG1173 CON1023 | CON723 CON
0,20 -103,3 -87,96 -74,43 | -60,34 | -44,24 -93,84 -86,36 | -78,73 | -72,58 | -38,52
0,30 -113,0 -94,96 -79,67 | -63,49 | -53,29 -99,84 -91,55 | -81,18 | -76,60 | -40,80
0,40 -122,1 -100,2 -85,90 | -68,22 | -59,90 -101,4 -91,44 | -79,90 | -75,31 | -39,17
0,50 -128,6 -103,5 -90,63 | -72,72 | -63,28 -99,45 -87,84 | -76,26 | -70,74 | -35,24
0,60 -130,1 -104,3 -91,35 | -75,20 | -62,68 -94,98 -82,55 | -71,65| -64,89 | -30,60
0,70 -124,3 -102,5 -85,56 | -73,89 | -57,33 -88,92 -77,37 | -67,45| -59,79 | -26,87
0,80 -109,0 -97,68 -70,75 | -66,97 | -46,46 -82,22 -74,12 | -65,04 | -57,44 | -25,65

Figura 4-5. Entalpias de inmersion de CG1173, CON1023, CON723, CG y CON en
soluciones de a. tolueno-ciclohexano (T/CH: tolueno soluto, ciclohexano solvente) y b.

tolueno-hexano (T/H: tolueno soluto, hexano solvente) en funcién de la fraccion molar del

tolueno.
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Con respecto a las entalpias de inmersion producto de la interaccion de las soluciones de
tolueno-ciclohexano y tolueno-hexano con las muestras (Tabla 4-3 y la Figura 4-5), se
observd la misma tendencia que con las soluciones donde el benceno es el soluto
CG1173>CON1023>CON723>CG>CON. A su vez, se muestra que la entalpia aumenta su
valor exotérmico de manera directamente proporcional a la fraccion molar del tolueno en
el caso del ciclohexano hasta 0,6 y en el caso del hexano solo aproximadamente hasta 0,3
y luego comienza a disminuir la cantidad de energia liberada. Esta diferencia ocurre porque
el volumen molar del hexano (130,5 cm® molt) es mayor que el del ciclohexano (108,1 cm?
mol?), de modo que este va a ocupar un mayor espacio con respecto a C¢Hi2 y por ende,
va a hacer que la superficie se sature mas rapido con menor cantidad de moléculas del
hidrocarburo alifatico de cadena abierta que con el de cadena cerrada, iniciando a menores
concentraciones el proceso de desplazamiento de las moléculas del solvente, el cual
requiere energia y se traducira en la disminucion del caracter exotérmico de la entalpia de

inmersion.

La Tabla 4-4 y la Figura 4-6 muestran las entalpias de inmersion de CG1173, CON1023,
CON723, CG y CON en las soluciones ciclohexano-hexano (CH/H: ciclohexano soluto,

hexano solvente) que son de caracter exotérmico con valores entre -9,62 J gty -103,21 J

g™

Tabla 4-4. Entalpias de inmersion de CG1173, CON1023, CON723, CG y CON en

soluciones de ciclohexano (soluto) y hexano (solvente).

FraCCién AHInm AHInm AHInm AHInm AHInm
molar Jdah Jdah Jag? @oghH | Gagh

CH/H- CH/H- CH/H- | CH/H- | CH/H-
CeHi2 | cG1173 | CON1023 | CON723 | CG CON
0,20 -68,34 -60,03 | -49,28 | -42,50 | -22,06
0,30 -78,40 -70,47 | -51,06 | -45,82 | -27,25
0,40 -89,71 -81,69| -54,35|-49,23 | -31,79
0,50 -99,05 -90,98 | -57,26 | -51,46 | -34,00
0,60 -103,2 9564 | -57,91|-51,28 | -32,17
0,70 -98,96 -9296 | -54,41|-47,44 | -24,61
0,80 -83,11 -80,22 | -44,89 | -38,69 | -9,620
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Figura 4-6. Entalpias de inmersion de CG1173, CON1023, CON723, CG y CON en
soluciones de ciclohexano (soluto) y hexano (solvente) en funcion de la fraccion molar del

ciclohexano
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Las entalpias de inmersion de las cinco muestras de carbon activado en las mezclas
binarias de ciclohexano-hexano (Tabla 4-4 y la Figura 4-6) presentan la misma tendencia
gue con las anteriores soluciones: CG1173>CON1023>CON723>CG>CON, confirmando
gue la muestra CG1173 es la que presenta mayor afinidad con los compuestos de tipo
apolar, ya que la intensidad de la interaccion es mucho mayor. También se muestra que el
caracter exotérmico de la entalpia aumenta proporcionalmente con la cantidad de soluto
hasta aproximadamente una fraccion molar de 0,6 para las muestras sometidas a
modificacion térmica y disminuye levemente a 0,5 para las muestras CG y CON debido a
las caracteristicas fisicoquimicas de estas dos muestras; también se evidencia que el
rango de valores de AHinm €S mucho menos exotérmico comparado con las mezclas donde
el benceno y el tolueno son los solutos, lo que puede indicar que efectivamente hay una
contribucién de la interaccion de los enlaces 11-1r entre la molécula y el sélido cuando se
realiza la inmersion del carbon activado en soluciones que contienen compuestos

aromaticos.

Luego de evaluar las entalpias de inmersion de los sélidos en las mezclas binarias se
calculé el cambio en la entalpia diferencial (AHpie) para determinar la energia involucrada

en la interaccién entre el carbon activado y cada componente de la mezcla.
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La Figura 4-7 muestra la variacion de la entalpia diferencial del soluto y del componente
solido-solvente en funcion de la fraccion masica del soluto para la inmersion de las cinco

muestras de carbon activado en benceno-ciclohexano (a) y benceno-hexano (b).

Figura 4-7. Entalpias diferenciales del benceno y del componente sdélido-solvente en
funcién de la fraccion mésica del benceno para la inmersién de las cinco muestras de
carbon activado en benceno-ciclohexano (a) y benceno-hexano (b).
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Para el caso de la inmersion en las mezclas se evidencia que la interaccion entre el soluto
y el adsorbato aumenta con la concentracion en todo el rango de la fraccién del benceno,
sin embargo, se muestra un caracter levemente menos exotérmico para la inmersién en la
mezcla benceno-ciclohexano, probablemente relacionado a que hay mayor competencia
por los sitios de adsorcion entre el benceno y el ciclohexano que entre el benceno vy el
hexano; también puede indicar que la afinidad entre el soluto y el solvente era muy alta,
de modo que se requirié energia para remover moléculas de la mezcla e incorporarlas a la

estructura porosa.

Con respecto al componente solido-solvente, en el caso de la inmersién de los sélidos en
la solucién B-CH hay un leve caracter exotérmico hasta fracciones cercanas a 0,6, lo que
indica que a lo largo del proceso se han ido adsorbiendo tanto moléculas de benceno como
moléculas de ciclohexano generando una contribucion energética al proceso y que a partir
de esa concentracion es que probablemente inicia en mayor proporcion el desplazamiento
de las moléculas de ciclohexano por las moléculas de benceno [201], haciendo que la
energia liberada disminuya y el proceso pase a ser de caracter endotérmico. Para el
sistema con B-H, ocurre algo similar, pero el proceso de desplazamiento de las moléculas
de hexano por las moléculas de benceno inicia a una menor concentracion de fraccién

masica de benceno (aproximadamente 0,4) que es cuando se empieza a aumentar la
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naturaleza endotérmica del proceso debido a que se requiere energia para desplazar las
moléculas de solvente por las de soluto, esto posiblemente ocurre debido al mayor
volumen molar del hexano y a la orientacién y ubicacién que éste puede tener en los poros
(descrito en el capitulo 2).

La Figura 4-8 muestra la variacion de la entalpia diferencial del soluto y del componente
solido-solvente en funcion de la fraccion masica del soluto para la inmersion de las cinco

muestras de carbon activado en tolueno-ciclohexano (a) y tolueno-hexano (b).

Figura 4-8. Entalpias diferenciales del tolueno y del componente solido-solvente en
funcién de la fraccibn mésica del tolueno para la inmersion de las cinco muestras de carbén

activado en tolueno-ciclohexano (a) y tolueno-hexano (b).
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El tolueno muestra un comportamiento exotérmico en todo el rango de concentraciones el
cual aumenta de manera directamente proporcional con la fraccion del tolueno;
inicialmente esta molécula se ubica de manera paralela al sélido (poros de tamafio menor
a 7 A), posteriormente de manera perpendicular (poros con tamafios cercanos a 10 A) y
en tamafios mayores puede formar multicapa [161-163], esta interaccién es la que
ocasiona que la entalpia tenga contribuciones energéticas para todas las fracciones del
tolueno ya que la densidad electrénica aumentaria debido al adsorbato, generando més
interacciones CH-1T y T1-17 con la superficie [165]. Esto se corrobora con lo ocurrido con las
muestras, ya que la entalpia fue menor para las muestras CON y CG y mayor para las
muestras modificadas térmicamente que tenian mayor basicidad y por tanto mayor

contenido de electrones 1T deslocalizados.

Con respecto al componente solvente-sélido, se evidencié un comportamiento opuesto ya
que con el aumento de la fraccion masica de tolueno el proceso se volvid endotérmico
elevando su magnitud hacia esa direccion; esto ocurre porque el tolueno desplaza las
moléculas del solvente, requiriendo energia para lograrlo. También se evidencia que los
valores son mas positivos para el ciclohexano que para el hexano; esto podria deberse a

gue la interaccion con el alifatico de cadena cerrada podria ser mas fuerte que con el
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hexano porque se podrian haber adsorbido mas moléculas (el ciclohexano puede formar
una multicapa a partir de 12 A [167]) requiriendo méas energia para removerlas.

La Figura 4-9 muestra la variacion de la entalpia diferencial del soluto y del componente
solido-solvente en funcion de la fraccion masica del soluto para la inmersion de las cinco

muestras de carbdn activado en ciclohexano-hexano.

Figura 4-9. Entalpias diferenciales del ciclohexano y del componente soélido-solvente en
funcion de la fraccién masica del tolueno para la inmersidn de las cinco muestras de carbon

activado en ciclohexano-hexano
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En cuanto al soluto, probablemente el proceso de interaccién con la superficie se da de la
siguiente manera: inicialmente se encuentra en la solucién mostrando una alta afinidad con
el solvente ya que ambos son compuestos alifaticos apolares, luego se desplaza a hacia
la estructura porosa donde tiende a organizarse en monocapa y luego en multicapa de
modo que aumentan la cantidad de moléculas adsorbidas y por ende la interaccion entre
éstas y el carbon activado, haciendo que los valores de entalpia diferencial para el
ciclohexano se hagan més exotérmicos a mayores concentraciones de fraccion de CsHao.
En cuanto al componente sélido-solvente, se evidencia competencia por los sitios de

adsorcion donde tanto ciclohexano como hexano ingresan a la estructura porosa hasta
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fracciones molares cercanas a 0,4 y es alli donde inicia el desplazamiento de las moléculas
de hexano por las de ciclohexano, haciendo que la tendencia es que el comportamiento se

vuelva endotérmico.

4.4.3 Evaluacion de los parametros obtenidos del modelo Dubinin-
Radushkevich (DR) y Dubinin-Radushkevich-Kaganer (DRK)
para la determinacion de la energia caracteristica de
adsorcion de los solventes desde lafase gas y la fase liquida
y el volumen de microporo (fase gas)

= Fasegas

Debido a que la adsorcién se da principalmente en los microporos, se emple6 el modelo
de Dubinin—-Radushkevich para obtener el volumen del microporo y la energia
caracteristica del proceso de adsorcion desde fase gas del benceno, tolueno, ciclohexano
y hexano sobre CG1173, CON1023, CON723 CG y CON; a su vez, se muestra el producto
Eo.W, que es interesante puesto que asocia la contribucion de estos dos parametros dando
cuenta de la relacién entre el volumen limitante de adsorcion de la estructura microporosa
[26] y de la energia de adsorcién del sistema, que se presenta principalmente por
interacciones de tipo dispersivo[250]; estos pardmetros se encuentran agrupados en la
Tabla 4-5.

Tabla 4-5. Parametros correspondientes al ajuste al modelo de Dubinin —
Radushkevich de las isotermas de adsorcion desde fase gas de benceno, tolueno,

ciclohexano y hexano sobre las muestras de carbon activado

Adsorbato Parametro CG1173 | CON1023 | CON723 CG CON
W, (cmig?) 0,29 0,26 0,23 0,22 0,21

Benceno Eo, (Jgb) 7789 6440 5917 5269 4072
EoW, (Jcmig?) | 2223 1691 1373 1146 839

W, (cmig?) 0,31 0,31 0,30 0,29 0,19

Tolueno Eo, (Jgb) 1156 1135 853 1161 1117
EW, (Jcm®g?) | 361 346 254 341 208

Ciclohexano W, (cmig?) 0,24 0,22 0,18 0,16 0,14
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Eo (JgY) 6236 6784 6326 5736 6266

EoW, (Jcmig?) | 1506 1493 1168 913 852

W, (cmig?) 0,11 0,10 0,09 0,07 0,07

Hexano Eo (Jg9) 5656 5792 6149 6881 6922
EoW, (Jcmig?) | 612 572 548 513 512

Con respecto al proceso de adsorcidon de benceno en las cinco muestras de trabajo, hay
una concordancia entre la tendencia de las muestras con respecto a los valores de W,
obtenidos tanto para las isotermas de benceno como las de nitrégeno, aunque los valores
de W, para CgHs son menores porque el tamafo del benceno es mucho mayor que el del
N.. Esto también se concatena con lo que se menciond previamente, ya que si un sélido
tiene mayor area superficial tendra mayor cantidad de poros disponibles para que el
adsorbato ingrese; como las muestras sometidas a tratamiento térmico presentan mayores
areas superficiales, generaron mayores cantidades adsorbidas de CsHs y por ende, mayor
volumen de microporo para esta molécula de acuerdo al modelo D-R. Con respecto a la
energia caracteristica se presenta la siguiente tendencia
CG1173>CON1023>CON723>CG>CON aumentando de manera directamente
proporcional con el caracter basico de las muestras esto es debido a lo que se mencioné
anteriormente, la interaccién T-1T es mayor en estas muestras puesto que contienen la
menor cantidad de grupos oxigenados, principalmente, de caracter acido y posiblemente
un alto contenido de electrones T, lo cual incrementa la interaccién adsorbente-adsorbato

y en consecuencia el valor de E..

En cuanto a la adsorciéon de tolueno se evidencia un valor muy similar de W, para todas
las muestras; sin embargo, disminuye en un 29% para la muestra modificada con acido
nitrico. Con respecto a la energia caracteristica y el producto E,W, también se observa
gue los menores valores corresponden al proceso de adsorcion de tolueno sobre la
muestra tratada con HNO3 (CON) y la muestra modificada con este mismo &cido pero con
tratamiento térmico a 723 K (CON723), esto nos muestra lo que se menciond
anteriormente, que debido a que el proceso de oxidacion incrementa la presencia de
heterodtomos principalmente de tipo oxigenado y a su vez la acidez del carbon activado,

no solo se aumenta la restriccion para el ingreso a la estructura porosa sino que también
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se generan menos interacciones entre el adsorbente y el adsorbato dada la naturaleza
apolar del tolueno, haciendo que la energia de adsorcion disminuya.

De acuerdo a la adsorcién de ciclohexano se muestra que el volumen de microporo y el
producto E.W, disminuyen en el siguiente orden: CG1173>CON1023>CON723>CG>CON.
En cuanto a la energia caracteristica, cuando la muestra CG es sometida a modificacion
térmica E, presenta un leve incremento, al igual que si se compara la muestra CON con
CON723 y CON1023 también se muestra un ligero aumento de la energia caracteristica
de adsorcién; esto ocurre porque la adsorcion que se lleva a cabo en los microporos se
asocia con el potencial de adsorcion que éstos contienen en sus paredes. Al disminuir el
volumen de microporo hay menor cantidad de poros disponibles, haciendo que el potencial
de la superposicién de los campos existentes en dichos poros disminuya[250], de modo
gue el aporte al producto E;W, se haga menor, ya que éste también contiene una
contribucién significativa proveniente de E,, resultante de la sumatoria de todos los
potenciales de adsorcién generados, como éstos van disminuyendo en la medida que W,
se hace mas pequeno, E, también presentara un detrimento y en consecuencia, también

el producto E;W,.

Frente a la adsorcion de hexano hay una correlaciéon entre el volumen de microporo y el
producto E;W, y también se muestra la misma tendencia que para la capacidad de
adsorcion y la constante K; descritas en el capitulo 2 (apartado 2.4.1) siendo mayores estos
pardmetros para CG1173, CON1023 y CON723, lo que puede ocurrir puesto que la
descomposicién selectiva de grupos oxigenados a causa del tratamiento térmico genera
mayor accesibilidad de las moléculas de hexano a la estructura porosa del carbén activado

y también una mayor interaccién a causa de fuerzas de tipo dispersivo[251,252].

= Fase liquida

También se determind la energia caracteristica de adsorcion (Eo) por medio de la relacién
matematica propuesta por Dubinin-Radushkevich-Kaganer (DRK) para el proceso de
adsorcion de las soluciones desde fase liquida de benceno-ciclohexano (B-CH: benceno
soluto- ciclohexano solvente), benceno-hexano (B-H: benceno soluto- hexano solvente),
tolueno-ciclohexano (T-CH: tolueno soluto- ciclohexano solvente) y tolueno-hexano (T-H:
tolueno soluto- hexano solvente) sobre las muestras CG1173, CON1023, CON723, CG y
CON (Tabla 4-6).
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Tabla 4-6. Energia caracteristica de la adsorcion desde fase liquida de soluciones de
benceno-ciclohexano (B-CH: benceno soluto- ciclohexano solvente), benceno-hexano (B-
H: benceno soluto- hexano solvente), tolueno-ciclohexano (T-CH: tolueno soluto-
ciclohexano solvente) y tolueno-hexano (T-H: tolueno soluto- hexano solvente) sobre las
muestras CG1173, CON1023, CON723, CG y CON.

S(gc')lll 3{8” Eo (IgY) | Eo(IgY) | Eo (JgY) | Eo (3gY) | Eo (JgP)
CG1173 | CON1023 | CON723 CG CON
solvente)
Benceno- 3028,87 | 4224,19 | 1861,91 | 1857,36 | 1780,01
Ciclohexano
Benceno- 507,56 245,52 291,15 273,12 187,76
Hexano
Tolueno-
Ciclohexano | 2840,16 | 2189,16 | 1950,67 | 18/8,98 | 2293,99
Tolueno- 2369,61 3475,76 1384,09 868,41 3467,31
Hexano

De acuerdo a la Tabla 4-6 la energia caracteristica de adsorcion es mayor para el benceno
cuando el solvente es ciclohexano y presenta un detrimento en todas las muestras cuando
se emplea el hexano como solvente; a su vez, la intensidad de la interaccién es mucho
mayor en las muestras sometidas a modificacién térmica. En cuanto a las soluciones donde
el tolueno es el adsorbato hay un incremento de la energia caracteristica cuando la
muestra se somete a tratamiento térmico a 1173 K si se compara con la muestra CG (51%
para la adsorcién de la solucion tolueno-ciclohexano y triplico su valor para la adsorcion
del sistema tolueno-hexano), de hecho, para la adsorcion de T-CH y T-H, tanto las
modificaciones térmicas como quimicas favorecieron la energia de adsorcién con respecto
a la muestra de partida. Esto probablemente ocurri6 porque el tolueno tiene una
contribucién adicional debido al metil que es electron-donor, esto hace que incremente la
electronegatividad del anillo aromatico, creando interacciones de mayor intensidad con la

parte nucleofilica del plano basal del carbén activado [193,216,217,253].

A fin de correlacionar algunos de los parametros que dan cuenta de la energia de los
procesos estudiados desde la adsorcion y desde la calorimetria de inmersién, se realiz6 la
Figura 4-10 que concatena el producto E;W, de la adsorcion de los cuatro hidrocarburos

desde fase gas sobre los cinco carbones activados, (asociado con la contribucién del
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volumen limitante de adsorcion de la estructura microporosa y de la energia de adsorcion
del sistema), la entalpia de inmersion de los sdlidos en los solventes puros (relacionada
con la energia involucrada en la inmersion del sélido en los solventes) y la basicidad total
de las muestras (parametro de caracterizacion de la quimica superficial de los solidos

porosos altamente relacionado con el contenido de electrones 11 deslocalizados)

Figura 4-10. Relacién entre los parametros EcW,, -AHinm Yy la basicidad total de las
muestras.
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En la Figura 4-10 se muestra que el aumento en la basicidad incrementa la interaccion
entre los sélidos y los solventes visto desde el proceso de la inmersion de los carbones
activados en los hidrocarburos y la adsorcién desde fase gas de los COVs sobre los

materiales porosos, donde la intensidad de la interaccion incrementa cuando el compuesto

es aromatico ya que se presenta la siguiente tendencia

benceno>tolueno>ciclohexano>hexano; en cuanto a las muestras, la magnitud de la

energia involucrada en los procesos es mucho mayor para las muestras modificadas con
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tratamiento térmico asi: CG1173>CON1023>CON723>CG>CON; de modo que los tres

parametros se comportan de manera directamente proporcional e interrelacionada.

El comportamiento mencionado puede ocurrir porque en el solido existen campos de
fuerzas de atraccién y una vez ingresa la molécula, se incrementan las atracciones de tipo
dispersivo ya que la distribucion de electrones de la molécula se puede distorsionar a
causa de los campos de fuerza mencionados, haciendo que se incremente la energia
caracteristica o la entalpia de inmersién. A su vez, las muestras sometidas a tratamiento
térmico tienden a presentar los mayores valores de energia caracteristica y entalpia de
inmersion puesto que al realizar la modificacién térmica se removieron varios grupos
superficiales, haciendo que la muestra tenga mayor contenido de microporos disponibles
para que interactien con los adsorbatos, incrementando las posibilidades de que se
generen interacciones de tipo no especifico sélido-hidrocarburo, principalmente con el
benceno y el tolueno, ya que otra consecuencia del tratamiento térmico es que se
favorezca la presencia de electrones 11 deslocalizados, de modo que habra una mayor
contribucién energética producto de la interaccion entre entre el orbital ™ de la capa
grafénica sobre los planos basales del carbono y la densidad electrénica del anillo del

compuesto aromatico [19,182,187].

Finalmente, la Figura 4-11, muestra la relacion entre el volumen de microporo de las
muestras de acuerdo a los resultados obtenidos para la adsorcion de nitrogeno (Wo), el
factor hidrofébico (Fn), que como se menciond anteriormente se determina dividiendo el
valor de la entalpia de inmersion de un liquido de naturaleza apolar (benceno), sobre la
entalpia de inmersién de un liquido de naturaleza polar (agua) y la entalpia de inmersion
de los sélidos (-AHinm) en las mezclas binarias de los solventes benceno-ciclohexano (B-
CH: benceno soluto- ciclohexano solvente), benceno-hexano (B-H: benceno soluto-
hexano solvente), tolueno-ciclohexano (T-CH: tolueno soluto- ciclohexano solvente) y
tolueno-hexano (T-H: tolueno soluto- hexano solvente) a una concentracioén de fraccion

molar de soluto de 0,6.
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Figura 4-11. Relacioén entre los parametros Wo, Fn Y -AHinm(mezclao,6)
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De acuerdo a la Figura 4-11, se evidencia que si hay un mayor volumen de microporo
disponible y una quimica superficial que propicie mayor afinidad con los adsorbatos, la
energia involucrada en el proceso de interaccion entre el sélido y el adsorbato serd mucho
mayor. Esto ocurre porque la adsorcion de una molécula en la estructura microporosa esta
asociada al potencial de adsorcién que se encuentra en las paredes de los microporos,
entonces al aumentar volumen de microporo incrementan los microporos disponibles que
tendrédn un potencial de adsorcion elevado debido a la superposicién de los campos
existentes en este tipo de porosidad [250], asi que esto incrementara la energia de
interaccion y por ende la magnitud del valor de la entalpia de inmersiébn ya que se
presentaria una contribucion producto de la sumatoria de todos los potenciales de
adsorcion presentes en la red porosa del sélido, puesto que la energia de adsorcion es
mayor para una superficie microporosa con respecto a una superficie plana para la

adsorcion de la misma molécula [254]; a su vez, el aumento de la hidrofobicidad denota
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remocion de grupos oxigenados superficiales, que posibilita una mayor area disponible
para la adsorcion del vapor y por ende un incremento también en el volumen del microporo.
Debido a que las muestras presentan diferencias en sus propiedades fisicoquimicas y en
la magnitud de la energia involucrada en el proceso de interaccién entre el solido y el
adsorbato, esto indica que efectivamente los procesos de modificacion que se realizaron
a los sélidos afectan su estructura porosa, lo que puede ocasionar que se posibilite o
restrinja el acceso del adsorbato al carbon activado [255], ya que por ejemplo la muestra
CON presenta tendencia a mostrar menores valores en los parametros energéticos y de
adsorcion probablemente porque los grupos oxigenados superficiales ubicados en los
bordes de las aperturas de los poros pueden limitar la accesibilidad del adsorbato y a su
vez, estos grupos superficiales reducen la hidrofobicidad del sélido y en consecuencia la
afinidad con los hidrocarburos estudiados debido a que las interacciones dispersivas seran
de menor intensidad, generando un detrimento de las fuerzas de atraccion entre la
microporosidad de la muestra y el adsorbato. Ademas, cabe anotar que la densidad
electronica del solido depende de su quimica superficial: los grupos aceptores de
electrones (como los grupos superficiales oxigenados) reducen el potencial de adsorcién
del material para moléculas apolares, mientras que los grupos funcionales donadores
favorecen la densidad electrénica y por ende, el potencial de adsorcion del material
carbonoso [86,256]. Esta es una de las razones por las cuales las entalpias para la muestra
CON fueron menores que para las demas muestras, ya que al contener mayor
concentracion de grupos acidos se redujo su densidad electronica, el potencial de

adsorcioén del carbon activado y la capacidad de generar interacciones m— 1y CH- 1 [194].

4.5 Conclusiones

= La inmersién de los cinco solidos en benceno, tolueno, ciclohexano y hexano fue de
caracter exotérmico para todos los sistemas con valores de entalpias de inmersion
entre -16,36 J g y -145,1 J g donde los valores de —AHinm presentaron la siguiente
tendencia CG1173>CON1023>CON723>CG>CON. En cuanto a los solventes la

tendencia de —AHinm fue: bencenox>tolueno>ciclohexano>hexano, de modo que la
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interaccion con los compuestos aromaticos liber6 mayor energia que la interacciéon
con los compuestos alifaticos.

= Las entalpias de inmersion de CG1173, CON1023, CON723, CG y CON en las
soluciones de benceno-ciclohexano, benceno-hexano, tolueno-ciclohexano, tolueno-
hexano, y ciclohexano-hexano fueron de caracter exotérmico con valores entre -9,62
J gty -145,21 J g, donde —AHinm: CG1173>CON1023>CON723>CG>CON para
todos los sistemas debido a que la temperatura gener6é la remocion de grupos
oxigenados aumentando el caracter basico de las muestras relacionado con la
presencia de electrones 1 deslocalizados en los bordes de las capas grafénicas que
interactuaron mayoritariamente con los compuestos aromaticos.

= Las entalpias diferenciales de los solutos (benceno y tolueno) y del componente
sélido-solvente se encontraron entre -31,62 J gty 82,00 J g* donde la interaccién
entre el soluto y el adsorbato aumenta con la concentracion en todo el rango de la
fraccion del soluto, el componente endotérmico de la interaccion sélido solvente se
debe a que el soluto desplaza las moléculas del solvente, requiriendo energia para
lograrlo.

» Los parametros evaluados por el modelo D-R muestran valores entre 0,07-0,31 cm3g°
! para W,, 853-7789 para E, Jg* y 512-2223 Jcm3g2 para EoW,. La tendencia para E,
y EocW,, con respecto a las muestras es: CG1173>CON1023>CON723>CG>CON y hay
una concordancia entre la tendencia de las muestras con respecto a los valores de W,
obtenidos tanto para las isotermas de benceno como las de nitr6geno, aunque los
valores de W, para C¢Hs son menores porgue el tamafio del benceno es mucho mayor
gue el del Na.

» La energia caracteristica de la adsorcién desde fase liquida de las soluciones de
benceno-ciclohexano, benceno-hexano, tolueno-ciclohexano y tolueno-hexano sobre
las muestras de carb6n activado se encuentra entre 187,76 Jg-1y 4224,19 Jg-1, este
parametro es mayor para el benceno cuando el solvente es ciclohexano y presenta un
detrimento en todas las muestras cuando se emplea el hexano como solvente; a su
vez, la intensidad de la interaccion es mucho mayor en las muestras sometidas a
modificacion térmica, para el tolueno hay un incremento de la energia caracteristica
cuando la muestra se somete a tratamiento térmico a 1173 K si se compara con la

muestra de partida.
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El aumento en la basicidad incrementa la interaccion entre los sélidos y los solventes
visto desde el proceso de la inmersion de los carbones activados en los hidrocarburos
y la adsorcion desde fase gas de los COVs sobre los materiales porosos, donde la
intensidad de la interaccién incrementa cuando el compuesto es aromatico ya que se
presenta la siguiente tendencia benceno>tolueno>ciclohexano>hexano; en cuanto a
las muestras, la magnitud de la energia involucrada en los procesos es mucho mayor
para las muestras modificadas con tratamiento térmico asi:
CG1173>CON1023>CON723>CG>CON; de modo que los tres parametros se
comportan de manera directamente proporcional e interrelacionada.

Si hay un mayor volumen de microporo disponible y una quimica superficial que
propicie mayor afinidad con los adsorbatos, la energia involucrada en el proceso de
interaccion entre el sélido y el adsorbato ser& mucho mayor.



5.Conclusiones y recomendaciones
5.1 Conclusiones

» La interaccién adsorbato-adsorbente de los sistemas estudiados vista desde las
energias de adsorcion, las entalpias de inmersion y las capacidades de adsorcion
tanto para fase gas como para fase liquida incrementa cuando:

e Los solidos muestran en sus propiedades texturales mayores valores de area
superficial y volumen de microporo ya que esto incrementa el espacio

disponible para la adsorcién de las moléculas.

e Los materiales adsorbentes presentan en su quimica superficial mayores
valores de hidrofobicidad y basicidad, asi como bajo contenido de grupos
acidos, ya que el bajo contenido de heteroatomos favorece las interacciones

de tipo no especifico (tipo van der Waals).

e Los adsorbentes son compuestos aromaticos debido a la interaccion entre las
regiones de alta densidad electrénica localizadas en el plano basal de las
capas grafénicas y los electrones 1 de la molécula ya que los hidrocarburos
alifaticos tienen interacciones mayoritariamente tipo CH-11, mientras que los
compuestos aromaticos ademas de este tipo de interaccién también cuentan
con la tipo 11- 11, aumentando las fuerzas dispersivas entre el adsorbato y el

adsorbente.

e Los adsorbatos tienen un arreglo planar (benceno y tolueno) ya que se pueden
apilar en la estructura del carbén activado, seguido de la disposicion plegada

(ciclohexano) y en menor proporcién cuando la molécula tiene estructura de
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cilindro elongado (hexano) ya que esta configuracion puede restringir un poco

la entrada a los poros y su subsecuente interaccion con ellos.

= El proceso de adsorcion de las soluciones sobre los carbones activados inicia
cuando tanto los solutos como los solventes ingresan al solido y se orientan de
manera paralela al poro hasta que se forma una monocapa sobre la superficie;
posteriormente se empieza a formar multicapa en los microporos de mayor
tamafio mostrdndose una mayor competencia entre los adsorbatos por
ingresar a la estructura porosa; luego los solutos intentaran desplazar
moléculas de solvente para poder ingresar a poros previamente ocupados por
los hidrocarburos alifaticos, para posteriormente formar multicapas si el

tamafio del poro es superior a 12 A.

5.2 Recomendaciones

e Ampliar los rangos de temperatura para la adsorcion de los COVs desde fase
liquida y fase gas.

e Determinar la adsorcibn desde fase gas de las mismas soluciones de los
hidrocarburos empleadas para la adsorcién desde la fase liquida.

e Evaluar la adsorcién desde fase liquida de cada uno de los hidrocarburos por
separado.

e Realizar la co-adsorcién de mezclas hidrocarburo — agua a diferentes porcentajes
de humedad para simular la adsorcion de los COVs desde fuentes de aire.

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

e Llevar a cabo ensayos de recuperacion de los sélidos.
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