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ABREVIATURA 'Y SIMBOLOS

A area o superficie de interfase

A potencial de adsorcion del soluto puro adsorbido en estado vapor
Ao potencial de adsorcidn caracteristico

az actividad del soluto a T constante.

)5 constante de similitud (se toma como referencia para el benceno, § =1)

c concentracion de soluto en la solucién

Cs concentracion de saturacion.

Ci1  volumen del microporo

Ci13s  heterogeneidad de la superficie

d didmetro de poro esférico.

AH  entalpia de adsorcion

AS  entropia del sistema adsorbido

AG  energia libre de Gibbs de adsorcion

Eo  energia caracteristica relacionada con el tamafio medio de los microporos
G energia libre de Gibss.

G?  energia libre superficial del adsorbato.

y tension superficial

Ke  constante de capacidad de adsorcion relativa de adsorcién del adsorbente
(Freundlich)

Kn  constante de Henry

Ko constante de equilibrio (Langmuir)

Kie  constante de equilibrio para sélidos heterogéneos (Langmuir—Freundlich)
K.  constante de afinidad de adsorcion a una temperatura infinita

Ko  constante de afinidad a la temperatura de referencia To



NLr

tamafio del microporo

masa del adsorbente

potencial quimico del componente i
cantidad de sustancia en la capa adsorbida
cantidad total de liquido

cantidad adsorbida en el equilibrio (Freundlich)

constante exponencial que indica la intensidad de la adsorcion (Freundlich)
cantidad de componente i
cantidad de exceso de superficie del componente i

cantidad adsorbida en el equilibrio (Langmuir—Freundlich)

1/nr pardmetroexponencial de heterogeneidad (Langmuir—Freundlich)

NmL

cantidad de adsorbato por unidad de masa de adsorbente que forma una

monocapa de Langmuir

NmLF

capacidad méaxima de adsorcion de Langmuir—Freundlich

nmir 0 capacidad de saturacion a la temperatura de referencia Ty

no cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente en el equilibrio
(Langmuir).

p presion.

0 angulo de contacto entre el liquido y la pared del poro.

R constante de los gases ideales

r: concentracion superficial por unidad de area

S entropia.

T temperatura.

T concentracion de superficie en exceso



Va

Vg

ai

volumen

volumen de la capa adsorbida
volumen ocupado por el gas a la concentracion c®

cantidad adsorbida expresada como volumen de liquido

distancia a una superficie
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1. INTRODUCCION

1- INTRODUCCION

1.1 - Generalidades

La adsorcion es un fendmeno superficial caracterizado por el aumento de la
concentracion de un determinado compuesto en una interfase. EI compuesto que se
concentra en la interfase se denomina adsorbato, mientras que el sistema sobre la que
se produce la acumulacion se denomina adsorbente. Este proceso puede ocurrir en una
interfase gas-solido, liquido-solido, liquido-liquido o gas-liquido.

Desde hace siglos, se han venido utilizando diversos procesos basados en la
adsorcion. Ya en el antiguo Egipto se empleaba el carbon vegetal para purificar agua
con fines medicinales. No obstante, a pesar de estas aplicaciones esporadicas, el
fendmeno como tal no fue descubierto hasta el siglo XVIII, cuando en 1773 Scheele
observd que el carbon era capaz de retener de forma reversible varias veces su volumen
de aire. Posteriormente en 1785, Lowitz observo la capacidad del carbon para decolorar
diversos liquidos, estableciéndose las bases experimentales para el uso del carbon
vegetal en polvo en la eliminacion de malos olores y sabores del agua.

El fendmeno de la adsorcion se debe a fuerzas presentes en la superficie del
adsorbente. Estas fuerzas son de la misma naturaleza que las existentes en el seno de un
liquido o de un sélido, y son motivadas por el desequilibrio de fuerzas que aparecen en
la superficie del adsorbente, lo que provoca una fuerza atractiva neta normal a la
superficie del mismo.

Atendiendo a la naturaleza de las fuerzas que provocan el fendmeno se
acostumbra a distinguir entre dos tipos de adsorcion:

- Adsorcion fisica o fisisorcion

- Adsorcion quimica o quimisorcion

Adsorcion fisica o fisisorcion: se debe principalmente a fuerzas de atraccion de Van
der Waals. Las moléculas no comparten ni transfieren electrones, por lo que tanto el
adsorbato como el adsorbente mantienen su individualidad. Por esta razén, la adsorcion
es totalmente reversible en el sentido de la recuperacion total del adsorbato, pudiendo
producirse la desorcion a la misma temperatura. La adsorcion fisica no es especifica vy,

en general, progresa hasta la formacion de multicapas. El calor de adsorcion es bajo,
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1. INTRODUCCION

siendo normalmente del orden del calor de vaporizacion del adsorbato puro, entre los 5-
40 kJ/mol.

Adsorcion quimica o quimisorcion: en este caso se producen verdaderos enlaces
quimicos, entre el adsorbente y el adsorbato, tendiendo el mismo, por lo tanto a ser un
fendmeno irreversible. Al contrario de lo que ocurria con la fisisorcion, la quimisorcion
es especifica, teniendo lugar solamente en determinadas zonas que se denominan
centros activos. Dado que en la quimisorcion se producen verdaderos enlaces quimicos,
los calores de adsorcion son del mismo orden de magnitud que los de las reacciones
quimicas, entre 83.6 y 418 kJ/mol. Ademés es un proceso activado, lo que provoca que
se favorezca con el aumento de la temperatura al contrario de la fisisorcion que se
incrementa a medida que la temperatura disminuye.

Aunque esta clasificacion estd ampliamente aceptada, en la préctica existen
muchos casos de adsorcion intermedia que no pueden ser incluidos en ninguno de los
dos tipos anteriores. De hecho, la mayor parte de los fendmenos de adsorcién en los que
intervienen moléculas orgénicas se producen como resultado de interacciones
especificas entre elementos estructurales identificables del adsorbato y adsorbente. Estas
interacciones se conocen en la bibliografia como adsorcion especifica (Mattson y col.,
1969, 1970) en contraste con la adsorcion puramente fisica. Este tipo de adsorcion
presenta un intervalo muy amplio de energias de enlace que van desde valores asociados
a la adsorcion fisica, hasta valores tipicos de la quimisorcion. Como ejemplo de
adsorcion especifica se pueden citar los casos de compuestos aromaticos con grupos
nitro (-NO) o hidroxilo (-OH), (fenoles, nitrofenoles, nitrobencenos, etc.),sobre algunos

tipos de carbon activo.

1.2 Fundamentos de la adsorcion fisica de gases sobre solidos

En general la cantidad adsorbida de un gas aumenta a con el aumento de la
presion y con la disminucion de la temperatura. Cuando la temperatura es mayor que la
del valor critico del adsorbato, gas hipercritico, y las presiones son lo suficientemente
elevadas (varias atmosferas), se observa que la isoterma de adsorcion pasa por un

maximo.
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1. INTRODUCCION

La mayoria de los primeros estudios en adsorcion fisica se efectuaron usando
materiales carbonosos como adsorbentes, en parte por el interés industrial que presentan
y en parte por la gran superficie que poseen (hasta 1000 m?/g) lo que facilitaba la
obtencion de datos con precision elevada. Dichos estudios se concentraron en la region
de cubrimiento superficial por debajo de la monocapa’ pues muchos investigadores
creian, en esa epoca, que la formacion de multicapas a presiones menores que la de
saturacion, era un fenémeno raro.

El adsorbato puede ser descrito como un gas ideal sometido a un campo externo
generado por el adsorbente. En este caso no es posible la aparicion del fendmeno de
condensacion pues no existen interacciones entre las moléculas del adsorbato.

En el caso de la adsorcion fisica, los sistemas se clasifican segin la movilidad
que pueda tener el adsorbato sobre la superficie. Existian dos modelos extremos, uno en
los que las moléculas estaban fijas o localizadas en determinados sitios de la superficie
y otro en los que las moléculas podian trasladarse por toda la superficie. Més tarde se
demostrd, utilizando argumentos termodindmicos, que en realidad es de esperar una
situacion intermedia como comportamiento general y no los dos modelos extremos.

Los sistemas de poros en sdlidos son de muy variados tipos. Los poros
individuales pueden variar mucho en tamafio y forma, ain en un mismo sélido. Una
caracteristica de interés para muchos propositos es el denominado ancho, w, de los
poros, es decir, el diametro de un poro cilindrico o la distancia entre los planos que
forman un poro tipo rendija (slit-shaped). Dubinin propuso una clasificacion de los
poros de acuerdo a su ancho que ahora ha sido adoptada por la IUPAC (Unidn

Internacional de Quimica Pura y Aplicada). Esta clasificacion se muestra en la tabla 1.1

Tabla 1.1: Clasificacion de poros segun sus dimensiones.
Poro ancho [nm]

Microporo <2

Mesoporo® 2-50

Macroporo >50

Monocapa es la cantidad de adsorbato necesaria para cubrir toda la superficie del adsorbente con una
capa uniforme de una molécula de espesor. En general se emplea como unidad al volumen de gas
equivalente en CNPT.

2 Este término reemplaza a los utilizados en un principio: poros de transicién o poros intermedios.
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1. INTRODUCCION

Es conveniente ademads, subdividir los microporos en ultramicroporos (< 1 nm) y
supermicroporos (2-1 nm). Sin embargo, todas estas dimensiones son algo arbitrarias e
imprecisas, porque las etapas de llenado de los poros son dependientes del sistema de
gas-solido y de su geometria.

El fundamento de esta clasificacion es que, cada uno de los rangos de anchos
indicados, esta asociado a ciertas caracteristicas sobre la forma de la isoterma. En el
caso de microporos, el potencial de interaccion es significativamente mayor que en un
poro mas ancho debido a la proximidad de las paredes del poro. En los mesoporos se
produce el fendmeno de condensacion capilar, caracteristica de las isotermas con lazos
de histéresis. En el caso de macroporos, éstos son tan amplios que es virtualmente
imposible evidenciarlos en la isoterma pues se manifiestan a presiones relativas
préacticamente iguales a 1.

Las isotermas de adsorcion han sido clasificadas por Brunauer, Deming, Deming
y Teller, en categorias o tipos segtin su forma, clasificacion que fue luego adoptada por
la IUPAC. En la figura 1.1 se muestran todos los tipos de isotermas, de la | a la VI,
donde se han graficado la cantidad adsorbida en funcion de la presion relativa x=p/po,
donde p es la presion del adsorbato en el equilibrio y po es la presion de saturacion del

adsorbato a la temperatura de adsorcion.
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1. INTRODUCCION

1 o
8

monocapa completa
D 14

monocapa completa

cantidad de gas adsorbida

presion relativa, p/p0

Figura 1.1: Clasificacion de Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT) de las isotermas de adsorcion
adoptada por la IUPAC. Adaptado de Martin Martinez, J. M., 1988.

Las isotermas del tipo IV recuerdan a las de tipo Il en el hecho de tener un punto
de inflexion en la regién de p/p, bajas, pero en lugar de tender asintéticamente al eje
p/po= 1 cambian de direccion y se acercan al eje p/p,= 1. Aqui se pueden presentar dos
casos (ver figura 1.2): a) la isoterma corta al eje de ordenadas en DE con un angulo
dado; y b) se acerca asintéticamente al eje de ordenadas DG.
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1. INTRODUCCION

A GJ
I‘I
F <-JE
D
o
= |
= |
K c I
[}
- ! 1 '
= | | I
8 B | I i
o ! [ i
- | i
! |
A ! —
H 1
(p/p0) des. (p/p0) ads. 1.0

Figura 1.2: Representacion esquematica de una isoterma tipo IV con loop de histéresis. Adaptado de
Lowell, 1979.

Por otra parte, las isotermas tipo IV tienen un loop o lazo de histéresis donde
existen dos ramas, la de adsorcion y la de desorcion y la cantidad adsorbida a una
presion relativa dada sobre la rama de desorcion es mayor que sobre la rama de
adsorcion. A partir de la isoterma tipo IV se puede calcular la superficie y la
distribucion de poros siempre y cuando no exista presencia de microporos.

En general se acepta que las isotermas tipo IV aparecen cuando los poros
presentes van desde unas decenas hasta unos cientos de nm de diametro. En estos poros
se supone que se produce la condensacion capilar que da lugar a la aparicion de la rama
DFB de la isoterma y, la rama DG, cuando esta presente, se asigna a la condensacion en
los macroporos (Dubinin) o en los intersticios entre las particulas del sélido.

A lo largo de la rama a bajas presiones, AB; se supone que tiene lugar una
adsorcion en monocapa sobre las paredes de los poros, de la misma manera que sobre
una superficie no porosa. Aqui el proceso es reversible y no hay histéresis. En un punto
situado entre A y B, o en algunos casos en el mismo punto B, donde el loop se abre, se
completa la monocapa.

Las opiniones difieren sobre que ocurre en la porcion BCD, pero la mas
aceptada es que se forma una multicapa, a menos que el salto sea casi vertical y ambas
ramas sean casi paralelas. Nuevamente el proceso es analogo a un sélido no poroso. En
el punto D los poros estan llenos con adsorbato en un estado similar al liquido. Luego
continda la adsorcion por fuera de las particulas y la cantidad adsorbida aumenta

lentamente.
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1. INTRODUCCION

Cuando se produce la desorcion después de haber alcanzado el punto D, la
misma transcurre sobre la rama DFB; el liquido dentro de un poro dado (supongamos
que sea cilindrico y de radio r) comienza a evaporarse desde el menisco que se extiende
a través del poro, cuando la presion ha llegado a un valor critico p., dado por la
ecuacion de Kelvin:

In& = _2yV cos @ (1.1)
P, rRT

dondep, es la presion de vapor a la temperatura T, y es la tension superficial, V es el
volumen molar del adsorbato liquido y 6 el dngulo de contacto entre el liquido y la
pared del poro.

Lo que se deduce en primera instancia es que el mecanismo de adsorcion es
diferente al de desorcion. Una prueba a favor de lo expresado antes, es que en la rama
DE el volumen adsorbido representa el volumen total de los poros y éste deberia ser
igual para cualquier adsorbato. Esta afirmacion esta puesta de manifiesto en la regla de
Gurvitsch que indica que en el punto de saturacion el volumen de liquido adsorbido de
distintos adsorbatos es practicamente constante e independiente del adsorbato. En
general las desviaciones no son mayores del 6% tal como se muestra en los ejemplos de
las tablas 1.2 y 1.3.

Tabla 1.2: Regla de Gurvitsch para el Fe,O3 a 25° C

Adsorbato | V(cm®g™)

Benceno 0.281
Cl,C 0.270
Cl;CH 0.282
Ciclohexano 0.295
D,0 0.302
Etanol 0.300
Tolueno 0.272
(iso Pr),0 0.290
(CzHs)sN 0.300

Cuando los adsorbatos son de naturaleza semejante el acuerdo es mejor (tabla
1.3)
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Tabla 1.3: Regla de Gurvitsch para el Fe,O3 a 25° C
Adsorbato | Vs (cm’g™)
CH;0H 0.277
CH;CH,OH | 0.284

n-propanol | 0.279

iso-propanol | 0.292
n-butanol 0.277

A pesar que las isotermas puedan diferir bastante, los Vs calculados concuerdan

muy bien tal como se muestra Tabla 1.4.

Tabla 1.4: Regla de Gurvitsch para distintos adsorbatos sobre el mismo solido.

Adsorbato Vs (cm’g™)
Butano (0 °C) 0.0434
Argon (-188 °C) | 0.0452
Nz (-196°C) | 0.0455

Obviamente para comprobar la ley de Gurvitsch debe estar bien identificado el
punto en el cual se completan los poros. Esto es posible en isotermas tipo | y II,
mientras que en isotermas Il y IV no siempre es factible.

Posteriormente Giles establecié una nueva clasificacion, aplicable a sistemas
gas-solido y liquido-solido (Giles y col., 1960). Este autor distingue cuatro tipos de
isotermas dependiendo de la forma del tramo inicial de las mismas, y varios subgrupos

dependiendo del tramo final (figura 1.3):
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Figura 1.3. Tipos de isotermas. Clasificacion de Giles. Adaptado de Giles, C. H. y col.; 1960

a) Isotermas S: son concavas respecto al eje de las ordenadas, por lo que a medida
que aumenta la concentracion, la adsorcion se ve favorecida. Esto es debido a
asociaciones laterales entre las moléculas adsorbidas, hecho que se ha dado en Ilamar
adsorcion cooperativa (West y col., 1952). En la préctica este tipo de isotermas se dan
cuando las moléculas del adsorbato son monofuncionales, presentando una moderada

atraccion intermolecular, que las lleva a disponerse verticalmente sobre la superficie del
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adsorbente, y a competir fuertemente por los centros de adsorcion con las moléculas de
disolvente o de otros adsorbatos.

b) Isotermas L (o de Tipo Langmuir): en la préctica son las més habituales

especialmente las pertenecientes al grupo L1. Tienen forma concava respecto al eje de
las abcisas, por lo que a medida que aumenta la concentracion en la fase liquida, la
cantidad adsorbida aumenta mas lentamente. Se presentan cuando las moléculas
adsorbidas no se disponen verticalmente, cuando no existe fuerte competencia por parte
del disolvente, o cuando existe fuerte atraccion intermolecular entre las moléculas de
adsorbato. Muchos derivados fendlicos (fenol, p-nitrofenol, p-clorofenol, etc.) en
disolucién acuosa sobre carbon activo presentan este tipo de isotermas.

c) Isotermas H (o de alta afinidad): son un caso especial de las isotermas L en el que el

soluto tiene tanta afinidad, que en las disoluciones diluidas se encuentra totalmente
adsorbido, o practicamente no se encuentra cantidad detectable del mismo en la
disolucién. La parte inicial de la isoterma es por tanto casi vertical. Este tipo se presenta
en la adsorcion de micelas idnicas o moléculas poliméricas, aungque a veces se tratan de
iones simples que se intercambian con otros de mucha menor afinidad por el adsorbente,
como por ejemplo en la adsorcion de iones de pigmentos sulfonados que se
intercambian con iones cloro sobre alumina.

d) Isotermas C (o de particion constante): presentan una forma lineal hasta alcanzar la

capacidad méxima de adsorcion, donde se produce un cambio brusco a un tramo
horizontal. Las condiciones favorables para este tipo de adsorcion son: un adsorbente
poroso con moléculas flexibles y zonas con diferentes grados de cristalizacion, y un
adsorbato con mucha mayor afinidad por el adsorbente que por el disolvente y, por su
forma geométrica, con mayor poder penetrante que éste, en las zonas cristalinas del
adsorbente. La forma lineal indica que el soluto esta penetrando en zonas inaccesibles al
disolvente. Presenta este tipo la adsorcion de fenoles en disolucién acuosa sobre
polipéptidos sintéticos.

Desde un punto de vista préactico resulta mas conveniente considerar los
siguientes cuatro tipos idealizados de isotermas (figura 1.4), a los que se ajustan
razonablemente bien las isotermas méas comunes en la préctica (Manes y col, 1969):

a) De equilibrio irreversible: en las que la cantidad adsorbida es constante, y por lo tanto

no varia con la concentracion en la fase liquida.
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b) De equilibrio favorable: en las que el adsorbente presenta una buena capacidad de
adsorcion para bajas concentraciones de soluto en la fase liquida, (tipo L de Giles).

c) De equilibrio lineal: en las que la cantidad adsorbida varia linealmente con la
concentracion en la fase liquida (tipo C de Giles).

d) De equilibrio desfavorable: en las que el adsorbente presenta poco capacidad de

adsorcion para concentraciones bajas en la fase liquida (tipo S de Giles).

IRREVERSIBLE FAVORABLE LINEAL DESFAVORABLE

Figura 1.4. Tipos idealizados de isotermas

1.2.1 Aplicaciones de la adsorcion gas-sélido: purificacion y almacenamiento de

gases. Separacion de mezclas de gases.

Purificacion de gases

Los carbones activados, en sus diferentes formas (granular, polvo, fibra extruida,
o tela), se utiliza para la produccion de gases puros en la industria quimica, para reducir
gases contaminantes a muy bajas concentraciones en una sola etapa, en la proteccion
contra gases venenosos, en el acondicionamiento del aire, etc. El uso de adsorbentes
carbonosos para la purificacion de gases, como por ejemplo la eliminacion de H.,S, se
beneficia por dos importantes propiedades de estos materiales: 1) los carbones activados
son catalizadores eficaces para la oxidacion directa de H,S con aire y 2) es un potente
adsorbente para los 6xidos de azufre. La combinacion de estas dos propiedades facilita a
nuevas etapas en el proceso industrial, tales como la regeneracion del adsorbente y la
extraccion de los compuestos de azufre.
Los carbones impregnados con materiales causticos, tales como KOH y NaOH se
utilizan ampliamente para controlar los olores de H,S y mercaptanos organicos en las

plantas de tratamiento de aguas residuales. Sin embargo, existe el riesgo de
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autoignicion, probablemente debido al alto calor de reaccidn. Alternativamente, la
capacidad de adsorcion de H,S se puede mejorar mediante la impregnacion de los
carbones activados, con compuestos tales como Kl o KMnO,4, que promueven la
oxidacion a azufre elemental. En ambos casos, el proceso de impregnacion disminuye la
capacidad de adsorcion, debido a un bloqueo de los microporos.

Por lo tanto, el desarrollo de un carbono sin impregnacion adsorbente para la
eliminacion de H,S podria ser de interés. Se ha informado de que la combinacion de una
distribucion de tamafio de poros adecuada y la presencia de grupos polares en la
superficie del carbon (oxigeno y fosforo) contribuyen al proceso de retencion de H.S,
(Bandosz, T. J., 1999). Estos resultados se han explicado teniendo en cuenta que la
adsorcion de agua en los grupos superficiales, mejora la oxidacion del H2S a azufre o
incluso a éacido sulfurico.

Los compuestos organicos volatiles (VOCs) son un grupo de compuestos de bajo punto
de ebullicion, con propiedades quimicas diferentes y generalmente toxicos, que se
producen en la industria petroquimica, procesamiento de alimentos, tratamiento de
aguas residuales y las industrias electrénicas, tales como el benceno, tolueno, xilenos ,
hexano, ciclohexano, tiofeno, dietilamina, acetona, acetaldehido y metiletil cetona. Se
pueden eliminar por combustion catalitica, pero las bajas concentraciones en el que
estdn presentes en las corrientes gaseosas a tratar, hacen que sea necesario afadir
energia para mantener la cAmara de combustion a la temperatura de funcionamiento.
Para superar esto, se ha propuesto (Meeyoo, V. y col., 1998), un proceso por el que los
compuestos organicos volatiles se concentran por adsorcion y, a continuacion son
desorbidos y quemados por combustion catalitica. Los VOCs también pueden ser
eliminados por procesos de adsorcion.

Algunos compuestos orgénicos volétiles, asi como de otros contaminantes del aire, se
emiten de vehiculos automotores. Se pueden presentar en las emisiones de escape de los
vehiculos, pero también puede ser producido por la emision de vapores del sistema de
combustible.

Los carbones activados requeridos para su uso en estas aplicaciones, deben adsorber
vapores de la gasolina de manera eficiente, y también deben ser capaces de liberarlos

durante el ciclo de regeneracion. Las condiciones de regeneracion deben ser suaves, y
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la interaccion adsorbente-adsorbato no debe ser demasiado fuerte. Los poros mas
eficaces para este propdsito se encuentran en el rango de mesoporos.

(Lillo-Rodenas, M. A. y col,. 2005) estudiaron la adsorcion de benceno y tolueno en
diez carbones activados: dos comercial obtenidos a partir de madera, un carbon
bituminoso activado con vapor, cinco antracita activados quimicamente usando NaOH y
KOH y dos carbones bituminosos activados quimicamente con NaOH y KOH.
Concluyeron que la propiedad mas importante que controla la adsorcion de estos
adsorbatos son los microporos estrechos, <0.7 nm. La eliminacién de las funciones
oxigenadas de la superficie, mejora la adsorcion del benceno y el tolueno, que puede
llegar hasta 34 y 64 g.gpara el benceno y tolueno, respectivamente; partiendo de bajas

concentraciones de 200 ppmv.

Separacion de gases de mezclas.

La separacion de gases de mezclas, es un proceso controlado por la distribucion
de tamafo de poros. Es ampliamente utilizada en la separacion de nitrdgeno y oxigeno
del aire. La preparacion del procedimiento implica el uso de numerosos precursores
carbonosos y varios métodos de preparacion, aunque aquellos que se utilizan
industrialmente para la separacion de gases componentes del aire, se preparan
generalmente a partir de carbones activados con un postratamiento (deposicién quimica
de vapor) para reducir su porosidad. Teniendo en cuenta que las moléculas a ser
separadas tienen tamafios muy similares (didmetros de 0,346 nm para O, y 0,364 nm
para Np), la distribucion del tamafio de poros en estos materiales, tiene que ser
precisamente adaptada en el rango de 0.3-0.4 nm., en intervalos de 0,02 nm.

Teniendo en cuenta que las zeolitas adsorben preferentemente nitrégeno, se puede
producir una corriente rica en O, en la salida del dispositivo de separacion. La
separacion de gases de una mezcla, separa los componentes de aire sobre n una base
cinética. Aunque las isotermas de equilibrio de adsorcion para los dos gases son

similares, el oxigeno es adsorbido mas rapidamente que el nitr6geno.

En las Gltimas cuatro décadas, ha existido un creciente interés por el desarrollo

de nuevas técnicas de separacion y purificacion, utilizando diferentes adsorbentes. Uno
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de los usos principales de la adsorcion, es la separacion de las impurezas en gases
contaminados (Sircar, 2006). Este tipo de analisis puede ser abordado con el uso de las
herramientas computarizadas, en el que la subrutina de célculo de la adsorcion en estado
de equilibrio, juega un papel importante. La precision de los valores previstos y la
velocidad de los célculos, se refleja en la pureza de los gases separados. Debido a que la
adsorcion se ve afectada por los efectos entalpicos, es importante tener en cuenta estos
efectos, ya que tienen un impacto importante sobre la eficacia de tales procesos
(Nieszporek, 2006).

Predecir el comportamiento de adsorcion de mezclas a partir de datos de los
componentes puros es muy importante, tanto desde el punto de vista tedrico como
practico. La construccidn de nuevos modelos de adsorcién, ha atraido mucho la atencion
(Ayappa, 1998), y estos modelos fueron desarrollados tanto para adsorbentes
homogéneos (Lee y O' Connell, 1974) como para adsorbentes completamente
heterogéneos (Azizian y Bashiri, 2009). Sin embargo, estos estudios son sobre
adsorcidbn en monocapas y existen pocos modelos para mezcla de adsorcion en
multicapas (Kruk y col., 1995; Grabowsk y col., 2000; Woywod y Schoen, 2003). Es
evidente que la adsorcion es una herramienta versatil para la separacién y purificacion
de mezclas industriales. Sin embargo, en la actualidad, los datos experimentales sobre
sistemas mixtos, es limitada. Para hacer frente a esta limitacion, los modelos empiricos
0 teoricos se utilizan para estimar los datos deseados de equilibrio de componentes

multiples en las aplicaciones practicas.

Las mezclas de metano-dioxido de carbono (CO,/CH,) también se pueden
separar utilizando carbones activados (Kyotani, 2000). Hay tres aplicaciones principales
en las que este proceso es de interés, incluyendo el tratamiento del biogés, que contiene
aproximadamente hasta un 50% de CO, la purificacién de gas natural, que puede
contener hasta 12% de CO,, y la recuperacion terciaria de petréleo, donde el efluente
gaseoso contiene relaciones CO,/CHj, variables.

Como para el aire, la separacion de metano a partir de dioxido de carbono se basa en la
cinética de la adsorcion, la molécula més pequefia CO, (0.33 nm) se adsorbe mas rapido

que la molécula CH, ligeramente més grande (0.40 nm).
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Al describir la adsorcién de CO,, CH4 y sus mezclas binarias en carbones
activados, se permite enfocar algunos problemas interesantes de la investigacion actual.
Desde el punto de vista tecnoldgico, tanto el CO, como el CHa4, se han relacionado con
el efecto invernadero. La tecnologia para controlar las emisiones de CO, implica
adsorcion preferente de mezclas gaseosas. Ademas, las mezclas de hidrocarburos con
COzen la produccion del gas natural, también son un componente importante en la
tecnologia de recuperacion mejorada del petrdleo. Sin embargo, todavia es muy dificil
evaluar la capacidad de adsorcion del carbon activado en técnicas de separacion debido
al problema no trivial de la prediccion de comportamiento de adsorcion en las mezclas.
Lo que constituye un interesante aporte, es un modelo adecuado para la estructura
interna de carbdn activado. Si la estructura interna de un carbdn activado especifico
podria ser modelada, entonces seria posible lograr la prediccién de la adsorcion

mediante simulacién molecular.

(Albesa y col., 2013) describen un modelo de carbdn nanoporoso basado en
unidades de moléculas poliarométicos con diferente nimero de anillos para estudiar la
adsorcion de CO;, y CH, puros, mezclas equimolares y realizar calculos de calores
isostéricos en estos modelos de sustratos mediante simulaciones de Monte Carlo. Los
resultados se analizaron en el marco del modelo de proceso dual de Langmuir (DPL) y
la teoria de solucion adsorbida ideal. Se encontré que ambos métodos predicen las
isotermas de adsorcion de mezclas sobre la base de datos de los componentes puros, con
una precision razonable. Se ha demostrado que el calor isostérico y selectividad de una
mezcla estdn intimamente relacionados. EI modelo DPL no predice el valor numérico
correcto para las diferentes selectividades, sin embargo, predice el comportamiento
correcto de la mezcla en la adsorcion, lo cual es muy (til para la evaluacion rapida de

sistemas adsorbato-adsorbente desconocidos.

Almacenamiento de metano

La inestabilidad en los mercados petroleros y el aumento de los problemas
ambientales, han estimulado la investigacion de combustibles alternativos para su
transporte. Entre ellos, el gas natural se ha convertido en una opcion prometedora tanto

desde el punto de vista econdmico y ambiental. Por un lado, es un combustible natural

25



1. INTRODUCCION

abundante y por lo tanto, atractivo comercialmente. Por otra parte, se compone
principalmente de metano (85-95%), hidrocarburos superiores, nitrégeno y dioxido de
carbono, y por lo tanto tiene caracteristicas inherentes relacionadas con la combustion
limpia y un efecto menos adverso sobre el medio ambiente, con la emision de niveles
bajos de contaminantes (hidrocarburos, 6xidos de azufre y de nitrégeno, etc), por unidad
de energia suministrada.

El principal problema que surge cuando se utiliza gas natural como combustible en los
vehiculos maviles, es su almacenamiento. A pesar de que tiene una mayor proporcion
de hidrégeno con respecto al carbono, comparado con otros combustibles; tiene también
una mayor energia por unidad de masa y no se puede almacenar con la misma densidad
(Cook, T. L. y col.,, 1999). En una primera aproximacion, el gas natural puede
almacenarse convenientemente en una gran escala en forma de liquido (gas natural
licuado) en su punto de ebullicién normal (112 K) a presion atmosférica. Un segundo
enfoque es el uso de gas natural comprimido (GNC). Hay un posible mercado mundial
de vehiculos alimentados por GNC a presiones de hasta 20 MPa y temperatura
ambiente. El gas natural también se puede almacenar si esta adsorbido sobre un material
adecuado tal como el carbon activado, a una presion relativamente baja (Cook, T.L. y
col., 1999). El gas natural adsorbido, se almacena a presiones que van desde 3,5 hasta
4,0 MPa, con la ayuda de un adsorbente. La densidad del gas natural en la fase
adsorbida es mucho mayor que en la fase gaseosa, y esto compensa el espacio en el
contenedor de almacenamiento ocupado por el sélido. Si se emplean adsorbentes
adecuados, es posible llegar a la misma condicion con el gas natural adsorbido a
presiones relativamente bajas (3,5 MPa) y con gas natural comprimido a presiones
mucho més altas (20 MPa). Es evidente que los costos del sistema de almacenamiento y
los riesgos potenciales de uso, se reducen considerablemente, lo que hace mas
competitivo las formas de transporte del gas natural.

Los esfuerzos, se han dirigido a la busqueda de un material poroso adecuado para
mejorar ain mé&s el almacenamiento. Los requisitos para que un adsorbente tenga
capacidad de almacenamiento Optima estdn bien establecidos, siendo los maés
importantes la elevada microporosidad y alta densidad (Menon, V. C. y Komameni, S.,
1998).
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En esta aplicacion el metano, el componente principal del gas natural, se adsorbe a la
temperatura ambiente, por encima de su temperatura critica (191 K). La adsorcion de
gases supercriticos tiene lugar predominantemente en los poros que son menores a dos o
tres didametros moleculares de ancho (Chen, X. S. y col., 1997). Al aumentar el ancho de
los poros, las fuerzas responsables de la adsorcion disminuyen rapidamente. Por lo
tanto, los poros mayores de 2 nm (meso y macroporos) no son Utiles para mejorar de
almacenamiento de metano, aunque pueden ser necesarias para el transporte dentro y
fuera de los microporos. Para mejorar el almacenamiento por adsorcion, la fraccion de
microporos se debe maximizar. Con el fin de maximizar la capacidad de entrega a
presiones ambientales, tiene que existir una contribucién en el ancho de poro de
alrededor de 0,76 nm. (mas grande que el espesor de dos moléculas de metano).
Simulaciones Monte Carlo con el conjunto Gran Candnico realizadas para el gas natural
adsorbido sobre carb6n activado, han demostrado que el tamafio de poro éptimo es de
0,76 nm. (Rodriguez Reinoso, F y Sepulveda-Escribano, A.; 2001)

Hay muchos adsorbentes que podrian encajar con estos requisitos (alta microporosidad,
alta densidad y minimo espacio entre particulas). Los carbones activados, con elevados
volumenes de microporos, han demostrado la mayor promesa. Ademas, tienen otras
propiedades que podrian mejorar el almacenamiento de metano. Los carbones activados
tienen bajos calores de adsorcion, que evitan un calentamiento excesivo o de
enfriamiento del recipiente de almacenamiento durante los ciclos de adsorcion-
desorcion. Ademas, son principalmente hidrofébicos, por lo que la competencia entre el
agua y el metano por los sitios de adsorcion, se reduce al minimo. Ademas, los costos
de los carbones activados son del mismo orden que las zeolitas y poseen poros en forma
de ranura, cuya importancia se muestra en la figura 1.5, que muestra el efecto del
tamafio de poro y la forma en la densidad de empaquetamiento de las moléculas

esféricas, tales como las de metano.
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Figura 1.5 Empaquetamiento de moléculas esféricas en cilindros y hendiduras estrechas. Adaptado de

Rouquerol, F. y col., 1999 y Rodriguez Reinoso, F y Sepulveda-Escribano, A.; 2001

1.2.2 Termodinamica de la adsorcion en sistemas gas-solido: generalidades sobre
la superficie de Gibbs.

Un sistema de adsorcion contiene dos fases macroscépicas: una gaseosa y otra
fase sdlida. Para adsorbentes tipicos tales como zeolitas o carbén activado, la adsorcion
ocurre en el interior del adsorbente en la region de los microporos, mesoporos y
macroporos.

Con el fin de dividir las moléculas adsorbentes y sus propiedades en dos fases, es
necesario distinguir moléculas adsorbidas de moléculas en la fase gaseosa. Una
molécula de metano situada dentro de un microporo de 4 A de su superficie interna,
razonablemente se puede clasificar como adsorbido. Una molécula de metano situada a
una distancia de 100 A de la superficie del adsorbente se puede considerar perteneciente
a la fase de gas. La ambigiiedad surge en los casos intermedios: una molécula de metano
situada a una distancia de 10 A de la superficie del s6lido adsorbido. Afortunadamente,
el problema de definir un limite entre las fases adsorbida y la gas, fue resuelto por Gibbs
(1928), cuya solucion fue la de proponer la construccion de una superficie matematica
divisoria entre las dos fases. Sobre esta base, a continuacion se desarrollardn los
conceptos necesarios para la comprension de la adsorcion en sistemas gas-solido. En
apartados posteriores se profundizara sobre estos aspectos, para el sistema objeto de esta
tesis (liquido-sélido) y las deducciones termodindmicas que de este analisis se deducen.

Sin contar con ninguna informacién previa sobre la estructura de la capa adsorbida, se

podria suponer que la concentracion local, ¢ (= dn/dV), del componente absorbible,
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disminuye progresivamente con el aumento de la distancia, z, a partir de la superficie
del adsorbente; en distancia z = t, esta concentracion alcanza el valor constante en la

fase gas, Cg. Esta forma de hipoétesis de variabilidad de concentracion local se muestra

esquematicamente en la figura 1.6 a, donde también se identifican tres zonas: I, I1 y I1I.
CANTIDAD DE SUPERFICIE EN EXCESO
l
solido capaadsorbida gas adsordible solido A gas adsorbible B
(a) MODELO DE CAPA (b) REPRESENTACION DE GIBBS

AT B | T ] cA T T

0 t | z | | z
antidad Cantidad Cantidad de Cantidad
adsorbidana] |remanente en superficie en cuantificada en la
la fase gas exceso No fase gas

Figura 1.6 Representacion de Gibbs de la cantidad de superficie en exceso. ¢, concentracién local dn / dV

de gas adsorbible; z, distancia desde la superficie. Adaptado de Rouquerol, F. y col., 1998.

Vamos a suponer que no hay penetracion de gas en el solido (es decir, no hay
absorcion) de manera que la zona | est ocupada Unicamente por el adsorbente y por lo
tanto, la concentracion en el sélido, Cs = 0. En la zona Ill, el gas adsorbible es a
suficiente distancia de la superficie solida que tiene una concentracion uniforme, Cg, y
aqui z> t. En esta regidn, la concentracién es dependiente solo en la presion de
equilibrio y la temperatura. En la figura 1.6 a, la zona Il es la "capa adsorbida", el cual
es una region intermedia confinada dentro de los limites z = 0 y z = t. Aqui, la
concentracion local, c, es mayor que la concentracion del gas en la zona 11l y depende
de z.

Se deduce de esta imagen simple de que el volumen, V2, de la capa adsorbida se puede

expresar como el producto de la zona interfacial, A, y el espesor, t. asi:

Ve = At

Se puede definir la cantidad adsorbida, n?, de la sustancia en la capa adsorbida como
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Va
na=f cdV
0

En la figura 1.6 a, n®, es equivalente a la zona rayada (d + e).
La cantidad total, n, de la sustancia adsorbible en todo el sistema puede ser dividido en

dos partes, la cantidad adsorbida y la cantidad remanente en la fase gas:
t
nZAf cdz+ c9V9
0

donde el volumen ocupado por el gas a la concentracion ¢ es V9, por lo tanto
n®=n-— cIV9 (1.2)
Es evidente que la evaluacion exacta de n® requiere un buen conocimiento del valor
exacto de V® o de la variacion de la concentracion local, ¢, con respecto a z. En la
préactica, no es facil de alcanzar cualquiera de estos requisitos, y Gibbs propone un
enfoque alternativo, consistente en el uso del concepto de “exceso superficial" para
cuantificar la cantidad adsorbida. La comparacion se hizo con un sistema de referencia,
que se divide en dos zonas (A, de volumen V*° y B, de volumen V% °) por una
superficie imaginaria-la superficie divisoria Gibbs (0 GDS) - que est4 colocada en
paralelo a la superficie del adsorbente. El sistema de referencia VV ocupa el mismo
volumen que el sistema real, de forma que
V=VSo4 V90 = VS+Va+ V9
En el sistema de referencia la concentracion de la fase gaseosa permanece constante en
el volumen V%°, es decir, hasta el GDS. Esto se muestra en forma gréafica en la figura
1.6 b. En este modelo, la cantidad en exceso superficie, n°, representado por el area
rayada d, se define como la diferencia entre la cantidad total, n, del adsorbato (area
rayada y cruzada) y la que estaria presente en el volumen V®°del sistema de referencia,
si la concentracion de equilibrio final ¢ fueron constantes hasta el GDS (area cruzada e
+f). Asi:
n®=n-— cIvae
Es conveniente (aunque, no necesario), para la buena interpretacion fisica de los datos,
localizar exactamente la GDS en la superficie del adsorbente empleado, de modo que
V9=V + V9, Esto es lo que se muestra en la figura 1.6 b.

En estas condiciones:
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n® =n-— c9V9 — CIVe
Combinando con la ecuacion (1.2), se obtiene:

nt®=n%+ c9ve

En la figura 1.6 b, la cantidad en exceso n° esta representado por el area rayada d,
mientras que la cantidad adsorbida n® que también incluye el término c®V# se
representa en la figura 1.6 a por area (d + e).
En general, las condiciones experimentales son tales que la concentracion final, c®, del
gas es pequefia y el volumen V* de la capa adsorbida es insignificante en comparacion
con el volumen de gas V°. En estas condiciones:
n® = n°

Sin embargo, a alta temperatura o presiones, puede ser necesario hacer algin ajuste por
la diferencia entre estas dos cantidades.
Las cantidades n* y n° son cantidades extensivas, lo que dependera de la extension de la
interface. La "concentracion de superficie en exceso", t, es una cantidad intensiva, que
se define como

T=n’/A
donde el area superficial, A, esta asociado con la masa, m®, del adsorbente. La superficie
especifica es por lo tanto

a= A/m?®
lo que normalmente se mide y se registra es la cantidad de superficie especifica exceso
n°/m?®, donde
no

ﬁ = 170
Como ya hemos visto, n°/m* es dependiente de la presién de equilibrio, p, y la
temperatura del adsorbente, T. En la practica habitual consiste en mantener una

temperatura constante y, a la relacion:
no
= =f®)r

es la isoterma de adsorcion.
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Para mayor simplicidad, en ocasiones se adopta el simbolo n para denotar la cantidad de
superficie especifica exceso n°/ms. También, por conveniencia, esta cantidad se refiere
a menudo como la cantidad adsorbida.

La representacion Gibbs provee una manera simple y clara dar cuenta de la
transferencia asociada con el fendmeno de adsorcion. La misma se utiliza para definir el
exceso de cantidades en la superficie, que se presupone asociado con el GDS, para
cualquier otra cantidad termodinamica relacionada con la adsorcién. De esta manera, la
energia de la superficie en exceso (U°), entropia (S°) y la energia de Helmholtz (F°), se

define facilmente (Everett, 1972), como:

Us=U- U9 — US
H° =H— HY — HS
ST=5— §9— 5%
F9=F — F9 — F*

donde U, H, S y F se refieren a todo el sistema de adsorcion en el equilibrio ( de
volumen total V y superficie total de la interfase slido-gas A); U°, H®, S° y F° refieren
al sdlido adsorbente (zona | en la figura 1.6 b); U%, H®, S°y F? refieren al gas adsorbido.
En relacion con U° y H°, cuando la entalpia se define en la forma estandar (H = U +
pV), los resultados de la representacion Gibbs en una simplificacion util, ya que el

exceso de volumen de superficie VV° = 0 y podemos escribir U°=H° .

1.2.3 Factores que influyen en la adsorcion gas-sélido

Los factores que influyen en la adsorcion de gases sobre superficies sélidas, son:
temperatura, presion, naturaleza y area de la superficial del adsorbente y naturaleza y

temperatura critica del adsorbato.

a) Temperatura: la cantidad de gas adsorbido sobre la superficie de un solido,
disminuye con el aumento en la temperatura. La adsorcion-desorcion de las
moléculas de gas sobre la superficie del sélido, se realizan simultaneamente con

la creacion de un equilibrio dindmico. Este equilibrio es influenciado por la
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b)

d)

temperatura, y a medida que la temperatura aumenta la cantidad de gas

adsorbido disminuye, dando un proceso exotérmico.

Presion: a temperatura constante, la adsorcion de un gas sobre la superficie del

s6lido aumenta con el incremento de la presion.

Naturaleza y &rea especifica de los adsorbentes: un mismo gas se adsorbe de
manera diferente, en sélidos distintos, a una misma temperatura. Cuanto mayor
es el area superficial del adsorbente, mayor es la cantidad de gas adsorbido. Asi,
solidos con estructuras altamente porosas tienen grandes areas superficiales y
por lo tanto son buenos adsorbentes. En general, el grado de adsorcion aumenta
con un aumento del area superficial del sdlido y también al aumentar la presion a

una dada temperatura.

Naturaleza y temperatura critica del adsorbato: la adsorcion de gases
distintos en un adsorbente dado se lleva a cabo de diferentes maneras. Las
cantidades adsorbidas se han encontrado que son mayores, cuando el gas
presenta una temperatura critica superior, lo cual se explica sobre la base de que
las fuerzas intermoleculares que influyen en la temperatura critica del gas,

también lo hacen en la adsorcion.

1.3 - Fundamentos de la adsorcion en solucién

La adsorcidn liquido-sélido difiere del gas-sélido en que la solucién contiene al

menos dos componentes (disolvente y soluto) que pueden formar una capa compacta en
la superficie del adsorbente. Debido a esto, no existen zonas vacias en la superficie del

solido y s6lo es posible la sustitucién de moléculas de un componente por otro.

La adsorcion liquido-sélido es compleja puesto que las fuerzas de interaccion no

son sdlo adsorbente-adsorbato, sino que también intervienen fuerzas de interaccion
adsorbato-disolvente, adsorbente-disolvente y adsorbato-.adsorbato. Este hecho motiva
que la afinidad de un compuesto por un adsorbente determinado dependa también del

disolvente en que se encuentre disuelto.
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Por ejemplo, en la adsorcion de compuestos organicos de series homologas se
observa una regularidad en las cantidades adsorbidas. Este hecho, conocido como regla
de Traube, muestra la importancia de las fuerzas de interaccion adsorbente-adsorbato.
Sin embargo, debido a las interacciones adsorbato-disolvente, este orden de adsorcion
puede invertirse dependiendo del cardcter polar del disolvente. La influencia del
adsorbente y del disolvente ha sido puesta de manifiesto en la adsorcion de orto, meta y
p-nitrofenoles en soluciones de metanol o benceno sobre carbon y alimina,
(Tamamushi, 1983). Este autor observé que los derivados meta, con mayor momento
dipolar, eran los que mejor se adsorbian sobre alimina (polar) a partir de disoluciones
de benceno (apolar), mientras que los derivados orto, con menor momento dipolar, se
adsorbian preferentemente sobre carbon (apolar) a partir de disoluciones de metanol
(polar).

Las interacciones adsorbato-adsorbato han sido puestas de manifiesto por el
mismo autor que observo que la adsorcion de algunos surfactantes ionicos (electrolitos
parafinicos de cadena larga) sobre alimina presentaba isotermas en forma de S o
sigmoideas. Esto era debido a que la adsorcion tenia lugar en dos etapas. En la primera
habria una adsorcion monomolecular, al ser atraidos los grupos polares de las moléculas
por los centros activos de la alimina, mientras que en la segunda se formarian mas
capas debido a las fuerzas de Van der Waals entre las cadenas no polares de las
moléculas.

De todo lo expuesto se puede deducir que la adsorcion se ve favorecida cuanto
menor es la afinidad del adsorbato por el disolvente y mayor lo es por el adsorbente.

Mas recientemente (Groszek, 1997), puso de manifiesto la reversibilidad o
irreversibilidad de la adsorcién de metales pesados en soluciones diluidas sobre
carbones grafiticos. El trabajo muestra que, en todos los casos, una proporcion
significante de solutos es adsorbida irreversiblemente, al mismo tiempo que la adsorcion
reversible del soluto también tiene lugar. Estos efectos fueron més pronunciados para la
adsorcion de carbones activados que contienen entre el 2 al 5 % de su superficie en la
forma de sitios hidrofilicos y generalmente los calores de adsorcion irreversibles son
muy altos.

También (MacDonald, 2001) estudi6 el proceso de remocion del fenol en

soluciones acuosas adsorbido sobre carbones con distintas propiedades superficiales.
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Este estudio lo realizd con un calorimetro de flujo y la superficie de carbdn se oxido,
fue luego clorada y tratada con etileno. Se midid la entalpia de adsorcion de fenol y se
determiné que las alteraciones superficiales en el carbdn, deben ser importantes para

tener una influencia significativa sobre la misma.

1.3.1. Aplicaciones de la adsorcidn en soluciones acuosas: purificacion de aguas.

El uso de carbon en el tratamiento de agua potable se cree que data de méas de
4000 afios, ya que hay pruebas arqueoldgicas y escritos que la filtracion empleando
carbon fue utilizada para mejorar el sabor del agua potable hace alrededor de 2000 afios
aC. En los tiempos modernos y desde la década de 1920, el carbdn activado se ha
utilizado conjuntamente con los procesos de tratamiento convencional de agua, para
mejorar la calidad estética (sabor, olor, color) y reducir la probabilidad que
potencialmente compuestos toxicos lleguen al consumidor (Sontheimer y col., 1988).

El carbon activado se utiliza a menudo para hacer frente a los problemas de
calidad del agua. EI carbén activado se utiliza generalmente en las plantas de
tratamiento de agua potable en dos formas, el carbdn activado en polvo (PAC) y carbdn
activado granular (GAC). A continuacion se describira el aporte de interés que ofrece en
este tipo de aplicacion el PAC, por haber sido el utilizado en el desarrollo de esta tesis.

El objetivo del uso de PAC en polvo es a menudo la eliminacion de sabores
desagradables, olores o, en algunos casos, toxinas producidas por las algas verde-azules
(cianobacterias). En Europa y los Estados Unidos, PAC también se utiliza para ayudar a
controlar los altos niveles de pesticidas u otros microcontaminantes industriales en la
fuente de agua. ElI PAC se puede afiadir antes de la coagulacion, en el agregado de
productos quimicos o durante la etapa de sedimentacion, antes de la filtracion con arena.

El PAC se elimina del agua durante el proceso de coagulacion, si es agregado
previamente, o a través de la filtracion si se agrega despues. Como su nombre indica, el
PAC se encuentra en forma de particulas, con un tamafio generalmente entre 10 y 100
um de didmetro. Por lo general se dosifica como lodo mezclado con agua, y las
cantidades pueden variar desde 2 a méas de 200 mg de carbon activado en polvo por

litro de agua.
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Sin embargo, el extremo superior de este rango no es de uso comun durante un
periodo prolongado debido al costo y la dificultad de manejar grandes cantidades de
carbon en polvo. Una de las ventajas de la PAC es que puede ser aplicado por periodos
cortos, cuando surgen problemas, y luego cesar su agregado cuando no se necesita.

Problemas que pueden surgir de forma periddica se deben por ejemplo a
metabolitos de algas o derrames accidentales de productos quimicos industriales. Una
de las mayores influencias sobre la eficacia del PAC es el tiempo de contacto, es decir,
el momento en que el PAC se encuentra en suspension, permitiendo la difusion eficaz
de la mayor parte del compuesto a la superficie de la particula del carb6n. En una planta
de tratamiento de agua convencional, esto dependera del punto de aplicacion, y el flujo
hidraulico. Al aumentar el tiempo de contacto, el PAC se puede utilizar en combinacion
con la filtracion de membrana. En este proceso, el carbdn se afiade previo a la filtracion
por membrana, por lo general una micro o ultrafiltracion de membrana (tamafio de los
poros en el rango de 0,1 a 10 y 0,001 a 0,1um, respectivamente) para eliminar los
contaminantes en cuestion. El buen uso en cuanto a costo-beneficio de los PAC,
depende de la aplicacion de la dosis correcta para reducir el compuesto que interesa
eliminar.

Para que la adsorcidn tenga lugar, varios pasos deben ocurrir. Estos son:

1. Difusién masiva de la particula en la superficie

2. Difusion a través de la capa limite en la superficie externa del carbon

3. Difusion a traves de la estructura porosa en los sitios de adsorcién mas favorables
4. Adsorcion.

Estos pasos estaran influenciados por una serie de factores. El paso 1 se ve
afectado por las dimensiones y forma moleculares. Con suficiente agitacion estos
efectos se reducen al minimo. El paso 2 también podria verse afectado por las
dimensiones y forma moleculares, aunque en general se considera que son rapidos en
condiciones de agitacion suficiente. Paso 3 se ve afectado por la estructura de poros,
tanto externa como interna, y las dimensiones y forma moleculares y el paso 4 es
generalmente considerado como instantaneo.

En situaciones précticas en el tratamiento de agua potable, el paso 3 es més

probable que sea el determinante de la velocidad.
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Uno de los principales usos del carbon activado es la eliminacion de productos
quimicos presentes en el medio ambiente debido a la actividad humana. Estos incluyen
pesticidas, quimicos industriales y farmacéuticos, y productos de cuidado personal que
puede entrar en las fuentes de agua potable, mediante la reutilizacion indirecta del agua
residual tratada. Este Ultimo, asi como algunos pesticidas, son especialmente
preocupantes ya que muchos son conocidos por que actlan como disruptores
endocrinos.

En muchas partes del mundo, es una préactica comun, liberar el agua tratada a las
vias navegables. Como resultado, muchos productos farmacéuticos (como antibiéticos y
medicamentos hormonales) y productos de cuidado personal como jabones, champus y
lociones hidratantes (por ejemplo, sustancias que contienen fenoles y ftalatos), estan
presentes en fuentes de agua potable. Estos, en poco tiempo, tienden a convertirse en un
problema importante para la industria del agua potable y es conocido que pueden
perturbar el sistema endocrino de los animales, incluyendo seres humanos.

Otro uso importante del carbdn activado es la eliminacion de sabores y olores
que, aunque no son un problema de salud, son de preocupacion para los consumidores,
y da lugar a quejas ante las autoridades encargadas del suministro y control de calidad
del agua. En menor grado, pero muy importante, el uso de carbon activado estd
dirigido a la eliminacibn de metabolitos tdxicos de algas verde-azuladas
(cianobacterias). Estos compuestos pueden causar una serie de  enfermedades
incluyendo hepéticas y dafios en el sistema nervioso. A pesar que no estan presentes en
altas concentraciones en la mayoria de las aguas, son de gran importancia para la

Industria, por sus efectos adversos para la salud.

1.3.2 - Termodindmica de la adsorcion en solucion: modelo de Gibbs
La termodinamica de la adsorcion fue originalmente formulada por Gibbs en
1878. Aunque se dedico al estudio de la adsorcion en la interfase gas-liquido, sus
meétodos y resultados son aplicables tanto a la adsorcion gas-sélido como liquido-sélido.
El modelo considerado por Gibbs para el analisis termodinamico consiste en dos
fases separadas por una superficie interfacial (figura 1.7). Esta superficie se denomina
superficie de Gibbs, delimita una capa interfacial imaginaria, conocida como fase

superficial o capa interfacial, que es paralela a las superficies que delimitan la fase
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solida y liquida. El seno de la fase liquida se considera homogénea hasta la fase
superficial. La interfase definida de esta manera posee un area A, pero carece de
espesor, es estrictamente bidimensional y en ella la concentracion es uniforme y distinta
de la existente en el seno de la disolucion. El adsorbente se considera que es
termodinamicamente inerte. Con estas hipotesis las moléculas adsorbidas se pueden
considerar como una fase distinta y el efecto del adsorbente se limita a la creacion de un
campo de fuerzas. Por lo tanto, se considera un sistema que esté dividido en dos partes,
la primera de ellas es la que estd bajo la influencia de las fuerzas superficiales (fase
superficial,c), y la segunda es el seno de la disolucién que estd libre de efectos

superficiales (Molinera, J. S.; 1990).

Superficie de Gibbs

n;

Fase solida Fase liquida

Ci

|

Capa superficial del
s6lido

adsorcion

Espacio

Capa

Fig. 1.7. Representacion de la Superficie de Gibbs para un sistema fluido-sélido. (n;. ¢;: concentraciones de

adsorbato en la fase s6lida y liquida, respectivamente). Adaptado de Molinera, J. S.; 1990

Para un sistema de dos componentes, la energia libre de Gibbs viene dada por la

siguiente expresion:
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G =y + p,0, (1.3)
donde i y n; son el potencial quimico y el nimero de moles del componente i
respectivamente.

Recordemos también que la energia libre de Gibbs, para un sistema con n
componentes tiene la siguiente expresion:

dG =-SdT +Vdp + Zn:,uidni (1.4)
i=1
donde S es la entropia, p la presion, T la temperatura y V el volumen.

Para tener en cuenta un posible cambio de la energia libre debido a un aumento o
disminucién de la superficie expuesta, es necesario introducirla. Asi pues, la energia
libre superficial G° del absorbato queda:

G? =yA+ N, + p,n, (1.5)
es decir se obtiene afiadiendo a la ecuacion (1.3) el término yA donde jes la tension
superficial y A el &rea del adsorbato.

Diferenciando la ecuacion anterior, se obtiene:

dG° = ydA+ Ady +u,dn, +ndy, + p,dn, +n,du, (1.6)
Analogamente afiadiendo el término yAa la ecuacion (1.4) se obtiene:

dG? =-SdT +VdP + ydA + p,dn, + p,dn, .7
restando las ecuaciones (1.6) y (1.7) se llega a:

SdT —VdP + Ady +n,du, +n,dw, =0 (1.8)
a T y p constantes se tiene:

Ady +n,dy, +n,dw,=0 (1.9)

Si n°% y n% son los nimeros de moles de solvente y soluto en el seno de la
disolucién que corresponden a n; y n, en la fase superficial, de acuerdo con la ecuacion
de Gibbs-Duhem se cumple que:

nldu, +nidu, =0 (1.10)

Multiplicando esta ecuacion por n,/n’y restandola de la ecuacion (1.9) se
obtiene:

Ady +(n, —n,n) /n)du, =0 (1.11)

Reordenando términos se llega a:
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0 0
dy n,—-nn,/n;

- = 1.12
Qi A (1.12)
A partir de la ecuacion (1.12) se obtiene:
/AL (1.13)
du, A

donde nj es la cantidad de exceso, o adsorcion relativa del soluto respecto al disolvente
(Molinera, 1990) y r; es la concentracion superficial por unidad de area. Si despejamos

r, de la ecuacion anterior se obtiene:

[ =-3r (1.14)

L2 puede expresarse como:
i, = uy +RTlIna, (1.15)
donde a, es la actividad del soluto en la solucién a T constante. Si diferenciamos la
ecuacion anterior se obtiene:
du, = RTdIna, (1.16)
Sustituyendo la ecuacion (1.16) en la (1.14) se llega a:

__ b dy & dy 1.17
2= T RTdIna, RT da, (L17)

Para disoluciones diluidas la actividad puede ser sustituida por la concentracion
c, y puesto que la ecuacion es valida para cualquier componente, se pueden eliminar los

subindices:

r=—— -0 (1.18)

Tanto la ecuacién (1.17) como la (1.18) son dos formas de la isoterma de
adsorcion de Gibbs que expresa la concentracion superficial en funcion de la variacion
de la tension superficial con la concentracion.

De la isoterma de Gibbs se deduce que los solutos que disminuyan la tension
superficial (dy/dc < 0) tenderan a acumularse preferentemente en la fase superficial (r
>0), mientras que los que aumenten la tension superficial tenderan a permanecer en el

seno de la disolucién.
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Como ya se ha comentado, la ecuacion (1.18) es valida para cualquier superficie
y fase fluida, aunque su aplicacion més obvia es en la interfase gas-liquido debido a la
dificultad de calcular la tensién superficial en la interfase liquido-sdlido. No obstante, la
ecuacion de Gibbs puede utilizarse para determinar las diferencias de tension superficial
de un solido en contacto con dos liquidos puros, asi como en estudios sobre posibles
desplazamientos mutuos de los componentes de una mezcla liquida sobre la superficie
del adsorbente.

En este tratamiento se han elegido como variables independientes. T, P, y y p,
aunque existen otros tratamientos termodinamicos dependiendo de las variables

independientes elegidas.

1.3.3 - Factores que influyen en la adsorcionen solucion

La adsorcion es un proceso espontdneo que tiene lugar si la energia libre de
adsorcion es negativa. Existe un amplio rango de energias que contribuyen a la energia
libre de adsorcion, que se pueden dividir entre no electrostatica y electrostéticas.
Aunque a nivel atébmico y molecular todas las interacciones i6nicas pueden ser
interpretadas como “eléctricas"”, este término se limita a las interacciones de Coulomb y
todas las otras interacciones se denominan electrostaticas, sea cual sea su origen. Las
interacciones electrostaticas aparecen cuando la adsorcion, en las condiciones
experimentales, interviene un electrolito que esta disociado o protonado en solucion
acuosa. Estas interacciones, que pueden ser atractivas o repulsivas, dependeran de la
densidad de carga de la superficie y el adsorbato y de la fuerza idnica de la solucion.

Las interacciones no electrostatica son siempre atractivas y pueden incluir las
fuerzas de Van der Waals e interacciones hidrofobicas. Los factores que influyen en el
proceso de adsorcién son: las caracteristicas del adsorbente y el adsorbato, la quimica
de la solucioén y la temperatura de adsorcion. Entre las caracteristicas del adsorbente, se
mencionan: su textura, porosidad, quimica de superficie y contenido de materia mineral.
Las caracteristicas del adsorbato son su tamafio molecular, solubilidad, polaridad, pKa
y la naturaleza de los sustituyentes, si es aromatico. Por Ultimo, los factores de la
quimica de la solucion son el pH y la fuerza i6nica (Moreno-Castilla, 2004).

Entre ellos podemos destacar por su importancia en el desarrollo de esta tesis, los

siguientes:

41



1. INTRODUCCION

a) Superficie especifica

En términos generales y, dado que la adsorcion es un fenémeno superficial,
cuanto mayor es la superficie tanto mayor es su grado de adsorcion. Es por esto que los
adsorbentes utilizados (carbén activado, resinas sintéticas, zeolitas, etc.) son solidos
muy porosos con un gran desarrollo superficial, que llega a sobrepasar los 1000m?/g en
algunos carbones activados. Debido a la relacion entre la superficie y el grado de
adsorcion, la superficie especifica de los adsorbentes se calcula a partir de medidas de

adsorcion, bien en fase gaseosa o liquida (McEnaney y col. 1997; TengHsisheng, 2000).

b) Naturaleza del adsorbente

Este es uno de los factores mas importantes al ser causa principal del fendmeno
de la adsorcion. Los factores més determinantes son por un lado la naturaleza quimica
de la superficie, que influird en la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente,
especialmente en soluciones diluidas; y por otro, las caracteristicas estructurales, en
especial: superficie especifica, distribucion de volumen de poros y tamafio de las
particulas de adsorbente (las mismas seran descriptas en el apartado de “Materiales”, de
esta tesis). En este sentido existe un reporte muy extenso de articulos en relacion al
origen del adsorbente y el tratamiento realizado para su obtencion: (Toles, 1997)
describe las propiedades de los carbones activados granulado obtenido de céscara de
nuez para la adsorcion de compuestos organicos; (Vidic, 1997) inicia un estudio para
evaluar algunos de los posibles mecanismos de copulacion oxidativa de fenoles que son
promovidos por la superficie de carbon activado. Los parametros de la isoterma de
Freundlich y las diferentes extracciones con solventes modificados muestran que
ninguno de los pardmetros investigados es este estudio tienen un significativo impacto
sobre las propiedades cataliticas y adsortivas exhibidas de los carbones activados bajo
condiciones oxidantes y no oxidantes; (L&szl6, 1999) describe como polimeros de
materiales de desechos, en lugar de terminar en plantas de incineracion, pueden ser
mejor reciclados en carbon activado; (Ruey-Shin Juang, 2001) describe las cantidades
que se absorben de fenol y 4-clorofenol en agua sobre carbones activados a 30 ° C. Los
carbones fueron preparados del corazon de cafia y activados por vapor. La temperatura
de activacion y el tiempo estuvieron en los rangos de 750-840 °C y 2 hs.

respectivamente. La capacidad de adsorcién de los solutos fue correlativa con las
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propiedades de microporosidad de los carbones activados y finalmente compara las
caracteristicas de adsorcion de estos carbones con los preparados de varios desechos de
la agricultura.

La capacidad de adsorcion de materiales carbonosos no esta relacionada de una
manera sencilla a su &rea superficial y porosidad. La capacidad de adsorcion dependera
de la accesibilidad de las moléculas orgéanicas en la superficie interna del adsorbente, lo
cual depende de su tamafio. Asi, en condiciones experimentales apropiadas, pequefias
moléculas (por ejemplo, el fenol) pueden acceder a microporos, materia organica
natural a los mesoporos, y las bacterias pueden tener acceso a los macroporos.

Las fibras de carbdn activado han atraido una atencion creciente en los ultimos
afos, ya que presentan normalmente una elevada cinética de adsorcion y capacidad de
adsorcion. Las fibras de carbon activado sélo tienen microporos, que son directamente
accesibles desde la superficie externa de la fibra. Asi, las moléculas de adsorbato
pueden llegar a los sitios de adsorcion a través de microporos sin la resistencia a la
difusion adicional de los macroporos, que suele ser la que controla la velocidad en
adsorbentes granulares.

Otro factor importante es la heterogeneidad de los carbones activados, que puede
ser tanto de caracter quimico como geométrico. La geometria estd asociada a la
diferencia de tamafios y formas de los poros mientras que la heterogeneidad quimica se
debe a los diferentes grupos (principalmente grupos oxigenados) presentes en la
superficie. Estos grupos, como asi también los electrones deslocalizados de la estructura
del grafito son responsables de las caracteristicas de la superficie. (Podkoscielny,P.,
2008).

Con el uso de métodos computacionales y célculos basados en la teoria del
funcional de la densidad (DFT), al carbon activado se lo puede simular empleando
diferentes racimos de moléculas aromaticas para estudiar la adsorcion de fenol (Albesa,
A.G. y col. 2008). (Tamon y Okazaki, 1996) determinaron mediante métodos semi-
empiricos los niveles HOMO y LUMO de un cluster modelo aromético sin sustituir,
como asi también el mismo cluster sustituido con dos grupos fenélicos y con dos grupos
carboxilicos, encontraron que los grupos que aceptan electrones, como los grupos
carboxilicos, provocan la disminucion de los niveles HOMO y LUMO, mientras que los

grupos que donan electrones provocan un incremento con respecto al cluster original.
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Para tratar de explicar los tipos de fuerza que gobiernan los procesos de adsorcion entre
las moléculas y el adsorbente se han propuesto tres mecanismos: interaccion de
dispersion m—=, formacion de enlaces tipo puente hidrégeno (Coughlin R. y Ezral968)y
un mecanismo del tipo donor-aceptor (Mattson J.S. y col., 1969), que serdn descriptos
en detalles en otro apartado de esta tesis.

La quimica superficial de carbones activados depende principalmente de su
contenido de heteroatomos, sobre todo el contenido de complejos de oxigeno
superficiales, lo que determina la carga de la superficie, su hidrofobicidad y la densidad
electrénica de las capas de grafeno. Asi, cuando un sdlido como un material de carbon
se encuentra inmerso en una solucion acuosa, se desarrolla una carga superficial que se
deriva de la disociacion de los grupos de la superficie o la adsorcién de los iones de la
solucion (Radovic y col., 2001). La carga de la superficie dependerd del pH de la
solucion y de las caracteristicas de superficie del carbon. Una carga negativa es el
resultado de la disociacion de complejos de oxigeno superficiales de caracter &cido
como los grupos carboxilo y fendlicos. Por lo tanto, estos sitios &cidos superficiales son
de tipo de Bronsted. El origen de la superficie con carga positiva es méas incierto, ya
que, en carbones sin funciones nitrégeno, se puede deber a los complejos de oxigeno de
caracter basico como pironas o cromenos en la superficie o a la existencia de regiones
ricas de electrones en las capas de grafeno que actiian como centros bésicos de Lewis,
que aceptan protones desde la solucién acuosa. Una indicacion de que la basicidad en la
superficie puede ser debida principalmente a estas regiones ricas en electrones, es que la
entalpia neta de neutralizacion de los sitios basicos totales disminuye con el contenido
de oxigeno de la superficie, mientras que la entalpia neta de la neutralizacion de sitios

acidos totales aumenta (Lépez, R. y col., 1999) (figura 1.8).
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Figura 1.8 Variacion neta de las entalpias de neutralizacion con NaOH (sitios acidos totales), A ; y con
HCI (sitios basicos totales), B ; en funcion del contenido de oxigeno, en diferentes carbones activados
(cada punto representa un carbdn activado que varian en su contenido de grupos superficiales
oxigenados). Adaptado de Lépez, R.y col., 1999

Estos resultados, obtenidos con carbones activados de diferentes origenes, se pueden
explicar por el hecho de que los complejos de oxigeno superficiales de caracter acido
reducen la densidad electronica de las capas de grafeno y en consecuencia, reducen la
basicidad en la superficie del carbon.

Los complejos de oxigeno superficiales también afectan la hidrofobicidad de superficie.
El conocimiento de la hidrofobicidad de superficie, es de gran valor para una
caracterizacion mas completa de la quimica superficial de los carbones que se utilizara
como adsorbentes en soluciones acuosas.

El enlace hidrofobo se produce exclusivamente en disolucion acuosa: de hecho,
proviene principalmente de la fuerte tendencia de las moléculas de agua a asociarse
entre si por puentes de hidrogeno y de la estructura caracteristica de la molécula de
agua. La union hidrofobica juega un papel importante en las interfases y la ciencia de
los coloides (Lyklema J., 1993). Por ejemplo, el aumento de la adsortibidad de
moléculas de &cidos alifaticos con el aumento de la longitud de la cadena, también
conocido como regla Traube, es esencialmente debido a un mayor efecto de las fuerzas
hidrofobicas (Mattson, J. S. y col., 1971). Por lo tanto, es importante trazar isotermas
de adsorcion para adsorbatos con diferentes solubilidades en funcion de la
concentracion relativa en la solucion saturada. Esto elimina la normalizacion de las

diferencias en la hidrofobicidad entre las moléculas adsorbidas, de modo que las
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isotermas asi normalizadas, reflejan realmente la afinidad por la superficie (Lyklema, J.,
1995 y Mattson, J. S. y col., 1971).

Un aumento en el contenido de oxigeno en la superficie del carbon produce una
disminucién de su hidrofobicidad. Asi, la energia total de la superficie se puede dividir
en polar y en componentes de dispersion. La oxidacion del carbon con aire y 0zono
aumenta considerablemente Ila contribucion polar y en menor medida, la componente
de dispersion (Chen, X. y col., 2003), como se muestra en la Tabla 1.5. Por lo tanto, el
efecto neto de la oxidacion es un gran aumento de la energia total de superficie, que
normalmente produce un aumento de las fuerzas en la interfase. Esto mejora la
adherencia de union a liquidos polares y disminuye el efecto hidrofobo. Ademas, se
produce la union puente de hidrogeno de las moléculas de agua a los complejos de
oxigeno superficiales, especialmente los grupos carboxilicos, lo que reduce la
accesibilidad de las moléculas de adsorbato a una parte de la superficie del carbon. Los
complejos de oxigeno superficiales también afectan a la densidad electrénica de las
capas de grafeno (Coughlin, R. y Ezra,1968), que a su vez afecta las interacciones por
dispersion entre la superficie del carbdn y las moléculas de adsorbato. Por ultimo, otra
de las caracteristicas del adsorbente que controla el proceso de adsorcion, es su
contenido en minerales. Esto tiene un efecto nocivo en general sobre la adsorcion, ya
que puede blogquear la porosidad de la matriz de carb6n y pueden preferentemente

absorber agua debido a su caracter hidrofilico, lo que reduce la adsorcion del adsorbato.

Tabla 1.5 Energias de superficie de negro de carbén M120

Componente de Componente polar Energia total de
dispersion (mL/m?) superficie (mL/m?)
(mL/m?)

Sin tratamiento 20,9 0,9 21,8

Oxidacién con aire 22,7 43 27,0

Tratamiento con ozono 24,4 8,1 32,5

c) Naturaleza del adsorbato

Dentro de la naturaleza del adsorbato se pueden distinguir varios aspectos
importantes. El primero de ellos es la solubilidad, cuanto mayor es la solubilidad del
adsorbato menor es el grado de adsorcion (regla de Lundelius). De hecho, cuando el
adsorbato es parcialmente soluble en el disolvente, a medida que la concentracion se

acerca ala de saturacion, el grado de adsorcién aumenta asintdticamente, obteniéndose
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isotermas con forma de S. La solubilidad esta relacionada con la estructura del soluto:
por ejemplo, se observa que en series homdlogas de compuestos organicos el grado de
adsorcion aumenta con la longitud de la cadena (regla de Traube). No obstante hay que
destacar que en el caso de adsorbentes microporosos la mayor parte de la superficie
especifica se encuentra en poros de pequefio didmetro que solo son accesible a
moléculas de pequefio tamafio, y por lo tanto solo éstas podran adsorberse en los
mismos (tamices moleculares).

En la estructura de la molécula de adsorbato, es de gran importancia la presencia
de grupos funcionales que puedan interactuar con otros grupos polares del adsorbente
dando lugar a la adsorcién especifica, como sera descripta mas adelante en detalle. En
(Teng Hsisheng, 1999), se estudia la adsorcion en fase liquida del fenol por carbones
activados preparados a partir de carbones bituminosos con diferente contenido de
oxigeno, y se encontrd, acorde con el modelo de Lagmuir, que los procesos de
adsorcion son afectados significativamente por el contenido de oxigeno en los
precursores del carbon.

Asimismo, hay que tener en cuenta la naturaleza ionica del adsorbato. La mayor
parte de los compuestos presentes en las aguas residuales como es el caso de los
alquilbencenos sulfonados, acidos grasos, derivados fendlicos y aminas, son facilmente
ionizables. Este factor es de gran importancia puesto que el carbon lleva asociada

corrientemente una carga superficial neta negativa.

d) Temperatura

La adsorcion se ve desfavorecida al aumentar la temperatura, debido a su
naturaleza en general exotérmica. También se debe tener en cuenta que las variaciones
de temperatura no pueden ser muy grandes, ya que tampoco lo son las entalpias de
adsorcion. Pese a que la adsorcion disminuye con la temperatura, algunos autores han
observado excepciones como en la adsorcion de fenol sobre algunos carbones activos
por encima de su punto de fusion (Seidel, 1984), o la adsorcion de fenol en carbones
muy microporosos. Bercic Gorazd, 1996, estudia la adsorcion del fenol en soluciones
acuosas a altas temperaturas sobre carbon activado. La capacidad de adsorcion se
determind por la desorcion experimental semicontinua llevada a cabo en una capa fija

de adsorbente, manejada en un modo totalmente liquida a una presion de 25 bar y a una
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temperatura menor o igual a ciento noventa grados. Se demostr6 que el método
experimental propuesto para determinar la capacidad de adsorcidn a altas temperaturas,
puede ser usado como una alternativa para los métodos tradicionales por las curvas de

desorcion.

e) pH

La importancia del pH en la solucion, esta relacionada a la fuerte adsorcion de
los iones hidronio e hidroxilo, dado que la misma afecta el grado de disociacion del
adsorbato, situacion que se vuelve crucial, cuando dichos adsorbatos son contaminantes
fendlicos. Diversos autores observaron —hace aproximadamente unos 20 afios atras- que
en el caso del fenol y p-nitrofenol la mé&xima adsorcion se produce cuando estos
compuestos se encuentran en su forma neutra, pudiendo ser este fendmeno debido a la
repulsion electrostética que se produce entre los grupos polares.

Mas recientemente (Laszl6, K. y Andras, Szucs; 2001) realizd la caracterizacion
superficial de un carbon activado predominantemente microporoso producido por
polietilentereftalato (PET) mediante activacion fisica. EI mecanismo de adsorcion

depende tanto del pH de las soluciones como el pKa de los fenoles (figura 1.9).
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Figura 1.9 Isotermas de adsorcion (temperatura ambiente) de soluciones acuosas de fenol a varios pH.
Los simbolos son los valores medidos y las lineas continuas se ajustaron mediante la ecuacion de

Langmuir. Adaptado de Lazl6, K. y Sz(lcs, A.; 2001
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Por otra parte, el pH de la solucion es uno de los factores claves que controlan el
proceso de adsorcion de electrolitos organicos debiles y polielectrolitos en materiales
carbonosos, debido a que controla las interacciones electrostaticas entre el adsorbente y
el adsorbato. Ademas, el pH de la solucion también controla la disociacion o ionizacion
de la electrolitos a través de su pKa. Por lo tanto, electrolitos &cidos se disocian a pH
>pKa. Por lo tanto, el pH de la solucion controla las interacciones electrostaticas entre
adsorbente-adsorbato y adsorbato-adsorbato, las cuales pueden tener un profundo efecto
en el proceso de adsorcion (Miller, G. y col.,1985 a,b) y en consecuencia la adsorcion
de fenoles sustituidos en carbon activado depende del pH de la solucién (Mazet y col.
1994 y Moreno-Castilla y col., 1995). Los resultados encontrados (Moreno-Castilla y
col., 1995) (tabla 1.6), demostraron la maxima adsorcién a pH &cido (figura 1.10),
porque los fenoles son indisociables y predominan las interacciones por dispersion. A
pH basico, sin embargo, la adsorcién es menor debido a repulsiones electrostaticas
entre la carga negativa de superficie y el anidn fenolato y entre aniones fenolato-

fenolato en la solucion.

Tabla 1.6 Cantidad de compuestos fendlicos adsorbidos (mg/g) en carbdn activado CP-
10 (pHiep= 5,0 y pHpzc= 10,4) en solucion a distintos pH.

Compuesto pKa pH 4 pH 7 pH 10 pH 12
fenodlico

Fenol 9,96 123 136 120 86
m-clorofenol 10,17 148 150 100 60
p-nitrofenol 8,80 155 154 130 58
p-cresol 8,16 143 145 103 80
m-aminofenol 7,13 123 125 91 -

Concentracion inicial 150 mg/L, temperatura de adsorcion 25 °C
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Figura 1.10 Capacidad de adsorcion de fenol en carbén activado CP-10 en solucién a distintos pH.
Adaptado de Moreno Castilla y col., 1995

(Radovic, L. R. y col., 1997) estudiaron recientemente los efectos del pH y la naturaleza
de los grupos funcionales en los adsorbatos aromaticos y el adsorbente, sobre el
proceso de adsorcion. Para ello, utilizaron un carbén activado oxidado con acido nitrico
y nitrurado con amoniaco para estudiar la adsorcion de anilina y nitrobenceno, que son,

respectivamente, dador de electrones y aceptor de electrones(tabla 1.7).

Tabla 1.7. Caracteristicas de carbones. Adaptada de Radovic, L. R. y col., 1997

C H N o S8, b
Sample (Wt%) (Wi%) (Wt%) (Wit%) (m*g ') (ecm*g™") pHyp PHpze
As-received®  96.5 0.57 1.29 1.64 859 0.62 4.0 8.0
Devolatilized  98.0 0.41 1.46 0.13 858 0.58 5.5 10
Oxidized 82.9 1.30 1.60 14.2 807 0.55 1.5 2.6
Nitrided 90.5 0.47 5.81 3.22 869 0.59 5.2 89

aHydrocarbo GCW ( NoritAMericas)
b Superficie B.E.T.
¢ Volumen de microporo, obtenido a partir de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich aplicada a la isoterma de

adsorcion de N,

Los resultados encontrados por estos autores, junto con otros encontrados en la

literatura, indican que la actividad de cualquiera de los adsorbatos o el adsorbente,
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aumenta la densidad de electrones vy lleva a una mayor adsorcion cuando el proceso
se rige por fuerzas de dispersion.

Cuando la adsorcion de electrolitos débiles aromaticos se rige por interacciones no
electrostaticas, como la dispersion n—r 0 interacciones hidrofobicas, el area ocupada en
el adsorbente depende de su porosidad y del tamafio molecular del adsorbato. Las
mediciones de la adsorcion en solucién acuosa diluida y por calorimetria de inmersion (
Stoeckli, F. y col., 2001) demuestran que el fenol y el m-clorofenol son absorbidos por
monocapas de carbones porosos y no porosos con propiedades bésicas en la superficie,
siempre que el adsorbato no este disociado al pH de la solucién. Esto no se aplica

cuando el efecto de tamiz molecular reduce la accesibilidad al sistema microporoso.

f) Naturaleza del disolvente
El disolvente es otro de los factores a tener en cuenta en la adsorcion sdlido-
liquido, aunque se pueden distinguir dos aspectos:

¢ Naturaleza quimica del disolvente: Influira en las interacciones con el adsorbente y
con el soluto, tanto en la disolucion (solubilidad) como en la fase adsorbida. El grado
de adsorcién de un adsorbato varia, dependiendo del disolvente en el que se
encuentre disuelto. Debido a la importancia del disolvente en el fendmeno de la
adsorcién, se ha hecho incluso una clasificacion de los disolventes a partir de su
capacidad para formar puentes de hidrégeno.

o Tension superficial del disolvente: Dentro de la influencia de la tension superficial se
pueden distinguir dos factores. Por un lado, se observa que segln la isoterma de
Gibbs los adsorbatos que disminuyen la tension superficial tienden a acumularse en
la interfase, con lo que la adsorcion se verd favorecida; mientras que la tension
superficial influye en el &ngulo de contacto entre el sélido y el liquido, y por lo tanto

determinard la superficie eficaz para la adsorcion.

En el caso de solidos microporosos, habituales en la practica de la adsorcién, la
mayor parte de la superficie es interna, por lo que el liquido tiene que llenar estos poros
para que el adsorbato pueda acceder a la superficie. Es bien conocido que cuanto mayor
es la tension superficial de un liquido, més dificil es la penetracion en los poros del

adsorbente y por lo tanto la adsorcion se verd desfavorecida. Asi por ejemplo el
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mercurio, con una tension superficial de 435,5 din.cm™ sélo puede penetrar en poros
mayores de 10000 nm a presion atmosférica, mientras que a presiones mayores puede
penetrar en poros de hasta 100 nm. En este fendmeno se basa la porosimetria de
mercurio utilizada para medir distribuciones de tamafio de poros.

La relacion existente entre el didmetro de poro minimo en el que puede penetrar
un liquido y su tension superficial viene dada por:

_4ycos0
p

d (1.19)

siendo p la presion, 6 el &ngulo de contacto, y la tension superficial y d el diametro de
poro supuesto esférico.
En el apartado 1.3.5 se ampliarda la importancia del solvente agua, en el

mecanismo de adsorcion de fenol en carbones activados.

g) Competencia entre adsorbatos

La competencia entre adsorbatos es de gran importancia puesto que en la
préctica se suele trabajar con mezclas multicomponentes. Normalmente la competencia
supone una alteracién en las capacidades de adsorcion. El compuesto que méas se
adsorbe, cuando se encuentra puro, lo hace con preferencia en una mezcla binaria
equimolecular de dos adsorbatos. No obstante, existen algunas excepciones como en el
caso de la adsorcion de fenol y dodecilbencenosulfonato (DBS) en carbdn activado, en
el que la competencia favorece al DBS pese a una mayor capacidad de adsorcion de
fenol cuando es el Unico adsorbato. Normalmente cuanto més semejantes son los

adsorbatos los efectos competitivos son I6gicamente menores.

1.3.4. Adsorcidn de no electrolitos

Es de suma importancia la quimica superficial del carbon, la textura y porosidad
en la adsorcion de solutos orgéanicos no electroliticos. Asi, para carbones hidrofébicos,
que generalmente tienen un bajo contenido de complejos de oxigeno superficiales, la
adsorcion de las moléculas orgénicas se da por dispersion e interacciones hidrofébicas,
y los poros que participan depende del tamafio de la molécula de adsorbato. Por el

contrario, cuando el absorbente tiene un contenido elevado de complejos de oxigeno en
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la superficie, disminuye su hidrofobicidad, hay una preferencia de adsorcion de agua en

estos complejos, lo que reduce la capacidad de adsorcién del adsorbente.

1.3.5. Adsorcidn de Electrolitos

La adsorcion de electrolitos organicos es un proceso mas complicado que la de
no electrolitos debido a que es una compleja interaccion entre fuerzas electrostaticas y
no electrostaticas. La adsorcion de fenol y compuestos fendlicos en solucion acuosa es
por lejos la mas estudiada de todas las fases liquida en adsorbentes carbonosos
(Radovic, L.R. y col., 2001). Esto se debe a que el fenol se utiliza como una molécula
aromatica modelo y ha sido declarado dentro de los contaminantes prioritarios. A
continuacion se describe en detalle la adsorcion de fenol y fenoles sustituidos, méas que

la adsorcion de otros solutos organicos.

Se sabe desde hace tiempo (Coughlin, R. y col., 1968), y més recientemente ha
sido confirmado por muchos autores (Radovic, L.R. y col., 2001; Terzyk,A. P. y col.,
2009; Moreno-Castilla, C., 2004; A. Dabrowski, A. y col., 2005; Oliveira Pimenta, A.
C. y Kilduff, J. E., 2006; Terzyk, A. P., 2003), que la adsorcion de fenol presenta ciertas
complejidades. Tres mecanismos principales han sido propuestos para explicar el
comportamiento del fenol en la adsorcion: mecanismo de interaccion por dispersion
n—mn,formacion de puentes de hidrogeno y mecanismo del tipo donor-aceptor. Los dos
primeros mecanismos fueron propuestos por Coughlin y Ezra en 1968, y el tercer
mecanismo fue propuesto por Mattson y colaboradores (Mattson, J.S. y col., 1969).
Hasta ese momento, se conocia que el fenol era adsorbido en una posicién horizontal en
las capas de grafeno, y en esta situacion, la adsorcion se daba por fuerzas debidas a
interacciones por dispersionn—mnentre el anillo aromatico del fenol y la estructura
aromatica de las capas de grafeno. Coughlin y Ezra propusieron que el oxigeno presente
en grupos acidos de la superficie que se encuentran en los bordes de los planos basales,
sustraen electrones del sistema electrénico n, dejando “huecos positivos” para formar
bandas 7 en los planos de grafito. Esto llevaria a un debilitamiento de las interacciones
entre los electrones = del anillo aromético del fenol y los electrones = de los planos
basales, lo que reduce la adsorcion de fenol. Coughlin también propuso que el enlace de

hidrégeno de las moléculas de agua en los grupos funcionales oxigeno pueden
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desempefiar un papel importante en la adsorcion de compuestos fendlicos . En este caso,
Coughlin aprob¢ la propuesta de Dubinin, en donde las moléculas de aguas adsorbidas
en los grupos oxigeno se convierten en centros de adsorcién secundarios, reteniendo
otras moléculas de agua a través de los puentes de hidrogeno. Como resultado, se
forman complejos con agua dentro de los poros del carbon. Estos complejos podrian
impedir la migracion de las moléculas orgénicas en una gran parte de la superficie
activa. Este mecanismo fue descartado finalmente por Coughlin, y los resultados
indicaron que los complejos de oxigeno superficiales no tenian influencia en la
captacion de fenol en soluciones concentradas (segunda meseta de las isotermas).
Mattson y colaboradores sugirieron que la adsorcion de compuestos arométicos en
carbones activados es un complejo mecanismo del tipo aceptor-donor, con el oxigeno
del carbonilo de la superficie del carbén actuando como donor de electrones y el anillo
aromatico del adsorbato en calidad de aceptor. Mattson y colaboradores explicaron que
la disminucion de la adsorcion de fenol después de la oxidacion del carbon se debe a la
oxidacion de los grupos carbonilo a grupos carboxilo. Como resultado, no se forma un
complejo donor-aceptor. Unos de los puntos debiles del mecanismo propuesto por
Mattson es que hay muchas pruebas experimentales de que a pesar que la oxidacion de
los carbones aumenta la concentracion de CO, ligado a grupos de superficie, también
aumenta CO ligado a los grupos superficiales o permanece esencialmente sin cambios
(Mahajan, O.P. y col. 1980).

Desde las propuestas inicialmente realizadas por Coughlin y Mattson, muchos trabajos
publicados han tratado de mostrar el mecanismo mas adecuado para explicar la
adsorcion de los compuestos fendlicos y de compuestos aromaticos en general sobre
materiales carbonosos. Tal vez la primera evidencia experimental de los mecanismos de
interaccion por dispersion n—n fue proporcionada por Mahajan y colaboradores
(Mahajan, O.P. y col. 1980)en su estudio de la adsorcion de fenol en grafito y grafito
dopado en boro. Ellos informaron que la presencia de boro sustituyendo la red
policristalina de grafito, elimina electrones mde la superficie, y provoca una
disminucién de la adsorcion de fenol en agua. Estos autores también indicaron que
tanto el fenol y el agua pueden competir por la formacion de puentes de hidrdgeno con

los grupos oxigeno de la superficie, tales como los grupos carboxilo. En esta

54



1. INTRODUCCION

competencia, las moléculas de agua se unen preferentemente mediante puentes de
hidrégeno (Mahajan, O.P. y col. 1980) .

Esta idea de la competencia entre las moléculas de fenol y agua para el enlace de
hidrégeno con grupos oxigeno superficie, sugiere que la adsorcion de fenol a partir de
soluciéon de ciclohexano, podrian verse favorecida por los complejos de oxigeno
superficiales. Asi, cuando se estudio la adsorcion de fenol en ciclohexano por unidad de
area en dos carbones tratados térmicamente, el carbdn con una acidez mayor en la
superficie, mostr6 una adsorcién mayor de fenol.

Mas recientemente, (Franz, M. y col., 2000) revisaron esta cuestion mediante el estudio
de la adsorcion de fenol(figura 1.11 y 1.12), anilina, nitrobenceno y &cido benzoico, en
soluciones acuosas Yy de ciclohexano. Sus resultados experimentales parecen indicar que
el mecanismo de adsorcion se da por enlace puente de hidrogeno del agua con los
grupos carboxilo y por interacciones de dispersion t—= entre el anillo aromético y las
capas de grafeno. Estos autores también concluyeron que el mecanismo de Mattson no
est4 dado por fuerzas que conducen la adsorcion de compuestos aromaticos en carbones

activados.

:

Bh

B

]

F 01 /

o

3

-

-]

§ 0

g T=23"C *LP-DI

> PH=7.0 u LP-Air
A LP-N2

0.01
1 10 100 1000

Concentracion en la solucion ( mg de fenol'L)
Figura 1.11 Efecto de los grupos oxigenados superficiales en la adsorcion de fenol en distintos carbones

LP en solucién acuosa. Adaptado de Franz, M. y col., 2000
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Figura 1.12 Efecto de los grupos oxigenados superficiales en la adsorcion de fenol en distintos carbones

LP en solucién de ciclohexano. Adaptado de Franz, M. y col., 2000

(Nevskaia, D.M. y col., 1999) también llegaron a la conclusion en un estudio sobre
cinética de adsorcion de fenol en carbones activados no oxidados y oxidado, que la
competencia especifica de las moléculas de agua con los grupos de oxigeno inhibe la
superficie para la adsorcion de fenol en soluciones diluidas.

El bloqueo preferencial de los complejos superficiales de oxigeno por el agua, explica la
reduccion de la captacion de fenol y oxidacion de la superficie cada vez mayor. En el
caso de las soluciones concentradas, el agua seguia siendo preferentemente adsorbida
por los complejos de oxigeno superficiales, y el fenol ocupa la fraccion de volumen de
microporos no ocupadas por agua. Los dos mecanismos propuestos por Coughlin
pueden explicar mucho mejor los resultados experimentales obtenidos hasta la fecha.
Sin embargo, un mecanismo donor-aceptor no puede ser completamente descartado, ya
que podria explicar la adsorcién quimica o irreversible de compuestos fendlicos. Es
bien sabido que la adsorcion de los compuestos fendlicos se debe en parte a un proceso
fisico y en parte a uno quimico. La reversibilidad de la adsorcion de fenol se discutid
por primera vez en detalle por Magne y Walker (Magne P. y col., 1986), quienes
informaron que el fenol fisisorbido puede convertirse en especies quimisorbidas con el
transcurso del tiempo o por el aumento de la temperatura. Estos autores también
concluyen que los sitios responsables de la quimisorcion de fenol son espacios de la

superficie del carbdn activado libres de oxigeno, ubicados principalmente en los bordes
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de la capas de grafeno; mientras que fisisorcion se lleva a cabo en toda la superficie. El
fenol fisisorbido puede ser desorbido por tratamiento con disolventes o por diferentes
tratamientos térmicos en atmosfera inerte.  Sin embargo, la fraccién quimisorbida no
puede ser desorbida, incluso a altas temperaturas, y se convierte en gases ligeros y
productos pesados conjuntamente con un polimero residual en la superficie del carbon
(Moreno-Castilla y col., 1995). Este residuo puede estar relacionado con la
condensacién de los grandes radicales aromaticos por extension de su estructura sp? yla
posterior conversion a H,. Por otra parte, este residuo reduce la capacidad de adsorcion
de los carbones activados regenerados térmicamente. Estos autores (Moreno-Castilla y
col., 1995 y Ferro-Garcia, M.A. y col., 1993) también han sefialado que los complejos
de oxigeno superficiales juegan un papel importante en la produccion de gases ligeros,
porque actlan como centros para el debilitamiento de las moléculas fendlicas.

La irreversibilidad de la adsorcion de fenol fue estudiada también por (Grant y King,
1990), quienes propusieron que la adsorcion irreversible es causada por reacciones
oxidativas de acoplamiento de fenol en la superficie de carbon en presencia de oxigeno
molecular disuelto. Estos procesos, que fueron lentos en comparacion con la fisisorcion
a 25 C, producen compuestos poliméricos. Vidic y colaboradores (Vidic, R.D. y col.,
1997) demostraron que la presencia de oxigeno disuelto en la solucion del adsorbato
aumenta la adsorcion de compuestos fenélicos en carbones activados. Esta mejora se
debié a las reacciones de polimerizacion mencionadas en la adsorcion, que fueron
acompafiadas por un consumo de oxigeno importante y por una reduccion en la
recuperacion de los adsorbentes por extraccion con disolventes. La reaccion de
polimerizacion parece estar catalizada por superficies bésicas del carbon y retrasadas
mediante el aumento de la acidez superficial (Vidic, R.D. y col.,, 1997 y Leng, C.C. y
col. 1997). También se ha reportado (Vidic, R.D. y col., 1997) que estos grupos bésicos
fueron de tipo pirona y no relacionados con regiones ricas en electrones dentro de las
capas de grafeno del adsorbente. Ademaés, el contenido de ceniza y metales en el carbon
no afect6 de forma significativa la reaccion anterior (Vidic, R.D. y col., 1997), aunque
algunos metales se sospecha (Leng, C.C. y col. 1997) pueden actuar como promotores

sin ser considerados esenciales para la polimerizacion.
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Mas recientemente, (Terzyk A.P., 2003), sugirié que la irreversibilidad de la adsorcion
de fenol se debe a la formacion de fuertes complejos entre los grupos carbonilos y

lactonas de la superficie con el fenol polimerizado (Dabrowski., A. y col. 2005):

0, +C* - C*O, (ads.)

C*Oz2@as) +e —  C*Oy2 (ads)

C*Oy (ads) t Cc* - C*O (ads) T Cc*O

C*Oy (ads) + CeHsOH — C*O(CgH40O) + H,O

C*O (ads) + CeHsOH — C*O(CsHsO) + 2H(aus)

C*O(C6H4O)' + nCeHSOH - C*O(C6H4O)n+1H + (2n'1)H'(ads.)

H(ads.) + C*~> C*H

El factor n, se encuentra en el intervalo de 1 a 7 y fue demostrado empleando
cromatografia de masas para evaluar los productos de la polimerizacion del fenol (Grant

y King, 1990).

(Salame y Bandosz, 2003) estudiaron la adsorcion de fenol a 303 y 333 K en carbones
activados oxidados y no oxidados(figura 1.13 y 1.14). Llegaron a la conclusion, a
partir de andlisis de las isotermas aplicando el modelo de Freundlich y datos de la
acidez superficial de los carbones, que el fenol fue fisisorbido por interacciones de
dispersion tipo n—m, mientras que se quimisorbié mediante la formacion de ésteres entre

el grupo -OH del fenol y los grupos carboxilo de la superficie.
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Figura 1.13 Isotermas de adsorcidn de fenol en solucion acuosa a 303 K, en carbones oxidados (W-APS y

U-APS) y no oxidados (W y U). Adaptado de Salame y Bandosz, 2003
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Figura 1.14 Isotermas de adsorcidn de fenol en solucion acuosa a 333 K, en carbones oxidados (W-APS y
U-APS) y no oxidados (W y U). Adaptado de Salame y Bandosz, 2003

Todos estos datos indican que los compuestos fendlicos quimisorbidos estan
fuertemente unidos por fuerzas distintas de las de dispersion. Estas, probablemente
impliquen la transferencia de carga de los complejos en donde la direccion de la
transferencia de electrones puede ser similar al propuesto por Mattson y podria implicar
la polimerizacion bajo ciertas circunstancias. Sin embargo, otro tipo de uniones no
pueden ser descartadas. Por lo tanto, la investigacion sobre el carécter irreversible de la

adsorcion de compuestos fendlicos es necesaria para aclarar su complejo mecanismo.

1.4 - Equilibrio de adsorcion. Las isotermas.

Durante el proceso de adsorcion se produce una acumulacion del soluto en la superficie
solida, que debiera ir acompafiada de una disminucidn de la concentracion del mismo en
el seno de la disolucién. Por lo tanto la velocidad de adsorcion disminuye a medida que
lo hace la diferencia de concentraciones entre ambas fases, mientras que aumentara la
velocidad de desorcidn. Llegara por tanto, un momento en que ambas velocidades se
igualen y ya no se produzca méas acumulacion en la superficie del sélido. Cuando llega
este momento, se dice que se ha alcanzado el equilibrio de adsorcion. Se trata, pues, de
un equilibrio dinamico que es caracteristico de cada sistema: adsorbato, pH, adsorbente

y disolvente, de la temperatura, etc. Las cantidades adsorbidas aumentan normalmente
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con las concentraciones en la fase liquida, y la distribucion de adsorbato entre ambas
fases representa el equilibrio de adsorcion. Normalmente éste se suele representar como
la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente (n) en funcion de la
concentracion de soluto en la disolucion (c). Las representaciones de estas
distribuciones reciben diversos nombres dependiendo de las condiciones en que se
hayan determinado. Asi, cuando se realizan a temperatura constante reciben el nombre
de isotermas de adsorcion, cuando se determinan a presion constante isobara de
adsorcion y cuando es a grado de adsorcion constante isocora de adsorcion. Las
representaciones mas habituales son las primeras, y son las que se utilizan
mayoritariamente tanto desde un punto de vista tedrico como préctico.

El equilibrio de adsorcidn estd en estrecha relacion con la competencia entre
adsorbatos. Para un sistema gaseoso (Wood, 2002) analiz6 los modelos publicados y las
opciones para predecir las capacidades de equilibrio de mezclas multicomponentes
usando s6lo un componente de las ecuaciones de la isoterma de Dubinin/Radushkevich.
El mejor modelo para calcular las distribuciones molares es el de la Teoria de la
Solucion Adsorbida Ideal (TSAIl), que balancea la expansion de las presiones.
Combinada con la TSAI, las capacidades totales de los componente fueron mejor
calculadas usando la ecuacion de Lewis o la original de Bering con la suposicion de la

Solucién Adsorbida Ideal (ley de Raoult).

1.4.1 - Adsorcion de un solo componente

Existen diversas isotermas de adsorcion, difiriendo entre si en las hipétesis de
partida y en el nimero de parametros caracteristicos de cada una de ellas. A
continuacion pasaremos revista a las ecuaciones mas utilizadas en estudios de adsorcion
de liquidos sobre sélidos, realizando una mayor ampliacion de su utilidad en las de
Freundlich y Sips, por ser las empleadas para el anélisis de los datos experimentales en

esta tesis:

a- Langmuir, (Langmuir, 1918): fue el primero en conducir a una isoterma no
empirica para explicar la adsorcion de gases sobre solidos. Supone que la adsorcion
maxima corresponde a una monocapa saturada de moléculas de adsorbato, no pudiendo

migrar las moléculas adsorbidas sobre la superficie del adsorbente. Asimismo, supone
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que las moléculas se adsorben en lugares definidos de la superficie y que la energia de
adsorcion es constante (superficie homogénea). Aunque la ecuacion de Langmuir fue
originalmente derivada a partir de consideraciones cinéticas, posteriormente se dedujo a
partir de consideraciones de tipo termodinamico y de mecénica estadistica. La forma

que presenta esta ecuacion es la siguiente:

KLCeq

n=n,,; ——
ML 14K pCeq

(1.20)

donde n es la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente (mol.g™),
en equilibrio con una solucién de concentracion C,, (mol.L™):n,,, es la cantidad de
adsorbato por unidad de masa de adsorbente que forma una monocapa (mol.g™), y K, es
una constante de equilibrio (L.mol™) que varia con la temperatura, segtn la ecuacion de
Van’t Hoff:

ko =k,.exp(—AH /RT) (1.21)

en la que ko es una constante relacionada con la entropia, AH es la energia de adsorcion,

R la constante universal de los gases, y T la temperatura absoluta.

b-Freundlich, (Freundlich, 1926): se trata de una ecuacion empirica que tiene la
ventaja, respecto de la ecuacion de Langmuir, que introduce la heterogeneidad de la
superficie. De hecho supone que la energia de adsorcion varia de forma exponencial con
el recubrimiento de la superficie y que existen fuerzas de interaccion entre las moléculas

de adsorbato. La isoterma de Freundlich tiene la siguiente forma:

n= Kp.Co™* (1.22)
donde n es la cantidad adsorbida en el equilibrio (mol.g™"), Ceq €s la concentracion del
adsorbato en el equilibrio(mol. L™"), Kr es una constante que indica la capacidad de

[ L g1y v el exponente 1/nges

adsorcion relativa de adsorcién del adsorbente (mo
una constante que indica la intensidad de la adsorcién. Esta fue la primera en aplicarse
a sistemas liquido-solido con resultados satisfactorios.

La expresion de Freundlich es una ecuacion exponencial que asume que cuando se
incrementa la concentracion de adsorbato, también se incrementa la cantidad adsorbida.

La magnitud del exponente ng es un indicativo de lo favorecida que puede estar o no la
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adsorcion. En términos generales, valores en el rango de 2-10 representan una buena
adsorcion, 1-2 una dificultad moderada para la adsorcién, y menor a 1 es caracteristica
de una pobre adsorcion. La isoterma de Freundlich presenta divergencias con los
resultados experimentales en rangos de alta concentracion de equilibrio (Hamdaoui, O.
y col., 2007a; Mourao, P.A.M. y col., 2006). Debido a esto, se debe limitar el ajuste a
s6lo unos pocos datos seleccionados de las isotermas, en zonas de baja concentracion.

Hay que destacar que aunque originalmente fue formulada como una ecuacion
empirica, también se puede llegar a la misma expresion a partir de razonamientos

termodinamicos y de mecénica estadistica (Chung-Hai, Y., 1998).

b.1- La dependencia de Kg y ng con la temperatura en la ecuacion Freundlich

Los parametros Kg y ng de la ecuacion de Freundlich dependen de la temperatura. Esta
dependencia es muy compleja y no debe extrapolarse fuera de su rango de validez. Para
derivar la dependencia de la temperatura con Ke y ng se recurre a un enfoque
desarrollado por Urano y colaboradores en 1981.

Como se ha mencionado en apartados anteriores, el modelo para predecir la isoterma de
adsorcion se basa en la teoria del potencial quimico de la solucion, que tiene en cuenta
la interaccion fundamental soluto-agua y la teoria del potencial de Polanyi, la cual
representa el potencial de adsorcion. Para un gas dado dentro del espacio donde ocurre
la adsorcion, una magnitud del potencial de adsorcion, segin la teoria de Polanyi,
depende de la aproximacion a la superficie del sdlido (Manes y col, 1969). Por lo tanto,
un cambio de la energia potencial o libre en el potencial de adsorcion, se puede definir
como la demanda de energia para movilizar 1 mol de gas o de vapor a partir de un
volumen de solucion para que la fuerza de atraccion alcance la superficie del sélido.
Polanyi (1920) propuso originalmente que su teoria del potencial de adsorcion también
se podria aplicar a la adsorcion en fase liquida. Por lo tanto, en la solucién acuosa, el

comportamiento de la adsorcidn se podria expresar como

o C
A" =RTIn /.
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en la que A' es el potencial de adsorcion del soluto puro adsorbido en estado vapor, R es
la constante de los gases ideales, T es la temperatura absoluta, y Cs y C son la
solubilidad del soluto y la concentracion de equilibrio, respectivamente.

Basandose en los principios de la teoria de la adsorcion en fase gas, se asume que la
adsorcion del soluto en la solucion acuosa es un proceso que involucra la licuefaccion
del gas. La fuerza de atraccion del adsorbente s6lido hace que el soluto gas sea licuado
entre la superficie solida y la equipotencial.

El potencial de adsorcion A' es el trabajo (energia) necesaria para que las moléculas de
la fase gas a la presion P', pasen a un estado condensado de vapor a la presion Po. Esto
significa que los sitios asociados con este potencial A', tendra un potencial para
condensar las moléculas de la fase gaseosa a la presion P'. Si el potencial de adsorcion

del gas.
A =RT¢n (5)
P
es menor que el potencial de adsorcion A' de un sitio, entonces ese sitio sera ocupado
por una molécula de adsorbato. Por otra parte, si el potencial de adsorcion de la fase gas
es mayor, entonces el lugar estara desocupado. Por lo tanto, si la superficie tiene una
distribucion del potencial de adsorcion F(A") con F(A")dA', como la cantidad adsorbida

que tiene el potencial de adsorcion entre A"y A '+ dA', la ecuacién de la isoterma de

adsorcion es simplemente:

(00

f F(A")dA’

Si la funcidn de densidad F(A") toma la forma de decaimiento exponencial, resulta
F(4) = 6.exp(—A/Ao)
donde Ao es el potencial de adsorcion caracteristico (la integral anterior puede
resolverse para dar la forma de la ecuacion de Freundlich).
El pardmetro Kg y el exponente (1/ng) estan relacionados con los pardmetros de

distribucion 3, Ao, la concentracion y la temperatura como sigue:

Ky = (84,)C, R 40 (1.23)
1 RT
; = A_O (124)
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El pardmetro ng para la mayoria de los sistemas practicos es mayor que la unidad, por lo
ecuacion (1.24) sugiere que la energia de adsorcion caracteristica de la superficie es
mayor que RT. Siempre que los pardmetros & y Acen la funcién de distribucién sean
constantes, el parametro 1/ng es una funcion lineal de la temperatura.

Para encontrar la dependencia de la temperatura del parametro K, es necesario conocer
la dependencia de la temperatura con la concentracion, que se supone que sigue la

ecuacion de Clapeyron

tnCy=a-=£ (1.25)
Tomando el logaritmo de K en la ecuacion. (1.23) y usando la ecuacién de Clapeyron
(1.25), se obtiene la siguiente ecuacion para la dependencia de la temperatura con el In

Ke:

enKp = [en (840) + | - =L (1.26)

Ag Ao

También es posible escribir la dependencia de Kr y ng, empleando la ecuacion (1.24):
R
en Ky = [n (540) + %] - = (1.27)

La ecuacion (1.26) establece que el logaritmo natural de K es una funcion lineal de la
temperatura, y disminuye con esta. Asi, la forma funcional para describir la dependencia

de la temperatura con Kr es

Kr = K, exp (—“Aﬂ) (1.28)

0

Huang y Cho (1989) han recopilado una serie de datos experimentales y han observado
la dependencia lineal del In (K¢) y (1/ng) con la temperatura. De todos modos, se debe
ser cuidadoso en usar esto como regla general cuando se quiere extrapolar esta
interpretacion a temperaturas muy altas, es decir ng = 1, lo que significa que 1/ng ya no
tiene una dependencia lineal con la temperatura, como se sugiere por la ecuacion (1.24).
Por lo tanto, ecuacion (1.27) tiene un estrecho rango de validez y debe utilizarse con

extremo cuidado.
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c- Sips (Sips, 1948): Reconociendo el problema del constante aumento de la cantidad
adsorbida con el aumento en la concentracion en la ecuacion de Freundlich, Sips
propuso una ecuacion similar a la ecuacion de Freundlich, pero tiene un limite finito

cuando la concentracion es suficientemente alta:

=n (KLFCeq)l/nLF
mLF 1+(KLFCeq)1/nLF

(1.29)

donde n es la cantidad adsorbida en el equilibrio (mol.g™"), ny e es la capacidad méxima
de adsorcion de Langmuir-Freundlich (mol.g™"), Ceq es la concentracion del adsorbato
en el equilibrio (mol. L™), K ¢ una constante de equilibrio para solidos heterogéneos y
nie es el parametro de heterogeneidad. La forma de esta ecuacion se parece a la de
Langmuir. La diferencia esté en el pardmetro adicional "n ", que puede ser considerado
como el pardmetro que caracteriza la heterogeneidad del sistema, la cual puede
derivarse del s6lido o el adsorbato, 0 una combinacion de ambos. EI parametro n g es
generalmente mayor que la unidad, y cuando més grande es este pardmetro, mas
heterogéneo es el sistema (Hamdaoui, O. y col., 2007b; Do, D. D., 1998). A bajas
concentraciones de adsorbato, se reduce a la isoterma de Freundlich, mientras que a
altas concentraciones, predice la caracteristica monocapa de adsorcion de la isoterma de
Langmuir (Foo, K.Y. y Hameed, B.H., 2010).

c.1- Ladependencia de la temperatura en la ecuacion Sips

Para una descripcion atil de los datos de equilibrio de adsorcion a distintas
temperaturas, es importante tener la forma de cdmo es esta dependencia en la ecuacion
de la isoterma.

La dependencia de la temperatura en la ecuacion de Sips (1.29), para la constante de

afinidad K¢ y el exponente 1/n._g, toma la siguiente forma:

Kip = Ko eXp Q/RT =K, exp [Q/RTy(To/T— 1)] (1.30)

L=Llia(1-D) (1.31)

65



1. INTRODUCCION

Ko €s la constante de afinidad de adsorcion a una temperatura infinita, K, es el valor a
la temperatura de referencia T,, n, es el parametro n; g a la misma temperatura de
referencia y o es un parametro constante. La dependencia de la temperatura en la
constante de afinidad Ky se toma de la misma manera que la ecuacion de Langmuir. A
diferencia de la ecuacion de Langmuir donde Q es el calor isostérico, el parametro Q en
la ecuacion Sips es simplemente la medida del calor de adsorcion. La dependencia de la
temperatura con el exponente n; es empirica y la ecuacion (1.31) se elige por su
simplicidad. La capacidad de saturacion se puede considerar una constante o puede

tomar una relacion dependiente con la temperatura, de la siguiente manera:

NmLF = Nmero €XP XA — T/Tp)] (1.32)

NmLro €S la capacidad de saturacion a la temperatura de referencia T, , y x €s un
pardmetro constante. Esta eleccion de esta forma dependiente de la temperatura es
arbitraria. Esta dependencia de la temperatura en la ecuacién Sips puede ser utilizada
para ajustar los datos de adsorcion en el equilibrio, a varias temperaturas

simultaneamente para obtener los parametros K, Nypro » Q/RTy,Ng Y .
c.2- Calor isostérico y el significado fisico del pardmetro Q

Para obtener el calor isostérico teniendo en cuenta la dependencia de la temperatura en
la ecuacion de Sips, utilizamos la ecuacion de van 't Hoff y obtenemos el siguiente
resultado para el calor isostérico:

AH = Q — (aRTy). N IN(KCeq) (1.33)
Esta ecuacion muestra que el calor isostérico de adsorcién disminuye con la
concentracion. Asi, la ecuacion Sips, a pesar de tener una correcta capacidad finita a una
concentracion suficientemente grande, tiene su aplicabilidad en la gama intermedia de

concentraciones. Esta ecuacion también indica que es funcion de la temperatura, lo que

esté reflejado a través de la dependencia de esta con los pardmetros 1/nLF y Kig-

d-Otros casos: a continuacion se indican otras ecuaciones para describir el equilibrio de

adsorcion, de utilidad empleadas en la presente tesis:
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- Brunauer, Emmet y Teller: fue desarrollada por Brunauer, Emmet y Teller (B.E.T.),
para generalizar el tratamiento de Langmuir y tener en cuenta la posibilidad de
adsorcion en multicapa. Se utiliza principalmente en adsorcion gases sobre sélidos, y es
uno de los métodos més utilizados para calcular superficies especificas de adsorbentes,
lo cual serd descripto de manera mas amplia en capitulos posteriores en esta tesis
(Brunauer y col, 1938). La forma que tiene esta ecuacion, aplicada a la adsorcion

liquido- solido es:

= +
n(c-c,) Q.B Q.B c

Donde Q tiene el mismo significado que en la ecuacion de Langmuir (nm) Y Cs

g 1 (b-Hhe (1.34)

es la solubilidad del soluto en el disolvente a la temperatura que corresponda y b es un

pardmetro quimico.

- Henry: es el caso méas sencillo de isoterma y se llama asi por su similitud con la
anéloga de disolucion de gases en liquidos. Normalmente esta ecuacion se cumple a

muy bajas concentraciones de absorbato.

n=Ku.c (1.35)

donde Ky es la constante de Henry.

- Dubinin-Radushkevich y Dubinin-Astakhov

Un problema importante en la caracterizacion de solidos microporosos es la evaluacion
de los parametros que caracterizan la estructura microporosa. Dubinin y Radushkevich
(DR) propusieron una ecuacion para describir la adsorcion fisica de los gases en sélidos
microporosos. Esta ecuacion es una de las mas populares de la teoria de la adsorcion, y
ha sido ampliamente utilizada para describir los datos experimentales de adsorcion de

gases y vapores en carbones microporosos.

Ecuacion de Dubinin-Radushkevich (DR)
A presiones muy bajas, es decir, p/po< 0.01, se lleva a cabo el proceso de llenado de
microporos. A partir de la teoria de Polanyi, Dubinin dedujo la primera teoria para el

mecanismo del llenado de los microporos. En el trabajo original de Dubinin (Dubinin,
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M. M. y Radushkevich, L. V., 1947), se expuso que para un determinado adsorbente y
diferentes adsorbatos, un mismo valor de potencial de adsorcién, implicaba la adsorcion
de volumenes iguales. De esta manera, se puede caracterizar la interaccion entre un
adsorbente y un determinado adsorbato por su potencial de adsorcion.

A partir de la distribucién de Weibull
f(A/E ,n) = expl— (A/E)"] (1.36)

0 = f(A/E ,n) (1.37)
siendof la funcién considerada como la distribucién de llenado de microporos, 6 el
trabajo diferencial molar de adsorcion y n el parametro asociado con la funcion de
distribucion. La energia caracteristica, E, es una medida de la fuerza de adsorcién entre
adsorbato y adsorbente. El pardmetro n = 2 fue sugerido por primera vez por Dubinin y
Radushkevich (1947), y el resultado ecuacion, quedaria:

0 = exp[— (A/E)?] (1.38)

donde el potencial de adsorcion, A, se define como:

— Co
A=RTen(2) (1.39)
Dado que el mecanismo de adsorcion en los microporos es el volumen de llenado, se
cumple que
=w
0= m (1.40)

donde W es el volumen del adsorbato en el microporo y Wy es el médximo volumen que
el adsorbato puede ocupar. La dependencia de la temperatura de la ecuacion de la
isoterma, esta puesto de manifiesto en el término T que aparece en la definicion del

potencial de adsorcion (ecuacion 1.39).

Ecuacion de Dubinin-Astakhov (DA)

Varios autores postulan que la ecuacion de DR (Gil, A. y Grange, P.1996;
Rychlicki, G. y col., 1995) es posible aplicar sélo en s6lidos con una estructura
uniforme de microporos. Varias ecuaciones se han propuesto para carbones con una
estructura microporosa no homogénea. Uno de ellas es la bien conocida ecuacion de
Dubinin-Astakhov (DA). La ecuacion de DA se ha usado para describir el volumen de

llenado de microporos y la heterogeneidad energética de los sdlidos.
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Para solidos carbonosos que presentan un alto grado de quemado durante la
activacion, el grado de heterogeneidad aumenta a causa de una distribucion de tamafio
de poros mas amplia, y en tales casos la ecuacién DR no describe bien los datos de
equilibrio. Con este fin, Dubinin y Astakhov propuesto la siguiente forma para

considerar la heterogeneidad superficie:
W = Wyexp[— (A/E)"] (1.41)

donde el pardmetro n describe la heterogeneidad superficial y el potencial de adsorcion,
A, se define en la ecuacion (1.39). Cuando n = 2, la ecuacion DA reduce a la ecuacion
DR. Reescribiendo la ecuacion (1.41) en términos de la energia caracteristica de

referencia, se obtiene

W = Woexp[— (A/BEo)"] (1.42)

La energia caracteristica es una medida de la fuerza de interaccion entre el adsorbato y
adsorbente, y es diferente a la energia de interaccion existente en el modelo de
Langmuir. En este mecanismo de adsorcién en monocapa, la energia de interaccion es
una medida de la interaccion entre una molécula de adsorbato y &tomos de la superficie.
En el caso del llenado de microporos, la interaccion es entre el adsorbente y el volumen
de adsorbato que reside dentro del microporo, siendo esta interaccion, la energia
caracteristica.

Para dos adsorbatos diferentes, sus potenciales de adsorcion debe seguir la siguiente

ecuacion para alcanzar el mismo grado de llenado 6:

5)=%) (143)

considerando el parametro n igual para los dos adsorbatos. Aqui A y E son el potencial
de adsorcion y la energia caracteristica de un adsorbato y Aoy E, son la del adsorbato de
referencia. Para el carbdn activado, el adsorbato de referencia elegido es el benceno. La

ecuacion (1.43) conduce a:
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E

CRCE: a2

donde el parametro {3 es el coeficiente de similitud.

El pardmetro de heterogeneidad n

Debido a que el grado de nitidez de la isoterma de adsorcion frente al potencial de
adsorcion o los incrementos de las bajas presiones, aumenta el pardmetro n, este puede
ser utilizado como un pardmetro empirico para caracterizar la heterogeneidad del
sistema. Puesto que es empirico, no apuntan a conocer el origen de la heterogeneidad.
Sin embargo, puede ser utilizado como una medida macroscopica de la nitidez de la
distribucion del tamafio de microporos. Para los s6lidos que tienen una distribucion
estrecha del tamafio de microporo, tal como carbones empleados en el tamizado
molecular, la ecuacién de DA con n = 3, describe bien los datos. Por lo tanto, si el
pardmetro n de un sistema dado se desvia de 3 (generalmente menor que 3), se dice que
el sistema es heterogéneo o tiene una distribucion de tamafio microporos més amplia.
Los valores tipicos de n para carbones activados estan descriptos entre 1.2 y 1.8. Para
las zeolitas que tienen una distribucién de tamafio de microporos extremadamente
estrecha, el parametro n se encuentra entre 3 y 6. Asi, la ecuacion de DA proporciona
flexibilidad en la descripcion de los datos de adsorcion de muchos sdlidos microporosos

que van desde una estrecha a una amplia distribucion tamafio de microporos.

1.4.2- Adsorcion multicomponentes

Si bien el desarrollo de esta tesis no explora isotermas de adsorcion
multicomponentes, en la préctica, la mayoria de los procesos de adsorcion en fase
liquida implican sistemas constituidos por mezclas de diversos adsorbatos. Este hecho
motiva que sea de gran importancia el estudio de la adsorcion de mezclas
multicomponentes con el fin de poder determinar los efectos de competencia e
inhibicion que se producen entre adsorbatos. Los diversos trabajos en este campo
persiguen la cuantificacion de estos efectos competitivos, con el fin de poder predecir el
equilibrio de adsorcion de mezclas multicomponentes a partir del menor niumero de
datos experimentales posibles. Muchos de estos trabajos son aplicacion directa de los
correspondientes al equilibrio de compuestos puros. A continuacién pasaremos a

describir brevemente los modelos més importantes.
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a) Langmuir: Se trata de una extension del modelo de Langmuir de
componentes puros a mezclas multicomponentes y mantiene por tanto las mismas
hipotesis de partida que aquél. Este modelo fue aplicado por primera vez a mezclas
multicomponentes por Butler y Ockert, (Butler y Ockert, 1930). La ecuacion tiene la

siguiente forma:
. Qi K¢
1
1+ Kjg
J

donde n; representa la cantidad adsorbida de cada soluto, y K;Qi son pardmetros

(1.45)

determinables a partir de las isotermas de los compuestos puros. Dadas las hipotesis de
partida los resultados obtenidos con esta teoria no suelen ser satisfactorios.

b) Freundlich. La ecuacion de Freundlich para la adsorcion de compuestos
puros supone superficies heterogéneas, por lo que los resultados obtenidos con esta
ecuacion mejoran los de la de Langmuir. Basandose en este expresion, existen diversas
ecuaciones aplicadas a la adsorcion multicomponente. Normalmente estas ecuaciones
son semiempiricas y algunos de sus pardmetros tienen que ser calculados a partir de
datos experimentales en adsorcion de mezclas. A modo de ejemplo se presenta la
ecuacion desarrollada por Jaroniec para solidos heterogéneos con distribucion de
energia cuasi-gausiana, (Jaroniec y Derylo, 1981).

(Kic)"

n, = YK (1.46)

donde, K;, es la constante de equilibrio que caracteriza el intercambio en la superficie
del sdlido entre una molécula de disolvente y una de soluto, y m determina la forma de
la distribucion de la energia cuasi gaussiana.

Ecuaciones basadas en la ecuacion de Freundlich han sido desarrolladas por
otros autores (Sheindorf y col., 1981; Urano y col., 1982; Fritz y Schliinder, 1981).

c) Potencial de adsorcion de Polanyi. Fue desarrollado para adsorcion de gases
por Polanyi y posteriormente modificado por Manes para la adsorcion
multicomponente en fase liquida, (Manes, 1969, 1971, 1981). Es valido tanto
para adsorcion de compuestos puros como de mezclas. Polanyi postula la
existencia de un volumen fijo, espacio de adsorcién, proximo a la superficie del

adsorbente donde ocurre la adsorcion. Un modelo esquemético de este concepto
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se presenta en la figura 1.15. Polanyi introdujo el término de potencial de
adsorcion,g, de cualquier molécula dentro del campo de fuerzas de la superficie
solida. Este potencial se define como el trabajo necesario para transportar un
mol de adsorbato desde el seno de la disolucion hasta la superficie del

adsorbente, y tiene la siguiente expresion:

6= RT.In%S (L47)

donde ¢ en la concentracién de soluto en la solucién, y c¢s la concentracién de

saturacion.

Fase gas

Superficies
equipotenciales

Liquido

Figura 1.15 Superficies equipotenciales de Polanyi
Esta teoria postula que para un adsorbente determinado existe una Unica relacién
general, denominada curva caracteristica, que es valida para describir la adsorcién de
cualquier adsorbato puro en ese adsorbente. Esta curva caracteristica viene dada por:

Ve = f(RTInESi) (148)

dondeV, es la cantidad adsorbida expresada como volumen de liquido, y Bi es el
Ilamado divisor correlativo, que puede tomarse como el volumen molar del adsorbato
liquido.

d ﬂm Cise representa por <;.

Por conveniencia la cantida
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d) Solucioén Adsorbida Ideal, (SAI). Es una de las teorias més utilizadas en la
prediccion de isotermas de adsorcion multicomponentes. Se trata de un modelo
termodinamico desarrollado por Myers y Prausnitz para gases, (Myers y Prausnitz,
1965), siendo posteriormente aplicado a disoluciones liquidas por Radke y Prausnitz
(Radke y Prausnitz, 1972). Parte de las siguientes suposiciones:

- La region interfacial solido-liquido puede ser considerada como una fase
bidimensional separada.

- El solido puede ser considerado inerte y poseer una superficie idéntica para todos los
adsorbatos.

En este modelo se introduce el concepto de presion superficial, =, que se define
como la diferencia entre la tension superficial de la interfase disolvente-sélido y de la
interfase solucién-sdlido a la misma temperatura. Para disoluciones diluidas esta presion

se calcula mediante la siguiente expresion:

00 0
n:ﬂ ‘m.dci‘) (1.49)

A o ¢
donde n; y ¢; son las concentraciones de soluto en las fases adsorbida y disolucion
respectivamente y A es el area superficial. EI superindice ° indica que el componente i
se adsorbe solo.

Cuando varias especies se adsorben a temperatura y presion superficial
constante, el modelo supone que la fase adsorbida forma una solucion ideal y en
analogia con el equilibrio liquido-vapor, se pueden establecer las siguientes relaciones.

C =C Y =X -G (1.50)
donde v; es la fraccion molar del soluto i en la fase liquida, x; es la fraccion molar en la
fase adsorbida, c: es la concentracion total de todos los solutos en la fase liquida y ¢ la

concentracion de equilibrio del componente i en la disolucién cuando se adsorbe solo, a
la misma temperatura y presion superficial de la mezcla. Por lo tanto, para la utilizacion
de este modelo es necesario poder determinar las presiones superficiales de los solutos

individuales.
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1.5 Cinética de adsorcion. Los modelos.

Los modelos que describen el proceso de adsorcion deben ser capaces de
representar las tres etapas de que consta el proceso global. Los diferentes modelos
difieren en el modo de representar la etapa de difusion, y el equilibrio de adsorcion. A
su vez cada modelo deberd tener una ecuacion adicional que relacione la variacion de la
concentracion externa de la disolucion con el aumento de la concentracion de adsorbato
en las particulas del adsorbente (balance de materia).

A continuacién se describen los modelos mas utilizados aplicados para el caso
de particulas del adsorbente de forma esférica.

Las suposiciones de partida comunes a todos ellos son las siguientes:

- Etapa de adsorcion muy répida comparada con las demas etapas. Al suponerse que se
alcanza el equilibrio de forma instantanea, la concentracion de adsorbato en el liquido
que llena los poros y en la superficie del adsorbente estardn relacionadas por la
correspondiente isoterma de adsorcion.

n =1f(c) (1.51)
- La concentracion de adsorbato en el liquido de los poros y en la superficie del

adsorbente s6lo es funcién de la coordenada radial.

1.5.1 Caso homogéneo

Es el modelo més sencillo y supone que la particula de adsorbente es un sélido
homogéneo e isotropico. Considera que las moléculas de adsorbato se adsorben en la
superficie externa del sélido, difundiendo al interior de la misma. Se supone por tanto,
que la cantidad de adsorbato presente en el liquido que llena los poros es despreciable
frente a la que se encuentra adsorbida. La ecuacion caracteristica es la siguiente:

on 1 2 ,, on
L LA (X p 152
ot r? ﬁr(r . ﬁr) (1.52)

donde n es la concentracion de adsorbente en la fase adsorbida en moles por unidad de
masa, r es la distancia al centro de la particula, t es el tiempo y Dy es el coeficiente de
difusion efectivo en las particulas del s6lido homogéneo.

Este modelo presenta el inconveniente de que no tiene en cuenta la estructura del

solido.
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1.5.2 Caso heterogéneo. Difusion.
Se denominan asi por distinguir la existencia de dos fases dentro de las
particulas del adsorbente. Dentro de este grupo se pueden distinguir a su vez diversos

modelos dependiendo del mecanismo de difusion del adsorbato.

a) En los poros

En este modelo la difusion del adsorbato s6lo tiene lugar a través del liquido que
llena los poros de la particula de adsorbente, no existiendo por tanto difusion superficial
de las moléculas adsorbidas. Las concentraciones de adsorbato en ambas fases estan
relacionadas por la isoterma de adsorcion. La ecuacion que corresponde a este modelo
es la siguiente:

ac

oc 1.53
P oy (1.53)

1 0,
oL N a2 D
il ral i A e

donde n tiene el mismo significado que en el modelo anterior, ¢ es la concentracion de
adsorbato en el liquido que llena los poros en moles por unidad de volumen, o es la
porosidad de la particula, pes la densidad aparente del adsorbente, y Dy, es el coeficiente

de difusién en los poros.

b) Superficial
Este modelo se diferencia del anterior en que en este caso la difusion de las
moléculas tiene lugar exclusivamente por la superficie del adsorbente, migracion

superficial. La ecuacion representativa es en este caso:
oc on 1 0

on
oC L N, 2 pp 2N 1.54
TP TP e R ) (1.54)

donde las distintas variables tienen el mismo significado que en el caso anterior, siendo
ahora D el coeficiente de difusion superficial.

Como se puede observar esta ecuacion es muy similar a la (1.52). De hecho este
modelo se puede considerar como pseudohomogéneo, puesto que normalmente la
concentracion de adsorbato en la fase liquida ¢, es mucho menor que la correspondiente

en la fase sélida, n, con lo que la ecuacion (1.54) se reduce a la (1.52).
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c) En paralelo
Este modelo es una combinacion de los dos anteriores puesto que se considera
tanto la difusion en el liquido que llena los poros, como la difusion superficial. A partir

de las ecuaciones (1.53) y (1.54) se obtiene:

ac an 1 oc
- _:—— rD rD— 1.55
Yo P T ( Por ) (159)

Como se puede observar, este modelo posee dos pardmetros caracteristicos que

son el coeficiente de difusion en los poros, Dy, y superficial, Ds.

c) En serie o de “biporos”

Este modelo considera que la particula de adsorbente, que en este caso se
denomina, macroparticula, estd compuesta a su vez por una serie de pequefias
particulas, microparticulas. Estas Ultimas poseen una estructura microporosa, y estan
conectadas unas con otras a través de los macroporos de la macroparticula, (figura
1.16). Con objeto de simplificar el tratamiento matematico de este modelo, se hacen una
serie de suposiciones.

- La macroparticula es esférica.

- La macroparticula esta constituida por un elevado niumero de microparticulas esféricas
de igual tamafio, que son homogéneas e isotropicas con respecto a la distribucion de
los microporos.

- El transporte de adsorbato en los microporos viene descrito por un coeficiente de
difusion superficial en los microporos, Dp,.

La ecuacion de balance de materia en las microparticulas es la siguiente:

on, _ 1.9 wop 9Ny (1.56)

ot} o

donde n; es la concentraciondeadsorbato en las microparticulas expresada como moles
por unidad de masa de microparticula, y ri, es la coordenada radial de la microparticula.

La ecuacion de balance de materia en la macroparticula es:

ge, on, an on _1 0 e OC,

on
e, < 2p My (157
ot TP TPat T oy P or o) (157

donde c y n son las concentraciones en la fase liquida y adsorbida en la macroparticula,

y n,, es la concentracion media de soluto en la microparticula definida como:
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n,=—[ r2.ndr, (1.58)

donde ro, es el radio de las microparticulas.

[ - \
\

Macroporo n Ng

I
|
0 !
! /
/
/
V4

Figura 1.16. Diagrama conceptual de una particula de adsorbente segun el modelo de difusion en
serie de “biporos”.

e) Relacion entre los diferentes tipos.

Los coeficientes de difusion que aparecen en los diferentes modelos,
especialmente los coeficientes de difusion superficial Ds, pueden ser a su vez
dependientes de la concentracion de soluto, lo que supone una adicionar una
complicacion a los mismos. En la bibliografia se han propuesto diversas funciones para
representar la dependencia de los coeficientes de difusidn superficial, Ds, (Susuki y col.,
1978; Muraki y col., 1982; Seidel y Carl, 1989), siendo las mas comunes las de tipo
exponencial y potencial:

D, =a-e"" (1.59)
D,=a-n’ (1.60)

Como ya se ha comentado, las concentraciones de adsorbato en la fase liquida y
solida estan relacionadas a través de la isoterma de equilibrio. Cuando se supone que la
isoterma es lineal, que es el caso mas sencillo, los modelos descritos por las ecuaciones
(1.55) a (1.60) son equivalentes. Asi por ejemplo, para el caso mas general de modelo

de difusion en paralelo con coeficientes constantes se tiene:
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(a+p~K)%:(a~Dp+p~K~DS)VZC

(1.61)
donde K es la pendiente de la isoterma de equilibrio.
Analogamente para el modelo homogéneo se tiene:
oc )
K-—=K-D,V-°c 1.62
ot " (162)

Como se puede observar ambas ecuaciones son matematicamente equivalentes,
puesto que normalmente p.K >>a. Por lo tanto la Unica diferencia estriba en la
interpretacion que se da al coeficiente de difusion.

En los diferentes modelos descritos se puede definir un coeficiente de difusion
efectivo, D; que englobe todos los mecanismos de difusion. La expresion del mismo se
puede obtener a partir de las ecuaciones de los flujos de difusion. Asi, si se supone que
los dos Unicos mecanismos son el de difusion en los poros y en la superficie, el flujo
total de difusion vendré dado por la siguiente expresion:

Jo=3,+17, (1.63)
donde J, y Js son los flujos debidos a la difusion en los poros y en la superficie
respectivamente, y J; es el flujo global. Asi, teniendo en cuenta la expresion de la ley de

Fick y la isoterma de equilibrio (Moon y Lee, 1983) se llega a:

oc on dn oc
Nt:a.Dp.E_Fp.DS.E:(a.Dp+p.E.DS).E (164)

Por lo tanto el coeficiente de difusion interna efectivo D;, tendra la expresion:
dn

Di=a-D,+p-—-D 1.65
! TP e (169

dondeg—z es la derivada de la funcidn que representa el equilibrio de adsorcion, n = f(c).

En el caso de que la isoterma sea lineal, la ecuacion (1.65) se transforma en:
D, =a-D,+p-K-D, (1.66)

I
Como se puede observar esta expresion coincide con el término encerrado entre
paréntesis de la ecuacion (1.61), puesto que sdlo cuando la isoterma es lineal el

coeficiente de difusion interna efectivo es constante.
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Dado que en el proceso global es necesario combinar las etapas existentes, los
modelos que han ido apareciendo se pueden aplicar indistintamente a cualquier tipo de
isoterma, asi como considerar despreciable o no la resistencia a la transferencia externa
de adsorbato. En la Tabla 1.8 se muestra un esquema de las diferentes maneras de

combinar las tres etapas.

Tabla 1.8 Combinacion de las etapas implicadas en el proceso de adsorcion

TRANSFERENCIA DIFUSION INTERNA ADSORCION
EXTERNA
Sin Modelo homogéneo (Dy) Coefic. Isoterma
resistencia Modelo difusion en los poros (Dp) ctes. lineal

Modelo difusion superficial (Ds)
Con Modelo difusion en paralelo Dy, Ds) Coefic Isoterma

resistencia (k;) Modelo difusion en serie (Dp, Ds, D) variab. no lineal

En general, los modelos de adsorcion constan de una ecuacion diferencial que
describe la etapa de difusion; la isoterma de adsorcion que relaciona las concentraciones
de soluto en la fase liquida y en los poros y un balance de materia que relaciona la
concentracion de adsorbato en el seno de la disolucion (donde se encuentra inmerso el
adsorbente) con la existente dentro de los poros del mismo. La etapa de transferencia de
materia se utiliza como condicion de contorno para acoplar la ecuacion difusional con la

de balance de materia en el sistema.

1.5.3 Caso multicomponentes. Difusion y adsorcion
Las ecuaciones caracteristicas de los diferentes modelos han sido aplicadas para
el caso de adsorcion de un Unico adsorbato. Cuando se aplican a la adsorcion

multicomponente existen dos alternativas:

a) Independiente. En este caso se considera que cada adsorbato no se ve influenciado
por la presencia de otros. Por lo tanto las ecuaciones siguen siendo las mismas,
aplicandose por separado a cada componente de la mezcla. La unica diferencia estriba
en que la isoterma es la que corresponde a ese componente en la mezcla a estudiar. Por

lo tanto, hay que resolver tantas ecuaciones como adsorbatos haya en la mezcla.
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b) Competitiva. En este caso se considera que la adsorcion de cada adsorbato se
encuentra realmente afectada por la presencia de otros solutos, por lo que la capacidad
de adsorcion de un adsorbato determinado dependera de las concentraciones de todos
los componentes de la mezcla. La ecuacion caracteristica del equilibrio (1.55) debe ser
sustituida por la siguiente.

ni =f(cy, C2 ooy ovry C) (1.67)

Al igual que en el caso anterior, es necesario resolver tantas ecuaciones como
adsorbatos haya, aunque ahora, al tener que utilizar la ecuacion (1.67) se requerird
resolver todas las ecuaciones simultaneamente. Normalmente con el fin de no complicar
excesivamente los modelos no se toman en cuenta los efectos mutuos en el proceso de
difusion suponiendo que cada adsorbato difunde de forma independiente.

En la préctica, los dispositivos mas utilizados para la determinacion de los
coeficientes de difusion son los reactores de mezcla completa, en discontinuo y los
lechos fijos, en continuo. En ambos, el método seguido consiste en determinar
experimentalmente la curva de concentracion de adsorbato en la disolucién frente al
tiempo y compararla con la que predice el modelo tedrico. Se toman los coeficientes de

difusion que producen un error minimo entre ambas curvas.
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1.6— El sustrato. El Carbdn: estructura y preparacion
1.6.1 - Generalidades

Bajo el nombre de carbdn activado se agrupa un conjunto de carbones porosos
obtenidos por tratamiento de un carb6n vegetal (char) con gases o por carbonizacion de
materiales carbonosos con activacion quimica simultanea.

El uso de carbones activados, en la forma de madera carbonizada (charcoal) ha
sido descrito en papiros egipcios datados ca. 1550 afios AC. Los productos obtenidos en
aquellos tiempos y hasta el siglo XVI1II eran de variada efectividad e incluian, ademéas
de la madera, sangre y carbones animales.

La decoloracion de soluciones de azlcar con negro de hueso se llevo a cabo
comercialmente en Inglaterra en 1811; sin embargo, el negro de hueso contiene muy
poco carbdn y es principalmente fosfato de calcio.

Las primeras patentes para la transformacion de materiales vegetales en
carbones decolorantes datan de 1856 — 1863 en Inglaterra. El primer carb6n activado
manufacturado fue el Eponit, producido desde 1909 segun la patente de Ostrelko que
consiste en calentar carbon vegetal con vapor de agua y CO, en un horno especial.

En 1911, Norit comenz6 la produccion de carbon activado por tratamiento de
turba con vapor de agua. La activacion quimica de aserrin con ZnCl, fue descrita por
primera vez en una patente austriaca y en 1915 por Bayer. Durante la primera guerra
mundial en USA se desarroll6 el proceso para activar carbdn de coco para ser usado en
mascaras antigas.

Durante las primeras décadas del siglo XX el carbon activado se utilizo
principalmente para la purificacibn de productos de las industrias quimica,
farmacéutica, y alimenticia. La purificacion de agua potable fue una aplicacion
importante desde el comienzo. En afios recientes se ha ido incrementando el uso para la
prevencion de la contaminacion ambiental y para mejorar la pureza de los productos
naturales y sintéticos.

Actualmente la principal aplicacion del carbdn activado es remover impurezas
de gases y liquidos y que el proceso por el cual se lleva a cabo es la adsorcion.

1.6.2 - Estructura fisica y quimica

Hay dos formas bésicas en las que se presenta el carbon activado: polvo
(particulas menores que 0.18 nm) y granular (incluyendo extrudados y pellets). Estas
dos formas son las que podriamos denominar tradicionales; sin embargo, nuevas formas

adquieren cada vez mas importancia. Entre ellas estdn las fibras (principalmente
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obtenidas a partir de carbon mineral isotropico y alquitrdn de petroleo), vy telas
(fundamentalmente a partir de rayon viscoso) Y fieltros.
a) Estructura fisica

Todos los carbones activados poseen una estructura porosa, normalmente con
una pequefia cantidad de heterodtomos (principalmente oxigeno e hidrégeno). Tienen
ademas un 20% en peso de materia mineral generalmente como cenizas. El tipo de
cenizas esta determinado por el material de partida.

Desde el punto de vista estructural, el carbdn activado se puede considerar como
un material carbonoso poroso, un carbon vegetal que ha sido sometido a reaccion con
gases y a un eventual agregado de reactivos (ZnCl,, H3POy, etc.) después o durante el
proceso de carbonizacion. El objetivo de estos agregados y tratamientos es aumentar su
porosidad.

En términos generales, los carbones se pueden clasificar en grafitizables y no
grafitizables. Esta division puede servir de base para discutir la estructura de los
carbones activados.

Por definicién, un carbon no-grafitizable es un carb6n no-grafitico. Este término
incluye todas las variedades de sustancias que consisten principalmente del elemento
carbono y que muestran orden de largo alcance en redes planas hexagonales de 4&tomos
de carbono. Estos materiales también tienen la caracteristica que no pueden ser
transformados en grafito por tratamiento térmico hasta 2700°C a presion atmosférica o
menor.

Los carbones no-grafitizables son esencialmente carbones vegetales producto de
la carbonizacion de materia organica natural o sintética que no ha pasado por un estado
fluido durante la carbonizacion.

La mayoria de los carbones no-grafitizables se producen a partir de la madera,
cascaras de nueces, carozos de aceitunas, y carbdn mineral infusible. La estructura
macromolecular de estos materiales se mantiene durante el tratamiento térmico y
solamente se pierden pequefias moléculas por degradacion y se desarrolla mas
entrecruzamiento de modo que la fusion se dificulta alin mas.

La estructura de los carbones no-grafitizables se basa en la red del grafito
aunque con muchos defectos. El grafito est4d compuesto por planos formados por &tomos
de carbono con arreglos hexagonales regulares (grafenos). Cada atomo de estos planos
esta unido a otros tres, con una distancia de enlace de 0.142 nm. El cuarto electrén de

cada atomo participa en un enlace = deslocalizado que cubre el plano o grafeno.
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Los grafenos se apilan a una distancia de 0.335 nm. y se mantienen unidos por
fuerzas de Van der Waals. El apilamiento se hace siguiendo el orden ABAB..... la red
es hexagonal (ver figura 1.17). Existe otra forma de apilamiento de los grafenos,
ABCABC...., que constituye una variedad de grafito romboédrica que es

termodinamicamente menos estable y que se muestra en la figura 1.17.

A
. o C
A
O

; B
= A

Figura 1.17: Posibles estructuras del grafito. a) apilamiento ABAB...; b) apilamiento ABCABC...
Adaptado de Rodriguez-Reinoso y col, 1997

Para describir la estructura dentro de todos los carbones se pueden utilizar como
criterios la perfeccion del apilado de grafenos, la perfeccion estructural de los grafenos
y su tamafio, forma y extension de los apilamientos. Dos materiales tipicos que
producen carbones no-grafitizables y grafitizables son el cloruro de polivinilideno
(PVDC) y el cloruro de polivinilo (PVC) respectivamente.

El PVDC carbonizado a 1000°C contiene aproximadamente un 35% de carbon
desorganizado y el diametro de las capas de grafito es aproximadamente de 1.6 nm.
Cuando la temperatura del tratamiento aumenta a 2000°C el didmetro de las capas
aumenta a 2.2 nm y el material desorganizado baja a un 10% en peso.

En este rango de temperatura el nimero de planos paralelos aumenta muy poco.
Si se aumenta més la temperatura y todo el carbono desorganizado es utilizado en hacer
crecer el didmetro de las capas grafiticas, la altura de las cristalitas aumenta.

En contraste con este comportamiento, el P\VC muestra un crecimiento continuo

del niamero de planos paralelos indicando la formacion de una verdadera estructura
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grafitica tridimensional. En este caso hay muy poco entrecruzamiento entre las capas y,
por lo tanto, gran movilidad de las mismas, lo que permite la formacion de una fase
fluida durante el tratamiento térmico. En este sentido, es importante notar que, si el
material de partida tiene cantidades importantes de heteroatomos (por ejemplo, oxigeno)
se producen muchos entrecruzamientos y el proceso de grafitizacion esta inhibido v el
tratamiento genera un sélido poroso. Por otro lado, se sabe que una alta relacion C/H en

el precursor favorece la grafitizacion.

= - el —
52NN ===28R
Iy EES2EE
@JF’\\\ I SN

=~ =XM== S N
= == =Y Eﬁéf‘zu%:—&\)
5’E,§_$\§
(a) (b) -

Figura 1.18: representacién esquematica de un carbon no-grafitizable (a) y uno grafitizable (b). Adaptado

de Rodriguez-Reinoso y col, 1997

La clasificacion de los carbones en un tipo u otro ha ocupado a los
investigadores durante mucho tiempo. De acuerdo a los ultimos modelos, la estructura
promedio mostrada en la figura 1.19 es un caso limite del propuesto por Oberlin
(Oberlin, 1980). Dicha estructura estd compuesta por capas Y tiras arométicas que en
general se doblan y pliegan asemejandose a las virutas de madera o al papel arrugado.
Entre capas y tiras hay espacios variables de dimensiones moleculares conformando los
microporos. Estos microporos pueden considerarse del tipo rendija (slit-shaped) al

menos a nivel local.
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Figura 1.19: representacién esquematica de la microestructura del carbén activado. Adaptado de

Rodriguez-Reinoso y col, 1997

El grado de activacion determinard la reduccion del nimero de capas arométicas
dejando en algunos casos capas simples y hasta capas no planas. Durante la pirélisis del
precursor, los heteroatomos como oxigeno, hidrégeno, y nitrogeno, se eliminan como
productos gaseosos y los &tomos de carbono se agrupan en apilamientos de capas planas
aromaticas intercruzadas aleatoriamente. Dado que el ordenamiento es irregular quedan
espacios libres que se pueden llenar con alquitrdn y otros productos de descomposicion
que conforman un material carbonoso desorganizado. Este material desorganizado es el
primero en reaccionar con los gases en el proceso de activacion dejando los espacios
vacios es decir, generando porosidad, la que hace del material resultante un muy buen
adsorbente.

El grado de activacion condicionard la porosidad del producto final. En general,
los poros son de varios tipos. En el caso de los microporos, el solapamiento del
potencial de adsorcion de las paredes del poro, provoca el llenado de los mismos a muy
bajas presiones. La microporosidad es responsable de la primera parte de la isoterma
(isoterma tipo I en la figura 1.1).

La adsorcion en los mesoporos culmina con el llenado de los mismos con el
adsorbato en estado liquido o sélido, segin la temperatura, y al producir la desorcion
transcurre como la evaporacion desde un menisco. Como consecuencia se produce la
aparicion del lazo de histéresis (loop) en la isoterma de adsorcion — desorcion (ver

figura 1.1 isoterma tipos IV y V).
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El limite de los macroporos es arbitrario y corresponde a los limites précticos del
meétodo para la determinacion del tamafio de poro basado en el loop de histéresis. Esto
pone en evidencia la importancia de controlar el proceso de activacion para obtener un
material apto para una determinada aplicacion.

En resumen, la estructura porosa de un material carbonoso es funcion del
precursor, el método de activacion y el grado de activacion. Estas son las razones que
explican la gran variedad de tamafios de poros y de superficies especificas que se
observa en estos materiales. La utilidad de un carbdn para una dada aplicacion depende
de la relacion en la que estan presentes los distintos tipos de poros. En este sentido, un
carbon microporoso serd apto para adsorber gases y vapores (incluso para separar gases
si los tamafios moleculares estan bien diferenciados). Si la aplicacion involucra la
adsorcion de solutos desde una solucion, entonces se requiere meso y macroporosidad.
En cierta medida la relacion entre micro y mesoporos puede controlarse durante la

activacion.

b) Estructura quimica

Las propiedades, como adsorbente de un carbén, son también funcién de su
composicion quimica. En el grafito, con una estructura altamente orientada, la adsorcion
tiene lugar fundamentalmente a través de la componente dispersiva de las fuerzas de
Van der Waals. Sin embargo, en los carbones activados el ordenamiento imperfecto de
los grafenos provoca la aparicion de valencias no saturadas y de electrones
desapareados que son responsables de la gran afinidad por moléculas polares o
facilmente polarizables.

Este desorden también provoca un aumento de la cantidad de heteroatomos
(oxigeno, hidrogeno, etc.). La presencia de grupos superficiales compuestos por
oxigeno e hidrégeno en proporciones molares de hasta 30% y 15% respectivamente, son
comunes y producen cambios notables en las propiedades como adsorbente del carbon
activado. Estos grupos pueden venir con el material original, ser introducidos en el
proceso de activacion, y en el tratamiento de la muestra luego de la activacion. Si bien
algunos polimeros como el PVDC, fenol — formaldehido, producen carbones libres de
oxigeno y con trazas de hidrogeno, el material obtenido puede quimisorber oxigeno
produciendo grupos superficiales oxigenados.

Los grupos oxigenados son por mucho los mas importantes para definir las

caracteristicas superficiales y el comportamiento como adsorbente de un carbon
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activado. Maés adelante discutiremos el papel que juegan estos grupos mas
detalladamente, ahora daremos algunas ideas basicas.

En los bordes de los grafenos, donde se termina el plano, hay 4tomos con
valencias no saturadas y la concentracion de electrones desapareados es grande. Por
esto, los bordes juegan un papel importante en la quimisorcion.

En el caso del grafito, la proporcion de 4omos de borde es muy baja con
respecto a los del plano y por lo tanto, la adsorcion de oxigeno es muy baja. Por otro
lado, en los carbones microcristalinos (no-grafitizables) como los carbones activados,
hay una proporcion mucho mayor de atomos de borde y, por lo tanto, una mayor
capacidad de adsorcién de oxigeno.

Cuando oxigeno molecular es puesto en contacto con un carb6n activado
previamente desgasificado, se producird la adsorcion fisica del oxigeno o, si la
temperatura es lo suficientemente elevada, la quimisorcion.

Los grupos superficiales oxigenados no se forman exclusivamente por reaccion
con oxigeno sino que otros agentes oxidantes producen el mismo efecto (O3, N,O, NO,
CO,, etc.); lo mismo que soluciones oxidantes (HNOs;, NaClO, H,0O,, etc.). La
naturaleza y cantidad de grupos superficiales dependen de la superficie especifica,

tamafio de particula, contenido de cenizas y la temperatura y grado de carbonizacion.

Figura 1.20: Tipos de grupos superficiales oxigenados presentes en los carbones activados. 1: acido

carboxilico; 2: fenol; 3: quinona; 4: lactona; 5: anhidrido carboxilico; 6: peréxido ciclico.

La naturaleza exacta de estos grupos superficiales no esta completamente

establecida; sin embargo, se sabe que hay diversos tipos de grupos superficiales. En la
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figura 1.20 se muestra un esquema de dichos grupos que confieren a los carbones
activados sus caracteristicas acido-base.

En general se puede afirmar que un carbon expuesto al oxigeno a temperatura
entre 200 y 700°C luego adsorbera cantidades significativas de base. La cantidad de
base adsorbida es méaxima para un tratamiento a 400°C. Por otro lado, los carbones
expuestos al oxigeno a temperaturas por debajo de 200°C y por encima de 700°C,
adsorben &cidos. Los rangos de temperatura indicados no son estrictos y tampoco hay
una transicion bien definida.

Poco se sabe de la naturaleza y efecto de los grupos oxigenados que confieren
caracter basico a los carbones. La teoria mas convincente indica que la adsorcion de
acidos es el resultado de fuerzas fisicas, idea soportada por el hecho que la adsorcién es
reversible, mientras que la de las bases es irreversible y significativamente mayor.
También apoya estas ideas el hecho descubierto por (Boehm H. P., 2002) quién
determind que un negro de humo grafitizado puede adsorber cantidades importantes de
acidos aun cuanto esté libre de oxigeno. (Studebaker, M. L., 1957), propuso que el
caracter bésico de los carbones se debe a las propiedades acido-base de Lewis de
sistemas aromaticos condensados. Nuevamente, segun estudios iniciales realizados por
Boehm sobre varios carbones, se determind que el NaHCO; neutraliza los grupos
carboxilicos; el Na,COs3 los grupos carboxilicos y lactona; y el NaOH neutraliza los
acidos carboxilicos, lactona y fenoles (ver figura 1.21).

Por otro lado, los resultados de desorcion a temperatura programada muestran
que los grupos oxigenados se descomponen con el calentamiento. Los gases eliminados
contienen fundamentalmente CO>, a bajas temperaturas y CO a altas. Segun (Hart, P.J.,
1967), el CO; proviene de los grupos carboxilicos y lactonas mientras que los grupos

carbonilos producen el CO.

O\ /OH ]
C
‘ OH
acidos carboxilicos lactona ‘ fer‘\ol

Figura 1.21: estructura quimica de grupos superficiales acido carboxilico, lactonay fenol.
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La naturaleza de los grupos superficiales ha sido estudiada en detalle con el
apoyo de técnicas espectroscopicas. Hoy en dia hay acuerdo con respecto a algunos

puntos:

e Hay una variedad de funcionalidades acidas con diferentes fuerzas acidas, en
especial quinona, fenoles y grupos carboxilicos.

e Laacidez de un carb6n aumenta con el contenido de oxigeno.

La capacidad de adsorcion depende de la estructura porosa del sélido; sin
embargo, hay otros factores que ejercen su influencia, en particular en el caso de
carbones activados. Por su naturaleza hidrofébica, los carbones tenderan a adsorber
preferentemente sustancias no-polares. Esta caracteristica se puede alterar por varios
motivos:

e Bordes, fracturas, imperfecciones estructurales del solido.

e Grupos superficiales con heterodtomos.

e Componentes minerales intercalados.

En resumen, las propiedades como adsorbentes de los carbones activados no pueden ser
descriptas en términos de superficie especifica y porosidad exclusivamente. Es por esta
razon que, carbones con la misma superficie especifica pero preparados por distintos

métodos, pueden presentar diferentes caracteristicas como adsorbentes.

Los componentes inorgénicos ejercen su influencia a través de interacciones
especificas con el adsorbato. Sin embargo, la cantidad de oxigeno e hidrégeno
quimisorbidos en la superficie del carbon ejerce un efecto mucho mayor. Estos
elementos provienen fundamentalmente del precursor, el método de preparacion y el
tratamiento posterior.

El oxigeno, que es el mas importante de los dos, se quimisorbe por exposicion al
aire o por algin tratamiento especifico posterior. Los grupos superficiales se pueden
identificar combinando varias técnicas: titulacion acido-base; IR; XPS (espectroscopia

de fotoelectrones de rayos-X), y desorcion a temperatura programada (TPD).
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(Boehm H. P., 2002) desarrollé un método de titulacién selectiva para identificar
los grupos oxigenados superficiales de naturaleza acida. EI método se basa en el uso de
cuatro bases de fuerzas diferentes. Las bases son: NaHCO3; 0.05 mol/L; Na,CO; 0.025
mol/L; NaOH 0.05 mol/L; y NaOC;Hs 0.05 mol/L. Cada una de estas bases neutraliza

grupos distintos y se postularon las siguientes relaciones:

NaHCO; — carboxilos
Na,COs3 — lactonas
NaOH — fenoles

NaOC,Hs — carbonilos
Si bien el método ha sido criticado, su simplicidad justifica lo mucho que se lo utiliza
como método estandar.

Con respecto a los grupos basicos oxigenados, se puede decir que se han
propuesto algunas estructuras que podrian neutralizar al HCI; sin embargo, su existencia
es aln cuestionada. Los grupos oxigenados son estables hasta temperaturas del orden de
los 200°C. El calentamiento a temperaturas mayores produce CO; CO, y H,0. EI CO; y
el H,O se observan a temperaturas menores que el CO. En general se acepta que estos

productos tienen origenes mas o menos conocidos:

Grupo superficial Producto
carbonilo — CO
quinona - CO

éter - CO
anhidrido carboxilico — CO; CO;
lactona - CO,
acido carboxilico — COy; H,O
fenol — COy HO

En la figura 1.22 se muestran los perfiles de TPD para dos carbones activados, el

original y el obtenido por oxidacion con perdxido de hidrogeno (H.05).
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Figura 1.22: Curvas de TPD obtenidas para un carbon antes y después de ser oxidado con H,O..

Se observa el gran aumento en los grupos funcionales superficiales que originan CO; y

CO. Més adelante veremos los efectos producidos por estos grupos en las propiedades

de estos carbones. Como regla general se puede decir que el CO, presenta dos picos:
300 — 400°C y 600 — 800°C; y el CO también muestra dos picos: 700 — 800°C y 800 —

900°C. También puede decirse que los picos del CO son mayores que los del CO..

La accesibilidad de los grupos superficiales supone una limitacion importante

para el método de titulacion selectiva. De hecho, el tamafio de los microporos permitira

0 no el acceso del agente titulante. Por otro lado, si se representa la acidez total medida

usando NaOH se obtiene una curva como la que se muestra en la figura 1.23.

concentracion de complejos

oxigenados [mmol/g]

6

L]
[ ]
A

complejos-CO
complejos-CO2
total

0.0

0.5

1.0 1.5 2.0

grupos acidos neutralizados

[mmol/g]

Figura 3.7: Namero de grupos superficiales oxigenados en funcion de la acidez total medida por titulacion

con NaOH.
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Si se discriminan los grupos neutralizados se observa que los que originan CO muestran
una dependencia lineal con la concentracion total de grupos oxigenados. Como se dijo
antes, hay cuatro clases de grupos superficiales que liberan CO y CO; a distintas
temperaturas. El esquema 1.1 muestra las contribuciones mas importantes observadas

corrientemente.

Esquema 1.1: Origen de los grupos superficiales y sus productos de descomposicion

durante un experimento de TPD.

aire — C02

4——  Anhidridos carboxilicos
alta temperatura
CoO, i
+—— carboxilos
/v baja temperatura
HNO, 0 H,0,
‘dlgo d\
co,
- Grupos de anhidridido
alta temperatura

La superficie de los carbones, en particular los &tomos de carbono de los bordes de los
planos basales, pueden encontrarse combinados en mayor 0 menor proporcion con otros
atomos distintos al carbono (heteroatomos), dando lugar a diferentes grupos
superficiales (figura 1.24). Por otro lado, los atomos de carbono de los planos basales,
poseen orbitales © que contienen electrones mas o menos deslocalizados dentro de estos
planos basales. La presencia o ausencia de los grupos superficiales, asi como el mayor o
menor grado de deslocalizacion de los electrones n afecta a las interacciones del carbon

con otros elementos o compuestos.
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Figura 1.24 Representacion esquematica de los principales grupos superficiales que pueden encontrarse
en un carbén. La mayoria de estos grupos son grupos oxigenados, debido a la tendencia de los carbones a
oxidarse incluso a temperatura ambiente. Los electrones deslocalizados de los orbitales 7 juegan un papel

muy importante en la quimica superficial de los carbones. Adaptado de Bandosz, T., J (Editor); 2006.

Por ejemplo, todos los carbones presentan en principio un caracter hidrofobo, no
obstante podemos disminuir este caracter hidrofobo adicionando grupos superficiales
polares. Esto puede conseguirse por oxidacion con algun tipo de agente oxidante. Los
grupos oxigenados dan lugar a centros primarios de adsorcién de moléculas de agua que
a su vez adsorberdn nuevas moléculas por formacion de puentes de hidrégeno. De esta
forma se aumenta el caracter hidréfilo y la “mojabilidad” de los carbones. En el caso de
la adsorcion de compuestos inorganicos en fase acuosa esto podria resultar beneficioso.
Sin embargo, en el caso de que el carbon activado vaya a ser usado para adsorber
compuestos en fase gas, el hecho de que los poros estén ocupados, o incluso
bloqueados, por moléculas de agua puede llegar a disminuir sustancialmente la
capacidad de adsorcion del carbon (figura 1.25). De hecho este efecto combinado de
oxidacion/adsorcion de humedad de los carbones activamos se conoce como efecto de
envejecimiento (ageing effect) y es algo a evitar en la medida de lo posible,

especialmente para las aplicaciones en fase gas.
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Figura 1.25 Representacion esquematica de grupos superficiales dentro de un poro, y de los puentes de
hidroégeno que forma las moléculas de H,O con ellos y entre si. Adaptado de Bandosz, T., J. (Editor);
2006.

Otra faceta importante de la quimica superficial de un carb6n activado es su naturaleza
anfotera, lo cual significa que en la superficie del carbdn coexisten grupos superficiales
de cardcter &cido y grupos superficiales de caracter basico. ElI que un carbén sea
globalmente acido o béasico dependerd tanto de la concentracion de estos grupos como
de la fuerza como acido o base de los mismos. De forma intuitiva, se puede deducir que
un carbon de tipo bésico sera preferible para la adsorcion de compuestos &cidos que un
carbon de tipo &cido y viceversa.

Por otro lado, los grupos acidos tienden a liberar protones, especialmente en los medios
basicos, mientras que los grupos bésicos tienden a captarlos cuando se encuentran en un
medio &cido. De esta forma pueden aparecer cargas positivas 0 negativas en la
superficie del carbon. De forma genérica: si el pH del medio es mayor que el punto de
carga cero del carbon (pHPZC, pH en el cual el nimero de cargas positivas es igual al
de cargas negativas de forma tal que la carga neta sobre la superficie del carbon es
cero), tendremos un predominio de las cargas negativas en la superficie del carbon; por
el contrario, si pH < pHPZC obtendremos una superficie cargada positivamente (figura
1.26). Las condiciones en las que un carbén tenga una carga neta negativa serdn
preferibles para adsorber cationes y aquellas en las que presente una carga neta positiva
lo serdn para adsorber aniones. Dado que el modificar el pH de los efluentes

contaminantes no siempre resulta sencillo es preferible optimizar la quimica superficial
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del carbon activado teniendo en cuenta los criterios anteriores para que la adsorcion sea

maxima.

Medio basico Medio acido

Figura 1.26 Representacion esquematica del caracter &cido de algunos grupos oxigenados (carboxilos,
hidroxilos y lactonas) y del caracter basico de los electrones deslocalizados del plano basal y de grupos

oxigenados (tipo pirona, tipo quinona y tipo cromeno). Adaptado de Bandosz, T., J. (Editor); 2006.

Optimizar la textura porosa y quimica superficial de un carbdn activo no siempre es una
tarea sencilla, maxime si tenemos en cuenta que la textura porosa y la quimica
superficial pueden estan interrelacionadas. Por ejemplo, un aumento en el contenido en
grupos superficiales oxigenados puede modificar la textura porosa de un carbon ya que
se pueden bloquear parte de los microporos, lo que disminuye la accesibilidad al
sistema poroso. Un tratamiento térmico a temperaturas elevadas para eliminar grupos
superficiales puede también producir un colapso de la textura porosa disminuyendo
también el volumen de poros. Asi, a veces puede ser es necesario llegar a soluciones de
compromiso cuando se pretende optimizar la textura porosa y quimica superficial de un

carbon.

1.6.3 - Propiedades como adsorbentes
Para evaluar las propiedades de los carbones activados se pueden realizar varios
ensayos. Algunos se siguen usando con fines comparativos, sobre todo en la industria

(control de procesos). A continuacion se describen algunos de estos ensayos.
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* Adsorcion de I,

Da una idea de la superficie interna del carbén. En muchos carbones activados el
niamero de yodo (mg de l,/g de carbon) es similar al valor numérico de la superficie
especifica BET. El carbon se hierve con solucion de HCI al 5% vy, después de enfriarlo,
se agrega solucién 0.1 N de yodo y se agita durante 30 segundos. Se filtra y el liquido es
titulado con solucién 0.1 N de tiosulfato de sodio usando solucién de almidén como

indicador.

* Adsorcion de azul de metileno

Da una indicacion de la capacidad de adsorcion de moléculas de gran tamafio.
Este ensayo es muy usado para estudiar carbones de uso medicinal que estan disefiados
para adsorber moléculas de gran tamafio. El valor de azul de metileno es el nimero de
mililitros de solucién estandar de azul de metileno decolorada por 0.1 g de carbén
activado.
* Adsorcion de fenol

Proporciona informacion sobre carbones usados para purificar agua. Este ensayo
mide el porcentaje de fenol adsorbido por unidad de peso de carbdn activado cuando la
concentracion de fenol en la solucién pasa de 10 mg/L a 1 mg/L.
* Decoloracion de melazas

Es un ensayo que fue disefiado para evaluar carbones usados en las industrias del
azlcar y la glucosa. En este ensayo se agita, a temperatura constante, una cantidad
pesada de carbon con una solucidon de la melaza durante 30 minutos. Luego se filtra y se
mide la transmision Optica que es comparada con filtrados obtenidos con carbones
patrones.
* Adsorcion de butano

Este ensayo da una idea de las potencialidades de un carbon para ser usado en la
recuperacion de solventes y separaciones de gases. En general la cantidad de butano

adsorbida se mide a temperatura ambiente.

1.6.4 - Preparacion

El esquema 1.2 es una generalizacion del proceso de produccion de carbones
activados siguiendo alguna de las vias de activacion (fisica o quimica). Las diferencias

entre ambos tipos de procesos son: a) que la activacion fisica implica dos etapas,
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usualmente a temperaturas elevadas, y b) que el rendimiento que resulta bajo para dicha
activacion. En oposicion a estas caracteristicas, la activacion quimica es un proceso de

una sola etapa a temperaturas mucho menores y con un rendimiento mayor.

Y

Char Carbon activado

¥

Gasificacion [CO, o vapor]

UQDBZTUOQIED

Material de partida

Impregnacion - carbonizacidon - lavado

¥

Carbon activado

H,PO,; Zn(l,; etc.

Esquema 1.2: Comparacion de las vias fisica y quimica para obtencién de carbones activados.

En rigor, el proceso no es tan simple como se lo muestra en el esquema 3.2 dado
que en él influyen: el material de partida, su evolucion durante la carbonizacion y
activacion y los tratamientos posteriores que se realicen. También influyen la forma
fisica del carbon activado y el acondicionamiento final que requiera la aplicacion
especifica para la cual es desarrollado. El esquema 1.3 muestra un diagrama mas

completo de los procesos involucrados en la manufactura de carbones activados.
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Material de partida

Molienda ¥ seleccion por tamafio A > Pretratamiento
»- Carbonizacién 2
v
l Activacién
¥ v ¥
Ajuste tamafio Tamizado Molienda
particulas
¥
¥ Carbon activado en polvo
Carbon activado granular

Acondicionamiento |4

hd

Esquema 1.3: Representacién esquematica de los procesos involucrados en la preparacion de carbones

activados.

Los carbones activados que se presentan como "pellets" se obtienen a partir de
carbones en polvo a los que se les agrega un aglutinante y se los calienta a temperaturas
lo suficientemente elevadas como para obtener una masa fluida. Este material es
extrudado en la forma deseada, en general cilindros de 1 mm de didmetro. Una vez
secadas, las tiras cilindricas se cortan en trozos mas pequefios y el material es sometido
a una activacion quimica. A pesar que los aglutinantes usados estan protegidos por
patentes, se sabe que los mas apropiados son, entre otros, los alquitranes, el alquitran de

madera y los &cidos lignosulfénicos.

1.6.4.1 - Materiales de partida

Si bien es cierto que cualquier material que contenga carbono es susceptible de
ser convertido en carbén activado, hay algunos materiales que se prefieren. En general
se utilizan para carbonizar materiales de muy bajo costo y bajo contenido de
componentes inorganicos como madera, cascaras de nueces, carozos de frutas, carbon

mineral, lignito, carbones bituminosos, coque de petrdleo, etc. Hoy en dia se agrega una
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propiedad adicional que refuerza la eleccion de estos materiales y es que su conversion
en carbdn activado resuelve un problema ambiental dado que en muchos casos, estos
materiales, son desechos de otras industrias. También se debe notar que las propiedades
del material final dependeran en parte del material de partida y todos los procesos a los
que se lo someta para su carbonizacion y posterior activacion.

Hay algunos criterios que se pueden aplicar para seleccionar el material de

partida. Muy esquematicamente éstos son:

Andlisis de las posibilidades de obtener un buen carbén activado.
e Bajo contenido de materia inorganica.

e Alta densidad y contenido de materia volatil.

e Disponibilidad y costo.

e Bajo grado de degradacion durante el almacenamiento.

e Facilidad para ser activado.

Entre las condiciones que se analizan para seleccionar una materia prima se
mencionaron la densidad, que debe ser alta, y el contenido de materia volatil. Una
densidad elevada en el material de partida contribuye a darle fortaleza al material final.
En cuanto al contenido de material volatil, ademéas del ahorro energético permite
controlar mejor el rendimiento del proceso. Materiales de baja densidad como la
madera y con alto contenido de materia volatil generan carbones con volimenes de poro
mayores pero con densidad baja. Sin embargo, el problema de baja densidad en el
carbon obtenido puede remediarse con tratamientos posteriores. Por otro lado,
materiales con mayor densidad y contenido de materia volatil como la céscara de coco,
carozos de frutas y materiales similares, producen carbones granulares con alta densidad
y gran volumen de poro lo que los hace utiles para muchas aplicaciones. En la Tabla 1.9
se muestran algunos ejemplos de materiales de partida, su composicion y la textura del

carbon activado que se obtiene de ellos.
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Tabla 1.9: Propiedades de algunos materiales utilizados para producir carbones

activados. (Vp : volumen de poro; Vmp: volumen de microporo)

) Carbono | Volétiles | Densidad | cenizas
Material 3 Textura
(%P) (%P) (cm/g) (%P)

Madera blanda 40-45 55-60 04-05 | 03-1.1 Blando, gran Vp

Madera dura 40-42 55-60 | 0.55-0.80 | 0.3-1.2 Blando, gran Vp

Lignina 35-40 58/-60 0.3-0.4 -- Blando, gran Vp
Cascara de nuez 40-45 55-60 14 -- Duro, gran Vmp
Lignito 55-70 25-40 1.0-1.35 5-6 Duro, pequefio Vp
Carbdén blando 65-80 20-30 | 1.25-1.50 | 2-12 | Semi-duro, Vp medio
Coque de petréleo | 70-85 15-20 1.35 0.5-0.7 | Semi-duro, Vp medio
Carb6n semi-duro | 70-75 10-158 1.45 5-15 Duro, gran Vp
Carbon duro 85-95 5-10 15-18 2-15 Duro, gran Vp

1.6.4.2- Activacion quimica

En el esquema 1.4 se resumen las distintas etapas que conforman el proceso de

activacion quimica de un carbon.
El proceso esquematizado es el més utilizado cuando el material de partida es madera o
turba. Entre los agentes de impregnacion més utilizados se pueden mencionar el ZnCl,,
H3PO,4, H,SO,, etc., que producen la degradacion del material celuldsico. La mezcla se
seca y quema en hornos a temperaturas entre los 400°C y los 700°C. El producto se lava
para recuperar el exceso de agente activante.

Durante la pir6lisis se produce una deshidratacion del material celulésico lo que
resulta en la carbonizacién y aromatizacion del esqueleto carbonoso y ademas en la
formacion de la estructura porosa del material final. Los agentes activantes son
deshidratantes que inhiben la formacion de alquitranes. Esto Gltimo tiende a que el
proceso global tenga un alto rendimiento (aproximadamente 30%). Otras ventajas
posibles del proceso de activacion quimica son que no se requiere la carbonizacion
previa del material, las temperaturas de trabajo son més bajas que en la activacion, y

finalmente, un buen desarrollo de la porosidad.

100




1. INTRODUCCION

El agente activante clasico es el cloruro de cinc; sin embargo, debido a
problemas ambientales se lo estd dejando de utilizar paulatinamente. Las ventajas de
este agente son la simplicidad de uso y la buena estructura porosa (poros grandes) que
induce en el carbon activado. La relacion entre la impregnacion y el tamafio de poros
del material final es muy estrecha, tan es asi, que se puede afirmar que a mayor grado de
impregnacion mayor serd el tamafio de los poros obtenidos. En el caso de los
precursores lignoceluldsicos, la activacion con cloruro de cinc produce carbones
activados con buen rendimiento y porosidad bien desarrollada y todo esto en un solo
paso. Las variables que més inciden en el material obtenido son la cantidad de cloruro
de cinc incorporado Yy la temperatura de tratamiento. En la figura 1.27 se muestra el
efecto de la cantidad de agente activante a través de los cambios observados en las
isotermas de adsorcion.

Esquema 1.4: Etapas del proceso de activacion quimica.

Material de partida

¥

Ruptura
¥
Molienda
¥
Impregnacion
‘r - . -
Acondici onamiento
Tratamiento térmico —
¥
L Molienda
Y
¥
Recuperacion del ]
agente impregnante Secado
Y
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Los carbones originales (I, A, y C) se prepararon en las mismas condiciones
experimentales pero aumentando la concentracién de cloruro de cinc, expresada en
gramos de cinc por gramo de material de partida. Todas las muestras fueron
carbonizadas a la misma temperatura (500°C). El aumento de la cantidad de n-butano
adsorbido y el ensanchamiento de la microporosidad con el aumento de la cantidad de
ZnCl, se observan claramente en la figura 1.27. En la figura 1.28 se muestran los
cambios en la superficie especifica, densidad y el rendimiento del proceso para el

carbon | de la figura 1.27.

A% (cm3 g'l)

O @

— =~mmw >Q 0

0 ] | 1 ] 1
0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

presion relativa

Figura 1.27: Isotermas de adsorcidn de n-butano a 273 K sobre carbones activados obtenidos del mismo

precursor con distintas cantidades de agente activante.
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Figura 1.28: Cambios en la superficie especifica, densidad y rendimiento de la activacion en funcion de la

cantidad de ZnCl, utilizada en la activacion. [Xz, = gZn/g].

A bajas cargas de cinc (hasta Xz, < 0.3) el carbdn resultante es principalmente
microporoso segun se deduce de la meseta horizontal en la isoterma. La superficie
especifica aumenta considerablemente con respecto al material original, lo mismo
ocurre con el rendimiento de la activacion dado que el cinc disminuye la cantidad de
alquitrén producido. En el rango de cargas de cinc entre 0.3 y 1.0 continua el aumento y
ensanchamiento de poros. La superficie especifica no aumenta tan rapidamente como al
comienzo. Hay un decrecimiento simultaneo del rendimiento, muy marcado entre 0.3 y
0.5 como consecuencia de la expulsion de materia volatil durante la impregnacion. Para
cargas de Zn mayores que 1.0 se produce un pequefio decrecimiento en el rendimiento y
densidad, pero con una gran pérdida de superficie especifica y la isoterma ya no muestra
una meseta bien definida.

Otros experimentos muestran que si la carbonizacion se realiza entre los 500°C y
los 800°C, los materiales lignoceluldsicos impregnados con Zn producen pérdidas
pequefas de material, una reorganizacion de la estructura del carb6n y una contraccion

apreciable. Todo esto conduce a la formacion de carbones con densidades mayores.
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El mecanismo de activacion con ZnCl, se puede esquematizar como sigue
(Caturla, F y col, 1991). Durante la impregnacion, el ZnCl, penetra en el material y
produce reacciones de hidrdlisis, desplazamiento de materia volatil, debilitamiento de la
estructura, aumento de la elasticidad y cierto grado de hinchazon de la estructura. Estos
efectos se hacen mas notorios a medida que aumenta la cantidad de ZnCl, agregada.
Adicionalmente, el ZnCl; inhibe la formacion de alquitran aumentando el rendimiento
del proceso. La menor pérdida de masa en la impregnacion y carbonizacién ocurren
para cargas de ZnCl, entre 0.2 y 0.3 %P. Dado que esta es una pequefia cantidad, el
compuesto puede distribuirse uniformemente en todo el material con un elevado grado
de dispersion. Esto conduce a un material con microporosidad bastante uniforme y
escasa macroporosidad. Para cargas de ZnCl, mayores a 0.3, la hidrélisis y la hinchazon
de la estructura se incrementan, el Zn no puede distribuirse uniformemente en el
material y, a pesar del aumento en el volumen de poro, la distribucion de tamafios se
hace més ancha (mayor heterogeneidad de tamafio). También aparecen meso y
macroporos en cantidades cada vez mas importantes.

El 4cido fosforico es otro agente activante ampliamente utilizado en la industria.
El material de partida, finamente dividido tal como el aserrin, se mezcla con solucion
concentrada de &cido fosférico formando una pulpa que se seca y calcina en hornos
rotativos entre 400 y 500°C. El &cido fosfdrico se recupera por lavado con agua y en
algunos casos es neutralizado para producir fosfatos, luego el carbon es secado. En
términos generales, el carbon activado resultante tiene poros més angostos que los
obtenidos con ZnCl, como agente activante. Ambos procesos producen carbones
altamente activados, rapidamente, a baja temperatura y con elevado rendimiento. Sin
embargo, el costo de recuperar el acido fosférico es mayor que en el caso del ZnCl, por
esto se investigaron métodos alternativos para recuperar el &cido. Ahora que estos estan
disponibles, el uso de acido fosforico se esta intensificando.

Existen otros agentes activantes utilizados en menor medida, como por ejemplo
el KOH. Este agente produce carbones con muy alta superficie especifica (> 3000 m?/g)
debida a la gran porosidad.

Los carbones activados quimicamente presentan, en general, una porosidad bien
desarrollada y son utiles en muchas aplicaciones, especialmente en fase liquida.
También es posible someter a los carbones activados quimicamente a tratamientos
posteriores de activacion fisica lo que produce un aumento en la superficie especifica

manteniendo valores de densidad aceptables.
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La activacion quimica con HsPO. practicamente ha desplazado al ZnCl, y los
precursores usados en este tipo de activacion son en su mayoria, como en el caso del
ZnCl,, residuos forestales (madera, cascara de coco, hueso de aceituna, etc.). La
activacion con HzPO, implica las siguientes etapas: (i) molienda y clasificacion del
material de partida, (ii) mezcla del precursor con HsPO, (reciclado y fresco), (iii)
tratamiento térmico en atmosfera inerte entre 100 y 200 °C, manteniendo la temperatura
aproximadamente 1h, seguido de un nuevo tratamiento térmico hasta 400 — 500 °C,
manteniendo esta temperatura en torno a lh, (iv) lavado, secado y clasificacion del
carbon activado, y reciclado del H3PO,. La proporcion HzPOg:precursor mas empleada
suele ser 1:5 (aunque proporciones diferentes dan lugar a carbones con distintas

propiedades), el rendimiento en carbdn activado suele ser del 50%.

La activacién quimica con KOH se desarrollo durante los afios 70, para producir los
denominados “carbones superactivados”, con superficies especificas del orden de los
3000 m?/g. A diferencia de los otros dos agentes activantes, los precursores preferibles
par la activacion con KOH son aquellos de bajo contenido en volatiles y alto contenido
en carbono, como los carbones minerales de alto rango, carbonizados, coque de
petréleo, etc. En esta activacion el KOH se mezcla con el precursor, en una suspension
acuosa o mediante una simple mezcla fisica, en proporciones KOH:precursor, entre 2:1
y 4:1. Cuando la impregnacion tiene lugar en medio acuoso, la activacion se lleva a
cabo en dos tratamientos térmicos consecutivos en atmosfera inerte. El primero a
temperaturas bajas, pero superiores a los 200 °C (que se utiliza solo para evaporar el
agua y dispersar el KOH) vy el segundo entre 700 y 900 °C. En el caso de una mezcla

fisica no es necesario llevar a cabo el primer tratamiento.
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1.7 - El adsorbato: El fenol

1.7.1 Generalidades

Los fenoles son compuestos arométicos que contienen grupos hidroxilo ligados
directamente al anillo aromatico y se clasifican en monohidroxilicos, dihidroxilicos,
trihidroxilicos, etc. segun el namero de grupos hidroxilo.

Generalmente los fenoles se nombran como derivados del miembro més sencillo de la
familia, que es el fenol. Algunas veces, los fenoles se denominan hidroxicompuestos y
los metilfenoles reciben el nombre especial de cresoles.

Los fenoles abundan en la naturaleza y sirven como intermediarios en la sintesis
industrial de productos tan diversos como adhesivos y antisépticos. Por ejemplo el fenol
mismo es un desinfectante general que se encuentra en el alquitrén de hulla.

Por otra parte, los fenoles, como los alcoholes, contienen el grupo -OH, teniendo estas
familias algunas caracteristicas semejantes. Sin embargo, tanto en la preparacion, como
en las propiedades estos compuestos son bastante diferentes, y es necesario clasificarlos
en distintas familias.

Los fenoles son mucho mas &cidos que los alcoholes y la consecuencia préactica de esta
acidez es que los fenoles son solubles en hidroxido de sodio acuoso diluido. De este
modo, con frecuencia es posible separar un componente fendlica de una mezcla de
compuestos por medio de una simple extraccion con disolvente acuoso bésico y
posterior acidificacion.

Como regla general, los fenoles con sustituyentes electréfilos son més acidos, puesto
que estabilizan el ion fendxido al deslocalizar la carga negativa.

La estructura y abreviaturas de los once fenoles contaminantes prioritarios se presenta
en la figura 1.29 (Realini. P.A., 1981).
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Figura 1.29 Estructura de fenoles y derivados fendlicos. Adaptado de Realini. P.A.,

1.7.2 Origen y propiedades

La mayoria de los derivados fendlicos se obtienen a partir del fenol, el cual a su

vez se sintetiza a partir del benceno, considerandose el fenol uno de los principales

compuestos aromaticos sintéticos. A partir del alquitran de hulla se obtienen fenol y
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metilfenoles, sin embargo, las reacciones de sintesis son la principal fuente de
produccion.

Los métodos tradicionales de sintesis consisten en la fusion del
bencenosulfonato de sodio con alcali o en la hidrélisis del clorobenceno, conocido como
proceso Dow. Estos métodos estdn siendo sustituidos por uno mas moderno, cuyo
procedimiento es el siguiente: el benceno se alquila con propileno para dar cumeno
(isopropilbenceno), siendo el mismo oxidado con aire a hidroperéxido de cumeno; a su
vez, éste se transforma en fenol y acetona con &cido acuoso. La sintesis del fenol se

presenta en la figura 1.30.

0z " Hz 0y tf - GHa-I’]::D
CHz
CHE.-I -H oH

CH3-C-00H
CHa
CH3 Fenol Acetona
Cumeno Hidroperdxido de cumeno

Figura 1.30: Sintesis de Fenol

Ciertos fenoles y sus éteres también pueden encontrarse en la naturaleza y
pueden aislarse de los aceites esenciales de varias plantas. Algunos de estos fenoles
como el eugenol, el isoeugenol, el anetol, la vainillina y el timol son responsables del
olor del clavo, nuez moscada, anis, vainilla, tomillo y de la menta (Morrison, R.T. y
Boyd, R.N., 1998).

Una cantidad importante de clorofenoles se obtiene a partir de los procesos de
cloracion y se producen en la purificacion de aguas residuales y en el blanqueo del
papel. El cloro también se utiliza para evitar el crecimiento de algas y otros organismos
en las aguas de refrigeracion de las centrales hidroeléctricas y aunque los fenoles se
encuentran en bajas concentraciones, tienen importancia dado el gran volumen de agua
tratada lo que conlleva una liberacion de grandes cantidades de clorofenoles en el medio
ambiente (Montgomery, J.M., 1985 y Baldwin, D.A. y Debowski J.K., 1988).

Los fenoles son compuestos con caracter ligeramente acido, propiedad esta que

los distingue de los alcoholes. La mayoria de los fenoles son mas éacidos que el agua, lo
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que permite que hidroxidos alcalinos en disolucion acuosa reaccionen con ellos
formando sales o iones fendxidos, mientras que los &cidos minerales los transforman de
nuevo en fenoles. Los iones fendxidos son méas estables que los propios fenoles debido
al efecto neto de la resonancia del anillo aromético.

Los fenoles contaminantes prioritarios tienen caracteristicas acido-base, sin
embargo, su comportamiento depende del tipo y nimero de sustituyentes. Los
sustituyentes que atraen electrones, como halégenos o grupo nitro, aumentan la acidez,
mientras que los sustituyentes que los liberan, como los grupos metilo, la disminuyen
(Morrison, R.T. y Boyd, R.N., 1998).

En la tabla 1.10 se presentan las constantes de acidez de los fenoles

contaminantes prioritarios (Silva Vargas, M. E., 2000).

Tabla 1.10 pKa de los fenoles contaminantes prioritarios (Silva Vargas, M. E., 2000).

Compuesto pKa
Pentaclorofenol 5.25
2,4 6-Triclorofenol 6.00
2,4-Diclorofencl 7.95
2-Clorofenol 8.48
Fenol 9.99
4,6-Dinitro-2-metilfenol 431
2,4-Dinitro-6-sechutilfenal 4.40
2,4-Dinitrofenol 3.94
2-Nitrofenol 7.23
4-Nitrofenol 7.08
4-Cloro-3-metilfenol 9.55
2 4-Dimetilfencl 10.58

Los fenoles mas sencillos son liquidos o sdlidos de bajo punto de fusion, pero
con puntos de ebullicion bastante elevados, debido a la formacion de puentes de
hidrégeno intermolecular.

Los fenoles generalmente son incoloros, sin embargo, el grupo nitro es capaz de
darles coloracion. Los fenoles se oxidan con facilidad y es facil encontrarlos coloreados,

por esta razdn tienen que ser cuidadosamente purificados.
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La oxidacién de los fenoles depende de la exposicién a la luz y al aire, como
también de la presencia o ausencia de impurezas metélicas. La oxidacion es un proceso
complejo, en el que influye en gran parte su propia estructura y la mayoria de ellos dan
lugar a derivados de difenilo o0 a quinonas, que son las responsables de la coloracién de
estos compuestos (Morrison, R.T. y Boyd, R.N., 1998).

La mayoria de los fenoles son poco solubles en agua y la solubilidad disminuye
cuando aumenta la fuerza ionica del medio.

La solubilidad de fenol en agua es de 6.6%, probablemente por la formacion de
puentes de hidrogeno. La mayoria de los otros fenoles son esencialmente insolubles.

En la tabla 1.11 se presentan las propiedades fisicas de los fenoles contaminantes
prioritarios (Handbook of Chemistry and Physics, 1979).

Tabla 1.11. Propiedades fisicas de los fenoles contaminantes prioritarios (Handbook of
Chemistry and Physics, 1979).

Compuesto Peso Punto de Punto de Densidad Solubilidad
Molecular Fusidn, Ebullicidon, Relativa en agua,
°C °C %o(eip)
PCF 266.34 161.0 3100 1.978(22°C) ) 20-25 ngL_'
2,4,6-TCF 197,45 B9.5 246.0 1.490(35°C) PS5,
2.4-DCF 163.00 450 2100 - P.5.
2-CF 126,56 5.0 174.9 1.2834(20°C) 0.1
F 94.11 43.0 181.7 1.0722(20°C) B
4,6-DN-2-MF 198.13 83.0-850 o - 128 mg/L
2.4-DNF 184.11 1150-116.0 8.0 1.6830(24°C) 0.033
2-MF 139.11 453-457 216.0 1.2942(40°C) 0.108
4-NF 139,11 1M49-11656 | 279.0(5.D) 1,4790(20°C) 1.15
4=3-MF 142,59 66.0-88.0 235.0 - P.5
2,4-0MF | 12247 | 27.0-280 J 210.0 I| 1.5420(14°C) L__ P.S.

P.5. = poco soluble
S = syblima
D = descompone

El fenol puede considerarse formalmente como un alcohol vinilico o enol muy

estable. Su elevada estabilidad contrasta con la inestabilidad generalizada de los enoles
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"normales”, que se encuentran en equilibrio con la correspondiente cetona o aldehido,

en general mas estables (figura 1.31). (Brunet, E. 2003).

Tk Sy = | @H @ OFH @TH

Fig. 1.31: Formas resonantes del fenol. Adaptado de Brunet, E. 2003

1.7.3 Reactividad y estabilidad

A parte de la acidez, la propiedad quimica mas notable de los fenoles es la reactividad,
bastante elevada, del anillo en reacciones que implican sustitucion electrofilica, siendo
posible formar una gran variedad de complejos moleculares con bases organicas, con
acidos e iones organicos e inorganicos (Morrison, R.T. y Boyd, R.N., 1998).

El 2,4-dinitrofenol con el &cido nitrico concentrado produce una oxidacidén extensa
convirtiendo el 2,4-dinitrofenol en 2,4,6-trinitrofenol, conocido como &cido picrico.
Con écido nitrico diluido y a baja temperatura se obtienen dos monofenoles, el 2-

nitrofenol y 4-nitrofenol. Figuras 1.32 y 1.33

H OH
O;N
NO, HNO4 NO,
e
H3804
NO; NO,
2.4-Dinitrofenol 2.4 6-Trinitrofenol

Figura 1.32 Reaccion de 2,4-dinitrofenol con &cido nitrico concentrado
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H H H
HNO;  diluido N0,
—— +
20°C
NO;
Fenol 2-Nitrofenol 4-Nitrofenol

Figura 1.33 Reaccién del fenol con &cido nitrico diluido

1.7.4. Aplicaciones

El fenol se utiliza en la fabricacion de diversos compuestos, como medicamentos,
tintes y resinas artificiales incoloras o de colores claros. Es un desinfectante general
para cuartos de bafio, establos, pozos negros, suelos y alcantarillas, asi como un
disolvente extractivo para el refinado del petrdleo. El fenol se encuentra en pinturas
germicidas, bactericidas antimoho y colas. (Stellman, J. M.y col, 1998)

El m-nitrofenol se utiliza en peleteria como fungicida y el p-nitrofenol, como
producto quimico intermedio en la produccion de conservantes de pieles. ElI 2,4-
dinitrofenol se utiliza en la fabricacion de reveladores fotograficos, como conservante
de madera y como insecticida. El 4-amino-2-nitrofenol se emplean como componentes
de productos para el moldeado permanente del cabello y de tintes para pieles. (Stellman,
J. M.y col, 1998)

Los clorofenoles son productos quimicos intermedios en la sintesis de colorantes,
pigmentos y resinas fenolicas. Algunos clorofenoles se utilizan directamente como
inhibidores de mohos, antisépticos, desinfectantes y agentes para evitar el espesamiento
de la gasolina. El pentaclorofenol y su sal sddica se utilizan para proteger diversos
productos industriales del ataque microbiolégico. Entre ellos se encuentran la madera y
otros productos celulésicos, almidones, adhesivos, proteinas, cuero, hilos y tejidos
aprestados, soluciones fotogréficas, aceites, pinturas, latex y caucho. El pentaclorofenol
se utiliza en la construccion de barcos y edificios, para el control de mohos en las

prospecciones 'y explotaciones petroliferas, y como agente antibacteriano en
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desinfectantes y productos de limpieza. Se emplea en la produccion de herbicidas y
como agente para inhibir la fermentacion de diversos materiales.

Algunos clorofenoles se utilizan como productos quimicos intermedios vy
conservantes en las industrias de pinturas, tejidos, cosmética y cuero. El 2-clorofenol y
el 2,4-diclorofenol se utilizan en sintesis organicas. El 2-clorofenol se emplea en la
fabricacion de colorantes y en el proceso de extraccion de compuestos de azufre y
nitrogeno del carbon. El 2,4,5-triclorofenol es un conservante para adhesivos, tejidos
sintéticos, caucho, madera, pinturas y papel, y el 2,4,6-triclorofenol es un conservante
para madera y pegamento. Los tetraclorofenoles (y sus sales sddicas) sirven como

fungicidas y conservantes de la madera. (Stellman, J. M.y col, 1998)

1.7.5 Exposicién ambiental y humana

Por todo lo anterior, es que de uno u otro modo, los seres vivos y su ambiente estan
ampliamente expuestos a los compuestos fendlicos. Los alimentos que consumen tanto
el hombre como los animales pueden haber sido tratados con herbicidas o insecticidas
durante su cultivo. También durante el proceso de almacenamiento y conservacion de
estos alimentos, los derivados fendlicos pueden usarse como agentes conservantes muy
adecuados, En el proceso de cloracion del agua se pueden formar clorofenoles u otros
compuestos fendlicos sustituidos que le daran al agua un fuerte olor y sabor
desagradable.

Por lo tanto, los fenoles entran y son transportados en el ambiente por adsorcion,
difusion, volatilizacion, lixiviacion, movimientos superficiales y atmosféricos, etc.

Naturalmente el fenol se forma por la descomposicion de materia organica. Su
incremento ambiental se ve reflejado por la quema de bosques. Sin embargo, la mayor
cantidad de fenol es liberado al ambiente a causa de la actividad industrial y la
comercializacion de productos que lo contienen (WHO, 1994).

La combustion que se produce por automoviles también libera fenol a la atmdsfera.
El fenol pasa al agua y suelos desde el aire por deposicion himeda. Una vez en el suelo,
se puede mover por lixiviacion con ayuda de la lluvia, llegando a las aguas subterraneas.
La evaporacion de fenol en agua es lenta (WHO, 1994).

El fenol no muestra bioacumulacion significativa. Al ser descargado en cuerpos de

agua representa riesgo frente a organismos acudticos. La EPA determind un nivel de
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preocupacion de fenol de 0.02 pg.L™". En concentraciones de 5 a 25 mg.L™" puede ser
toxico y/o letal para los peces. (WHO, 1994).

En concentraciones bajas, el fenol no permanece ni en el aire, ni en el suelo o el
agua superficial, esto se debe a que reacciona fotoquimicamente en el aire y en el agua
superficial y puede ser biodegradado aerdbica y anaer6bicamente tanto en el agua como
en el suelo (WHO, 1994).

Su amplio y versétil uso ha dado lugar a una gran distribucion de todas estas
sustancias (Turnes Carou I, 1995) en todo el medio ambiente, como se muestra
esquematicamente en la siguiente ilustracion (Fig 1.34), y en la figura 1.35, se

esquematiza la exposicién humana a los fenoles.
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Figura 1.34: Esquema de la distribuciéon ambiental de los fenoles. Adaptado de Tournes Carou I., 1995
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Figura 1.35 Exposicion humana a los clorofenoles. Adaptado de Tournes Carou I., 1995
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En humanos, el fenol inhalado es absorbido répida y significativamente por los
pulmones, llevando a una toxicidad sistematica. A causa de su baja volatilidad, el
peligro de inhalacién a temperatura ambiente es limitado. Puede provocar sintomas no
inmediatos como son: quemazan, tos, vértigo, dolor de cabeza, nauseas, jadeo, vomitos
y pérdida del conocimiento (IHCP, 2006). Si el fenol es ingerido accidentalmente, causa
dolor abdominal, convulsiones, diarrea, dolor de garganta y coloracion oscura de la
orina. Se han descrito muertes en adultos después de ingerir 1 g. Una ingestion continua
de fenol en concentraciones entre 10 y 240 mg.L™, por prolongados periodos de tiempo,
causa irritacion bucal, diarrea, orina oscura; su concentracion letal en sangre es de 4.7 a
130 mg.100 mL™".El contacto con la piel es la principal via de exposicién toxica al
fenol.

El vapor y liquido son absorbidos facil y rdpidamente a través de la piel causando
quemaduras cutaneas graves, efecto anestésico local, convulsiones,
shock, colapso, coma o muerte. Incluso soluciones diluidas (< 2%) pueden causar
quemaduras graves si el contacto es prolongado. Si el fenol toma contacto con los 0jos,
puede existir pérdida de vision y quemaduras graves.

En todos los sitios de contacto oral, estomacal, dérmico u ocular, el fenol puede
causar serias quemaduras con una destruccion irreversible del tejido.

El fenol no ha sido clasificado por efectos carcinogénicos; sin embargo, puede
ser un promotor de tumores. De la misma manera, no se han reportado efectos en el
desarrollo o reproduccion a causa del fenol en humanos (ATSDR, 2008a). En estudios
con animales, el fenol ha sido reportado como embriotdxico y fetotdxico, pero no
teratogénico (ATSDR, 2008c).

Las fuentes de fenol en el medio ambiente pueden ser naturales y
antropogénicas. A las primeras contribuyen la descomposicion natural de materia
organica y los fuegos de los bosques. Dentro de las antropogénicas tenemos las
industriales y las no industriales. Dentro de las fuentes industriales, mencionamos:
emision durante la sintesis y utilizacion como materia prima de otros productos, como
por ejemplo las resinas fendlicas (las emisiones del fenol més importante resultan del
uso de resinas fendlicas). Fuentes no industriales, son: gases del escape de automdviles
en concentraciones de 0,3 ppm (aproximadamente 1,2 mg/m®) a 1,4-2,0 ppm (5,4-7,7
mg/m®); humo de cigarrillo, en cantidades que son comparables a una emisién media de

0,4 mg/cigarrillo y gases de la emision de los quemadores de basura. Otra fuente
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potencial de fenol de origen no industrial, es la degradacion atmosférica de benceno
bajo la influencia de la luz. (Chemical Safety Information, 1994a)

Tomando en cuenta su relativamente alta solubilidad en agua y baja presion de
vapor, es de esperar que el fenol tenga mayor distribucion en la fase acuosa, con
respecto al aire. El fenol es mas pesado que el agua y se hunde. Se disuelve lentamente
y forma, incluso en dilucion, soluciones tdxicas. En Alemania, el fenol se encuadra en el
grupo de sustancias clasificadas como "Amenaza para el agua - Clase 2" debido a su
considerable toxicidad en este medio. (Guia de proteccion ambiental, 1996)

Los fenoles en los rios o en cualquier corriente de agua, provocan paralisis y
congestion cardiovascular en los peces, lo que desemboca en la sofocacion de los
mismos. La ictiofauna se ve afectada a partir de concentraciones mayores de 0,02
mg/dm?®. (CEPIS, 1991)

La concentracion interna de fenol en los seres vivos depende del grado de
absorcion relativa del contaminante y de los procesos de desintoxicacion que poseen los
organismos, los que tienen relacion directa con la temperatura medioambiental. Por
tanto, es posible que el fenol se acumule méas en los organismos a temperaturas
elevadas, sin embargo, su toxicidad serd mayor en ambientes frios. (CEPIS, 1991)

Se ha comprobado que el clorofenol, en concentraciones de 0,1 ug/dm?, produce
un sabor desagradable en los peces de consumo humano. (CEPIS, 1991) El fenol es
mortal para la fauna acuatica a la concentracion de 1 ppm. (Brunet, E. 2003).

Los vapores son més pesados que el aire y, expuestos al calor, forman mezclas
explosivas. La oxidacion del fenol en el aire se acelera por efecto de la luz o de
impurezas que actlian como catalizadores. (Guia de proteccion ambiental, 1996)

Debido a la degradacion microbiana (aerébica o anaerdbica) la acumulacion de
fenol en el suelo es escasa; el nivel de esta acumulacion depende de la presencia de
minerales arcillosos (gran afinidad con el 6xido de aluminio). (Guia de proteccion
ambiental, 1996)

La biodegradabilidad de los fenoles naturales es en general muy buena, de modo
que casi no hay acumulacion en plantas o animales. La degradacion bacteriana del fenol
continda hasta la descomposicion total en didéxido de carbono. En el suelo puede
producirse su condensacion a acido humico. Los fenoles sintéticos se degradan con
menos facilidad, puesto que muchos de ellos son toxicos para los microorganismos. Su
toxicidad se incrementa con el nimero de atomos de cloro o de nitrégenos que hayan

sido incorporados a los fenoles. Por lo tanto, el pentaclorofenol es el més toxico de los
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clorofenoles y el trinitrofenol (&cido picrico) es el compuesto mas toxico de los
nitrofenoles. (Guia de proteccién ambiental, 1996)

La descomposicion en el agua de superficie se cumple en aproximadamente 7
dias al 90% (aguas estancadas) y en el suelo alcanza la misma proporcién en
aproximadamente 1 dia segun la microflora y concentracion. La degradacion total en las

suspensiones de lodo requiere mas de 2 dias. (Guia de proteccién ambiental, 1996)

1.7.6 Toxicidad

Los fenoles tienen un amplio espectro de toxicidad debido a su extendido uso y a
la naturaleza de los mismos.

En la bibliografia se encuentran multiples revisiones de la toxicidad de estos
compuestos. En cualquiera de los casos, el principal mecanismo de accion toxicoldgica
de los fenoles es el desacoplamiento de la fosforilacion oxidativa

En el ser humano, la intoxicacion aguda de fenol produce vasodilatacion,
depresion cardiaca, hipotermia, coma y paro respiratorio. La ingestion de fenol causa un
dolor abdominal intenso y quemaduras en la boca. También puede ocasionar
insuficiencia renal aguda. En animales, los sintomas de intoxicacion aguda son muy
similares, con independencia del lugar o el modo de administracion de este compuesto.
Los efectos predominantes se ejercen en los centros motores de la médula espinal,
produciendo temblores y fuertes convulsiones. En la actualidad, el nimero de casos
notificados de intoxicacion cronica por fenol es comparativamente menor. Los casos
graves se caracterizan por trastornos sistémicos, como problemas digestivos con
vomitos, dificultad para tragar, ptialismo, diarrea y anorexia; trastornos nerviosos, con
cefalea, fatiga, vértigo y alteracion mental. EI prondstico es grave cuando se producen
lesiones extensas en el higado y los rifiones. (Stellman, J. M.y col, 1998) En la tabla

1.12 se muestran los datos de toxicidad del fenol. (Guia de proteccion ambiental, 1996)

Tabla 1.12 Toxicidad del Fenol para diferentes organizaciones de seres vivos

Seres humanos: 1 g puede ser fatal

Mamiferos:

Ratas DLso 414-530 mg/kg,
oral
DLs 670 mg/kg,
dérmico
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Conejos DLsp 400-600 mg/Kkg,
oral
DLso 850 mg/kg,
dérmico
Gatos DLso 100 mg/kg, oral
Perros DLso 500 mg/kg, oral
Organismos
acuéticos:
Pimephales promelas |DLso 24-68 mg/I,
Leuciscus idus DLso 25 mg/I (48h)
melanotus
Lepomis macrochirus |DLsg 24 mg/l (96h)
Daphnia DLso 12 mg/I (48h)

El pentaclorofenol y su sal sddica producen malestar y efectos locales o
sistémicos. El polvo fino y las pulverizaciones de pentaclorofenol o pentaclorofenato
sodico causan una irritacion dolorosa de los ojos, del tracto respiratorio y de la nariz.
Las concentraciones atmosféricas superiores a 1 mg/m 3 de aire causan ese dolor. El
pentaclorofenol ha sido clasificado como un posible carcindgeno humano. Se han
descrito casos de dermatosis humana por exposicion a tetraclorofenol y su sal sddica,
con lesiones papulofoliculares, quistes sebaceos e hiperqueratosis marcada. La
exposicion profesional a clorofenoles aumenta el riesgo de sarcoma de tejidos blandos.
Los sintomas de intoxicacion por o-, m-y p-clorofenol en ratas consisten en inquietud y
aumento de la frecuencia respiratoria, evolucionando rapidamente a debilidad motora,
temblores, convulsiones clonicas, disnea y coma

La intoxicacién con dinitrofenol (DNF) produce sudoracion excesiva y una
sensacion de calor con debilidad y fatiga. En los casos graves, la respiracion se hace
répida, existe taquicardia incluso en reposo y la temperatura corporal puede aumentar.
El DNF ejerce su efecto toxico por una alteracion general del metabolismo celular que
produce la necesidad de consumir cantidades excesivas de oxigeno para poder sintetizar
los nucledtidos de adenina necesarios para la supervivencia de las células del cerebro, el
corazon o los musculos. EI DNF se reduce rapidamente a aminofenol, un compuesto
mucho menos toxico, pero no inocuo, que se excreta como tal en la orina. Puesto que el

DNF se metaboliza y excreta rdpidamente, y como la intoxicacion no produce lesiones
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estructurales en los tejidos, la absorcion de pequefias dosis durante largos periodos de

tiempo no produce efectos cronicos ni acumulativos. (Stellman, J. M.y col, 1998)

1.7.6.1 Factores que afectan a la toxicidad

Son multiples los factores que pueden incrementar o disminuir la accion
toxicoldgica de los compuestos fendlicos. Entre ellos cabe destacar los siguientes:
Concentracion: al igual que cualquier otra sustancia toxica, cuanto mayor sea la
concentracion, mayores seran también sus efectos.
pH: algunos derivados fendlicos como por ejemplo el dinitrofenol y el 2-metil, 4, 6
dinitrofenol tienen unos valores de pKa de 4,1 y 4,4 respectivamente, siendo su efecto
toxicoloégico mayor en medio &cido. El incremento de una unidad de pH, reduce la
toxicidad del orden de tres veces aproximadamente. Asi un cambio de pH de 4 a 8,
reduciria la toxicidad unas 100 veces. Esto es valido para animales y microorganismos,
mientras que para el caso de las plantas, este factor no se tan pronunciado, debido en
parte, a la mayor capacidad reguladora del pH que presentan los tejidos de las mismas.
Sales: se ha demostrado que la adicion de sales acidas pueden potenciar la efectividad
de ciertos fenoles en su accion herbicida.
Especie: la susceptibilidad de las plantas o cualquier otro organismo a los fenoles
depende considerablemente de la especie de que se trate. Hay distintos factores
morfoldgicos y fisioldgicos que afectan a esta variabilidad de resistencia. Por ejemplo,

los organismos marinos son més susceptibles que los terrestres.

1.7.6.2 Efectos adicionales de su uso como pesticidas

Esta ha sido, sin duda alguna, la principal aplicacion de los fenoles en los
ultimos afios, pero junto a su eficacia se debe tener en cuenta ademas otros efectos no
tan favorables a saber:
Efectos de membrana: los fenoles afectan al metabolismo de los lipidos, inhibiendo la
sintesis enzimatica de los glicéricos y alterando asi la estructura de la membrana celular.
No todos los compuestos fendlicos tienen la misma capacidad inhibidora: los menos son
los dinitrofenoles que s6lo presentan este efecto en determinadas circunstancias muy
concretas.
Efectos citologicos: a excepcion del fenol, todos los demas compuestos afectan a los

procesos de mitosis celular, produciendo en Gltima instancia la inhibicion de la division
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celular. Causan también alteraciones en los cromosomas, pudiendo producir una pérdida
del material genético, dando lugar a multiples mutaciones.

Efectos en la floracion: algunos compuestos fendlicos han sido usados como
controladores de la floracion en algunos é&rboles frutales. Debido a su elevada
fitotoxicidad natural, es necesario tomar en cuenta el momento de aplicacion de los
mismos, que debe ser siempre antes que aparezcan las primeras flores, porque en caso
contrario, se pueden dar serios problemas tanto en la floracién como en la polinizacion.
Efectos en los microorganismos del suelo: no se ha prestado demasiada atencion al
efecto nocivo de los compuestos fendlicos sobre este tipo de microorganismos, Yy
desgraciadamente, suele ser bastante negativo. Quizés los que mayor sensibilidad
presentan son las azobacterias, como el Rhizobium, bacteria en simbiosis con las
plantas, que fija el nitrogeno, incorporandolo dentro del ciclo metabdlico del nitrdgeno.
Efecto sobre organismos marinos: los clorofenoles son bastantes tdxicos para moluscos,
peces, etc. En general, se puede decir que este efecto aumenta a medida que se

incrementa el nimero de atomos de cloro en la molécula.

1.7.7 Metabolismo y biodegradacion

Los fenoles, a diferencia de otros compuestos similares, tienden a ser facilmente
absorbidos y distribuidos a través del organismo. El fenol se absorbe facilmente a través
de la piel y por via digestiva, en tanto que los vapores de este producto lo hacen también
con rapidez por via pulmonar. Se distribuye rdpidamente en todos los tejidos en
animales expuestos. En conejos, luego del5 minutos de la administracion oral de 0.5 g/
kg, se observa que en el higado existe la mayor concentracion de fenol, siguiendo
después por los pulmones, la sangre y el sistema nervioso central. Pasados los 82
minutos aproximadamente, el fenol se distribuye uniformemente en todos los tejidos.
(Chemical Safety Information, 1994a)

La eliminacion ocurre lentamente, en un periodo de semanas. La via de
eliminacion fundamental es a través del aparato excretor. El fenol conjugado también
puede ser excretado en la bilis de ratas (4.6% de una dosis de 50 mg/kg). (Chemical
Safety Information, 1994a)

Cuantitativamente, los sitios mas importantes de las reacciones del fenol son el
higado, el pulmén y la mucosa gastrointestinal. Los papeles relativos que juegan estos
tejidos, dependen de la via de administracion y la dosis. (Chemical Safety Information,
1994b).
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Sufre dos reacciones importantes al ser metabolizado por los organismos. Ambas
reacciones implican:
a) esterificacion del grupo hidroxilo con el acido glucurénico para formar glucurdnidos.
b) esterificacion con el acido sulfurico para formar éster sulfurico y los monoésteres del
acido sulfurico (Fig. 1.36).
El grado en que ocurren estas reacciones dependen de mdltiples factores: dosis, dieta,
temperatura, estado de fatiga, etc.
La hidroxilaciéon del grupo aromatico para dar lugar a la formacion de grupos
catecoles 0 quinonas es una reaccién menos, aunque, en el metabolismo de ciertos
compuestos como el pentaclorofenol, se pueden producir tres metabolitos de este tipo:

tetraclorohidroquinona, tetraclorobenzoquinona y triclorohidroxilbenzoquinona.
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Respecto a los peces, en general, este tipo de organismos retienen poco los
derivados fendlicos, y en cuanto los absorben, los excretan rdpidamente al agua
circundante, en su mayor parte en forma conjugada como pentaclorofenosulfato y
acompafiado siempre de una pequefia cantidad de forma libre. Sufren también una
répido decloracion llevada a cabo por enzimas microsomaticas. Estos productos de
decloracion son: tetra y triclorohidroquinona.

En cuanto al metabolismo de los clorofenoles por parte de las plantas, esta poco
estudiado y no se conoce exactamente. Se cree que los compuestos fendlicos son
facilmente conjugados a formas solubles en agua. Por ejemplo, en el caso de los

nitrofenoles, se produce una reduccion del grupo nitro a un grupo amino.

1.7.8 Acumulacion y persistencia

A continuacion, y a modo de resumen, se hace una clasificacion de la toxicidad,
persistencia y bioacumulacion de los compuestos fendlicos:
Los fenoles bésicos son menos tdxicos que los cloro o los nitrofenoles.
Los clorofenoles son mucho més toxicos y persistentes.
Los nitrofenoles son los mas toxicos, pero son rapidamente biodegradados a través de la
reduccion del grupo nitro a la amina correspondiente.
La toxicidad se ve incrementada al aumentar la acidez.
Los alquifenoles son facilmente biodegradables a excepcion de aquellos que poseen
grupos hidroxilos esféricos, que los hacen mas resistentes a la biodegradacion.
Los fenoles altamente clorados son facilmente acumulados en los organismos acuéticos.
La persistencia y la biodegradacion se incrementa al aumentar la lipofilicidad, como es

mostrado en la siguiente figura (figura 1.37)
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Figura 1.37 Comparacion del comportamiento lipofilico en funcién del pK,. Adaptado de Tournes Carou
1., 1995
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2 - OBJETIVOS DE LA PRESENTE MEMORIA DE TESIS

Los numerosos estudios, realizados sobre el proceso de adsorcion de fenol y sus derivados,
han generado una serie de interrogantes que permanecen sin responder. Si bien se logré
enumerar los factores mas relevantes que afectan el proceso: caracteristicas de los
adsorbentes, de los adsorbatos, temperatura, pH y tipos de solventes, no se ha podido
cuantificar el peso relativo de uno frente a otro y, lo que es mas grave aun, se desconoce
como influye cada factor, y como compiten entre si, en el proceso de adsorcion, de manera
que permitan vincular los fendmenos que se manifiestan macroscépicamente, con los que
ocurren a escalas microscépicas.

Para responder algunas de estas preguntas, dentro de un contexto que conjugue la
importancia académica con la practica, analizamos el proceso de adsorcién de fenol cuando
los adsorbentes son carbones activados comerciales. EI abordaje académico se hizo
buscando una descripcion completa y en profunda del proceso de adsorcion, y la
importancia de su aplicacién empleando como adsorbentes carbones activados comerciales,
con la dificultad adicional de presentar una extrema complejidad.

En este trabajo, se establece como objetivo general proponer nuevos puntos de vista sobre
algunos de los problemas que surgen para tratar de describir el proceso de adsorcion de
adsorbatos organicos, en general, y de fenol, en particular, desde fase principalmente
acuosa, cuando se emplean como adsorbentes carbones activados de los mas empleados
comercialmente.

Los objetivos especificos propuestos, comprendieron:

1. Caracterizaron de carbones activados comerciales en forma estandar, empleando
adsorcion y desorcion de gases simples (N, a 77 Ky CO; a 273.2 K).

2. Desarrollé de una metodologia basada en la descomposicion de cada isoterma.

3. Realizacién de las isotermas de fenol en solucidén acuosa, sobre carbones activados
comerciales a distintas temperaturas (293 K, 303 Ky 313 K).

4. Analisis de las isotermas en solucion, mediante modelos adecuados (Freundlich y
Sips (Langmuir-Freundlich)), segun los distintos rangos de concentraciones
considerados.
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5. Interpretacion de pardmetros de ajuste de los modelos tedricos, en funcion de la
concentracion y la temperatura.

6. Analisis de mecanismos que se ponen en juego en la adsorcién de fenol en solucién
acuosa empleando simulaciones numéricas y calculos computacionales basados en
la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) y dinamica molecular.

7. Determinacion de grupos superficiales oxigenados éacidos y su efecto en la

adsorcion, mediante titulacion selectiva de Boehm.
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3 - MATERIALES y METODOS - LAS ISOTERMAS DE ADSORCION
3.1 - Experimental

Esta seccion comienza presentando un resumen de la técnica experimental
adoptada para obtener las isotermas de adsorcion de gases sobre sustratos sélidos, que
se utilizan para determinar la superficie especifica de los mismos, mencionandose luego
otras técnicas posibles. Posteriormente se describe la metodologia empleada para
obtener las isotermas de fenol sobre superficies de carbono.
3.1.1 - Isoterma de adsorcion de gases sobre sdlidos

Dos son los métodos mas usados para determinar la superficie especifica
mediante adsorcion fisica. Son el volumétrico y el gravimétrico. En ambos el objetivo
general es el mismo. Se desea medir la cantidad de gas que se adsorbe sobre una
superficie en funcion de la presion de dicho gas. Se termina con una serie de pares de
datos, la cantidad adsorbida contra la presion., de la cual se extraen ciertos parametros
fisicos. Dichos pardmetros casi siempre incluyen un nimero que se toma como la
superficie especifica y una cantidad relacionada en cierta forma con la intensidad de las
fuerzas que unen al adsorbato al adsorbente. Otros pardmetros a veces identifican la
porosidad en términos del tamafio y volumen de los poros. La técnica volumétrica usa
un tipo de medidas para obtener ambos conjuntos de datos. Esta medida es la presion.
La técnica gravimétrica mide la presion y la ganancia de masa del adsorbato con
distintos instrumentos, empleando ciertas correcciones a la presion con el peso. Ambas
técnicas tienen sus ventajas y desventajas, de manera que es importante conocerlas a
ambas, especialmente al tomar la decision de efectuar un tipo de determinacion
especifica.
La principales diferencias son:
1. Costo. En general, la técnica gravimétrica es mas costosa que la volumétrica. La
técnica volumétrica solo requiere transductores de presion de gran precision y medidas
de volumen muy precisas. La gravimétrica, sin embargo, requiere una balanza de vacio
de alta precision e inclusive la puesta a punto puede implicar un considerable esfuerzo.
2. Capacidad. En general, la técnica gravimétrica es mas precisa y exacta. Para ciertos
tipos de investigaciones es mejor que la volumétrica. Si bien la técnica volumétrica no
es capaz de obtener ciertas medidas especificas, para las tareas estandar de laboratorio
brinda resultados muy completos.
En ambos métodos, la adsorcion se efectlia en un rango de temperatura y presion por

debajo del punto de condensacion de la transicion del gas a liquido. En general, por
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razones précticas, se elige la temperatura como el punto de ebullicion de la sustancia
que se emplea como adsorbato. Por ejemplo, al medir la adsorcion de nitrdgeno, se usa
nitrogeno liquido para controlar la temperatura de la muestra. Este es un refrigerante
adecuado, que asegura una presion de vapor conocida sobre la muestra. En las tareas de
laboratorio a menudo se elimina esta restriccion dado que muchas veces se pretende
estudia la adsorcion a otras temperaturas. Este cambio incrementa el costo vy
complejidad de la instrumentacion. Sin embargo, con los liquidos que tienen presiones

de vapor razonables a temperatura ambiente, esto se pueden manejar mas facilmente.

3.1.2 Método volumétrico

3.1.2.1 Descripcion del equipo

En la Figura 3.1 se muestra un esquema del sistema, sin respetar las escalas. Este es un
sistema idealizado y no incluye algunas de las caracteristicas que puede tener el equipo
completo. La cdmara que contiene la muestra en general se construye en vidrio Pyrex, y
el resto del sistema puede ser del mismo vidrio o bien metalico. La muestra en polvo (P)
se coloca en el tubo (H) (Si la muestra se prepara en el tubo, como el caso de los
hidruros metalicos, el tubo debera tener espacio suficiente para permitir la expansion.
De todas maneras los arreglos verticales no son recomendables para efectuar diversos
tipos de tratamientos quimicos debido a las expansiones y compresiones. Para este tipo
de operaciones, es aconsejable utilizar un tubo horizontal cuyo volumen sea al menos
diez veces el de la muestra.). Dicho tubo esta inmerso en un bafio refrigerante (L) de
nitrogeno liquido que permite controlar la temperatura. Entre la zona de refrigeracion y
el resto del equipo, a temperatura ambiente (controlado con termostatos de 0.1°C) se
encuentra la zona (Z) de transicion. Esta transicion esté indicada en la figura mediante
lineas de trazos como zona superior (V,) y zona inferior (V). Debe existir un control en
esta zona de transicion, por ejemplo manteniendo el nivel de nitrdgeno de un recipiente
en forma de U mediante un detector (D) que habilita el flujo de ingreso (F) de nitrégeno

liquido al Dewar (indicado en negro en la figura).
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Figura 3.1 Esquema del sistema volumétrico

Para ingresar el gas, se abre la valvula (G) que suministra nitrdgeno (desde un depdsito
con presion controlada, valvulas de seguridad, etc.) con la valvula de ingreso a la
camara de la muestra (C) cerrada. Se mide la presién con un transductor (B). El
volumen entre las dos valvulas (S + tubos + valvulas + transductor) debe calibrarse.
Finalmente, cuando se desea adsorber el gas, se abre la valvula C.

Para medir las temperaturas, se coloca un termometro (T). En el caso de temperaturas de
nitrogeno liquido, es recomendable utilizar termometros de equilibrio gas < liquido.
Esto requiere otro transductor de presion junto a tubos y valvulas adicionales, pero dan
directamente la presion de vapor del N2 y son muy sensibles.

3.1.2.2 Método de determinacion
En la Figura 1 hay tres zonas rotuladas que indican tres volumenes a tener en cuenta, Vi,
V2 y Vs. V1 y V, son variables. El volumen V; es de calibracion y deberd conocerse antes
de comenzar la medida. Dicha calibracion debera efectuarse o bien con un standard de
laboratorio o contra un standard secundario adecuado. El primer problema es determinar
los volumenes V; y Vs.
Los voliumenes V, y Vs estan a distintas temperaturas, T, y Ts. Usando la ecuacién de
los gases ideales, el nimero total de moles en los dos volimenes, suponiendo p, = ps =
p, €s:

n=nz +n3z =p/R (Vo/T2 + V3/Ts) (3.1)
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Si se supone que toda la region esta a temperatura T, se puede imaginar un volumen

efectivo de la suma.

Vg =nRT; /p (3.2)

Va = Tz (Vo T2 + Va/Ts) (3.3)

Por lo tanto se puede pensar que este “volumen muerto”, Vy (Sin la muestra) tiene que
pesarse con un promedio de V, y V3 de acuerdo a la inversa de la temperatura.

En general V, estd a una temperatura distinta de V3 de manera que el volumen total no
puede medirse correctamente. Sin embargo, es posible medir el volumen muerto V.
Para determinar dicho volumen, primero se debe hacer una calibracion del sistema sin la
muestra con T, y T3 (temperaturas de V, y V3) anticipadndose a las temperaturas de
trabajo. A través de la valvula G se ingresa el gas al espacio de calibracion Vi, con la
valvula C, de ingreso a V,, cerrada. Se toma la medida de presion p;. Entonces se abre C

y se mide una segunda presion ps. El “volumen muerto” queda dado por:

Va=piVi/pi—V1 (3.4)

Si se conoce el volumen V, de la muestra, entonces se podrd hacer una pequefia

correccion a dicho volumen. Esta correccién modifica Ultima ecuacién dando:

Va=piVi/pi=Vi=-Vn T3/ Ty (3.5)

El volumen de la muestra puede obtenerse si se conocen tanto los poros cerrados como
abiertos de la misma asi como su densidad tedrica. Debe incluirse en V, el volumen de
los poros cerrados pero no el de los poros abiertos. Esto en la préctica general puede no
hacer grandes diferencia y puede ignorarse.

Es recomendable medir el volumen muerto sobre un cierto rango de presiones. Si el
equipo esta bien disefiado deberia haber muy poca variacion sobre un rango amplio de
presiones. La importancia de esto radica en que los problemas en ubicar las fronteras
entre V, y V3 puede conducir a errores. Ademas, las propiedades de transporte del gas

pueden cambiar con la presion, especialmente en la region de bajas presiones.
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Una vez que se determina Vy, se puede aplicar la misma a la carga del adsorbato sobre la
superficie. Después de sellar la muestra en el tubo, con los pasos previos de preparacion
y limpieza, se evacua el sistema. Los detalles de la limpieza y desgasado dependerén del
tipo de muestra. Para el proceso de adsorcién se comienza abriendo la véalvula G y
midiendo la presion pi. Luego se cierra G, se abre la vdlvula C y la caida de presion
continda hasta alcanzar y estabilizarse en una nueva presion. Esta lleva cierto tiempo, y
se debe esperar lo suficiente. Durante este paso, se deberan registrar los datos y seguir
su evolucién en el tiempo. En general se observa un decaimiento exponencial que sigue

curvas del tipo

p=pi+ (p1—pr) exp (0.692t/ty) (3.6)

donde ty, es la constante de vida media para la caida de presion, de manera que después

de cierto tiempo se llega a la presion pr. La cantidad adsorbida determina el dato

Nad = [Pi Vi—pr (Vg + V1) ]/RT (3.7)

Después que se tomd este primer punto, se cierra la valvula C y el procedimiento se
repite. Se adsorbe una cantidad adicional, de acuerdo a la misma ecuacion. A medida
que pr se aproxima a la presion de vapor ps del adsorbato en el seno del estado liquido,
la cantidad adsorbida por unidad de presion crecen cada vez mas. En algun punto, por
ejemplo 0.95 ps < p <0.99 ps, las medidas resultan imposibles y alli se finaliza el
procedimiento.

Para obtener la isoterma completa, en cada incremento i, la cantidad n;, se suma desde
n; hasta n; para obtener la cantidad total adsorbida en cada p; particular. Esto da la

cantidad adsorbida en funcién de la presion del gas.

4.1.2.3. Anédlisis del error del método volumétrico

a) Errores de disefio

Si bien este tipo de errores se evitan en general, es conveniente considerarlo en el
momento de disefiar, evaluar o comprar un equipo.

Pueden resultar dificil discernir los limites entre V, y Vs:

Lo mas problemético en este error de disefio la fineza y estabilidad de la temperatura de

transicion desde el nitrégeno liquido (o la temperatura de control que se use) a la
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temperatura ambiente en la region V,. Si Vi1 y V- varian durante las mediciones, también
variara Vg, introduciéndose asf un error no sistematico desconocido.

b) Errores por calibracion pobre de V;

Una mala calibracion de V; es un error sistematico que se sumara a todas los nimeros
de moles ni. Esto significa que un error de 10 % en V; conduce a un error de 10 % en la
cantidad adsorbida. Si este error se propaga se obtendran resultados muy malos. Por
otro lado un pos calibracion pude corregir todos estos errores en forma directa. Un error
de 10% en V; no es aceptable, dado que aun en las medidas de volumen més crudas no
deberian pasar del 1%.

¢) Flujo molecular contra flujo viscoso

Esto puede llegar a determinar un gran error que en general no puede ser identificado.
Para evitar este problema es necesario un adecuado disefio de los tubos con diametros
adecuados a las temperaturas y presiones de trabajo, sobre todo para el rango de bajas
presiones. Este problema es crucial cuando las presiones son bajas y puede conducir a
resultados equivocados, que incluyen valores incorrectos de superficies especificas y
porosidad.

Este problema es bien conocido en el campo de la tecnologia de vacio. El problema es
que en el rango de baja presion, la presion ps del lado “frio”, no es igual a la presion pe

del lado “caliente”, aunque ambas estan relacionadas por

pe/pr=(Tc/Tp) " (3.8)
A altas presiones pc = pr. La transicion entre las dos regiones esta gobernada por el
niamero de Knudsen, que es la relacion entre el didmetro D del tubo y el camino libre
medio del gas, /.
Si D/A+ > 100, entonces pc = ps

Si D/A <1, entonces vale (1)

Si 1 < D/Js <100, es una situacion intermedia.
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El camino libre medio, As, puede calcularse a partir de las ecuaciones de los gases, en
general se toma la ecuacion de Van der Waals. La tabla 3.1 lista algunos valores

tipicos.

Tabla 3.1. Camino libre medio, A, y didmetro minimo requerido de tubos para algunos

gases a 25 °C

Gas maloPatm(m)  Aral0*atm(m)  Ara 107 atm (m)
H, 1.2 x 107 1.2x 107 1.2 x 107
He 1.9 x 107 1.9 x 10 1.9 x 1072

\ 6.6 x 107 6.6 x 107 6.6 x 107

0, 7.1x107 7.1x 107 71x10°
Ar 7.0 x 107 7.0x 107 7.0x 107
H.0 45x 107 45x10™ 45x107°
CO; 43x107 43x10™ 43x107°
Gas Tubo min. dia./cm  Tubo min. dia./cm Tubo min. dia./m

H, 1.4 13.0 1.35

He 2.1 21.0 2.13

N; 0.72 7.2 0.72

0, 0.78 7.8 0.78

Ar 0.77 7.7 0.77
H,0 0.49 49 0.49
CO; 0.48 48 0.48

d) Errores en la ecuacion de estado

En la discusion previa los célculos para calcular la cantidad adsorbida se basaron en la
ley de los gases ideales. De todas maneras cuando se emplea un bafio de nitrégeno
liquido en la adsorcién de nitrdgeno el error es leve, esto puede que no sea asi al trabajar
con otros adsorbatos y a otras temperaturas. La correccion que normalmente se usa es la
ecuacion de Van der Waals, cuyas constantes estan tabuladas en distintos manuales.
Una aproximacion muy buena es la que se obtiene con la ecuacion de estado de

Carnahan — Starling u otras ecuaciones empiricas del virial.

134



3. MATERIALES Y METODOS

e) Control de temperatura de la muestra

Un error en la medida de temperatura de la muestra puede afectar considerablemente la
isoterma, sobre todo en su limite superior. Tal tipo de errores en general se deben a
calentamiento por radiacion o inhomogeneidad en la temperatura de la muestra. El
calentamiento radiativo es causado por radiacion infrarroja en el sector V, que pasa al
sector V3, y resulta dificil de eliminar. Una posibilidad es apantallar el sector V3. Tales
pantallas, sin embargo, amplifican los problemas de flujo molecular ya mencionados y
requieren un cuidadoso disefio.

f) Limite de deteccion

Debido a las limitaciones en los sensores de presion, las isotermas a presiones ultra
bajas en general no se acostumbran a medir con las técnicas volumétricas. Sin embargo
este problema se puede corregir empleando mas de un dispositivo para sensarla y
obtener asi valores por debajo de 0.001 atm. Esta técnica presenta dos problemas.
Primero, una calibracion cruzada entre los dos sensores de presion puede resultar una
buena medida para evitar grandes errores. Segundo, el problema del flujo molecular
pude resultar importante, como ya se menciond antes. Esto obliga a tener en cuenta
tanto el problema encontrado como el problema de determinar magnitudes importantes
a la hora de interpretar la isoterma, tal como el potencial quimico del adsorbato. Si bien

desde el punto de vista tedrico, estos problemas son manejables.

3.1.2.4. Ventajas y desventajas de la técnica volumétrica

La gran ventaja de la técnica volumétrica es su bajo costo. Por su puesto que si se desea
realizar trabajos mas sofisticados los costos comienzan a incrementarse.

La principal desventaja de esta técnica es que al no obtenerse la medida en forma
directa, los resultados pueden en general no ser tan precisos como los obtenidos con la

técnica gravimetrica.

3.1.3 Método gravimétrico

3.1.3.1 Descripcion del equipo

Los principios del método gravimétrico son més simples que los del volumétrico. En el
meétodo gravimétrico, se da una presion del adsorbato y se mide la ganancia de masa de
la muestra. Entonces la isoterma, simplemente es la ganancia de masa (muchas veces de

toma la unidad en moles) contra la presion. Sin embargo la ingenieria del equipo no es
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tan simple. El sistema de vacio usualmente es de metal convencional pero la balanza
debe ser de alta precision.

Los requisitos que debe tener el sistema son:

1. La balanza debe tener al menos una sensibilidad relativa de 1 pg por gramo de
muestra. Estos son valores caracteristicos para adsorcion de argén o nitrogeno sobre
muestras con una superficie especifica de 1 m?g™ o mayor.

2. El sistema de ultra alto vacio debe incluir la balanza. Deben evitarse tanto metales
que puedan liberar gases como que reaccionen con hidrogeno. El sistema debe poder
trabajar con hidrégeno a 400 °C y presiones de 107 atm.

3. Debe asegurarse el equipo a una mesa bien firme. Si bien se puede utilizar cualquier
mesa de trabajo, es conveniente emplear una mesa metélica. Dicha mesa debe estar fija
al piso, preferentemente a un piso solidario a la fundacion del edificio. No debe
efectuarse ningiin movimiento vibratorio sobre dicha mesa. No respetar cualquiera de
estas recomendaciones provocara significativas desviaciones en las pesadas. Debera

seleccionarse un &rea libre de vibraciones en el piso.
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Figura 3.2. Esquema del area de la muestra en el método gravimétrico donde se muestra el

apantallamiento del arreglo
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4. Algunos métodos de toma de datos requieren largos periodos de tiempo. Hoy dia
muchas de las balanzas son controladas por computadora y toman automéaticamente
tales datos. Estas medidas que requieren largos periodos de tiempo se necesitan para
determinar la validez termodindmica de los datos.

5. Es obligatorio el apantallamiento térmico.

La figura 3.2 muestra los dispositivos apantallados en forma permanente empleando a
ambos lados dos tapas de vacio con juntas de cobre. Para ahorrar espacio, el fondo de
dichas tapas se perfora para dar entrada a los correspondientes pernos. De la misma
manera la parte superior de las tapas también contienen las perforaciones para los otros
pernos. Los agujeros de las juntas de cobre, excepto aquellos para los cables colgantes,
se conectan radialmente (no mostrados) y transversalmente como se ve en la figura.

Este dispositivo tiene muy poca radiacion térmica y asegura que la temperatura que se
lee en el termOmetro de gas es muy cercana a la temperatura de la muestra. Demas estéa
decir que la lectura de una temperatura incorrecta es un error serio que la invalida
totalmente. Es necesario que la temperatura se mida hasta 0.01 °C, especialmente si se
utiliza el equipo para medir temperaturas por encima de la del valor de la presion de
vapor saturado.

6. A menudo se requiere preparar la muestra con hidrégeno y admitir un contra flujo de
un gas inerte. Por lo tanto, se necesitard proveer estas necesidades. Adicionalmente, se
recomienda controlar y monitorear con mucha precision todo el recipiente donde se
colocara la muestra a pesar, dado que el estado de la superficie es muy sensible a
contaminacion gaseosa.

7. Las medidas de presion iran entre 10 y 1072 atm. Una combinacién de manémetros
de Bourdon o de diafragma y Bayard — Alpert cubren dicho rango. Los manémetros de
diafragma se usan para medir isotermas. La sensibilidad puede llegar a 10°® atm. Los
manometros de Bayard — Alpert se necesitan para las medidas de vacio y de desgasado.
En realidad muchos de estos requisitos se pueden obviar, dependiendo del tipo de
material que se esta investigando y la precision requerida para el trabajo y el rango de

presion que se necesita.
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Figura 3.3 Esquema completo del sistema usado con el método gravimétrico

La Figura 3.3 muestra un sistema de gravimetria completo. Para la operacion se debe
proveer de un bafio de termalizacion uniforme (L) que emplea nitrégeno liquido como
refrigerante. La temperatura de todo el sistema se controla mediante un sistema de aire
acondicionado. El control de temperatura no es un punto critico en el sistema
gravimétrico, excluyendo por supuesto la temperatura de la muestra., dado que los
errores en las medidas de presion no son muy grandes. Para mediciones muy precisas se
suele usar un deposito en “U” por sobre el tubo de sujecién (donde cuelga el plato) lo
que permite minimizar las variaciones de presion. Si se desea poder medir dos
adsorbatos simultaneamente, se deberia minimizar el area de la cAmara. Es ventajoso
contar con una valvula de entrada de gas, valvula que pueda regularse mediante control
automatico con un lazo de realimentacion a partir de las mediadas de presion. Esto

proveeria un control computarizado totalmente automatico del sistema completo.

3.1.3.2. Método de determinacion

El método gravimétrico también requiere una calibracion previa. Dicha calibracion
permite pequefas correcciones. En primer lugar, existen desviaciones de la muestra y de
la balanza. Estas correcciones en general se pueden efectuar en dos formas.

Método 1. Una muestra mas densa del mismo volumen que el que tendra la muestra se
coloca en la cdmara. Luego se sella el sistema y se hace vacio. Se prepara todo el
sistema, por ejemplo refrigerando con un bafio de nitrégeno liquido, como si la muestra

se encontrara presente. Se incorpora el gas adsorbato desde presiones muy bajas en
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forma incremental hasta casi po. Esto deberia dar una gréfica casi lineal de la “ganancia

de masa” o desviacion, my versus la presion. La ecuacion es

m,=hp (3.9)

donde b puede ser positivo 0 negativo. Para cada uno de los puntos de la isoterma se
deberia restar la cantidad b p.

Método 2. Es este método se determina la desviacion con un gas que no se adsorbe pero
con la muestra real. Por ejemplo, para una isoterma de adsorcion de nitrogeno, el Ne o
He resultas adecuados como gases de prueba. La desviacidn, b, se calcula a partir de la

presion del gas de prueba, pp, mediante:

donde M, es la masa molar del gas de prueba y Mg la masa molar del adsorbato.

Si el disefio de las tuberias o del apantallamiento no es bueno, o si se desea utilizar el
equipo en o por debajo de limite viscoso para el flujo molecular, entonces deberan
efectuarse correcciones a dicho flujo. Esto quiere decir que la ecuacion (3.9) ya no seré
lineal en el rango de bajas presiones pero si se aproximara en las presiones altas. En este
caso resulta conveniente efectuar el calculo de b en el rango de altas presiones y restarlo
en todo el rango de calibracién. La funcion resultante debera muestrearse en forma
independiente y repetirse para cada geometria particular del instrumento. Esto debera
determinar correcciones alin menores a las de desviacién. Si no es asi, se deberia re
plantear el uso de otro tipo de apantallamientos o tuberias mas largas. La ecuacion que
relaciona la correccion del flujo molecular, mq¢ (p), con relacion a la masa registrada en

la prueba, my, esta dada por:

Mmi(p) =mp—b p (3.11)

Por lo tanto, se determina mpi(p) con una sola calibracién. Sin embargo, la constante b
cambiard con la muestra y necesita determinarse para cada tipo de muestra.

Para medir la isoterma simplemente se deja entrar el adsorbato al sistema a la presion
establecida y se espera que se establezca la medida de la masa. Esto puede requerir

cierto tiempo. Por ejemplo, para mediadas de baja presion se requieren varias horas para
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alcanzar el equilibrio térmico. A cada punto correspondiente a un dato de masa, deberd
restarsele la desviacion y las correcciones de flujo molecular. En tareas que requieren
mucha precision se requeriran correcciones T * de la presion. El empleo de esto queda

indicado a través de la relacion de mys(p) con p.

3.1.3.3. Analisis del error

Con las correcciones de desviacion y flujo molecular, los datos obtenidos con la técnica
gravimétrica deberian ser exactos. El limite quedaria impuesto por la calidad de la
balanza. Solo se requieren pequefias correcciones a la presion en el rango de bajos
valores de la misma. No se necesitan correcciones a la presion si el tubo donde cuelga el
platillo esta adecuadamente disefiado para la region de transicion y las presiones de
trabajo. Sin embargo, esto podria no ser posible si se opera con presiones muy bajas
como lo indica la Tabla 3.1. (El didmetro del tubo de sujecion no necesita restringirse y
en teoria podria tener varios metros de ancho. En el método volumétrico esto crearia
serios problemas por el volumen muerto. Las dimensiones del lugar podrian ser el limite
para el método gravimétrico. Esto puede no ser un gran problema en primera instancia,
dado que el Gnico problema con la presion es la cuestion que sea la misma que en la
zona de la muestra; es decir, ;cuél es el verdadero potencial quimico? De manera que la
presion en la camara de la balanza carece de importancia. El flujo molecular versus el
viscoso tampoco importa en la medida que se mida my:(p). Un método alternativo con
algun transductor de presion solo para la zona de la muestra también constituye una

posible configuracion.)

3.1.3.4 Ventajas y desventajas de la técnica gravimétrica

La primera ventaja del método gravimétrico es su alta precision y exactitud. (Similar a
la ventaja que se encuentra en el método gravimétrico en quimica analitica.)

No hay muchos errores asociados con el método. La calibracion es relativamente simple
y trivial en anélisis de rutina. El método gravimétrico es en general mas rapido que el
volumétrico, debido a las pocas calibraciones que requiere.

Las acciones de preparacion de la muestra, desgasificacion, reacciones y modificaciones
son simples y pueden seguirse in situ en forma directa empleando los cambios de masa.
Esta es una ventaja muy importante con en general no se dispone con el método
volumétrico. Cambiar las condiciones de produccion o preparacion y medir bajo estas

nuevas condiciones es facil y sin necesidad de quitar la muestra. Esto permite poder
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combinarla con otras investigaciones sobre la muestra mientras se analiza la superficie.
Un ejemplo de esto son las medidas de cinética de oxidacién o actividad catalitica.

La principal desventaja es el precio. En el sistema gravimétrico lo mas caro es la
compra de una buena microbalanza. La sensibilidad de la balanza y por lo tanto su
calidad de operacion, esta relacionada a cuanto se haya invertido en la misma.

Otro costo es la calidad de la mesa y su posicionamiento. Se recomienda que dicha mesa
esté fija a un piso firme, preferiblemente una plataforma para balanzas. Esto, si bien
constituye un gasto adicional, no es absolutamente imprescindible. Un tercer costo es el

sistema de vacio y su instalacion rara vez esta incluida con la balanza.

3.1.4 Analisis general de errores — comunes a los métodos volumétrico y

gravimétrico

3.1.4.1 Medidas de presion y temperatura

Aqui suponemos que las medidas de presion y temperatura han sido calibradas
adecuadamente. El problema es que se mida lo que uno piensa que esta midiendo. Se
puede dar una lista de potenciales problemas y sus consecuencias.

1. Pueden aparecer problemas en la temperatura de la muestra por inhomogeneidades
térmicas de la misma.

Con respecto a este problema, una adsorcion muy exotérmica puede tener un efecto
significativo sobre la temperatura de la muestra. (Significativo en este caso significa
0.01 °C o0 mas.) La solucion a este tipo es dar el tiempo necesario para que la adsorcion
se establezca totalmente.

2. Pueden aparecer problemas en la temperatura de la muestra debido a que la misma
irradie calor. Con respecto a este problema, el sistema gravimétrico podria afectarse mas
que el volumétrico. Por lo que se requieren adecuados apantallamientos. Otra alternativa
es jugar con el método gravimétrico, para hacer que la muestra alcance la temperatura
mas rapido minimizando el contacto con el platillo. Estando seguro que el lado de la
muestra siempre sea un poco mas pesado que el lado del contrapeso, se puede
desconectar la balanza, permitiendo el contacto de la muestra con el platillo para que
alcance le equilibrio térmico. Los analisis volumétricos tienen el problema de no
disponer de apantallamiento debido a los problemas de presion. Sin embargo, el

contacto directo con las paredes termostatizadas es normal. Se debe recordar que
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muchas muestras son bastante aislantes y los gradientes térmicos son inevitables. Para
tales muestras, se deben preparar nuevos arreglos para compensar esto, por ejemplo
doblar horizontalmente el tubo.

El error mas frecuente es que la temperatura de la muestra es mayor que la que se mide
0 que se cree que tiene. Tales errores conducen a mayores errores en po y esencialmente
vuelven inutil el extremo de la isoterma. Ese es el rango donde se efecttian los anélisis
de porosidad. Para resaltar el problema en la figura 3.4 se muestra una simulacion del
efecto del control o medida incorrecta de la temperatura. Por ejemplo, una temperatura
de solo 0.5 K mas alta que la supuesta con nitrdgeno liquido da un error de 8% en po.
Esto se traslada al error de adsorcion a 0.9 po en un factor mayor a 2. Esto podria crear
problemas al analizar la superficie especifica. Si se sabe este error esta presente existen
pasos intermedios que permiten corregirlo.
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Figura 3.4 Consecuencias sobre la isoterma de los errores en la medida/control de temperatura.

3. Insuficiencia de las bombas para alcanzar baja presion o en el desgasado pueden
conducir a conclusiones falsas.

En materiales muy energéticos, tales como cerdmicos, ya puede existir una monocapa
sobre la superficie de la muestra a presiones de 107° atm (107 Torr) que es un vacio
bajo. Aunque la mayoria de las superficies especificas se suelen medir a estas presiones,
la conclusiones errdneas a las que se puede arribar hacen que uno deba tomar esto muy
seriamente. Se debe bombear y desgasar hasta presiones de al menos 107 atm o
preferentemente menores. La mayoria de los sistemas gravimétricos son capaces de

hacer esto y valores de presiones de 102 atm no son inusuales.
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3.1.4.2 Problemas cinéticos

Ante cada aumento o disminucion de presion, se deberia esperar hasta que la adsorcion
quede establecida. Inclusive existen algunos instrumentos basados en los métodos
gravimétricos que calculan cuanto tiempo lleva que eso ocurra. El operador debe tomar
la decision en base al comportamiento de la adsorcion y establecer algln criterio. En
muchos casos la decision se toma de acuerdo a cuan cerca se encuentre de alcanzar el
equilibrio, y se para la medida en ese punto. En forma alternativa, se puede acelerar el
proceso suponiendo que la aproximacion al equilibrio se produce exponencialmente.
Usando esta suposicion, se puede extrapolar el valor de equilibrio. Esto puede resultar
potencialmente peligroso, ya que la extrapolar al equilibrio es asumir que la
aproximacion es muy buena. En todo caso, siempre se requerird algin tipo de registro
de presion o de masa. El registro automatico de datos es una solucién ideal a este
problema, y permite que el instrumental trabaje las 24 hs. Muchas muestras tienen muy
largos tiempos para alcanzar el equilibrio y sin este tipo de sistemas se producirian

enormes pérdidas de tiempo.

3.1.4.3 Problemas con la densidad de la muestra

La cuestion filosofica a veces proviene de decidir que se entiende por superficie.
Obviamente, los poros cerrados no se tienen en cuenta. Si se tienen poros muy
pequefos, pueden contarse o no. Si el desgasado es pobre o se usa poco vacio, entonces
los poros pequefios ya estaran llenos antes que se realicen las mediciones.

Otro problema es el que se refiere al lecho poroso. Esto es el espacio entre las
particulas. Si lo que més interesa es la porosidad, entonces serd necesario concentrarse
en el lecho poroso. Sin embargo, puesto que se relacionan con la parte superior de las
isotermas, el lecho poroso en general no afecta la mayoria de las determinaciones de
superficie especifica, ya que para esto con valores a bajas presiones es suficiente. En
verdad para usar el analisis BET tradicional, solo se emplean datos a presiones

relativamente bajas.

3.1.5 Isoterma de adsorcién de liquidos sobre solidos (fenol-carbono)

3.1.5.1 Descripcion del método

El método consiste en mantener en contacto, a temperatura constante, soluciones
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de fenol, cada una de concentracion inicial conocida, con cantidades pesadas del carbon
en estudio, el tiempo necesario para alcanzar la condicién de equilibrio y determinar
entonces la concentracion de fenol remanente en la solucion.

Las distintas concentraciones de fenol se determinan por absorcion ultravioleta
(UV), ya que el fenol presenta una banda de absorcién cuyo maximo especifico a pH
acido, se encuentra alrededor de 270 nm (figura 3.5).
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Figura 3.5 Espectro de absorcién ultravioleta del fenol en medio acido y bésico. Adaptado de

http://old.iupac.org/publications/cd/medicinal_chemistry/Practica-111-5.pdf.
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Para preparar estas soluciones es necesario emplear un solvente que no absorba
en la misma zona del espectro que el fenol, y que al mismo tiempo moje adecuadamente
al carbon, en muchos casos el agua es un solvente adecuado mientras que para el caso
de carbones hidrofobos se puede emplear tetracloruro de carbono (CCl,). Debe tenerse
en cuenta que el solvente afecta tanto la intensidad de absorcion UV del fenol, como las
cantidades de fenol que seran adsorbidas por el carbdn, por lo que es necesario
determinar una curva de calibracion para cada solvente e indicar cual ha sido el solvente
empleado al informar los resultados experimentales.

En resumen los pasos a seguir son:

1. Elegir el solvente

2. Preparar una solucion madre de fenol
3. Determinar la curva de calibracion
4

Obtener la isoterma de adsorcion

3.1.5.2 Determinacion de la curva de calibracion:

A partir de la solucion madre se preparan por dilucion soluciones de distinta
concentracion en el rango de 0 - 10° M (si se ha empleado alguno de los solventes
mencionados antes).

Se determina la absorbancia para cada solucion en el méaximo de la banda
correspondiente, utilizando como referencia el solvente puro.

Se ajusta la absorbancia en funcién de la concentracion (de manera que resulte

una recta con ordenada al origen).

3.1.5.3 Obtencidn de la isoterma de adsorcion

Los datos experimentales requieren la puesta a punto de las técnicas, tanto para la
obtencion de las isotermas mismas, como de la evaluacion de la cantidad de adsorbato
retenida una vez alcanzado el equilibrio. También, se debe asegurar llegar al equilibrio
durante los experimentos, de lo contrario los resultados no seran validos para evaluar la
calidad de un modelo o isoterma de adsorcion.

El primer paso para dicho trabajo experimental fue la preparacion de la solucién madre
de fenol (figura 3.6), a partir del s6lido de alta pureza (FLUKA®, grado de pureza

99,90%). Para ello se calculd y pes6 una masa, teniendo en cuenta la masa molecular
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del adsorbato y la cantidad volumétrica a preparar, logrando asi una concentracion
aproximada de 0,6 mol/L.

Las otras soluciones fueron preparadas de igual manera en matraces de 100 mL (pH
inicial) a través del siguiente calculo: V.= V4. Vg4 / C, siendo V. y Vq4 los volimenes, y
C. y Cq4 las concentraciones de la solucion concentrada (madre) y diluida,
respectivamente.

Para preparar dichas diluciones fue necesario emplear un solvente que no absorba en la
misma zona del espectro que el fenol, y que al mismo tiempo moje adecuadamente al
carbon. Para ello, el agua destilada fue el solvente adecuado.

Por ultimo, los matraces fueron protegidos de la luz durante toda la experiencia, para
evitar la oxidacion de la estructura fendlica.

Para la realizacion de las isotermas experimentales se utilizaron las diluciones de
distintas concentraciones de fenol, calculadas previamente a partir de la solucién madre.
El método consiste en mantener en contacto las soluciones de fenol, a temperatura
constante, con cantidades pesadas del carbon en estudio, el tiempo necesario para
alcanzar la condicion de equilibrio y determinar asi la concentracion de fenol remanente
en la solucion.

Para ello se pusieron en contacto 12 tubos de ensayos con 0.300 g de cada carbon en
estudio (figura 3.7), con un volumen de 10.00 mL de soluciones de fenol de
concentracion inicial entre 0.05 — 0.6 mol/L (con variacion de 0.05 mol/L entre cada
tubo), incluyendo un banco de reactivo para la posterior lectura espectrofotométrica.
Las isotermas se realizaron por duplicado, utilizando el método de batch, con agitacion
manual por inversion (2 o 3 veces al dia), a temperatura constante de 293, 303 y 313 K
(figura 3.8). Para que cada uno de los sistemas llegue al equilibrio debieron transcurrir
cinco dias (determinado previamente a la realizacion de la isoterma), tiempo necesario
para que la concentracion de fenol no cambie.

La concentracion de equilibrio de la solucion se obtiene tomando de los tubos una
alicuota (pH final), sin agitarlos para evitar suspensiones. Inmediatamente se determina
su absorbancia con el espectrofotometro UV-Visible MARCA CECIL 3000 a los 272
nm. Debido a que las lecturas pueden caer fuera del ancho de banda espectral, deben
hacerse las diluciones necesarias para que las absorbancias se encuentren dentro del
rango de lectura.

La cantidad de fenol adsorbida se calcula como diferencia entre la cantidad inicial y la

de equilibrio en la solucidn, referidas a la unidad de masa de carbon.
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Cads (moles/g) = ( N° moles inicial — N° moles eq) / Masa de carbon
siendo N° moles = Concentracion molar (M) . 10 mL / 1000 mL, por lo tanto

Cads (moles/g) = (Ci—Ceq) . 10 mL /1000 mL . Masa de carbén

La representacion grafica de la isoterma se realiza: concentracion de fenol adsorbida o
grado de adsorcion (n), en funcién de la concentracién de fenol en el equilibro,
pudiendo emplearse o bien las unidades que resultan de la ecuacion anterior u, o bien

aplicando las equivalencias correspondientes.
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Tomar las alicuotas de
acuerdo a las soluciones
a preparar para cada
punto de Ila isoterma
(0.05-0.60 mol/L)

Disolver una masa de
56.4683 g de fenol puro en
agua, para obtener 1000.00
mL de solucion (~ 0.60
mol/L)

Dejar en reposo 3 horas

Llevar cada alicuota a un
volumen final de 100.00 mL
con agua

N/

C Medir el pH inical

Realizar diluciones
para  lectura  por
espectroscopia UV a
272.2 nm.

2007/08/28 16:17
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Tomar una masa adecuada
al nimero de isotermas
experimentales del ensayo
(= 5 g. /isoterma)

Secar en estufa a 383 K,
durante 24 horas

—

_fEnfri ar en desecador
durante 1 hora.

Figura 3.7 Acondicionamiento de las muestras de Carbones Activados Comerciales
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Poner en contacto 0.3 g

de carbdén activado con Colocar el sistema en un
cada una de las bafio con cabezal
soluciones de trabajo por ter.molstatlz.ado y
duplicado agitacion circular

Agitacién manual

Fijar la temperatura en 293,

303 0313K
Separar el sobrenadante Incubar durante 72 hs.
sin remover el solido (si es (tiempo de equilibrio)

necesario filtrar).

Medir el
final

pH

Realizar diluciones
para  lectura  por
espectroscopia UV a
272.2 nm.

— Y

= W et

.

Figura 3.8 Preparacion de la isoterma de adsorcién en solucién acuosa fenol-carbon activado
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3.1.5.4 Determinacion de la Quimica Superficial

Las propiedades acido-base de los carbones fueron estudiadas valorando los grupos
funcionales &cidos oxigenados de la superficie, usando el método de titulacion de
Boehm (figura 3.9). Para ello, se tom6 una masa de aproximadamente 0.1 g de carbon
activado en un erlenmeyer con tapon esmerilado, donde luego se agregé 100 mL de
cada una de las siguientes bases: 0.05M de hidréoxido de sodio, 0.025 M de carbonato de
sodio, 0.05 M de bicarbonato de sodio y 0.05M de etoxido de sodio. Se realiz6 la
experiencia por duplicado para las cuatro bases. Los elermenmeyer fueron tapados y se
incubd en bafio termostatizado a 298 K por 24 hs. Posteriormente a la incubacion, el
carbon fue filtrado y se colectaron los sobrenadante. Luego se tomaron 10.00 mL de los
sobrenadante correspondientes a cada base y se titularon con una solucion de &cido
clorhidrico 0.01 M, previamente valorada para conocer perfectamente su concentracion.
La cantidad de grupos funcionales &cidos fue calculada usando los datos de la titulacion
como mmoles consumidas de cada reactivo por los grupos &cidos oxigenados en la

superficie.
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Preparar soluciones de NaHCO; 0.05 mol/L; Na,COs;
0.025 mol/L; NaOH 0.05 mol/L; y NaOC,Hs 0.05 mol/L.
(valorar, en caso de ser necesario, para normalizar su
concentracion).

Poner en contacto 0.1 g.
de carbén activado con
cada una de las
soluciones bésicas, por

Colocar el sistema en un
bafio con cabezal
termostatizado.

A

duplicado
Agitacién manual
Fijar la temperatura
en 303 K
Separar el sobrenadante
sin remover el sélido (si es Incubar durante 24 hs)
necesario filtran.

Titular una alicuota
de cada una de las
bases iniciales con
HCI 0.01 mol/L

Figura 3.9 Desarrollo del método de Boehm para determinacion de grupos é&cidos oxigenados
superficiales.
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3.1.5.5 Obtencidn de la isoterma de desorcion

Para la realizacion de las pruebas de desorcion, se utilizo el sistema de la adsorcion una
vez que este logra el equilibrio. A los tubos originales de adsorcién, a los cuales se le
habian retirado 9 mL para luego realizar la lectura espectrofotométrica, se les reemplazo
por igual cantidad de agua destilada (hasta completar los 10 mL en cada uno de ellos).
El objetivo de esta prueba es disminuir la contribucion del soluto remanente fase acuosa
en equilibrio (minimizar la contribucion del fenol a través de la dilucion); dicho
reemplazo se lo titulé “primer lavado” (se retiran 9 mL en cada tubo, adicionando agua
destilada en la misma cantidad extraida, agitando por inversion, dejando decantar el
carbon y retirando otra vez 9 mL a los tubos). De esta manera, para la realizacion de la
desorcion, se fueron realizando “lavados” del sélido de manera de quedar con una
cantidad muy pequefa de soluto inicial (cantidad de equilibrio de adsorcion remanente)
en la solucion. Se realizaron tres lavados, controlando espectrofotométricamente en
cada uno si la cantidad remanente en la solucion disminuia en relacion a la dilucion
realizada.

Finalmente, el valor de la lectura final de desorcién de fenol es medido en el
espectrofotometro tomando una alicuota de la solucion que queda en el tubo luego del
tercer lavado (con el cuarto agregado de agua destilada, habiendo agitado y dejado
reposar). La cantidad de adsorbato que queda en el sdlido (carbon) es la diferencia entre
lo que se adsorbid inicialmente y lo que se desorbid.

De esa manera, conociendo la concentracion inicial en la solucién y lo que queda en el
equilibrio de adsorcién, podemos determinar el porcentaje de irreversibilidad y el de

superficie recuperada para cada punto experimental.

3.2 Anélisis y descripcion tedrica
3.2.1 - Caracterizacion

La caracterizacion del carbén activado es muy importante tanto para quien lo
produce como para el que debe utilizarlo en un determinado proceso.
La adsorcidn fisica de gases como el N,, CO2, Ar, He, CHy, el benceno y el nonano; es
la técnica méas empleada para la caracterizacion de sélidos porosos (Lozano-Castelld, D.
y col., 2002). Entre ellos, la adsorcion de N, a 77 K es la mas ampliamente utilizada v,
muchas veces, se aplica como técnica de rutina para obtener abundante informacion de
la superficie en estudio. Su principal ventaja es que se puede cubrir valores de presiones

relativas de 10® a 1, lo que permite que la adsorcién ocurra en una amplia gama de
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porosidades. Su principal desventaja es que, a 77 K, en el rango de bajas presiones
relativas (10°-10®%) los datos no son (tiles, porque las curvas caracteristicas presentan
generalmente marcada desviaciones descendentes. Aunque ese tipo de desviacion se
conoce desde hace mucho tiempo, a menudo son mal comprendidas. Esto tiene varias
explicaciones: problemas difusionales de las moléculas de N, en la region de poros
estrechos (<0,7 nm), cambios de densidad durante la adsorcion, pérdida de
aplicabilidad de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich en rangos bajos de presiones
relativas, diferentes mecanismos de adsorcién de acuerdo con la naturaleza de la
adsorbente / adsorbato. Para superar estos problemas, el uso de otros adsorbatos ha sido
propuesto. La adsorcion de CO; a diferentes temperaturas (por ejemplo, 195, 298 o 273
K), se ha utilizado desde 1964, basada, entre otros, en los trabajos pioneros de Marsh,
Walker y Toda. Los trabajos actuales se centran en estudiar la ventaja de su uso en
carbones activados. Las temperaturas mas altas de adsorcion, en contraste con N, a 77
K, resultan en una mayor energia cinética de las moléculas de CO, siendo estas capaces
de tener acceso en los poros estrechos, evitando asi los problemas difusionales del N,
mencionados anteriormente. En ese sentido, la adsorcién de CO, permite obtener
pardmetros més fiables, como el area superficial de los microporos, el volumen de

microporos Y la distribucion tamafio de microporos (Lozano-Castello, D. y col., 2004).

3.2.1.1 Superficie Especifica

La superficie se mide usualmente por medio de la adsorcion de un vapor a una
dada temperatura. Una vez que se ha determinado la isoterma de adsorcion, ésta se
analiza o interpreta usando un modelo adecuado. Se busca determinar el nimero de
moléculas de adsorbato necesarias para formar una monocapa sobre la superficie.
Conocido este nimero, basta con multiplicarlo por el area ocupada por cada molécula
para obtener el rea total.

La monocapa en general se determina por aplicacion del modelo BET
(Brunauer, Emmett y Teller ,1938). A pesar que este modelo tiene serios inconvenientes
originadas en simplificaciones, se ha demostrado que puede estimar con buen grado de
aproximacion la monocapa.

El modelo desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller (Brunauer, S.; Emmett,
P.H.; Teller, E.; 1938) contiene ciertas suposiciones, entre las cuales, las mas

significativas son: a) la superficie del solido es homogénea, b) la adsorcion es
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localizada, c) no se consideran interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas, y
d) el calor de adsorcion en la primera capa es E; y en el resto de las capas es igual a la
entalpia de vaporizacion del adsorbato liquido puro (E.).

La isoterma puede deducirse de distintas formas, de las cuales, la méas simple es
el tratamiento cinético que se resume a continuacion.

Suponiendo que las moléculas adsorbidas en la primera capa sirven de sitios
para la adsorcién de moléculas en la segunda capa y estas para las de la tercera y asi
sucesivamente. EI concepto de localizacion se mantiene para todas las capas. Se define
Sos S1, S2, e , Si como las areas ocupadas por, respectivamente, 0, 1, 2, ..., i capas
adsorbidas. En el equilibrio, a una presion p, la velocidad de condensacion en s, es igual

a la velocidad de evaporacion desde s;, por lo tanto:

a,ps, = b;sefrm (3.12)
donde E; es el calor de adsorcion en la primera capa, supuesto constante, y a; y by son
constantes. Esta ecuacion es idéntica a la isoterma de Langmuir, de manera anéloga se

establece el equilibrio entre las demas capas. Para las capas i e i-1 se puede expresar

como:

E

a,ps,., = bs, e T (3.13)

La superficie total del sélido estd dada por:
A= 35, (3.14)
i=0
y el volumen total de gas adsorbido es:

vV =V is; (3.15)

i=0
Donde v, es el volumen adsorbido, por unidad de &rea, cuando se completa la

monocapa. Dividiendo las dos ecuaciones anteriores, resulta:

i=0

IS,

_ =i (3.16)

1

Il
o

I
8

>
<
<

Il
o

Siendo vpigual a A v,

La clave para poder progresar, encontrada por Brunauer, Emmett y Teller, consiste en

suponer que el calor de adsorcion en la segunda capa y superiores, es igual:
Ex=Es=Es=...=EL (3.17)
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La otra aproximacion clave consiste en suponer que las propiedades de evaporacion —
condensacion de la segunda y capas superiores son iguales a los del liquido. Este
supuesto se resume en la siguiente expresion:

b, b, b,

- 23— ... = M (3.18)
aZ a3 ai
En consecuencia, se puede escribir:
S, = VS, (3.19)
donde:
a E
y = {1j p eRT (3.20)
b,
Analogamente se obtiene para las otras capas:
S, = XS, (3.21)
y
a Bl
X = [QJ p eRT (3.22)
b,
Estas expresiones se pueden generalizar para todas las capas:
s, = xs, = xX's = yx''s, = cx's, (3.23)
donde c esta dada por:
(E.-E.)
c =Y =& b, e RT (3.24)
X a, b,
Reemplazando en la expresion de v/vy, (ecuacion 3.16) se obtiene:
cs, S ix
e (3.25)

Vi S, {1+c§xi}
i=1

La sumatoria que aparece en el denominador es la suma de una serie geométrica infinita

dada por:

Sxo= X (3.26)
= 1-x

Mientras que el numerador se puede transformar en:

i d & _ X
ix' = deZx 7(1_)()2 (3.27)

i=1

=00

=1

Reemplazando en la expresion de v/vy, obtenida antes (ecuacion 3.25), resulta:
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Vo @) B+ -]

Dado que en una superficie abierta la cantidad adsorbida cuando se llega a la saturacion

(3.28)

es infinita, es decir, cuando p = p, vV = co. Por lo tanto, x debe ser igual a uno cuando la

presion es igual a la de saturacion. Luego:

EL
1 = [E‘Zj per’ (3.29)
b,
cuando X = p/p,. Sustituyendo en la expresion de la isoterma se obtiene:
P
Yoo Po (3.30)

<

e

Esta ecuacion es conocida como isoterma o ecuacién BET. Transformado la ecuacién
de la isoterma se puede obtener una expresion mas simple de utilizar cuando se compara
con resultados experimentales. Esta forma, conocida como forma lineal de la ecuacion
es:

p 1 c-1

(3.31)

P

v(p, - p) vV, C Vv, Cp,

Esta ecuacion indica que si se representa el miembro de la izquierda en funcion de p/p,
se obtiene una recta de cuya pendiente y ordenada al origen se pueden determinar c y

Vm. Si se realiza una suposicién adicional:

ab, (3.32)
a2 bl
entonces ¢ queda definido como:
(E-E)
c = Ae R (3.33)

la cantidad (E1-EL) que es la diferencia entre el calor de adsorcion en la primera capa y
la entalpia de vaporizacion del adsorbato liquido puro, se conoce como calor neto de
adsorcion.

En general, la ecuacion BET se rectifica en la region de presion relativa entre
0.05 y 0.35; sin embargo, en el caso de carbones activados la region se ve limitada a
0.05 y 0.2. Al interpretar los resultados debe tenerse la precaucion de no afectar los
mismos por la adsorcion en microporos, dado que esto conduce a valores muy grandes

de superficie (>3000 m?/g).
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La figura 3.10 resume los distintos métodos utilizados para calcular la superficie

especifica de un solido. En la misma se incluyen las formas de las isotermas, las

representaciones graficas de los modelos y las ecuaciones correspondientes.

fal = ;f?:
al=
WDr—’ |3Ip0_>
3
r Lk
(b - s
) g
!
|
pIpy —= vi—
i
| I
o |
[ I -
1
| LN
[}
PIpy—> log py/p—>
|
I
T B
{dl [ -,
(-]
]
p/py—= (log p,/pI? —=
|
! L1
el =& [
|
|
1
p/p, —> pipy —>

Figura 3.10: resumen de los métodos para determinar superficies especificas de solidos.

(a) BET method

p/po
X.(1-p/po)

(b) Harkins [Jura

logp/py = B — AV;?

sl.u = kAuz
(k = 4.06 for N,)

(c) Kiselev
_ 2.3RT (%=

§=

Xal

lOg(p/ I4 0) d-Xa

(d) Kagener

log X, = log X,
~ D(log po/p)*
D = 2.3kR?T?

Sg = XN 10716 (m?g™!)
(for 1075 < p/p, < 0.03)

(e) t-method according to Lippens
and de Boer

1%
t= ‘—,1tm = f(p/po)

m
S, = 1.547V,/t  (for N,)
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3.2.1.2 Porosidad: tamafio y distribucion de tamafios de poros

La caracterizacion de la porosidad de un carbdn activado no es una cuestion
simple pues no hay una técnica que permita cubrir todos los tamafios de poro. La meso
y macroporosidad se pueden determinar mediante la porosimetria de mercurio. Esta
técnica se basa en determinar la cantidad de Hg que penetra en los poros a una dada
presion. Para determinar poros de aproximadamente 7.5 nm se requiere una presion de
200 MPa, mientras que los poros de tamafio 15 um se llenan a presion atmosférica.

La zona de tamafios de poro entre los micro- y mesoporos no cubiertos por la
porosimetria de Hg se determinan por medio del andlisis del loop de histéresis que se
produce en la adsorcion — desorcion de un gas.

En lineas generales se puede considerar que en los carbones activados la
superficie especifica correspondiente a poros mayores que 7.5 nm raramente excede los
200 m?/g; la contribucién de los macroporos es de unos pocos m?/g. Sin embargo, el
volumen de poro para poros mayores que 7.5 nm puede llegar a 1 cm®g; cantidad
importante para muchas aplicaciones. Ademas de la adsorcion de gases y vapores y la
porosimetria de mercurio, existen otras técnicas que permiten la determinacion de la
superficie especifica (calorimetria de inmersion y microscopia electronica).

Algunos ejemplos tipicos de isotermas de adsorcidn que se obtienen con

carbones activados se muestran en la figura 3.11

velumen adsorbido

presion relativa

Figura 3.11: representacién esquematica de las isotermas de adsorcién mas comunes para carbones

activados. Adaptado de Rodriguez-Reinoso, F. y col, 1997
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El caso (a) corresponde a un sélido con una distribucion muy estrecha de
microporos. La forma de la isoterma indica que dichos microporos se llenan a presiones
muy bajas y que la contribucion de poros mayores y de la superficie externa es
practicamente despreciable (la isoterma es casi horizontal). El caso (b) es como el (a)
pero la distribucion de microporos es més ancha a juzgar por la curvatura de la isoterma
cuando se llega a la meseta. El caso (c) corresponde a los microporos llenos a bajas
presiones, su distribucion es ancha y luego se observa la contribucién de los mesoporos,
que generan la histéresis, y la superficie externa.

Uno de los modelos més utilizados para interpretar el llenado de los microporos
(region de interés para la adsorcion de fenol sobre carbones activados a partir de
soluciones acuosas diluidas); es la teoria de Dubinin. Este modelo emplea el concepto
de curva caracteristica desarrollado por Polanyi en su teoria potencial, analizado ya en
la introduccion.

El empleo de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich (DR), se basa en la premisa de que
la adsorcion en los microporos sigue un mecanismo de llenado de poro en lugar de una
estratificacion molecular y condensacion capilar, como se propone para los s6lidos

mesoporosos. La misma tiene la siguiente forma:

Foa(X) = C11 eXp{'[ml—/xﬂ Clv?} (3.34)
Ci2

donde C;; es el volumen del microporo; C,2 = B Eo, donde S es una constante de
similitud (se toma como referencia para el benceno, B = 1) y Eo es la energia
caracteristica y se relaciona con el tamafio medio de los microporos y C;3 la
heterogeneidad de la superficie. Cuando C;3 = 2, la ecuacion 3.34 es la expresion de
Dubinin-Radushkevich (DR).

La ecuacion de Dubinin-Astakhov (DA) fue propuesta, cambiando el valor 2 del
exponente C; 3 . Es posible asociar distintos valores de C; 3 , teniendo: C;3 > 4 a las
zeolitas, C; 3 = 2-3 carbones homogeéneos, y Ci3 <2 carbones activos heterogéneos.

La ecuacion DA proporciona flexibilidad en la descripcion de los datos de adsorcion de
muchos s6lidos microporosos que van desde una estrecha a una amplia distribucion de
tamafio de microporo (Rychlicki, G. y col., 1995).

Para describir una distribucion en términos de energia y el tamafio de poro, (Stoeckli,
H.F., 1977) y (Huber, U. y col., 1978) proponen utilizar una relacion entre la energia

caracteristica Eo y el tamafio del microporo, como se indica a continuacion:
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L = 10.8/(E.-11.4) (3.35)
donde L es el tamafio del microporo en nm. y Eg es la energia caracteristica en kJ /mol.
En vista de la incerteza que hay con el uso de la ecuacion de DR o DA (en rigor
ambas ecuaciones son iguales o al menos estd basadas en los mismos postulados
tedricos) se han desarrollado otros métodos alternativos. Por ejemplo, el método
empirico desarrollado por Sing basado en el método del espesor "t" 0 método t y que se
conoce como método as. EI método as requiere el uso de una isoterma estandar o de

referencia obtenida con un adsorbente no poroso.

3.2.2 Célculos mediante el uso de DFT y Dinamica Molecular

Es posible mediante el empleo de célculos semi-empiricos de la mecénica cuéantica,
analizar la adsorciébn de compuestos aromaticos en general y en particular de
compuestos fendlicos, mediante tres enfoques diferentes. En primer lugar, los aspectos
geométricos y energéticos de la adsorcion de moléculas rigidas fendlicas en la superficie
de grafito se pueden estudiar mediante simulaciones por computadora, empleando el
enfoque Gran Candnico de Monte Carlo (GCMC). En segundo lugar, haciendo uso del
método PM3, es posible describir la interaccion entre los diferentes compuestos
fendlicos y superficies de grafenos oxidadas, controlando estos resultados con los
célculos de la Teoria de Funcionales de Densidad (DFT). En este caso, el sustrato es
posible simularlo mediante una molécula tipo coroneno. Por Gltimo, podemos realizar
célculos por DFT y dindmica molecular, para analizar la presencia de diferentes

solventes.

Desde el punto de vista tedrico, la complejidad de la adsorcién de moléculas aromaticas
(AM) en la superficie del carbon, requiere un andlisis sistematico de todos los
elementos implicados. Para cualquier célculo de la interaccion entre un sélido y una
AM, es necesario hacer un modelo que describa tanto el sustrato sélido como la
molécula. Como primer ejemplo, nosotros consideramos como sustrato el grafito.

En el caso del sustrato, para la interaccion entre cada particula (4tomo) que constituye la
AM vy el sdlido, se emplea con frecuencia el potencial de Steele 10-4-3, donde los
pardmetros de interaccion pueden ser obtenidos mediante el uso de las reglas de
combinacion de Lorentz-Barthelot. Para plantear un modelo semi-empirico mediante
mecénica cuantica para la interaccion AM (molécula aromética)-grafito, la superficie de

grafito se podria representar por una molécula plana poliaroméatica (coroneno), debido a
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las caracteristicas quimicas similares. El célculo se puede realizar empleando métodos
semiempiricos PM3.

Para el caso de la molécula, el primer enfoque que se utiliza generalmente es asumir que
es esférica. Aunque este enfoque no es del todo correcto, en muchos casos se obtienen
resultados aceptables a partir de simulaciones tedricas. Sin embargo, el grado de
simplicidad tedrica y computacional alcanzada por este tipo de enfoque, conduce a la
pérdida de informacion acerca de los efectos producidos, en las orientaciones del
adsorbato sobre la superficie del solido. Esto es particularmente relevante cuando el
adsorbato es poliatbmico. Una solucidn intermedia seria asumir que las moléculas son
rigidas, y cada 4tomo es un centro o sitio de interaccion. Esto hace que sea posible
analizar los efectos de la orientacién relativa entre el adsorbente y el adsorbato. Los
célculos se puede realizar mediante el método AM1 (método estandar de célculo con
software disponibles comercialmente, tales como Gaussian). Esto asegura que la
estructura de la AM utilizada en las simulaciones, reproduce tanto la geometria como
las interacciones electrostaticas. Otra situacion es la optimizacion de las configuraciones
de la molécula mediante el empleo del método PM3 para describir las interacciones
(para el calculo hay diferentes softwares comerciales, tales como Hyperchem). En estos
casos los resultados también se pueden comprobar con el célculo DFT empleando
funcional PW91 para el intercambio y la correlacion dentro de un pequefio conjunto de
base, en la molécula de fenol.

Como primer ejemplo se tom6 de la literatura, el caso del fenol sobre grafito
(Bertoncini, C. ycol. 2002), donde se consideraba la AM rigida y se empleaban los
pardmetros resultantes del método AM1. Su interaccion con el sustrato era calculada a
través del potencial 10-4-3 de Steele. De esta forma se encontraba que la superficie de
grafito ofrecia sitios de adsorcion dominantes localizados en el centro del hexagono
de carbén (centro) y entre dos atomos de carbon. Cabe sefialar que para calcular la
energia de interaccion entre moléculas adsorbidas se tomabaen cuenta la energia
electrostatica, mientras que la contribucién de la energia de dispersion era obtenida por

con Lennard-Jones (6,12).

Cuando se pretende describir la interaccion entre AM y un sustrato s6lido, se debe tener
en cuenta las caracteristicas reales de ambos. Desde el punto de vista del sustrato, si se
trata de un carbon activado, es necesario tener en cuenta la presencia de grupos

superficiales, ya que el aumento de la acidez superficial, debido a la oxidacion, provoca
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una disminucion en la cantidad de AM adsorbidas, a partir de soluciones acuosas
(Salame, I.l.y Bandosz, T.J., 2003).

Por supuesto, la representacion del sustrato como un apilamiento de capas puras de
grafito no tiene en cuenta esta situacion. Una forma de superar esta deficiencia, y
considerar las interacciones con mas detalle, consiste en sustituir el sustrato, utilizando
clusters de moléculas aromaticas (Albesa, A.G. y col.; 2008).

Se propone estudiar estos sistemas empleando el método PM3, con el fin de describir la
interaccion entre AM vy las superficies oxidadas de grafeno, utilizando software
Hyperchem (Hyper Chem. Release 7.0 for Windows, Hyper Cube,
http://www.hyper.com, 2002) para los célculos. Los resultados se verificaron también
con célculos DFT, empleando funcional PW91 para el intercambio y correlacion, dentro
de una base establecida para la pequefia molécula de fenol y el uso de una molécula
coroneno como sustrato.

Para comprobar el alcance de las reivindicaciones realizadas en relacion con el efecto de
los grupos de superficie en la adsorcion de AMs, se debe tener en cuenta también la
presencia del solvente. Se estudia la adsorcion de fenol en un racimo de moléculas
aromatica, para modelar la superficie del carbdn activado; mediante el empleo de
diferentes solventes: etanol, agua, hexano, benceno y vacio. Para realizar los calculos se
utiliza la teoria DFT con funcional PW91PW91, un conjunto de bases 6-31G (d, p) y el
software Gaussian. Los solventes se simulan mediante el empleo del modelo del
continuo polarizable (PCM).

Para analizar los efectos del solvente, de manera explicita, se realizaron simulaciones de
dindmica molecular en una celda de simulaciéon rectangular, con las condiciones
periddicas en los tres ejes. El carbon activado se simula por medio de tres clusters que
contienen tres grupos funcionales carboxilicos cada uno. Los solventes son agua Yy
ciclohexano. El tiempo de simulacion fue de 100 CV a 300 K y la temperatura mantiene

constante a través de acoplamiento de un bafio térmico con la celda de simulacion.

3.2.3 Caracteristicas del modelo propuesto para describir carbones activados

Los carbones porosos constituyen una forma general de materiales desordenados, que
aun hoy, no han podido ser completamente caracterizados mediante la informacion
experimental disponible.

Para interpretar los datos experimentales son necesarios modelos realisticos que

describan su estructura porosa y que también puedan predecir una gran variedad de
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propiedades (adsorcion, calores de adsorcion, constantes de difusion, etc.) de las fases
confinadas dentro de tales carbones. El modelo que se usa mas comunmente es el de los
poros tipo ranura (Pikunic, J. y col., 2003a), donde el carbdn se representa mediante un
apilamiento infinito de laminas de grafeno, separadas entre si una cierta distancia
(ancho de poro), que es caracteristica de cada poro. La heterogeneidad del material es
tomada en cuenta mediante la distribucion de anchos de poros. Sin embargo, este
modelo falla cuando se trata de tener en cuenta, la conectividad de los poros o su
tortuosidad, o la curvatura, o los segmentos defectuosos de grafenos que muestran los
estudios de microscopia de transmision electrdnica y de rayos X. Como consecuencia
falla al tratar de predecir en forma correcta la adsorcion (Coasne, N. A. y col., 2003) y
resulta particularmente inadecuado para predecir los calores de adsorcion en estos
materiales.

La incapacidad de los modelos de poros simples, para capturar estos y otros fenémenos
importantes, ha motivado el desarrollo de los modelos moleculares de carbones
activados que incluyan la complejidad de los carbones reales: (Seaton, N. A. y col,,
1997) desarrollaron una variacion del modelo de poro tipo ranura para intentar tener en
cuenta las irregularidades superficiales; (Segarra, E. I. y Glandt, E. D., 1994) modelaron
la microestructura como una coleccion de discos cilindricos de un determinado espesor;
(Danh, J. R. y col., 1997) propusieron un modelo basado en la observacion de que el
aumento del nimero de capas de grafeno durante la pirdlisis iba acompafiado por el
incremento del tamafio de poros; (Acharya, M. y col., 1999) presentaron un modelo para
un carb6n nanoporoso basado en restricciones quimicas; y (Thomson, K. T. y Gubbins,
K. E., 2000) usaron el método de Monte Carlo reverso para modelar la microestructura
de los carbones activados.

A su vez una interpretacibn muy usada, a partir de la gran cantidad de datos
experimentales, es la estructura jerarquica. Se considera que las llamadas unidades
béasicas estructurales (UBE) son el bloque fundamental mediante el cual se construyen
los carbones activados. Las UBE consisten de unas pocas moléculas poliarométicas
alineadas. El tamafio de las UBE es del orden de los nandmetros. Hay ausencia de orden
del estilo del grafito, mientras que el espaciado entre I&minas es un poco mayor a la del
grafito. Las UBE se pueden ensamblar formando regiones de orientacion molecular, que
a su vez unidas generan las complejas estructuras del carbén activado (Bandosz, T. J. y
col., 2003).
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Teniendo en cuenta la importancia del papel que juega el modelo del adsorbente para
estudiar la adsorcion de gases, aun en sustratos tan simples como el grafito (Albesa, A.
G. y col., 2008), utilizaremos como modelo de carbdn poroso uno formado por unidades
de moléculas poliarométicas, con un diferente nimero de anillos, para representar las
diferentes UBE.

Una de las principales técnicas utilizadas en los estudios de adsorcion son las
simulaciones Monte Carlo (SMC), utilizando el conjunto Gran Canonico (Bottani,
1999), dado que las SMC ofrecen la posibilidad de estudiar los fenémenos a nivel
molecular. De manera que la calidad del modelo del sustrato se puede comprobar
analizando la adsorcion de nitrégeno, los calores isostéricos de adsorcion y la funcion
de distribucion par mediante las SMC y compara dichos resultados con los obtenidos
experimentalmente.

Si bien se mostrard que como este modelo se habia generado y puesto a punto al
contrastarlo con su capacidad para predecir la adsorcion de gases simples en distintos
carbones activados, se realizard una prueba ain més rigurosa al modelo, comprobando
su capacidad para describir ya no la adsorcion de un solo gas, sino de mezclas de
distintos gases.

Realizaremos este tipo de prueba teniendo en cuenta el creciente interés, que ha habido
en las Ultimas cuatro décadas, en desarrollar nuevas técnicas de separacion y
purificacion, incluyendo adsorcion mediante el empleo de varios adsorbentes.

Una forma de soslayar, en parte, esta falencia, es usar modelos teéricos que permitan
estimar los valores de equilibrio de los sistemas multicomponentes de interés en
aplicaciones practicas. Por todos estos hechos, surge la necesidad de cubrir los
siguientes pasos:

1. Verificar los actuales modelos para la adsorcion de multi componentes.

2. Desarrollar nuevos modelos o mejorar los ya existentes.

3. Obtener una mejor comprension de los fendmenos que ocurren en la adsorcion de
sistemas con multi componentes.

4. Estudiar los efectos de temperatura, dimensionalidad, tamafio de poro y potencial de

separacion.
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3.2.3.1 El modelo del sustrato

Para el carbon poroso, empleamos un modelo formado por moléculas poliaromaticas
con diferentes nimeros de anillos (Albesa, A. G.; 2010), de forma tal de obtener
diferentes unidades basicas estructurales. EI modelo del sustrato es puesto a punto
mediante simulaciones Monte Carlo de la adsorcion de nitrdgeno y del célculo del calor
isostérico de adsorcion. Con tal fin se emplea como adsorbente nitrégeno, que es
descrito mediante el modelo de un centro de Lennard Jones, utilizando una interaccién
tomada de a pares. Las areas especificas de los sustratos muestran buena correlacion con
los datos obtenidos experimentalmente, como asi también las isotermas simuladas. Los
resultados también evidencian que no existe un efecto significativo del tamafio de los
agregados (racimos) en la capacidad de adsorcién ni en los calores isostéricos, excepto
para el caso de los racimos pequefios, donde se observa un aumento del calor isostérico
a mayor carga.

Para simular la superficie se utilizan racimos de moléculas poliaromaticas que contienen
24, 54, 96 y 150 atomos de carbono (Figura 3.12). Se simularon carbones con dos
densidades aparentes distintas: 0.7 g/lcm® y 1.0 g/cm®. La presencia de los defectos
también fue tenida en cuenta al crear racimos con anillos con 5 y 7 atomos (Harris, P. J.
F. ycol.; 2008).
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Figura 3.12. Racimos poliaromaticos empleados para simular las estructuras de los carbones activados: a)
Sin defectos b) Defectuosos con densidad=1.0 g/mL c) Defectuosos con densidad=0.7 g/mL
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Figura 3.13. Estructuras de los carbones. Arriba: C-24-1 y C-54-1; abajo C-96-1 y C-150-1.

El algoritmo de preparacion de los carbones consta de los siguientes pasos:

1. Configuracion inicial:

1.1-Se llena la caja de simulacién al azar mediante un tipo de agregado, de forma
paralela al eje xy hasta que se alcanza la densidad deseada.

1.2-Se mueven los racimos aleatoriamente en la direccion de los 3 ejes, y a su vez

pueden ser rotados 10° en cualquiera de los planos.
2. Calculo de la energia del modelo

2.1-La energia de los modelos se calculada y luego se guarda utilizando el método

MM+ del software HyperChem
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Estos pasos se repiten 500 veces para cada racimo y para cada densidad. El resultado de

estos pasos son 5000 configuraciones de carbones activados.

3. Optimizacion de energia

3.1-Los modelos que alcanzan la menor energia son sometidos a un proceso de
optimizacién de energia, y esos son los modelos utilizados en las simulaciones.

A estos modelos se los llamé C-24-07, C-54-07, C-96-07, C-150-07, C-24-1, C-54-1, C-
96-1 y C-150-1 (ver la Fig. 3.13), donde el primer nimero indica el nimero de atomos
de carbono de cada agregado y el segundo la densidad de los carbones simulados. Los
modelos con anillos defectuosos se llamaron C-D-07 y C-D-1, conteniendo
aproximadamente 10% y 4% de anillos no hexagonales, siendo el nimero de anillos de

7 atomos igual a aquellos con 5. En la figura 3.14 se muestra el modelo C-D-1.

Figura 3.14: Imagen del modelo con anillos defectuosos C-D-1

Funcion de distribucion de a pares:

Las propiedades estructurales mas utilizadas en el método Monte Carlo inverso son el
factor de estructura S(q) y la funcion de distribucion de pares (PDF del inglés Pair
Distribution Function), g(r) (Palmer et al., 2009), que generalmente se obtienen

mediante rayos X y por experimentos de dispersion de neutrones (Smith et al., 2004).
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Una de las ventajas de construir modelos de carbones activados es que su
microestructura se puede conocer exactamente, y por lo tanto el clculo de la PDF es

directo.

Isotermas de adsorcion de nitrogeno

El potencial de interaccion de a pares del Ny, se describe por el modelo Lennard Jones
(LJ) de un centro. Los pardmetros de LJ se dan en la Tabla 3.2. La energia potencial de
interaccion entre dos particulas de fluido se calcula usando la ecuacién del potencial 12-

6 de Lennard- Jones.

12 p 6
0q(N=¢4 [%?j _ﬂji} (3.36)

donde r es la distancia de separacion entre dos particulas.

Tabla 3.2: Parametros de interaccion de Lennard-Jones. Adaptado de Takaba, H. y col.;
2002.

&x IK[K] | o [A]

Nitrégeno (x = f) 71.4 3.80

Grafito (x=¥9) 28.0 3.40

La energia de interaccion entre una particula de fluido y un 4tomo de carbono también
se calcula con la ec (3.36), con ok Yy & siendo reemplazados por oy Yy &t
respectivamente. Estos pardmetros moleculares cruzados son calculados con la regla de
Lorentz—Berthelot, utilizada por su simplicidad y por proveer buenos resultados en estos

sistemas:
&f = 1/(533 &) , Ox=%(0s+ o) (3.37)
Suponiendo que se mantiene la aditividad de a pares, la energia total se calcula sumando

todas las interacciones de a pares entre las particulas del fluido, y entre los 4tomos de

carbono vy las particulas del fluido con:
U=%%¢-dﬂ%%ﬂmmb (3.38)
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donde r; y rj son las posiciones de las particulas del fluido i y j, respectivamente, ry la
posicion del atomo de carbono ¢jj es la energia de interaccion de a pares entre las
particulas de fluido, y ¢ix es la energia de interaccion de a pares entre las particulas de

fluido y los &tomos de carbono.

Simulaciones Montecarlo utilizando el conjunto Gran Canénico (GCMC)

En el conjunto gran canénico (u, V, T), como el nimero de moléculas no es fijo, variara
durante la simulacién, pudiendo obtenerse informacién sobre el nimero medio de
particulas del sistema en funcion de las condiciones externas.

En este conjunto ademés que las particulas presentes en el sistema se pueden mover y
evaluar, la probabilidad de aceptar el movimiento segun la regla de aceptacion de la
ecuacion (3.39), también se crean y se destruyen particulas en el sistema cuyas
probabilidades de aceptacion estdn dadas por las ecuaciones (3.40) y (3.41)

respectivame nte;

Pere = min{1, 1/(N+1) exp[B — AE/KT]} (3.39)
Paes = min{1, N exp[AE/KT — B]} (3.40)
B = In(fV/kBT) (3.41)

Pere €s la probabilidad de aceptar la creacion, Pges la probabilidad de aceptar la
destruccion de una particula, V es el volumen del sistema, y N el nimero de particulas.
Las consideraciones y parametros que se toman en cuenta en las simulaciones son:

i) Caja de simulacion cubica de 10c de lado

ii) Radio de corte de 4;

iii) NGimero de pasos de termalizacién creacion /destruccion /desplazamiento 2.5x10°,
ndmero de pasos para el promedio estadistico 5.0 x 10*;

iv) No se realizaron correcciones de largo alcance debido al radio de corte.

Otra de las ventajas del método GCMC es que también permite obtener informacion
sobre el calor isostérico (Qs). El Qs es la diferencia entre la entalpia molar del
adsorbato en la fase vapor y la entalpia molar parcial de la fase adsorbida. La entalpia es

funcion de la energia interna y del producto pV. Para la fase vapor, se supone pV igual a
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RT, y se desprecia el volumen molecular de la fase adsorbida. Si la energia cinética no

cambia durante el proceso de adsorcion, el calor de adsorcion puede expresarse como

funcion de la energia potencial molar en la fase vapor E{ y en la fase adsorbida E;*
—AH =RT-ES + E¢ (3.42)

La energia potencial molar parcial es calculada aplicando la teoria de fluctuaciones y

pu ede expresarse cCOmo:

~AH® =RT _a<

(3.43)

En las simulaciones GCMC esto equivale a calcular —AH° usando derivadas parciales
del promedio de la energia total respecto al nimero promedio de las moléculas

adsorbidas. Entonces el Qg puede calcularse utilizando teoria de fluctuaciones
[(EN)-(E)(N)]
{N)=(n)]

Qu =RT - (3.44)

Donde E; es la suma de dos términos; la energia potencial entre las moléculas
adsorbidas y la energia entre las moléculas adsorbidas y la superficie solida del sustrato.
Por lo tanto la energia potencial de interaccion puede dividirse en dos contribuciones:

fluido-fluido y fluido-solido

[EN-E)M] [EN-EXN]
(V-] [(Ne)-(nY ]

Qy =RT -

Informacion experimental

Las isotermas de adsorcion a 77 K fueron determinadas volumétricamente utilizando
equipamiento Pyrex convencional. Las presiones se determinaron utilizando
mandmetros de capacitancia absoluta Baratron AA 122-00010AB con un error maximo
de 10-3 Torr y las temperaturas con termdmetros digitales con sensores de Pt-100
(DIN). El maximo error experimental, fue del 0.3 % en el volumen adsorbido. El gas
fue empleado sin ningln tratamiento previo y poseia una pureza mayor al 99% y fue

provisto por Matheson Gas Products.
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Las muestras fueron carbones activados CAT y SHIRASAGI que presentan estructura
microporosa y FLUKA que ademés tiene una estructura mesoporosa. Las &reas

especificas fueron: 928, 693 y 903 m?/g respectivamente.

Isotermas de adsorcién
En la figura 3.15 se muestran las isotermas de adsorcién. A bajas presiones los modelos
que tiene una mayor densidad poseen la mayor capacidad de adsorcion. Sin embargo,
cuando la presion aumenta los modelos con densidad 0.7 pueden adsorber una mayor
cantidad de moléculas.
La comparacion con las isotermas experimentales muestra un mejor ajuste en los

modelos de alta densidad.
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Figura 3.15: Isotermas simuladas y experimentales a 77K para densidades a) 0.7 g/cm®, b) 1.0 g/cm® y c)

defectuosos

Este comportamiento puede ser explicado en términos del microporosidad de los
modelos, notando que un incremento en la densidad resulta en un incremento en la
microporosidad de los carbones. Los ajustes mejoran un poco cuando los modelos

defectuosos son tenidos en cuenta, pero la tendencia observada es la misma. Sin
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embargo existe discrepancia a bajas presiones entre los datos experimentales y las
simulaciones, lo que evidencia que estas Ultimas no capturan bien la region
(microporosa) de centros de adsorcion de alta energia.

Esto se debe a que los sustratos modelados poseen una baja proporcion de poros con
tamarios menores de 10 A, ya que los racimos tratan de ocupar todo el espacio de la
celda de simulacion. Es también por esto que los modelos con mayores densidades
muestran una mejor correlacion con los datos experimentales, ya que al poseer el mismo
tamafio de celda y un mayor nimero de atomos de carbono, se ve favorecida la

formacion de microporosidades.

Tabla 3.3: Superficies especificas para los modelos simulados

Modelos con densidad 0.7 Modelos con densidad 1.0

Tamafio del racimo D 24 54 96 150 D 24 54 96 150

Superficie especifica [m*/g] | 1211 1083 694 781 680 746 854 981 810 773

Las superficies especificas de los sustratos fueron determinadas usando la isoterma de
BET, en la region lineal de las isotermas (p/po entre 0.05 y 0.35). A partir de la Tabla
3.3, comparando las superficies especificas obtenidas a partir de los modelos simulados
con los resultados de las mediciones de las tres muestras: CAT, SHIRASAGI y
FLUKA, que resultaron 928, 693 y 903 m?/g, respectivamente; se concluye que los
mismos muestran una buena concordancia con los resultados experimentales. Se puede
observar que en los modelos de baja densidad, la mayor superficie se encuentra en los

sustratos que poseen los racimos de 24 dtomos y el modelo defectuoso.

Calores isostéricos

La figura 3.16 muestra el calor isostérico de adsorcion obtenido a partir de las
simulaciones mediante la ecuacion (3.44). La curva superior corresponde al calor
isostérico total, la curva del medio a la contribucion fluido—solido y la curva inferior a
las contribuciones fluido—fluido. EIl calor isostérico es mayor en los modelos con
densidad 1.0 g/cm®. No se observan efectos importantes del tamafio de los racimos,
excepto para la regioén de altos cubrimientos, donde, en ambas densidades, el calor
isostérico es mayor para los racimos de menor tamafio. La diferencia que se encuentra
entre los distintos modelos puede ser atribuida a la contribucion sélido—fluido, ya que la

contribucion fluido—fluido es la misma en todos los modelos. Esta diferencia se debe a
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que los racimos de menor energia presentan un mayor nimero de bordes, y los bordes

son sitios en donde las moléculas de nitrdgeno se adsorben.
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Fig. 3.16 Calores isostéricos para densidades: a) 0.7 g/cm®, b) 1.0 g/cm® y c) defectuosos La curva

superior corresponde al calor isostérico total, la curva del medio a la contribucién fluido-sélido y la curva

inferior a las contribuciones fluido-fluido.

Los valores obtenidos para los calores isostéricos con estos modelos son menores que

algunos valores reportados en la literatura en alrededor de 2 KJ/mol (Czerny, A. A. y

col.; 2005). Esto puede ser explicado teniendo en cuenta que este modelo no presenta

sitios de altas energias de adsorcidn, tales como grupos carboxilicos y oxigenados.
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3.2.3.2 Comprobacion del modelo usédndolo en la separacion de gases de efecto

invernadero.

Para simular las isotermas de adsorcion se utiliz6 como para el caso del N; el potencial
de interaccion de a pares descripto por el modelo Lennard Jones (LJ) de un centro. Los
pardmetros de LJ se dan en la Tabla 3.4. La energia potencial de interaccion entre dos
particulas de fluido se calcula usando la ecuacion del potencial 12-6 de Lennard- Jones,

de acuerdo a las ecuaciones mostradas en 3.2.3.1, ecuacién 3.36.

Tabla 3.4: Parametros de interaccion de Lennard-Jones.

&x K [K] o [A]
CH, (x =) 148.1 (Do, D. D. y Do, D. H;; 3.810
2005)
CO; (x=1) 246.0 (Ravikovitch, P. y col.; 3.648
2001)
N, (x=1) 71.4 (Takaba, H. y col.; 2002) 3.80
Grafito (x =) 28.0 3.40

La energia de interaccion entre las particulas de fluido y, entre ellas y los atomos de
carbono se calculan con la ecuacion (3.36), donde ok y & Son reemplazados por o Y &
, 'Y ok Y &, respectivamente. Estos parametros moleculares cruzados son calculados con
la regla de Lorentz—Berthelot, ecuacion (3.37).

Suponiendo que se mantiene la aditividad de a pares, la energia total se calcula sumando
todas las interacciones de a pares entre las particulas del fluido, y entre los 4tomos de
carbono y las particulas del fluido con la ecuacion (3.38).

El calor isostérico de adsorcion del componente i, para una mezcla de gas ideal (gst;) se
puede calcular a través de la expresion (Albesa, A. G. y col.; 2012):

dinp
=RT? —H 3.46
qs“ ( dT jni ( )

donde pi = p yi representa la presion parcial del componente i (p e yi son la presion total
del gas y la fraccion molar del componente i en la fase gaseosa en equilibrio con n;
moles en la fase adsorbida), T la temperatura y R la constante de los gases. Sin

embargo la ecuacion (3.46) no constituye un método préctico para calcular el calor
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isostérico ya que los datos que requiere la misma es raro que se encuentren reportados
en la literatura.
En las simulaciones Monte Carlo, el calor isostérico se puede calcular siguiendo el

procedimiento propuesto por (Karavias, F. y Myers, A. L.; 1991).

0 = (H® —H™)+RT - aU; (3.47)
’ N )

donde los superindices a, b y * indican, respectivamente, el valor de las funciones
termodindamicas para la fases ideales adsorbida y la gaseosa. U*‘ es la parte
configuracional de la energia de interaccion, que incluye tanto las adsorbato-adsorbato y
las interacciones adsorbato-adsorbente. Suponiendo que el gas se comporta como un gas
ideal, la ecuacion. (3.47) se convierte en:

qy; =RT _[au a j (3.48)
oN® ).

Aqui 0U*/oN se puede obtener ya sea por diferenciacion numérica o por la teorfa de las

fluctuaciones:

ouae f(U,N)

= where fOY)= (XY Y- (X }Y), 3.49

o 0= (X)), 649
Aqui, los signos <X>, indican el valor medio de la cantidad X.

El calor de adsorcion de la i-ésima componente de una mezcla binaria, se puede obtener

a partir de las simulaciones, las siguientes expresiones:

aUa,C
0y = RT _£ NG J (3.50)
i JTve NG
(aua‘J:Z(au“J (aﬂukj (351)
ON? < OB TVANG, ON? TVENL,
donde,
[0U | j = £(U,N?) 52
aﬂuk TVANL,
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OPu, - OB |
ouf  ous _[f(Nf,Nf‘) f(Nf,N;*)j
oBu, P, | [ F(NGNT) (NS NG))
U  oul

(3.53)

El calor isostérico de adsorcion de los componentes de una mezcla de gas es una
cantidad util para la comprension de la selectividad de un adsorbente dado. La
selectividad de S;; de la especie i-ésima en relacion con la especie j-ésima, se puede

definir de la siguiente manera:

j (3.54)

Aqui 8; y 0; son la carga absorbente para las especies i y j, y pi ¥ p; las presiones

parciales correspondientes.

El método de Langmuir dual

El modelo del proceso de Langmuir dual (DPL) para un solo gas, describe la adsorcion
del componente i sobre una superficie heterogénea, que esta compuesta por dos tipos de
regiones (o sitios) energéticamente homogéneas. Suponiendo que la energia libre
adsorbato—adsorbente en cada region es constante, la cantidad (n;) adsorbida del

componente i esta dada por la ecuacion:

_ ni; by p N Ny i P
L1+ b;p 1+b,p

(3.55)

donde n°;; y by; son los pardmetros de capacidad de saturacion y afinidad del sitio 1,
mientras que n%; y b,; son los correspondientes parametros para el sitio 2, y p es la
presion absoluta. En cada region se aplican todas las hipotesis del modelo de Langmuir
y las dos regiones no interactuan entre si.

La extension de la ecuacion (3.55) a un sistema binario es inmediata. Cuando ambas
componentes pueden acceder tanto al sitio 1 con mayor energia libre (j = 1) como al
sitio 2 con menor energia libre (j = 2), entonces la energia libre adsorbato — adsorbente
se correlacionan en forma positiva (PP). Sin embargo, cuando el componente A puede

acceder solo al sitio 1 como un sitio de mayor energia libre (j = 1) , y el componente B
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solo al sitio 1 como un sitio de menor energia libre (j = 2), y viceversa para el sitio 2,
entonces la energia libre adsorbato — adsorbente se correlaciona en forma negativa (PN).
La correlacion PP aparece cuando las especies son de tamafios semejantes, quizas con
afinidades adsorbentes similares, y la correlacion PN surge cuando las especies son
diferentes, probablemente con distintas afinidades adsorbentes.

Cuando las componentes A y B obedecen la correlacion PP, la correspondiente cantidad

adsorbida para cada componente est4 dada por:

s s b
am — nl,A bl,A pyA + nZ,A 2,A pyA (356 a)
(1 + bl,A pyA + bl,B pyB ) (1 + b2,A pyA + bZ,B pyB )
nB'm nlS,B bl,B pyB + n;,B bZ,B pyA (356 b)

B (1+ bl,B pyB + bl,A pyA ) (1+ bZ,B pyB + b2,A pyA )

En contraste, cuando las componentes A y B obedecen la correlacion PN se tiene:

nA‘m — niA bl,A pyA + n;,A bZ,A pyA (357 a)
(1 + bl,B pyA + bZ,B pyB ) (1 + bZ,B pyA + bl,B pyB )
nB'm nlS,B bl,B pyB + n;,B bZ,B pyB (357 b)

B (1+ bZ,A pyA + bl,B pyB ) (1+ bl,B pyB + bZ,A pyA )

donde ya e yg son las fracciones molares en la fase gaseosa de las componentes Ay B, y
Nam Y Nem las cantidades adsorbidas de las componentes A y B desde la mezcla binaria.
La cantidad total adsorbida es simplemente la suma de ambas.

La teoria de la adsorcion de la solucion ideal (IAST), desarrollada por Myers and
Prausnitz (Myers, A. L. y Prausnitz, J. M.; 1965), ha sido ampliamente usada para
predecir la adsorcion de mezclas a partir de los datos de las componentes puras. IAST es
un analogo a la ley de Raoult para el equilibrio vapor — liquido, y supone que la mezcla
adsorbida es una solucion ideal. Por lo tanto para la componente i en una solucion ideal,

con fraccién molar Xi es:
pi = xi p%i(7); (3.58)

donde p; es la presion parcial del componente i, y p%() es la presion de la componente i
pura a la misma presion superficial 7 de la mezcla. La presion superficial por unidad de

superficie esta relacionada con p% por la isoterma de adorcién de Gibbs:
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n
7#=RT [ n/(p)dInp (3.59)
0

donde ni(p) es la isoterma de adsorcion de la componente i pura, determinada por una
isoterma que ajuste los datos experimentales. La cantidad de gas adsorbido, puede
entonces calcularse mediante la expresion:

X
— (3.60)

nim

< ne(py )

Tabla 3.5. Parametros de ajuste Langmuir dual

CH, n'y b, n’ b,
C-24 3.2963 0.05123 12.3927 0.0099209
C-54 1.496 0.10361 18.4368 0.010247
C-96 1.2833 0.54388 12.5357 0.020058
C-150 1.2248 0.33744 13.4151 0.016598
CO,

C-24 10.6817 0.035929 11.7006 0.035929
C-54 19.105 0.025528 27.7123 0.0099445
C-96 2.4575 1.309800 60.771 0.0080218
C-150 2.0622 0.993570 59.4534 0.0081241

La figura 3.17 muestra las isotermas de adsorcion de las mezclas equimolares de metano
y diéxido de carbono a T = 298 K en los cuatro modelos de carbones activados, que se
emplearon previamente para las simulaciones de un solo componente. Como en el caso
de las isotermas de un solo componente, en todos los casos se adsorbe mas didxido de
carbono que metano, a la misma presion. Este comportamiento también es predicho en
las isotermas de un solo componente, que se obtienen usando el modelo de mezcla DPL
[ecuacion 3.46)] y el IAST [ecuaciones (3.47-3.50)], mostrados con tridngulos y
cuadrados en la Figura 3.17. Estas curvas fueron calculadas usando los pardmetros de la

Tabla 3.5 que se obtuvieron por ajustes de las isotermas a la ecuacion (3.38).
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Figura 3.17. Isotermas simuladas (circulos) y los ajustes dual Langmuir (triangulos) y solucién ideal
(cuadrados). Los simbolos para CO, (sin llenar) y CH, (relleno), con C-24-1, C-54-1, C-96-1, y C-150-1

La figura 3.18 muestra los calores isostéricos del CO, y CH, en funcion de la cantidad
adsorbida, en condiciones similares a las descriptas en la Figura 6. Los calores
isostéricos del CO, y CH. son los mismo que para las componentes puras (Figura 5).
Ademas, igual que en el caso de las componentes puras, el Qs par ambos CO; y CHa
disminuye inicialmente al aumentar la carga molecular total, mostrando la

heterogeneidad de los modelos. Esta disminucién continGia en el caso de los carbones C-
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96-1 y C-150-1. Para los modelos C-24-1 y C-54-1, los calores isostéricos aumentan
con la carga.
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Figura 3.18. Calores isostéricos de adsorcién de las mezclas binarias (sin rellenar) y unarias (rellenas),
para los casos C-24-1, C-54-1, C-96-1, y C-150-1

La figura 3.19 muestra la selectividad en funcién de la presion total. Las resultados de
las simulaciones coinciden con los obtenidos experimentalmente por Oliveira y
colaboradores (De Oliveira, J. C. A. y col.; 2011). Como en el caso de los calores
isostéricos, hay dos comportamientos diferentes de la selectividad en los carbones.
Primero, en los carbones con racimos pequefios (C-24-1 y C-54-1), la selectividad
aumenta al aumentar la presion, como ocurria con el calor isostérico. El calor isostérico
esta relacionado al tamafio de los poros en el modelo, los poros méas pequefios se llenan
primero, a bajas presiones. Los carbones C-96-1 y C-150-1 tienen calores isostéricos

mayores, es decir, poros mas grandes, y entonces la selectividad es mayor que en los
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carbones C-24-1 y C-54-1. Esto se debe al hecho que en los carbones con poros muy
estrechos, la selectividad en equilibrio CO,/CH, (adsorcion preferencial de CO,)

aumenta significativamente (Kowalczyk, P. y col; 2012).
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Figura 3.19. Selectividad de las mezclas CO,/CH, usando los resultados de las simulaciones (circulos),
Langmuir dual (tridngulos) y solucion ideal (cuadrados), con los mismos sustratos de la Figuras 3.17 y
3.18.

La selectividad de los carbones activados es menor que la que se obtiene en nanotubos
de carbdn (Huang, L. L. y col.; 2007), pero cercana a la selectividad de los modelos

C168 (Barbarao, R. y col.; 2007). Finalmente en hulla, con grandes racimos, se observa
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mayor selectividad a bajas presiones, que tiende a disminuir al aumentar la presion. Esto
demuestra la intima relacion que existe entre el calor isostérico y la selectividad.

En todos los casos se observa que la selectividad toma los mismos valores numéricos
cuando la presion se eleva mucho. Un detalle importante es el hecho que el modelo
Langmuir dual no predice los valores correctos de la selectividad; sin embargo, si
predice el comportamiento cualitativo del aumento de la selectividad en CO,/CHj, en los
modelos C-24-1 y C-54-1, y de la disminucion de la misma en los modelos C-96-1 y C-
150-1. De manera que el mismo puede emplearse como método rdpido y simple para

conocer el comportamiento en la adsorcion de mezclas.

3.2.3.3 Resumen de las potencialidades del modelo empleado

El modelo molecular que se empleara para simular los carbones activados, se basa en
arreglos de moléculas poliaromaticas que contenian 24, 54, 96 y 150 atomos de
carbono. También se consideran los efectos de la presencia de anillos defectuosos.

La principal ventaja de este modelo, a diferencia del modelo de poro tipo ranura, es el
de tomar en cuenta la conectividad y la tortuosidad de los carbones.

El modelo toma una separacidn entre las capas cercana a la separacion que existe entre
las distintas placas de grafito. La PDF da un incremento en el orden a medida que
aumenta que el tamafio de los racimos. Las PDF obtenidas con este modelo muestran
buena concordancia con las experimentales, siendo muy similares entre si, corroborando
que la PDF resulta una guia adecuada para reconstruir los carbones activados a partir de
datos experimentales, dado que poseen diferentes capacidades de adsorcion y diferentes
areas superficiales.

Las isotermas simuladas y las superficies especificas mostraron un correcto
comportamiento si se las compara con las obtenidas experimentalmente.

A partir de la parametrizacion de las isotermas y del andlisis de los calores isostéricos,
se encuentra que existen dos tipos de sitios de adsorcion diferentes. A bajas presiones,
la adsorcion se da en aquellos sitios que forman pequefias ranuras entre distintos
racimos, mientras que a mayores presiones la adsorcion se da en los poros que se
forman entre las superficies y los bordes de cada racimo. Tanto el modelo dual de
Langmuir, como el de la teoria de la solucion ideal adsorbida, resultan adecuados,
pudiendo predecir con una precision razonable las isotermas de adsorcion de mezclas,
siempre a partir de los datos de los componentes puros. Se puede observar que el calor

isostérico y la selectividad, estdn intimamente relacionados. EI modelo dual de
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Langmuir no es capaz de predecir los valores correctos de selectividad, sin embargo, si
predice el comportamiento de la adsorcion de la mezcla, constituyendo asi una forma
tan util como répida para poder indagar sobre los distintos sistemas adsorbato —

adsorbente.

3.2.4 Célculo de las entalpias de adsorcion en solucidn.

La energia de adsorcion (4H°), ha sido considerada un indicador de la heterogeneidad
de un adsorbente y depende de la distribucién de micro y mesoporos de distinta forma y
tamafio, asi como de la distribucion de sitios de adsorcién de diferente naturaleza
quimica dentro de los poros. Al estudiar la adsorcion-desorcion de fenol sobre carbones
activados y a partir de la obtencion de datos termodindmicos y su correlacion con el
grado de irreversibilidad y con un proceso de quimisorcion, es posible determinar de
este modo que modelo tedrico se ajusta mejor para el proceso llevado a cabo.

La termodindmica de adsorcion es estudiada para obtener una visién en los
comportamientos de adsorcion. Analizando los valores de los pardmetros
termodinamicos es posible establecer caracteristicas propias de la evolucion de sistemas
tales como la espontaneidad del proceso y la cantidad de energia cedida o adsorbida.

En general, el valor de AG® esta en el rango de 0 a -50 kJ/mol y de -80 a -400 kJ/mol
para adsorciones fisicas y quimicas, respectivamente. Las magnitudes del valor de AH®
se encuentran en el rango de -2.1 hasta -20.9 y -80 a -200 kJ/mol para adsorciones
fisicas y quimicas, respectivamente.

Valores positivos de AS® indica que la organizacion del adsorbato en la interfase se
vuelve més desordenada, mientras que valores negativos sugieren lo contrario. También
se supone que el cambio del valor de AS® esta relacionado con el desplazamiento de las
moléculas de agua adsorbida por el adsorbato.

Las entalpias de adsorcion a diferentes grados de llenado, se calcularon aplicando la
ecuacion integrada de van't Hoff, al igual que la determinacion de entropia y energia

libre de Gibbs. Empleando las siguientes expresiones

AG® = AH° - TAS® (3.61)
AG® = -RTInK (3.62)

se obtiene que
InK = (4S°/R) - (AH°/RT) (3.63)
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donde K es la constante de las ecuaciones de los diferentes modelos teéricos, R es la
constante de los gases (8.314 J/ mol K) y T es la temperatura en grados Kelvin. En la
aplicacion de la ecuacion, los valores de In K se trazan contra 1/T.
Los valores de AH® y AS® se calculan a partir de la pendiente y la interseccion en la

ordenada de la gréafica, respectivamente, y la energia libre de Gibbs aplicando la
ecuacion 3.61, a la temperatura T.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion de los carbones

Se emplearon muestras de dos clases de carbones activados disponibles
comercialmente, provistos por las compafiias Norit Americas Inc., USA y Laboratorio
Quimico Andes, Mendoza, Argentina. De acuerdo a la informacion proporcionada por
los proveedores, la segunda muestra habia sido tratada quimica y térmicamente,
mientras que la primera no daba cuenta de un tratamiento térmico después de su

activacion quimica.

4.1.1. Analisis estandar

El analisis estandar se basa en el estudio de las isotermas de adsorcion y desorcion de
gases simples. Para determinar dichas isotermas se empled el método volumétrico (ver
Materiales y Métodos, p. 129). La experiencia en las tareas de adsorcion fisicoquimica
en el respectivo grupo de trabajo del INIFTA, permitid manejar satisfactoriamente la
precision en los resultados, y aprovechar al maximo las ventajas del bajo costo de las
mismas. Se comenz6 midiendo las isotermas de adsorcion de N, a la temperatura de 77
K, sobre los dos carbones activados, que se denominaron, de acuerdo a los nombres de
sus proveedores, “Norit” y “Tetrahedron”; los resultados obtenidos se muestran en la

Figura 4.1.
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Figura 4.1. Isotermas de adsorcion—desorcion de N, sobre los carbones activados Norit y Tetrahedron
correspondientes a una temperatura de 77.4 K. Circulos y cuadrados representan los resultados de
adsorcion experimentales. Los triangulos corresponden a desorcion (Tetrahedron), mientras que los

ajustes con el modelo de DA son raya-punto-punto y puntos respectivamente.
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En primer lugar, la observacion de las isotermas permitiéo notar mayor capacidad de
adsorcion de Norit respecto a Tetrahedron, que se puede atribuir a una mayor superficie
especifica del primero respecto al segundo. Esta observacion se cuantificd determinando
los valores de las superficies especificas mediante el método BET. Los resultados

fueron de 680 m?/g y 545 m?/g respectivamente y se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Especificaciones de los Carbones Activados

Superficie especifica [m?/g] Volumen de monocapa
[cm®/g]
TETRAHEDRON 545.32 148.6
NORIT 680.23 154.3

En segundo lugar, para analizar el proceso de adsorcién con més detalle, se aplicaron las
teorias de Dubinin que permiten describir la adsorcion en microporos (poros estrechos
de diametros inferiores a 2 nm). A bajas presiones, el ajuste de las isotermas empleando
los modelos de Dubinin-Astakhov, mostraron que los poros mas estrechos tienen una
capacidad de 204 ml/g y 140 ml/g respectivamente, siendo sus energias de adsorcion de
21.8 kJ/mol y 23.8 kJ/mol respectivamente (ver la Tabla 4.2). Para corroborar estos
resultados, a saber: adsorcion a bajas presiones en la regidn microporosa, se
determinaron las isotermas de CO, a 273.2 K. El mismo ajuste determiné valores muy
similares, como se muestra en la Tabla 4.2 y permitieron corroborar la informacion
anterior. Esta informacion se completo agregando la forma como se distribuyen los
microporos, ajustando las isotermas a una distribucion de Weibull, como se muestra en

la Figura 4.2.

Tabla 4.2. Valores de los parametros para el rango de baja presion. lzquierda N2 a
77.4 K, derecha CO, a 273.2 K.

DA Cl,l [ml/g] Eo [kJ/mOI] Clyg
TETRAHEDRON 140 - 140 238 - 264 30 - 138
NORIT 204 - 185 218 - 219 19 - 16
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Por ultimo también se observa en las isotermas (Figura 4.1), que luego del primer
escalon, correspondiente al llenado de microporos, la pendiente con que crece la
cantidad de gas adsorbido es mayor en Tetrahedron que en Norit. El carbon Norit
muestra una isoterma tipo Il (ciclo de adsorcion-desorcion reversible), mientras que en
el carbon Tetrahedron aparece un lazo (loop) de histéresis atribuible a la presencia de
condensacion capilar, caracteristica de una isoterma tipo IV de s6lidos mesoporosos

(por encima de la region microporosa).
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Figura 4.2: Isotermas de adsorcion—desorcion de CO, sobre los carbones activados Norit y Tetrahedron a
273.2 K. Los circulos corresponden a los resultados experimentales, mientras que las lineas representan

los ajuster tedricos, la linea llena es de Norit y la de trazos de Tetrahedron.

4.1.2. Analisis avanzado

Si bien el andlisis estdndar provee una descripcién amplia de la capacidad de adsorcion
de ambos carbones activados “en fase gaseosa”, puede no ser suficiente, y de hecho en
este caso no lo es, para predecir su capacidad de adsorcion en fase liquida. Sus falencias
se deben a que esta caracterizacién no es ni completa ni profunda. No es completa
porque si bien a bajas presiones se comprob6 que ambos carbones son microporosos, al
aplicar las teorias de Dubinin, la misma no continua el anélisis a mayores presiones,
mas all4 que cuando se trata de adsorcion de gases en adsorbentes microporosos, la
parte mas importante se da en general a bajas presiones. Profunda significa que es
necesario disponer de un mecanismo que permita conocer la adsorcion en todo el rango

de presiones en forma coherente, es decir poder descomponer la isoterma, por ejemplo,
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en una superposicion de procesos diferentes que se van desarrollando a medida que la
presion aumenta.

De esta forma, partiendo de un punto de vista fenomenoldgico, se desarroll6 un nuevo
meétodo que permite describir y analizar caracteristicas de los adsorbentes solidos, tanto
para sustratos homogéneos como heterogéneos. Este método fue testado previamente,
para el caso de s6lidos homogéneos con muestras de negro de humo grafitizado, y para
el caso heterogéneo se emplearon los carbones activados granulares Norit vy
Tetrahedron, debido a su estructura compleja (con micro y mesoporos, y superficies
rugosas). ElI método emplea las isotermas de adsorcion de gases simples, b&sicamente
N, pero en algunos casos también se pueden emplear otros gases como CO,, CHy, Oy, y
Ar. Lo importante de este método para describir una isoterma consiste en que, en lugar
de asociarla a parametros Cy obtenidos de modelos tedricos establecidos a priori, se basa
en los distintos procesos fisicos que realmente se llevan a cabo durante la adsorcion.
Cada uno de estos procesos corresponde a un mecanismo de adsorcion que comienza a
partir de cierto valor de presion, medida en presiones relativas x = p/po, donde po es la
presion de vapor del gas; en otras palabras cada proceso tiene asociada una presion de
disparo. De manera que una vez que se pudo establecer el primer mecanismo de
adsorcion, el mismo determina una curva de ajuste que se resta a la isoterma original.
Luego esta tarea se repite con la isoterma que queda de la resta anterior, y asi se
continda repitiendo la misma operacion hasta completar toda la isoterma. De esta forma
la isoterma es analizada secuencialmente, desde la presiones bajas hacia las mas altas, y
de acuerdo a dicho anélisis, se propone inicialmente una primer isoterma tedrica
Vi1(x,T,C1k) y se resta a la isoterma total; posteriormente la curva resultante de dicha
sustraccion es ajustada con una segunda isoterma tedrica Va(x,T,Cz ) que nuevamente es
restada a la que habia quedado de la resta anterior, y asi continua este proceso. Cada
isoterma de adsorcion V; es parametrizada por constantes C; con diferentes significados
de acuerdo al mecanismo considerado en esa etapa. Esta descripcion de adsorcion por

pasos propone la siguiente descomposicion:

V(p.T)= D Vi T.Cyy ) (4.1)

donde V(p,T) es el volumen ocupado por el adsorbato en la superficie a una presion p y
temperatura T. Los parametros Cix pueden estar asociados o bien a la geometria del

sustrato (por ejemplo como escalan los valores de V;), o bien a la energia de interaccion
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de las moléculas adsorbidas (por ejemplo como escalan los valores de RT In p), en otras
palabras Cix nos dice, no solo acerca de la estructura de la superficie, sino también
sobre los mecanismos de adsorcion. Desde luego existe la ambigliedad que por ejemplo
los Cix puedan depender de la temperatura. De todas formas, el método permite ganar
mas informacion comparando los valores obtenidos de isotermas obtenidas a distintas
temperaturas (Dubinin, M. M.; 1989 y Albesa, A. G. y col.; 2008)

Para el caso homogéneo hemos mostrado que, si se toman como V; a las isotermas de
Langmuir-Fowler—-Guggenheim (Ross, S. y Olivier, J. P. 1964), pero desplazadas por
distintas presiones de disparo (Cio), se obtienen excelentes resultados, y nos dan
informacion no solo de como son los distintos procesos de adsorcion (capa por capa),
sino también nos dan tanto la energia de adsorcion de cada capa, como la de interaccion
entre moléculas de una misma capa (Albesa, A. G. y col.; 2008).

Para el caso de carbones porosos, como los que nos ocupan en la Tesis, sabemos que se
deben esperar al menos dos procesos de adsorcion diferentes: llenado de microporos y
adsorcion capa por capa en las paredes de los meso y macroporos. Si en particular nos
interesa establecer el grado de heterogeneidad del sustrato, serd necesario explorar los
rangos de presion intermedia, mas all4 de tomar en cuenta los distintos procesos que
puedan o no existir en los dos regimenes.

Otra manera de considerar la descomposicion de la isoterma es mediante una
combinacion de diferentes sustratos y procesos mas all4 de las cinco formas bésicas
definidas por la clasificacion de Brunauer (Gregg S. J. y Sing, K. S. W.; 1982): (a)
completar una monocapa en superficies planas o llenar microporos, ambos asociados a
isotermas de tipo I, pero sin la subida a altas presiones; (b) en sustratos con meso o
macroporos con altas o bajas energias de adsorcion, que son las isotermas de tipo 11 y Il
respectivamente; (c) en sustratos mesoporosos, muchas veces con histéresis, con
energias de adsorcion altas o bajas, asociadas a isotermas de tipo IV y V,
respectivamente.

A presiones relativamente bajas, es decir, p/po = x <0.01, la adsorcion se lleva a cabo
mediante el llenado de microporos. EI método general para caracterizar adsorbentes
porosos es mediante el empleo de nitrogeno a baja temperatura (77 K) (Gregg S. J. y
Sing, K. S. W.; 1982).

Para evaluar los datos de adsorcion de N, pueden utilizarse distintos procedimientos,

pero la formulacion Polanyi-Dubinin es considerada como punto de partida tanto de los
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numerosos métodos de analisis de microporos, (Mikhail, R. S. H. y col.; 1968) como de
casi todas las teorias del potencial utilizadas (Do, H. D. y Do, D. D.; 1995).

Especificamente, para describir muchos soélidos carbonosos, con quemados (burn-off)
bajos o altos, Dubinin y Astakhov (DA) propusieron la relacion entre el volumen V
ocupado por el adsorbato y el trabajo molar diferencial de adsorcion, A = RT log (1/x), a

través de la siguiente ecuacion:

RT In(l/x)}cm 42)

Foa(x) =Vy(T.Cq ) )= Cyy exp —{ -
12

Segun las teorias de Polanyi-Dubinin, C;; es el volumen de los microporos, el
porcentaje de llenado es € = V/Cy1, RT In (1/x) es el trabajo diferencial molar de
adsorcion, C1» = 8 Eo, donde Ej es la caracteristica energia, S es funcion del adsorbato,
y Cy 3 describe la heterogeneidad superficie. Cuando C;3 = 2, la ecuacion de DA se
reduce a la ecuacion de Dubinin - Radushkevich (DR), que se propuso por primera vez
para describir solidos con bajo grado de quemado. La ecuacién DA corresponde a la
seleccion arbitraria de valores de la distribucion de Weibull. Con este pardmetro
adicional (C13) en la ecuacion de la isoterma de adsorcion, la ecuacion DA proporciona
flexibilidad en la descripcion de los datos de adsorcion de muchos sélidos microporosos
que van desde distribuciones estrechas en el tamafio de los microporos hasta las méas
amplias. (Rychlicki, G. y col.; 1995).
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Figura 4.3: Comparacion de la distribucion de tamafio de poros para los carbones activados Norit (linea
llena) y Tetrahedron (linea de trazos), obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion de N, a 77.4 K. La

ecuacion de Weibull se tomo6 de la aproximacién de DA para bajas presiones.

Como ya se sefialé en el andlisis estandar, vemos en la Tabla 4.2, de acuerdo con el
ajuste DA (Figura 4.1), que la adsorcion de N, a 77,4 K muestra que E, para
Tetrahedron (23,8 kJ/mol) es mayor que la de Norit (21,8 kJ/mol), mientras que C; 1 esta
en el orden inverso, Norit (204 ml/g) y Tetrahedron (140 ml/g). El parametro C;3 es
diferente, mientras que Cy13 = 2 en Norit, lo que indica un ancho rango de distribucion
de tamafio de poros, el valor de C; 3 = 3 para Tetrahedron significa que, en lugar de una
distribucion de poros, tenemos un tamafio de poro bien definido por una curva
gaussiana centrada en dicho ancho caracteristico (ver la Figura 4.3). Estos valores son
coherentes con el grado de quemado. Hay que afadir que ambos carbones presentan
otro poro (ver Figura 4.4), que se corresponde a una nueva isotermas DA: Vo(X,T,C2),
como en la ecuacion (4.2), parametrizado por C,; = 19 ml/g, E; = 8.3 kJ/mol y C,3 =
3.2, para Tetrahedron, y C,1 = 48 ml/g, Eo = 4.1 kJ/mol y C,3 = 1.8, para Norit, y se
encuentra en el limite entre las zonas micro y mesoporosa. Por simplicidad escribimos
Vi(X,T,C1x) Y V2(X,T,C2k) como Vpai(X) Y Voaz(X), respectivamente.

Como se indicd en 4.1.1, el uso de diferentes sondas para determinar la distribucion del

tamafio de poros de un sélido es parte de las técnicas estandar, de manera que utilizando
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varios adsorbatos, cada uno nos proporciona una informacion parcial. Asi, para obtener
la distribucion completa, es necesario combinar los resultados obtenidos con cada
adsorbato, que van sondeando distintos rangos de adsorcion. La condicion mas
importante que deben cumplir las sondas seleccionadas es que cada una debe cubrir un
rango de tamafio que debe solaparse con las regiones verificadas con las otras sondas.
Por ejemplo, en la caracterizacion de los microporos estrechos de sélidos carbonaceos,
CO, se adsorbe a 273.2 K en rangos de porosidad tan o mas estrechos que los
correspondientes a N, a 77.4 K, porque el CO; es sensible a los microporos estrechos no
accesiblesa N, a 77.4 Ky, por lo tanto, es un complemento adecuado a CO, en 273.2 K.
En la Figura 4.2 y la Tabla 4.2, para adsorcion de CO, a 273.2 K, vemos la misma
tendencia, los valores de Eq son similares, 26.4 kJ/mol y 21.9 kJ/mol para Tetrahedron y
Norit, respectiva-mente, mientras que C;; es 185 ml/g y 140 ml/g para Norit y
Tetrahedron, respectivamente, y los de C;3 son también similares (Cy3 = 2). Esto
asegura que no existen poros de menor dimension que los detectados por N, a 77.4 K.
La comparacion de las dos isotermas de la Figura 4.2 muestra que en el comienzo del
rango de microporos, ambos carbones son similares, con un poco de mejor adsorcion en
Tetrahedron. Estos resultados pueden racionalizarse teniendo en cuenta que, a pesar del
mayor valor de C; ; para Norit, el mayor E, de Tetrahedron mejora su rendimiento de
adsorcion, pero cuando se alcanzan presiones més altas este comportamiento es
compensado en favor de Norit. De todos modos, desde el punto de vista de microporos
(régimen de baja presion) ambos carbones muestran un comportamiento similar y, si el
analisis terminara en este punto, podriamos concluir que tienen las mismas
caracteristicas de adsorcion. Incluso teniendo en cuenta el volumen de los microporos
de ambos carbonos, Vyi, que es 0.246 cm3/g para Tetrahedron y 0.315 cm3/g de Norit, la
correlacion entre el &rea de superficie Sger (Tabla 4.1) y Vi Se encontr6é que era 2217
m’/cm® 'y 2160 m’/cm® respectivamente, valores que son también relativamente

proximos.
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Figura 4.4: Comparacion de la distribucion de tamafio de poros de los carbones activados Norit (linea

llena) y Tetrahedron (linea de trazos) obtenidas a partir de las isotermas de adsorcion—desorcion de N; a

77.4 K. Se reemplazo la ecuacién de Kelvin por la de Broekhoff y de Boer

Mas alla de la controversia sobre la importancia de modelar las paredes internas de los
poros de una manera realista, (Tsunoda, R. y Ando, J.; 1995; Bottani E. J. y Tascon, J.
M. D.; 2004) o la discusion sobre la geometria del sustrato y su incorporacion en los
modelos a través de sus pardmetros asociados C;y (el ancho de los poros depende de Ey
), por ejemplo tomando Eo, = 10.8/L + 11.4 (Gauden, P. A. y col., 2004; Derylo-
Marczewska A.; 2004) los anchos de los poros ranura resultan 1.0 nm y 0.7 nm para
Norit y Tetrahedron respectivamente (véase la Figura 4.3) La forma més directa de
describir la heterogeneidad superficie, es a través de la determinacion de la energia de
adsorcion (Rouquerol, F. y col.; 1999).

Cuando la presién aumenta, es decir, p/po = x > 0.01, el papel desempefiado por
diferentes mecanismos de adsorcion cambia y pueden surgir otros fenémenos de
adsorcion, porque por ejemplo se est4 pasando del llenado de microporos a la formacion
de una o mdaltiples capas en meso y macroporos. Con el fin de seguir las siguientes
etapas de adsorcion a mayores presiones, hay que sefialar que en ambos carbones las
isotermas aumentan monotonamente, lo que sugiere que ambos tienen superficies muy
adsorbentes (mayor en Tetrahedron de Norit), por lo que resulta mas adecuado el
analisis BET que el método CHI (Condon, J. B.; 2005). Cuando se explora el rango de
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mesoporo y se supone que los poros tienen forma de ranura, la distribucién de tamafio
(ancho) de los mismos exhibe claras diferencias (véase la Figura 4.4). En Norit
observamos picos bien definidos, lo que sugiere que hay grupos bien distintos de los
poros, mientras que, en el mismo rango, Tetrahedron tiene uno o dos grupos de poros,
pero sus tamafios no estdn tan bien definidos, sino que mas bien se observa una
disminucién mondtona que puede explicarse, por ejemplo, suponiendo una estructura
telescdpica de los poros.
La adsorcion capa por capa en espacios acotados, o sea, poros de tamafio finito, debe
estar limitada por el nimero méximo de capas y puede describirse mediante la isoterma
de BET de m-capas (m es el pardmetro Cs3):

Cap X [L1—(Cyp +1)X™* +Cyy x™]

4.3
1-x) [1+ ((:3‘2 —1)x— C3,2 XC3‘3+1 ] ( )

Vs, (xT, C3,k )= Cyy

Por simplicidad la ecuacion (4.3) se escribe como Vpger(X). En la mayoria de los casos
el parametro C3, es mayor que uno debido a que las fuerzas atractivas entre las
moleculas adsorbidas y el adsorbente son mayores que las fuerzas atractivas entre las
moléculas en estado liquido, entonces el calor de adsorcion de la primer capa es mayor
que el calor de licuefaccién. Cuando los poros estan casi llenos, se debe modificar la
ecuacion (4.3), suponiendo que la energia de adsorcion en algunas capas superiores es
mayor que el calor de liquefaccion, dado que las ultimas capas adsorbidas en un capilar
son atraidas por ambos lados con una energia extra Q (Braunaur, S.;1940). Para tomar
en cuenta la curva de desorcion, la ecuacion (4.3) resulta:

Cis-1

Cy, x [L+Ciy (203, —1)x™ 7 —(Ciy(Chy -1+ +1C1,Ch, X7 ]
_

'l ! ! ! ! C' l
(1-%) [1+(Cj, —Dx+Cyp(5Ch, -1 =1 Cy x "]

V3 (T,Cy, ) =C;

(4.4)
donde C’34 = exp(Q/RT). La ecuacion (4.4) se obtiene para un maximo de (2C’33 — 1)
capas que puede ajustarse a un capilar. Si este nimero méximo de capas es de 2C’33, la

ecuacion (4.4) tiene una forma ligeramente diferente:

'

Cja-1 C ClaHl
' ' ' 3 ’ ’ 3,3 3
Cypx [1+3Ch3(Chy —1)x 2 " —(Ci3Chy+1)x 2 +1C55(Ca+1)x ¥ 7]

'

V5 (X, T,Clyy )=C , ,
3V b3k 317 . C Ci,tl
(1=x) [1+(Ch, ~Dx+ 1C3,(Cay ~1x 3 —2Cy,(Cap+1)x 30 ]

(4.5)
Estas ultimas modificaciones permiten explicar el plateau observado en las isotermas de
tipo IV y V segin IUPAC.
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Tabla 4.3. Valores de los parametros para el rango de alta presion

m-capas BET Cs1 [ml/g] Cs. Cs3
TETRAHEDRON 37.6 12 6
Aranovich Ca1 [ml/g] Cap2 Cs3
NORIT 84.2 19.8 0.33

Como se dijo antes, se espera que las fuerzas atractivas de la superficie influencien el
comportamiento a mayores presiones y conduzcan a procesos de adsorcion multicapas.
Al menos este deberia ser el caso de Tetrahedron, donde la energia de adsorcion, la
variedad de tamafios de poros, y las superficies suaves permiten considerar la adsorcion
de las moléculas desde la fase gaseosa sin tomar en cuenta ni interacciones laterales ni
la presencia de vacancias en las superficies de los poros. En el caso de Tetrahedron, las
isotermas BET de m—capas ajustan muy bien los datos de la curva de adsorcion dando 6
capas (m = C33 = 6), el resto de los pardmetros se dan en la Tabla 4.3, mientras que
para la curva de desorcion, suponiendo el limite capilar, el parametro obtenido result6
C’3y4 =2.1.

El caso de Norit es bastante diferente; la aproximacion BET da resultados muy pobres
pero coherentes con el grado de heterogeneidad de su superficie, probablemente
generado durante el proceso de activacion quimica. Proponemos entonces que esto es
porque BET no toma en cuenta ni la interaccion entre moléculas vecinas ni la presencia
de vacancias en la superficie, que en el caso de este sustrato pueden ser significativas.
Nuestro argumento toma en cuenta que en el caso de Tetrahedron la gran distribucion de
poros (ver Figura 4.4) provee muchos mas sitios de adsorcion disponibles a las
molécula de N, sobre un amplio rango de presiones. En otras palabras, las moléculas no
deben adsorberse todas juntas en unos pocos y bien definidos poros (como sucede con
Norit, donde las heterogeneidades de la superficie pueden inducir adsorcion no
uniforme, generacion de vacancias, etc. sobre las paredes de los poros, lo que modifica
el proceso de adsorcién). Por esta razdn debemos emplear otra descripcion que

incorpore estas caracteristicas y describa correctamente la isoterma.
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Figura 4.5: Isotermas de adsorcion—desorcion de N, sobre los carbones activados Norit y Tetrahedron a

77.4 K. Los circulos—cuadrados fueron obtenidos a partir de los datos experimentales (desorcion son los
triangulos), las aproximaciones tedricas estan representadas por lineas de raya—punto—punto (Vpa1), raya—
punto (Vpar + Vpaz), Y solida (Vpar + Voaz + Var), Y lineas de puntos (Vpai), trazo—corto (Vpar + Voa2) Y

trazo-medio (Vpa1 + Vpa2 + Viger) para Tetrahedron

Para considerar el comportamiento termodinamico de la adsorcion multi capas en todo
el rango de presiones, hasta la presién de saturacion, Aranovich (Aranovich, G. L. y
Donouhe, M. D.; 1995) propuso una ecuacion de estado basada en la ecuacién de
adsorcion de Gibbs y una linealizacion de la ecuacién de Ono—Kondo. Esta ecuacion se
obtuvo suponiendo que en espacios acotados la adsorcion de mono capa a multi capa
puede aumentar no solo el papel de las interacciones laterales entre las especies
adsorbidas, sino también el de la presencia de vacancias en el adsorbato. Asi se
determina la cantidad de vapor adsorbido en funcion de la presion relativa de vapor x
respecto a su valor de saturacion p, como:

h(x,T.C,,)

La ecuacion (4.6) describe el comportamiento no solo de superficies fuertemente

V(6 T,Cyy )=Cyy (4.6)

atractivas, sino también de superficies débilmente atractivas, cuando h ~ X, y estas
isotermas pueden clasificarse con de tipo Il de acuerdo a la clasificacion de IUPAC
(Sing, K. S. W; 1994). Una restriccion extra aparece al considerar que la integral de

Gibbs debe permanecer finita cuando p se aproxima a po, aunque V diverja en p = po. El
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exponente Cs3, que describe la singularidad en este proceso de adsorcion en multi
capas, depende de la temperatura, la capacidad de la mono capa y de la tension
superficial (Bottani, E. J. y Diez-Tascon, J. M.; 2008).

En el caso de Norit, se tomo el modelo de dos pardmetros de Aranovich, considerando
la relacion h(x, T, Cs2) = Ca2 X (1+ C42 X) ™" para la ecuacion (4.6) y quedo:

Cyo X

V,(6T,C,, )=Cyy

4.7
a4C, -0 @1

Por simplicidad escribimos la ecuacion (4.7) como Var(X). Los parametros C,y estan
dados en la Tabla 4.3, y la isoterma de ajuste se muestra en la figura 4.5. EI pardmetro

C43 depende de la temperatura T, por ejemplo para T = 80.2 K encontramos C,3 = 0.50.

4.1.3. Discusion

Hoy en dia es bien reconocido el éxito del modelo de Dubinin-Astakhov (DA), y de
otros relacionados al proceso de Ilenado de poros, cuando se los emplea para estudiar de
adsorcion en sustratos que claramente estan caracterizados como microporosos. Pero
mas alla de estos avances, también muchas veces interesa describir estructuras porosas
mas complejas como las que se presentan sobre las superficies de ciertos carbones, y
esto requiere el desarrollo de métodos de analisis mas generales. En el punto 4.1.2
proponemos una descripcién de la adsorcion a través de mudltiples etapas, y la
utilizamos para estudiar dos carbones activados que tienen tanto micro como
mesoporos, que poseen estructuras microporosas muy similares, a los efectos de poder
entender las diferencias de la parte mesoporosa.

Considerando que la cantidad de gas adsorbido es el resultado de la contribucién que se
da a través de distintos mecanismos de adsorcion a medida que la presién aumenta,
propusimos analizar las isotermas como un proceso por etapas. De esta forma, cuando
se analizan distintos rangos de presion, se obtienen “isotermas” parciales o locales, que
las expresamos como V;(x,T,Cix), donde x representa la presion relativa, T la
temperatura y Ci los pardmetros asociados a cada aproximacion.

Hemos probado que esta descomposicion es capaz de describir tanto superficies
grafiticas (homogéneas), como superficies de carbones activados (heterogéneas), dado
que los principales cambios de cada isoterma, V;, quedan confinados en regiones, X; < X

<Xi+1.
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En los sustratos heterogéneos, representados por los dos carbones activados
(Tetrahedron y Norit), el resultado de la descripcion de la adsorcion por multi etapas da
VX, T) =Vi(x, T, Crx) + V3(X, T, C3x) = Vpa(X) + Vmger(X) para Tetrahedron y V(x, T)
= Vi(x, T, Cyx) + Va(x, T, Csx) = Vpa(X) + Var(x) para Norit. Observandose que en
ambos casos Vpa(x) no puede describir toda la isoterma, pero da muy buen ajuste en el
rango de bajas presiones. Para describir el comportamiento a presiones mas altas, se
deben tomar en cuanta aquellos pardmetros C;x que estdn relacionados con lo que
sucede a presiones intermedias, tales como: a) el grado de heterogeneidad (dado por el
valor de C; 3 en la aproximacion de DA), b) la pendiente de la isoterma, y c) el ajuste
distintas aproximaciones como pueden ser BET o CHI. Los resultados no solo permiten
obtener los mejores ajustes de Vi(x,T,Cix) (i > 1), sino también el grado de movilidad de
las moléculas adsorbidas y la estructura de la superficies mas alld del limite de los
microporos.

A diferencia de la muy cuestionada descomposicion estandar, llamada isoterma
generalizada de adsorcion (IGA), que consiste en proponer la isoterma como la integral
del producto de una “isoterma” V(x,T,q), dependiente de un pardmetro local, g, por una
funcion distribucion p(q), a determinar, la descripcion por etapas propuesta en 4.2.2 esta
centrada en los procesos que realmente ocurren durante la adsorcion, cuando la presion
va aumentando, y no a una superposicion matematica de curvas parametrizadas.

Otra de las ventajas de la descripcion de la adsorcion por etapas, es que permite: (1)
estudiar distinto tipo de interfases que involucran desde sélidos con un solo tipo
superficie simple hasta sistemas extremadamente complejos; (2) alcanzar los mismos
resultados que los que se obtienen con los andlisis clésicos, ya sea de multicapas (caso
homogéneo) o de microporos (caso heterogéneo), en el rango de bajas presiones, y
calcular magnitudes termodindmicas con por ejemplo el calor de adsorcion; (3) explorar
presiones intermedias, donde las aproximaciones BET, CHI o fractal pueden obtenerse a
partir de las isotermas teoricas; (4) en el caso de sustratos mas complejos se puede
seguir de la misma manera, y determinar como que procesos se dan dentro de los
mesoporos, comprobando si hay adsorcién multicapas, en el caso de superficies suaves,
o0 estimar la intensidad de las fuerzas de atraccion del sustrato y la movilidad de las
moléculas en la superficie.

Para enfatizar tanto la consistencia como la potencialidad de este método de analisis,
podemos agregar una observacién adicional. Desde el punto de vista teorico, las

conclusiones obtenidas son consistentes con los resultados de simulaciones Monte Carlo
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del Conjunto Gran Canénico (MCGC) para la adsorcion de metano en superficies
grafiticas y de nitrogeno en modelos que simulan carbones activados. En el Gltimo caso
los carbones activados son simulados a través de moléculas poli arométicas (MPA) con
distinto nimero de anillos, para permitir tener en cuenta el grado de conectividad de los
poros o la curvatura y tortuosidad de segmentos de grafenos con defectos. En estos
casos las isotermas y calores de adsorcion obtenidos empleando MPA pequefias, y por
lo tanto de mayor heterogeneidad, son consistentes con los resultados de Norit, mientras
que Tetrahedron es representado mejor empleando MPA mas grandes que Se parecen a

superficies de grafeno.
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4.2. Descripcion tedrica de la adsorcion de moléculas aromaticas sobre grafeno

La adsorcion de sustancias orgénicas en solucion acuosa sobre superficies solidas esta
determinada por las propiedades del adsorbato, del solvente y del adsorbente. Como los
carbones poseen una gran capacidad de adsorcion para los compuestos organicos, se los
emplea muy frecuentemente como adsorbentes para remover dichos compuestos desde
medios acuosos (Carrott, P. J. M. y Carrott-Ribeiro, M. M.; 1996; Hugi-Cleary. D. y
Stoeckli, F.; 2000). Sin embargo, este tipo de adsorcién es un proceso complejo y
todavia hoy existen muchas dificultades para poder explicar completamente los
resultados cuando se estudia la adsorcion. La causa principal de estas dificultades surge
del gran nimero de variables involucradas. El adsorbato, su naturaleza quimica, la
solubilidad, tamafio y peso molecular, tipo de grupos funcionales, efectos de
disociacién, asociacion y solvatacion constituyen los principales factores que influyen
en la adsorcion. La estructura de los poros, la capacidad de adsorcion y el carécter
quimico de los grupos superficiales caracterizan las propiedades de adsorcion de una
superficie sdlida. Mas all4 de la perspectiva global que se conoce de estos aspectos, la
presencia competitiva de otros solutos y las moléculas del solvente, asi como el
potencial iénico y el pH de la solucidon que determinan la carga de la superficie del
solido, pueden afectar dramaticamente la adsorcion. Esta complejidad del proceso de
adsorcion desde una fase liquida hace que su descripcion tedrica no sea para nada
simple (Everett, D. H.; 1973; Brown, C. F. y Everett, D. H.; 1975; Everett, D. H. y
Podoll, R. T.; 1979; Davis, J. y Everett, D. H.; 1983; Jaroniec, M.; 1983; Derylo-
Marczewska, A. y Jaroniec, M.; 1987; Jaroniec, M. y Madey, R.; 1988; Enfremenko, I.
y Sheintuch, M.; 2006; Terzyk, A. P. y col.; 2010).

Comenzaremos el abordaje del estudio de la adsorcién de moléculas aromaticas (fenol y
sus derivados), primero desde un enfoque tedrico, pero con suficiente grado de
realismo, en el sentido de tomar en cuenta los diferentes aspectos involucrados en este
proceso.

Como primera aproximacion comenzaremos discutiendo los aspectos geométricos y
energéticos de la adsorcion de moléculas arométicas sobre una superficie de grafito,
empleando los resultados de simulaciones Monte Carlo y la aproximacion Gran
Candnico (MCGC). Luego, usaremos el método PM3 para describir la interaccion entre
diferentes compuestos fendlicos y superficies de grafeno oxidadas (SGO), verificando

estos resultados con calculos de teoria del funcional de la densidad (DFT). En estos
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casos, el sustrato fue representado usando una molécula de coroneno. Por ultimo,
efectuamos célculos, dentro del formalismo DFT, incorporando la presencia de distintos
solventes (a través de el modelo de polarizacion continua, PCM). En algunos de estos

sistemas, también realizamos simulaciones de dindmica molecular.

4.2.1. Aspectos geométricos y energéticos

Dada la complejidad tetrica de la adsorcion de moléculas arométicas (MA) sobre
superficies de carbdn, la misma requiere un analisis sistematico de todos los elementos
involucrados. Para cualquier célculo de la interaccion entre un sélido y una MA, es
necesario establecer o desarrollar un modelo que describa a ambos, sustrato y molécula.
Para comenzar, comenzamos considerando un sustrato de grafito.

Desde el punto de vista del sustrato, el calculo de la interaccion entre cada particula
(&tomo) que constituye la MA y el solido, se acostumbra usar el potencial 10-4-3 de
Steele, donde los pardmetros de interaccion se obtienen usando las reglas de
combinacion de Lorentz—Barthelot. Este potencial puede incluso incluir un factor de
corrugacion para considerar las variaciones periddicas en la superficie. El caso extremo
seria la descripcién exacta, cuya complejidad requiere una descripcion Mecano
Cuéntica de un arreglo semi infinito de 4&tomos de carbono. La situacion intermedia es
un modelo Mecano Cuéntico Semiempirico (MCS) para las interacciones MA-grafito,
en la cual la superficie se representa por una molécula poliaromética plana (coroneno),
dada sus caracteristicas quimicas similares. Estos calculos pueden hacerse empleando
métodos PM3 semiempiricos (ver Figura 4.6).

Del lado de la molécula, la primera aproximacion que se acostumbra emplear es suponer
que es esférica. Aunque esta aproximacion no es totalmente correcta, en muchos casos
los resultados obtenidos de las simulaciones numéricas resultan aceptables. Sin embargo
el grado de simplicidad tedrica y computacional, alcanzado con este tipo de
aproximacion, lleva a una pérdida de informacién si se toman en cuenta los efectos
generados por la orientacion del adsorbato en la superficie del sélido. Esto puede
resultar muy relevante cuando el adsorbato es poliatbmico. El caso extremo de la
solucion exacta es obviamente extremadamente complejo, pues involucra el uso de
descripciones mecano-cuanticas de las moléculas del adsorbato, del solido y de las
respectivas interacciones. La situacion intermedia es suponer que las moléculas son
rigidas, y que cada 4tomo es un centro o sitio de interaccion. Esto hace posible analizar

los efectos de las orientaciones relativas entre adsorbente y adsorbato. En este caso, los
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célculos pueden efectuarse empleando métodos AM1 (los métodos estandar de célculos,
tales como Gaussian, estan disponibles en softwares comerciales). Esto asegura que la
estructura de la MA empleada en las simulaciones reproduce tanto la geometria como
las interacciones electrostaticas. Otro tema es optimizar las configuraciones moleculares
empleando el método PM3 para describir las interacciones (para calcularlas existen
distintos softwares comerciales disponibles, tales como HyperChem). En estos casos,
los resultados pueden verificarse con calculos DFT empleando el funcional PW91 para

intercambio y correlacion con bases reducidas para la molécula de fenol.
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Figura 4.6. Molécula poli aromatica plana que representa una superficie de grafito.

Discutiremos los resultados que pueden obtenerse si se combinan los distintos tipos de
aproximaciones, tanto del lado del sustrato como del lado de la molécula. Como primer
ejemplo, mencionamos el caso de fenol sobre grafito, cuando se considera rigidas a las
MAs, con los pardmetros obtenidos empleando el método AML1 y sus interacciones con
el sustrato se calculan a través del potencial 10-4-3 de Steele (Bertoncini, C. y col,;
2002). Para la adsorcion fisica de fenol, existen estudios efectuados mediante
simulaciones computacionales empleando el método MCGC. Los sitios en la superficie
de grafito que dominan la adsorcion son los centros de los hexagonos de carbono
(center) y entre dos atomos de carbono (saddle). La energia de interaccién entre las
moléculas adsorbidas fue calculada tomando en cuenta la energia electrostatica. Las
contribuciones de la energia de dispersion se obtuvieron con el potencial 6-12 de

Lennard-Jones. Las fluctuaciones en la energia gas solido se deben fundamentalmente a
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las contribuciones oxigeno carbono (del grafito). Las interacciones laterales son
atractivas por las componentes electrostaticas de las interacciones de pares O-H y C-H.
Ademas, las C-H compensan las interacciones repulsivas H-H. La orientacion relativa
de las moléculas de fenol puede explicarse en base a los potenciales de interaccion. En
principio, no existe evidencia que el momento dipolar de la molécula de fenol provoque
algun efecto, o determine la estructura de la capa adsorbida. La interaccion del fenol con
el grafito no es suficientemente fuerte para formar una estructura regular al menos en el
rango de temperaturas estudiado (250 — 350 K). La orientacion neta del fenol sobre la
superficie refleja el equilibrio entre las energias de interaccion laterales y las de gas—
solido.

La energia total tiende a 25-30 kJ/mol en el limite de la multicapa, y dicho valor es
menor que la entalpia de vaporizacion. El calor de adsorcion estimado, a cubrimiento
nulo, es 35 kJ/mol. Cuando se completan dos capas, el 50% la energia de adsorcion total
es por interacciones laterales. Con las isotermas obtenidas a través de los algoritmos
MCGC, vemos que la capa adsorbida no muestra ningin orden ain a las mas bajas
temperaturas que se analizaron. El espesor de dicha capa resulté de 0.744 nm. Las
distribuciones de las moléculas, tomando en cuenta las interacciones laterales, son casi

independientes de la temperatura.

4.2.2. El efecto de los grupos superficiales

Algunas de las propiedades de los carbones, como adsorbentes, se basan en su
composicion quimica (ver Introduccion pag. 86). En el grafito, con una estructura
altamente ordenada, la adsorcidn se produce béasicamente por las componentes
dispersivas de las fuerzas de van der Waals. Sin embargo, las imperfecciones que
muestran los arreglos de grafeno en los carbones activados genera la aparicion de
valencias no saturadas y electrones no apareados, que son responsables de la gran
afinidad con moléculas polares o de facil polarizacion. Este desorden también provoca
un aumento en la cantidad de heterodtomos (oxigeno, hidrégeno, etc.). De manera que
la presencia de grupos superficiales, que contienen hidrogeno y oxigeno en
proporciones molares de hasta 30% y 15%, respectivamente, es muy comln y cambian
significativamente las propiedades adsorbentes de los carbones activados. Estos grupos
pueden provenir del mismo material original, o pueden ser introducidos durante el

proceso de activacion, o en el tratamiento de las muestras, después de ser activadas.
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Los grupos oxigenados son los mas importantes a la hora de definir las caracteristicas y
el comportamiento de la superficie de un carbdn activado como adsorbente. En los
bordes del grafeno, donde termina el plano, hay grandes cantidades de atomos con
valencias no saturadas y electrones sin aparear. En el caso del grafito, la relacion de
atomos del borde es muy baja con respecto a los del plano en si, y por lo tanto la
adsorcion de oxigeno es muy baja. Pero en contraste con esto, en los carbones activados
microcristalinos (no grafitizables) hay una proporciébn mucho mayor de &tomos en
bordes, y por lo tanto, mayor capacidad de adsorcion de oxigeno.

Con ayuda de técnicas espectroscopicas se ha podido estudiar en detalle la naturaleza de
estos grupos superficiales. Hoy dia, se aceptan los siguientes resultados (ver
Introduccion pag. 53):

¢ La introduccion de grupos superficiales acidos provoca la remocion de los electrones
n de la matriz de carbon y provoca, en promedio, una disminucion de la energia de los
sitios de adsorcion (Salame, I. I. y Bandosz, T. J. B.; 2003).

e La oxidacion provoca un aumento del nimero de grupos carboxilo; la adsorcion fisica
es afectada por el debilitamiento de las interacciones entre el anillo benceno del fenol y
el plano basal del grafito (Moreno-Castilla, C.; 2004).

¢ Los grupos carboxilo inhiben la adsorcion de fenol y aumentan la afinidad del carbon
con el agua, de manera que las moléculas del solvente bloquean algunos microporos.
Este efecto puede explicarse si la adsorcion de fenol esta gobernada por interacciones de
dispersion - entre el plano basal del carbon y el anillo aromético del adsorbato. El
oxigeno se enlaza a los electrones localizados en los bordes del grafito y, por lo tanto,
los quita del sistema de electrones = del plano basal. Como consecuencia se debilita la
interaccion n—rn (Dabrowski, A. y col.; 2005).

Si se intenta describir la interaccion entre las MAs y el sustrato solido, es necesario
considerar las caracteristicas de ambos. Desde el punto de vista del sustrato, segiin sea o
no un carbon activado, se hard necesario tomar en cuenta la presencia de grupos
superficiales, dada que el aumento en la acidez de la superficie, debido a su oxidacion,
disminuira la cantidad de MAs adsorbidas desde una solucién acuosa (Radovic, L. R. y
col.; 1997, 2000).

Por supuesto que esta situacion no podra tomarse en cuenta si se pretende representar al
sustrato como un simpe apilamiento de capas de grafeno. Una forma de solucionar y

poder considerar las interacciones con més detalles es, por ejemplo, simulando al
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sustrato con racimos de moléculas arométicas (Albesa, A. G. y Vicente, J. L.; 2008).
Empleando métodos semi empiricos, y determinando los niveles HOMO (mayor orbital
molecular ocupado) y LUMO (menor orbital molecular desocupado) de un modelo de
racimo aromatico sin sustitucion y, usando el mismo racimo, pero adicionadndole grupos
fendlicos y carboxilicos, se encontré que los grupos que aceptan electrones (carboxilos)
disminuyen los niveles HOMO y LUMO, mientras que los grupos que proveen
electrones aumentan los dichos niveles, siempre respecto al racimo original (Tamon, H.
y Okazaki, M.; 1996).

Se estudiaron estos sistemas con el método PM3 para describir la interaccion entre las
MAs vy el grafeno oxidado (GO), usando HyperChem (HyperChem, 2002) para los
célculos. Los resultados también fueron verificados con célculos DFT, empleando el
funcional PW91 para el intercambio y correlacion, con conjuntos base reducidos para la
molécula de fenol y una molécula de coroneno como sustrato. Los resultados mostraron
un buen acuerdo con los obtenidos a partir de PM3.

En la figura 4.7 se muestran las MAs empleadas, y en la Figura 4.8 las
correspondientes superficies.

Grafeno 1 Grafeno 2 Grafeno 3
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Figura 4.8. Las seis superficies de grafeno empleadas. Los 4&tomos rojos representan el oxigeno

La geometria de los complejos GO-MA fueron optimizados empleando un gradiente de

0.001 Kcal/A. La energia de interaccion AE fue calculada de la siguiente ecuacion:

AE = E(GO-MA) - [E(GO) + E(MA)] (4.8)
donde E(GO-MA), E(GO), y E(MA) son las energias de los complejos, de los GOs y

las MAs, respectivamente.

En la figura 4.8, el Grafeno 1 (G1) corresponde a la superficie limpia (Sin grupos
superficiales), y las restantes superficies, desde Grafeno 2 (G2) a Grafeno 6 (G6),
corresponden a —OH, =0, —-COOH, -0OC;Hs, y —OR, respectivamente. En la Tabla 4.4,

mostramos las energias de interaccion que se obtienen a partir de la ecuacion (4.8).

Tabla 4.4. Energias calculadas para los distintos complejos.

KJ/mol Fenol p-clorofenol p-nitrofenol
Grafeno 1 (G1) -1.89 -2.13 -2.89
Grafeno 2 (G2) —-1.88 -212 -3.10
Grafeno 3 (G3) -1.16 -4.29 -2.16
Grafeno 4 (G4) -1.94 -2.18 -2.78
Grafeno 5 (G5) -2.79 -1.86 -3.80
Grafeno 6 (G6) -2.31 -2.20 —-2.88
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Segun nuestros calculos, para el caso del fenol, no observamos diferencias significativas
en las energias de adsorcion frente a la presencia de grupos &cidos, que deberian
remover los electrones del plano basal, suponiendo que la interaccion de estos
electrones con los electrones n del anillo aroméatico del fenol deberia gobernar el
proceso de adsorcion. Quizés esto sucederia si hubiera muchos més de estos grupos en
los bordes del grafeno, o més fenoles que compitieran por los electrones = del plano
basal. En contraste, el caso de los grupos carbonilos es bastante diferente, pues las
energias de adsorcion calculadas, muestran una clara ventaja para la adsorcion de fenol
en presencia de estos grupos superficiales (G5). De acuerdo a Mattson y colaboradores
(Mattson, J. S. y col.; 1969), esto pude ocurrir porque el fenol se adsorberia sobre los
carbones a través de un mecanismo donor—aceptor, con los grupos carbonilos de la
superficie actuando como dadores de electrones y el anillo aromatico del fenol como
aceptor, sin considerar que los grupos carbonilos puedan pasar a carboxilos por
oxidacion, dado que G5 es una superficie basica. Si seguimos el analisis sobre la
formacion de complejos donor-aceptor con los anillos arométicos de los compuestos
fenolicos sobre los sitios basicos de la superficie de carbén (que predominan cuando el
contenido de oxigeno es bajo), podemos comparar el comportamiento del fenol, el
nitrofenol y el clorofenol. Teniendo en cuenta que el aumento del carécter bésico de la
superficie de los carbones activados favorece la formacion de estos complejos, hecho
que resulta concomitante con el aumento de los valores de afinidad relativa, podemos
comparar los cambios en la energia de adsorcion entre G5 y G1 para los siguientes
compuestos fenolicos (ver la Tabla 4.4), podemos observar que estas tienen el mismo

orden que la afinidad relativa:

fenol < p - nitrofenol < p — clorofenol

La tendencia general es que a medida que aumenta el caracter bésico del sustrato,
aumenta la energia de interaccion. El orden para la capacidad de adsorcion sigue el
aumento de la basicidad de la muestra: G2 > G3 > G4 > G5 > G6. En otras palabras, los
racimos mas basicos presentan los mejores mecanismos de adsorcion de los compuestos
aromaticos observados, hecho que coincide con los resultados experimentales existentes

en la literatura (Villacafias, F. y col.; 2006).
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Luego de optimizar la geometria, se encuentra que la configuracion preferida es cuando
las Mas estan orientadas como una T, formando un angulo de 90° con la superficie de
grafeno. Los grupos —OH de las molécula de fenol y p — clorofenol estn orientados
formando angulos de 30° con la superficie de grafeno. Las moléculas de nitrofenol
muestran una competencia entre los grupos -NO, y —OH, y la orientacion es similar a la
del fenol en los sustratos G2, G5 y G6, pero los sitios de adsorcion son diferentes,
mientras que en los otros casos, las orientaciones son con los grupos —NO;
interactuando con los bordes de la superficie (como el nitrobenceno).

La configuracion que se alcanza entre las moléculas y los racimos modelados no
propicia la dispersion n—mn, por lo que se puede concluir que esta no podria ser al menos
la Gnica interaccion presente. Para estos sistemas, el método PM3 provee una
herramienta de bajo costo computacional que permite obtener resultados del mismo
orden que el que muestran los métodos DFT y en buena concordancia con la
informacidn experimental, en los casos que esta existe.

Hay dos resultados experimentales que no coinciden con nuestras conclusiones.
Primero, aln en ausencia de grupos carbonilos, la adsorcion de fenol desde soluciones
acuosas esta afectada por otros grupos superficiales (suponiendo condiciones normales
—“oxy”—, cuando el contenido de oxigeno no es muy bajo), y el segundo que esta
probado que la presencia de grupos carboxilos reduce realmente la cantidad de fenol
adsorbido. ;Qué elementos no hemos tomado en cuenta en nuestros calculos?. Al menos
uno de ellos, y muy importante cuando se consideran bajas concentraciones de
compuestos fenolicos, es obviamente la presencia del solvente. El efecto del solvente se

considerard en el proximo punto.

4.2.3. El efecto del solvente

No solo las moléculas de fenol sino también las de agua estan presentes sobre la
superficie de los carbones activados. Por lo tanto, la competencia entre fenol y agua
también debe ser tomada en cuenta cuando se quiere calcular la adsorcion de las
primeras ((Dabrowski, A. y col.; 2005). Aun cuando los célculos hechos en la seccidn
anterior no dan relevancia al papel de los grupos superficiales carboxilos, para inhibir la
adsorcion de fenol por remocion de los electrones & del plano basal, no podemos decir

lo mismo acerca de la adsorcion de agua.
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Ademas, el agua es muy sensible a la presencia de grupos &cidos sobre la superficie; es
bien conocido el enlace de las moléculas de agua a los grupos funcionales oxidados por
uniones puente de H (Coughlin, R. W. y Ezra, R. S.; 1968), y por lo tanto las moléculas
de agua adsorbidas por estos grupos se convierten en centros de adsorcion secundarios,
que a su vez retienen otras moléculas de agua por uniones puente de H, y como
resultado los complejos asociados con el agua evitan la migracion de las moléculas de
fenol a una gran parte de la superficie.

Sintetizando todos estos hechos, concluimos que el mecanismo de adsorcion de fenol no
esta determinado solamente por “interacciones n—=n” (Salame, I. I. y Bandosz, T. J. B,;
2003) y formacion de complejos “donor—aceptor”, sino también por los llamados
“efectos del solvente”. En general no se toma en cuenta que estos efectos actuan
simultaneamente durante la adsorcion y modifican fuertemente las propiedades de
adsorcion de los carbones respecto al fenol.

Mas alla de las restricciones que tiene cualquier modelo virtual de un carbon activado,
tampoco se pueden considerar los efectos del solvente tomando el caso de un Unico
solvente; mas bien se deben tratar de contrastar los resultados que se obtienen cuando se
consideran otros solventes con distintas propiedades, de la misma forma que se lo hace
experimentalmente.

Tomando como meta lo que se menciond respecto a los efectos de los grupos
superficiales en la adsorcién de MAs, se debera tener en cuenta la presencia del
solvente, y ver si esta confirma o modifica los resultados previos. Se analiz6 la
adsorcion de fenol sobre carbones activados modelados con racimos de MAs (ver
Figura 4.9), empleando diferentes solventes: etanol, agua, hexano, benceno, y sin
solvente. Los célculos se efectuaron empleando DFT con PW91, un conjunto base 6-
21G (d,p) vy el software Gaussian. Los solventes se simularon con el modelo de
polarizacion continua.

Para analizar los efectos del solvente en forma explicita, se efectuaron simulaciones de
dindmica molecular. Las simulaciones se realizaron en una celda rectangular, con
condiciones periddicas en los tres ejes. Los carbones activados se simularon mediante
tres racimos que contenias tres grupos funcionales carboxilos cada uno (ver Figura 4.9).
Los solventes fueron agua y ciclo hexano. Los tiempos de simulacion fueron de 100 ps
a 300 K. La temperatura se mantuvo constante con la celda en contacto con un bafio
térmico. El paso temporal se establecié en 0.001 ps. El tamafio del sistema fue de 10°

nm?® (ver Figura 4.10)
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Figura 4.10. Celdas de simulacién empleadas en dindmica molecular (para que las figuras fueran méas
claras se quitaron de la celda algunas de las moléculas del solvente).
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Para los calculos de dindmica molecular, se agreg6 al software un término para ajustar
las velocidades, manteniendo el sistema cerca de la temperatura deseada. Durante las
simulaciones a temperatura constante, las velocidades son ajustadas en cada paso
temporal (Berendsen, H. J. C. y col.; 1984). Las energias obtenidas, en la Tabla 4.5,
muestran que a medida que las constantes dieléctricas de los solventes aumentan, las
energias de interaccion entre los racimos y las moléculas de fenol disminuyen, el agua y

el etanol son las de energias mas positivas.

Tabla 4.5. Energias de adsorcion calculadas con DFT.

Solvente Vacio Agua Etanol Benceno Ciclohexano

Energia adsorcion

KJ/mol - 2.86 1.61 1.16 -0.76 -0.84

Aunque en la mayoria de los trabajos reportados, nunca se niega el papel que juega el
agua, a traves de las uniones hidrégeno en los complejos asociados al agua, que evitan
la migracién de las moléculas de fenol a una gran parte de la superficie activa, esta
posibilidad muchas veces es subestimada. Para explorar ain mas este punto también
analizamos los tiempos de residencia de las moléculas de fenol en las proximidades de

los grupos carboxilicos (ver Figura 4.11), para comparar el agua con otro solvente (ciclo

hexano).
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Figura 4.11 Tiempo de residencia de la molécula de fenol cerca de la superficie de un carbon activado (A:
solvente agua, B: solvente ciclohexano)
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En la Figura 4.11 se muestra la distancia entre dos moléculas de fenol y la superficie en
funcion del tiempo para los dos solventes considerados. Vemos que en el caso del fenol
en ciclohexano, la movilidad es mayor que en el agua, aunque los tiempo de residencia
son relativamente largos, lo que nos dice que las interacciones tipo puente hidrégeno
juegan un papel importante en la adsorcion. Esto puede deberse a la gran interaccion del
fenol con el agua, y explicaria porqué los complejos formados a partir del agua,
inhibirian la migracion de las moléculas organicas hacia una gran porcién de la
superficie activa.

Al menos como una primera aproximacion, ante la afirmacion que la adsorcion de las
moléculas de fenol se realiza en posicion paralela a la superficie, podemos decir que
cuando el fenol se adsorbe desde una solucién acuosa y un solvente polar, el principal
mecanismo de adsorcion no serian las interacciones n—r, sino otro tipo de mecanismos.
Aunque estos resultados no responden especificamente a la pregunta de cual es el
mecanismo de adsorcion del fenol, la afirmacién de que son las interacciones © — ,

deberia cuestionarse seriamente.

4.2.4. Discusion

A pesar de los numerosos argumentos que se han presentado sobre cual es el papel que
juega cada una de las interacciones, la discusion sobre cual es el mecanismo principal
continla hasta hoy dia. Para el caso del fenol, la mayoria de los investigadores
coinciden en que la adsorcién, llevada a cabo en soluciones sin buffer, pueden ocurrir,
en forma simultinea, distintos tipos de interacciones superficie—fenol, pero la pregunta
sobre que peso asignarle a cada una, permanece sin una clara respuesta.

Cuando se estudian, en particular, compuestos fendlicos, tres tipos de interacciones han
sido propuestas, a saber, (1) efectos de dispersion entre el anillo aromético fendlico y
los electrones m de la estructura de grafeno, (2) interacciones donor—aceptor entre el
anillo aromatico fendlico y los grupos superficiales con oxigeno, y (3) atracciones y
repulsiones electrostaticas entre los iones presentes. Aunque algunos investigadores
aceptan que la disminucién en la cantidad de fenol adsorbido (Terzyk, A.P.; 2003),
después de la oxidacion del carbon, se debe al pasaje (oxidacion) de los grupos
carbonilos a carboxilos, y como resultado no permite la formacién de complejos

electrénicos donor—aceptor. Hoy en dia se piensa que el mecanismo donor — aceptor no
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es la fuerza principal, en la adsorcion de compuestos arométicos sobre carbones
activados (Salame, I. I. y Bandosz, T. J. B.; 2003).

Respecto al punto (1), podemos decir que si el fenol se adsorbe en forma plana sobre las
capas de grafeno, las fuerzas que gobiernan la adsorcion deben ser interacciones de
dispersion n—r entre el anillo aromético del fenol y la estructura aromética de las capas
de grafeno. De esta forma, se propuso que los grupos &cidos, localizados en los bordes
de los planos basales, remueven a los electrones = del sistema, creando huecos positivos
en la banda de conduccion p de los planos del grafito (Bertoncini, C. y col.; 2002). Esto
provocaria un debilitamiento de las interacciones entre electrones = del anillo aromatico
del fenol y los electrones = del plano basal, reduciendo de esta forma la cantidad de
fenol adsorbido. Sin embargo, estos argumentos tienen al menos dos puntos débiles: En
primer lugar, se supone a priori que el fenol se adsorbe en forma plana. En segundo
lugar, la proporcion de atomos en los bordes es muy pequefa respecto a los &tomos en
el seno de la superficie, y por lo tanto la adsorcion de oxigeno seria muy baja. Los
resultados mostrados en el punto 4.2.2, confirman esta Ultima hipotesis.

Aunque este problema podria soslayarse argumentando que, en los carbones activados
(no grafitizables), existe una gran proporcion de atomos en los bordes y por lo tanto la
capacidad para adsorber oxigeno deberia ser mayor, la hipétesis que las moléculas se
adsorben en forma plana sobre la superficie también va en contra de los célculos
mecano cuénticos. La importancia de este punto se confirma a través del papel crucial,
que numerosos investigadores le asignan, a la orientacion de las moléculas respecto a la
superficie, cuando se desea estudiar su adsorcion (Salame, I. I. y Bandosz, T. J. B.;
2003).

Los célculos de punto 4.2.3, muestran la importancia de la presencia de agua en el
proceso de adsorcion, confirmando que cuando el fenol se adsorbe, desde una solucién
acuosa, con un solvente polar, la forma principal de adsorcién no deberia ser a través de
las interacciones m—m, sino por otros mecanismos. Aunque los resultados no nos dicen
especificamente, cual seria el principal mecanismo de adsorcion, resulta evidente que
las interacciones —= no pueden desemperiar ese papel. Por ejemplo, hace un tiempo, se
propuso como mecanismos de adsorcion, tanto a las interacciones de dispersion n—mn
entre el anillo aromético del fenol y las capas de grafeno, como las uniones puente de H
entre el agua y los grupos carboxilos de la superficie. Esto se debe a que las moléculas

de agua, adsorbidas en estos sitios con oxigeno, se convierten en centros de adsorcion
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secundarios, para retener otras moléculas de agua mediante uniones puente de H. Como
resultado de todo esto, se generan complejos formados con agua que inhibe la

migracion de las moléculas organicas hacia gran parte de la superficie con capacidad de
adsorcion (superficie activa).
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4.3. Adsorcion de fenol sobre los carbones activados

Los intentos para modelar fendmenos de adsorcion, en el caso de los compuestos
fendlicos en carbdn activado, se han centrado principalmente en el uso del modelo de
Freundlich y Langmuir. Aunque la adsorcion de fenol ha sido adecuadamente
representada por ambos modelos, existe, sin embargo, cierto desacuerdo en la literatura
acerca de la aplicabilidad de uno u otro modelo. Por ejemplo, en algunos casos, la
adsorcién de clorofenoles ha sido satisfactoria utilizando un tratamiento de Freundlich,
mientras que el modelo de Langmuir proporciona un mal ajuste y solo era aplicable en
el caso de fenol. En completo contraste, la adsorcion tanto de fenol y clorofenoles se ha
demostrado que ajustan al modelo de Langmuir.

La aparente inconsistencia en los resultados puede atribuirse a la naturaleza intrinseca
del carbon activado y las proporciones de adsorbato/adsorbente que se consideraron,
mientras que el rigor estadistico que se aplica para asegurar la adhesion a un modelo
particular difiere en la mayoria de los casos.

Asimismo hay que tener en cuenta que el modelo de Freundlich, si bien se trata de una
ecuacion empirica, por una parte tiene la ventaja de introducir la heterogeneidad de la
superficie y dar buenas reproducciones de los datos experimentales en sistemas liquido-
solido, no presenta un limite finito cuando la concentracion es suficientemente alta, y
por lo tanto, en general es valida en rangos de baja concentracion de equilibrio. Por otra
parte existe una propuesta hecha por Sips (Hamdaoui, O. y col., 2007b; Do, D. D.,
1998; Foo, K.Y. y Hameed, B.H., 2010), que resulta de una combinacion de los
modelos de Freundlich y de Langmuir, que se conoce también como modelo Langmuir-

Freundlich.

4.3.1. Isotermas de adsorcion.

Para los dos carbones activados, Norit y Tetrahedron, se determinaron las isotermas de
adsorcion de fenol, diluido en solucion acuosa, a las temperaturas de 293 K, 303 K y
313 K, asegurandose la reproducibilidad mediante la repeticion de las mismas al menos
dos veces. Se emplearon para este analisis, los datos de las concentraciones de
equilibrio de las isotermas a cada temperatura y prueba de varianza (ANOVA) de un
factor. Para cada serie de repeticiones a 293 K, 303 K y 313 se concluye, del analisis
del estadistico F, que no existen resultados significativamente diferentes entre las
repeticiones (Fcalc. < Fcritico), siendo en todos los casos, las varianzas similares, con

o= 0.05. Las concentraciones iniciales de fenol variaron desde 0.10 a 0.60 mol L™ y las
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masas de carbon fueron de (0.3000 #0.0005) g. El pH de las soluciones iniciales y de
equilibrio fue de 5.3+ 0.2. El pH del blanco fue de 6.50. ( ver Materiales y Métodos
pags. 148 y 150 ).

A continuacion se muestran las isotermas experimentales, obtenidas a las 3 temperaturas

mencionadas para ambos carbones activados:
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Figura 4.12. Isotermas de adsorcién experimental de fenol en carbones activados Tetrahedron y Norit a
293K
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Figura 4.13 Isotermas de adsorcidn experimental de fenol en carbones activados Tetrahedron y Norit a
303 K..
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Figura 4.14. Isotermas de adsorcién experimental de fenol en carbones activados Tetrahedron y Norit a

313 K.

4.3.2 Ajustes de Freundlich en funcién de la concentracion
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Figura 4.15. Ajuste de Freundlich de la isoterma de adsorcion de fenol en carbdn activado Norit.
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Figura 4.16. Ajuste de Freundlich de la isoterma de adsorcion de fenol en carbon activado Tetrahedron.

Como se puede observar en las figuras 4.12, 4.13 y 4.14, la cantidad adsorbida
disminuye con el aumento de la temperatura en todo el rango de concentraciones. Las
isotermas en todas las temperaturas son crecientes, pasando de un aumento mas
répido (a bajas concentraciones) a uno mas lento hasta alcanzar casi una meseta (lineas
verdes indican la meseta a altas concentraciones). Por otra parte se observa a todas las
temperaturas, que a muy bajas concentraciones (Ceq < 0.1 mol/L) la cantidad de fenol
adsorbido es mayor en Norit que en Tetrahedron, pero a partir de dicho valor se
invierten este comportamiento y termina Tetrahedron adsorbiendo més fenol que Norit
(flecha roja indica punto de corte en ambas isotermas). De esta manera, se presentan dos
panoramas claves mirando la distribucion de puntos experimentales: 1) la region de la
meseta a Ceq altas y 2) el entrecruzamiento de las isotermas en las tres temperaturas

estudiadas a Ceq bajas.

En las Figuras 4.15 y 4.16 se muestran las isotermas de adsorcion de Norit y
Tetrahedron, respectivamente, para las tres temperaturas mencionadas, empleando el
ajuste de Freundlich en todo el rango de concentraciones.

Las graficas también dan cuenta que el modelo de Langmuir no puede representar un

buen ajuste para los datos experimentales de adsorcién en solucién acuosa, como por
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otra parte es de esperar debido a la heterogeneidad de los carbones activados empleados.
Por lo tanto se busco un ajuste empleando el modelo de Freundlich

n= K;.Co"™ (4.9)
donde, como se sefialé en 1.4.1, n es la cantidad adsorbida en el equilibrio (mol.g—-1),
Ceq €s la concentracion del adsorbato en el equilibrio (mol. L™), Kg es un pardmetro
asociado a la capacidad de adsorcion relativa del adsorbente y ng da cuenta de la
intensidad de la adsorcion.
Tanto Kr como ng dependen de la temperatura. Esta dependencia no debe extrapolarse

fuera de su rango de validez.

Tabla 4.6. Valores de K¢ y 1/ng de Freundlich en todo el rango de concentraciones

Norit Kr 1/ng Tetrahedron Kr 1/ng
T=293K 0.0048 0.19 T=293K 0.0061 0.25
T=303K 0.0042 0.18 T=303K 0.0053 0.26
T=313K 0.0034 0.13 T=313K 0.0048 0.27

Cuando se calculan los parametros Kg y 1/ng correspondientes al modelo de Freundlich
en todo el rango de concentraciones, en la Tabla 4.6 vemos que para Tetrahedron 1/ng
decrece con la temperatura para Norit, pero crece para Tetrahedron, en lugar de tener
ambos el mismo comportamiento. Ademas tenemos en cuenta que el ajuste a medida
que aumenta la concentracién, , tampoco es bueno, sobre todo en Tetrahedron, como
muestra la figura 4.16, resultado que no deberia sorprender pues precisamente el modelo
de Freundlich puede dejar de representar la adsorcion cuando las concentraciones son
mas elevadas. Por lo tanto restringimos las isotermas a un rango de concentraciones

menores Ceq < 0.25 mol L™
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Tabla 4.7. Valores de Kr y 1/ne de Freundlich para bajas concentraciones

Norit Ke 1/ng Tetrahedron Ke 1/ng
T=293K 0.0051 0.20 T=293K 0.0060 0.27
T=303K 0.0043 0.18 T=303K 0.0050 0.24
T=313K 0.0034 0.13 T=313K 0.0040 0.20
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Las Figuras 4.17 y 4.18 muestran las isotermas en la region de bajas concentraciones,
donde vemos, ademas del mejor ajuste al modelo de Freundlich, que en la Tabla 4.7 los
parametros Kg y ng tienen la misma tendencia monotona. Para ambos carbones la
capacidad de adsorcion (Kg) es similar y el rango de valores 2 < ng <10, indican que la
adsorcion de fenol es favorable.

Cuando interesa estudiar la adsorcion de fenol desde soluciones acuosas sobre carbones
activados, con el objeto de optimizar la remocion de tal contaminante, es necesario
saber correlacionar los comportamientos de dicho proceso con su analisis
termodinamico. Es decir, estudiar la termodinamica de la adsorcion permite mejorar el
conocimiento de los comportamientos que ocurren durante dicho proceso de adsorcion.
Es importante mencionar que los cambios en los calores de adsorcion y las entalpias de
adsorcion (AH9 son a su vez indicadores de la heterogeneidad energética de un
adsorbente, que depende de la distribucion de micro y mesoporos de distintas formas y
tamafos, asi como de la distribucion de sitios de adsorcion de diferentes naturaleza
quimica (polaridad) dentro de los poros.

Se debe recordar que la diferencia entre fisisorcion y quimisorcion radica en la
magnitud de los cambios de la entalpia y energia libre de Gibbs. En general, el valor de
—AG °se encuentra en un rango que va de 0 kJ mol™ a 20 kJ mol™ y entre 80 kJ mol™ a
400 kJ mol™ para las adsorciones fisicas y quimicas, respectivamente. La magnitud —
AH ¢ esta entre 2.1 kJ mol™ y 20.9 kJ mol™, y entre 80 kJ mol™ y 200 kJ mol™ para las
adsorciones fisicas y quimicas, respectivamente. Valores positivos de AS °indican que el
orden del adsorbato, en la interfase sélido/solucién, es aleatorio, mientras que los
valores negativos indican lo contrario. Se supone que los cambios de AS° estin
vinculados a desplazamientos de las moléculas de agua adsorbidas por el adsorbato
(Qing-Song, L. y col.; 2010). Siempre se libera calor dentro del proceso, de manera que
la entalpia de adsorcion es negativa, lo que significa que en la adsorcién habré una
disminucién de la entropia. Esto se debe al hecho que la molécula en fase gaseosa o en
solucion tiene mayor libertad de movimiento que una ligada a la superficie (Khan, A. R.
y col.; 1997; Singh, K. P. y col.; 2008; Srihari, V. y col.; 2008).

Los cambios de la energia libre de Gibbs (4G 9), de la entalpia (AH ) y de la entropia
(AS©) se calculan con las relaciones:

AG° =—RTInKeg (4.10)
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InKe = AS° /R — AH°® / RT (4.11)

donde K¢ (L mol™) se obtiene de la ecuacién de Freundlich, R es la constante de los
gases (8.314 J mol™ K™) y T es la temperatura en grados Kelvin. Tomando la regresién
lineal de In Kg versus 1/T, se pueden obtener los valores de AH°y AS° a partir de la

pendiente y la ordenada al origen de dicha grafica.

Tabla 4.8. Energias de adsorcion obtenidas a partir del modelo de Freundlich

FREUNDLICH n=Kg Ceq'™

Norit Tetrahedron
—AH° (KJ.mol™) 13.1 9.2
45°(KJ.mol™) 0.1 0.1
—-AG°(KJ.mol™), T=293 K 35.4 31.8
-4G°(KJ.mol™), T=303 K 36.2 32.3
-AG°(KJ.mol™), T=313 K 37.0 33.1

De acuerdo a los valores de 4G °y AH° se puede decir que la adsorcion fisica, siendo
ligeramente mayor en Norit que en Tetrahedron, mientras que los valores de 4S¢,

muestran que el adsorbato se encuentra desordenado en ambos carbones activados.

4.3.3 Efecto de la presencia de grupos carboxilos en el sustrato

Sin embargo, si se limita a la informacién primaria de ambos carbones activados, es
decir si se consideran las superficies especificas, de acuerdo a la Tabla 4.1, tenemos
para Norit 680.23 m?/g mientras que para Tetrahedron es 545.32 m%g, y la misma
tendencia muestran sus caracteristicas microporosas, ya que el volumen de microporo
para Norit es 204 ml/g, y para Tetrahedron 140 ml/g. Sin embargo, de acuerdo a lo
observado en 5.3.1 cabe preguntarse ;por qué cuando se mide la adsorcion de fenol
desde una solucion acuosa Norit no tiene mayor capacidad de adsorcién que
Tetrahedron?

Como se sefialdé en las secciones 4.2.2 y 4.2.3, los grupos carboxilos aumentan la
afinidad por el solvente (agua) disminuyendo la adsorcion de fenol. Es decir la

presencia de grupos oxigenos &cidos (ej. carboxilos), podria llegar a inhibir la adsorcion
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de fenol en muchos sitios de la superficie de Norit, es decir la superficie activa de Norit
se veria altamente reducida.
Para poder comprobar esto se efectu6 un andlisis mediante el método de Boehm,

descripto en la seccién 3.1.5.4. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.9.

Tabla 4.9. Determinacion de grupos superficiales acidos por el método de Boehm

(mmoles consumidos)

Fenoles Lactonas Carbonilos Carboxilos
Norit 0.40 0.19 0.59 0.25
Tetrahedron 0.65 0.00 0.98 0.00

La quimica de la superficie del carbon Tetrahedron solo da cuenta de la presencia de
grupos fenoles y carbonilos, mientras que el carbon Norit muestra todos los grupos
explorados, es decir se pudieron detectar fenoles, lactonas, carboxilos y carbonilos, y su
abundancia en orden decreciente fue el de carbonilos, fenoles, carboxilos y lactonas.

En la Tabla 4.9 se observa la presencia de grupos carboxilos solo en el carbén Norit,
mientras que esté ausente en el carbon Tetrahedron.

La pregunta que surge es ¢ Cudl es la causa de la presencia de grupos carboxilos en Norit
y no en Tetrahedron? Consideramos que no se debe ni al tamafio de su superficie
especifica, ni al volumen de los microporos, pues sino el efecto seria inverso, sino a las
heterogeneidades que presenta Norit, a diferencia de Tetrahedron. Estas
heterogeneidades se pueden observar al estudiar las isotermas de gases adsorbidos sobre
ambos carbones, como se vio en la seccién 4.1.2, sobre todo mas all4 de la region
microporosa: cuando los ajustes del modelo BET (asociado a superficies suaves) fallan
en Norit, se debe emplear el modelo de Aranovich que precisamente las tiene en cuenta.
En otras palabras las heterogeneidades en la superficie de Norit, que inducen, en el caso
de gases, adsorcion no uniforme, generacion de vacancias, etc., modificando todo el
proceso de adsorcion; en el caso de soluciones, tales heterogeneidades se convierten en
centros de captacion de grupos superficiales, los cuales a su vez se transforman en sitios
de retencion de solvente, que finalmente terminan inhibiendo la adsorcion de fenol.

Este grado de heterogeneidad en la superficie de Norit probablemente fue generado
durante el proceso de activacion quimica a la que fue sometido dicho carbén activado en

su produccion.
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4.3.4 Adsorcion a muy bajas concentraciones

Cuando se comparan las isotermas de los carbones Norit y Tetrahedron, se observa que
para muy bajas concentraciones (Ceq < 0.1 mol L™), independiente de la temperatura, la
adsorcion de fenol es mayor en Norit que en Tetrahedron, pero a concentraciones mas
altas esta tendencia se invierte. Debemos tener en cuenta que la presencia de
heterogeneidades en el carbdn activado Norit es parcial, es decir, una fraccion de la
superficie de este sustrato estard libre de grupos superficiales, que son los que inhiben la
adsorcion de fenol. Por lo tanto, si las concentraciones de fenol son muy bajas, la
adsorcion del mismo deberia ser mayor en Norit que en Tetrahedron. Para poder
comprobar esto limitamos las isotermas a la region de muy bajas concentraciones (Ceq <
0.1 mol L™), donde la adsorcién se podria producir en los microporos. Aca se debe tener
en cuenta que existen pocos resultados experimentales, sumado a que para este analisis,
hay limitaciones técnicas e instrumentales cuando la concentracion se vuelve cada vez
mas pequefia, por la metodologia empleada en la medicion (limite de cuantificacion =
1.10®° mol.L™).

Tabla 4.10. Valores de K y 1/ng de Freundlich para muy bajas concentraciones

Norit Ke 1/ng Tetrahedron Ke 1/ng
T=293K 0.0057 0.22 T=293K 0.0058 0.26
T=303K 0.0045 0.19 T=303K 0.0042 0.20
T=313K 0.0033 0.15 T=313K 0.0038 0.16

En la Tabla 4.10 se muestran los valores de Ke y 1/ng, correspondientes al rango de
concentraciones 0 < Ceq < 0.15 mol L™, donde se observan pequefias diferencias,
respecto a los obtenidos a concentraciones bajas (0 < Ceq < 0.25 mol L™) en la Tabla
4.7, en particular se ve que en el caso de Norit para las temperaturas de 293 K y 303 K,
ambos valores son mas altos, mientras que en Tetrahedron son mas bajos a todas las
temperaturas. Estas diferencias se reflejan en el cambio de tendencias mostradas en las
Figuras 4.19, 420 y 4.21. La cantidad de fenol adsorbido en Tetrahedron es
aproximadamente 80% de lo adsorbido en Norit para las concentraciones de equilibrio
muy bajas (por ejemplo Ceq = 3x10~ mol L™), igual a la relacion entre las superficies

especificas de dichos carbones (545.32 m?/g y 680.23 m%/g, respectivamente).
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Las tres figuras muestran que los microporos de Norit tienen mayor capacidad de

adsorcion que los de Tetrahedron. Desde luego a mayores concentraciones, agotados los

microporos, se destacan las otras regiones, que de acuerdo al tipo de sustrato pueden o

no tener grupos superficiales presentes.
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Figura 4.19. Ajuste de Freundlich de la isoterma de adsorcién de fenol en ambos carbones activados a

temperatura T = 293 K (region de muy bajas concentraciones Ceq < 0.10 mol L™
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Figura 4.20. Ajuste de Freundlich de la isoterma de adsorcién de fenol en ambos carbones activados a

temperatura T = 303 K (region de muy bajas concentraciones Ceq < 0.10 mol L™
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Figura 4.21. Ajuste de Freundlich de la isoterma de adsorcion de fenol en ambos carbones activados a

temperatura T = 313 K (region de muy bajas concentraciones Ceq < 0.10 mol L™

Respecto a las energias de adsorcion, vemos que si se compara la Tabla 4.11 con la
Tabla 4.8, se puede notar que tanto la variacion de entalpia, 4H° como la de entropia,
A4S, practicamente no se modifican. Mientras que aumentan los valores 4G ° de para

Norit, y disminuyen los mismos para Tetrahedron.

Tabla 4.11. Energias de adsorcion con el modelo Freundlich (muy bajas

concentraciones Ceq < 0.10 mol/L)

FREUNDLICH n=Kg Ceq'™

Norit Tetrahedron
—AH° (KJ.mol™) 13.1 9.2
A45°(KJ.mol™) 0.1 0.1
—AG°(KJ.mol™), T =293 K 39.2 30.7
-4G°(KJ.mol™), T=303 K 40.1 315
-4AG°(KJ.mol™), T =313 K 41.0 32.2

4.3.5 Adsorcion a concentraciones mas elevadas y en todo el rango analizado

Si se observa el comportamiento de las isotermas en todo el rango de concentraciones
(Figuras 4.12, 4.13 y 4.14), vemos que para concentraciones mas elevadas la cantidad
de fenol adsorbido parece acercarse a una meseta, caracteristico de una isoterma de

Langmuir, mas que una de Feundlich.
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Muchas veces ocurre que las isotermas presentan, inicialmente, un crecimiento acorde
al ajuste de Freundlich, pero a medida que la concentracion aumenta, la cantidad de
masa adsorbida deja de crecer de esta forma y parece alcanzar un plateau, tipico de los
modelos de Langmuir. Para estas situaciones Sips introdujo una aproximacion que no es
mas que la combinacion de ambos modelos, y que también se lo conoce como modelo
de Langmuir- Freundlich. De esta forma se toma en cuenta los diferentes
comportamientos que ocurren a bajas concentraciones (Ceq < 0.3 mol L™) y altas
concentraciones (Ceq > 0.3 mol L™).

La ecuacion propuesta por Sips es:

(Krz Cog)* "™ (4.12)
140 ApFLag) ¥ ™

= Mrr
Las Figuras 4.22 y 4.23 muestran como el ajuste de Sips evita la limitacion a
concentraciones de adsorbato elevadas, asociada con el modelo de isoterma de

Freundlich.
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Figura 4.22. Ajuste de Sips de la isoterma de adsorcién de fenol en carbdn activado Norit.
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Figura 4.23. Ajuste de Sips de la isoterma de adsorcién de fenol en carb6n activado Tetrahedron.

Tabla 4.12. Valores de K g y 1/n_¢ de Sips para todo el rango de concentraciones

Norit Kir Une Tetrahedron Kir Une
T=293K 3.8559 0.30 T=293K 0.029 0.32
T=303K 1.7538 0.27 T=303K 0.0100 0.29
T=313K 0.3112 0.19 T=313K 0.0036 0.27

Los valores de la capacidad méxima de adsorcion (nm.g) son 0.0075 mol/g y 0.0250
mol/g para Norit y Tetrahedron, respectivamente. Si bien la superficie especifica de
Tetrahedron (545.32 m%/g) es solo un 80% de la de Norit (680.23 m?/g), el efecto del
bloqueo de sitios por la presencia de grupos superficiales sefialados en 4.3.3
(fundamentalmente carboxilos), hace que la capacidad de adsorcion de Norit se reduzca
hasta un 25% del valor que tendria en ausencia de estos. Como se dijo, el modelo de
Sips evita la limitacion que tiene el ajuste de Freundlich a mayores concentraciones del
adsorbato. En la Tabla 4.12, de acuerdo al modelo de Sips, podemos observar que el
pardmetro K g, presenta valores mayores para el carbon activado Norit para todo el
rango de concentraciones de equilibrio de fenol. Para el ajuste de Freundlich los
mayores valores de Kg se observan para el carbon Tetrahedron (ver Tablas 4.6 y 4.7).
Aqui lo que se debe tener en cuenta en la interpretacion de este pardmetro, es que para
el calculo se emplea todo el rango de concentraciones de equilibrio y de acuerdo con el

comportamiento de ambos carbones en la isoterma, el carbon activado Tetrahedron
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presenta mayor adsorcion a concentraciones Ceq > 0.3 mol L™, obteniéndose un K
promedio para todo el rango de concentraciones mayor que para el carbon Norit.
Ademés para la interpretacion de las constantes, si bien ambas dan cuenta de la
intensidad de la interaccion del adsorbato con la superficie, no es algo tan simple su
analisis, como en la adsorcion de gases, porque la presencia de otros factores, como los
grupos superficiales y el solvente, afecta su valor.

Los pardmetros ng  se encuentra en el rango de 2-10 (ver Tablas 4.6 y 4.7) y n.g son
mayores que la unidad. Para los tres valores de temperatura (293 K, 303 Ky 313 K), la
adsorcion disminuye al aumentar la temperatura en ambos carbones. Este hallazgo se
correlaciona con la evolucion de los Kg (Tablas 4.6 y 4.7) y K¢ (Tabla 4.12) al
aumentar la temperatura, estos valores disminuyen, lo que indica una menor capacidad

de adsorcion de ambos carbones.

Tabla 4.13. Energias de adsorcion obtenidas a partir del modelo de Sips
SIPS (n= NpLr. (KLr.Ceq)™ /1 + (KLp.Ceg)™)

Norit Tetrahedron
—AH° (KJ.mol™) 71.1 78.9
45°(KJ.mol* K™ 0.3 0.3
-4G°(KJ.mol™"), T =293 K 161.9 166.8
—AGqKJ.mol™), T=303 K 165.0 169.8
—AGqKJ.mol™), T=313 K 168.1 172.8

Se observa que los valores de AH° para ambos carbones, son mayores que los
calculados empleando Freundlich (Tablas 4.8 y 4.11), y ademas presentan menor
variacion entre ellos (aproximadamente 4.0 Kj/mol en relacion al valor medio de 75.0
Kj/mol). Podemos decir que estas energias no presentan amplias variaciones,
considerando ademas que los ajustes tienen asociado un error. Al considerar todo el
rango de concentraciones podemos observar que la adsorcion deja de ser
débil (fisisorcion) y pasa a ser mas intensa (procesos de fisiquimisorcion), es decir el

proceso se vuelve irreversible a concentraciones mas altas de Ceq = 0.2 mol L™
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4.3.6. Isotermas de desorcion.

Para los dos carbones activados, Norit y Tetrahedron, se determinaron las isotermas de
desorcion de fenol, diluido en solucion acuosa, a las temperaturas de 293 K, 303 K y
313 K, asegurandose la reproducibilidad mediante la repeticién de las mismas al menos
dos veces. Independientemente de la temperatura estudiada, en ambos carbones se
observd la imposibilidad de desorber fenol en agua, de acuerdo al ensayo propuesto en
metodos pag. 160. Ademas la sensibilidad del método espectrofotométrico, no permitia

detectar cantidades extremadamente bajas del posible fenol desorbido.

4.3.7. Discusion

Los resultados experimentales obtenidos para la adsorcion de compuestos fenélicos
desde soluciones acuosas, utilizando dos carbones activados comerciales anteriormente
mencionados (Norit y Tetrahedron), mostraron comportamientos diferentes, que pueden
atribuirse tanto al llenado de microporos como a la adsorciéon en meso y macroporos.

En estos casos, las heterogeneidades de la superficie favorecen la presencia de grupos
quimicos superficiales (carboxilos), como ocurre en uno de los carbones empleados
(Norit), mientras que la naturaleza mas suave de la superficie del otro carbon
(Tetrahedron) no muestra tales grupos. Esto pudo detectarse mediante el analisis de
Boehm sobre ambos carbones, y se lo asoci6 al hecho que, en su produccién, el carbdn
Norit solo se activdé quimicamente, mientras que el carbon Tetrahedron, luego fue
sometido a un tratamiento térmico. La presencia de estos grupos, asociados a las
moléculas del solvente (agua), inhibe la adsorcién de fenol en muchos sitios de la
superficie del carbon Norit. Sin embargo en la primer parte de la isoterma, region de
bajas concentraciones, el carbon Norit es mejor adsorbente dado que el grado de
cubrimiento, para esas concentraciones, es tan bajo que los grupos superficiales no
hacen notar su efecto. De manera que la presencia de moléculas de fenol es tan baja, que
las mismas pueden adsorberse lejos de los grupos superficiales, en otras palabras no hay
muchas moléculas de fenol que compitan por los sitios libres de grupos carboxilos.

Las isotermas de adsorcion constituyen un elemento importante en la descripcion de las
interacciones entre diferentes adsorbatos y carbones activados, y se vuelven cruciales a
la hora de optimizar el uso de este Gltimo como un adsorbente.

El hecho que el modelo de Sips da mejores ajustes muestra que el mismo brinda un

enfoque util para tomar en cuenta la heterogeneidad de la superficie del sustrato y para
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analizar el comportamiento del fenol sobre la superficie en todo el rango de
concentraciones de equilibrio consideradas.

Respecto al modelo de Freundlich, si bien resulta muy adecuado para describir la region
de bajas concentraciones, deja de ser valido cuando se consideran concentraciones mas
elevadas, debido a que en esa region las interacciones de las moléculas de fenol en la
solucién tienen un papel mas importante, reduciendo la afinidad de fenol hacia la
superficie.

Los parametros termodindmicos calculados indican que el proceso es exotérmico y
espontdneo para ambos carbones, principalmente en el caso de Norit. Esto puede
deberse a que las regiones activadas quimicamente sobre la superficie de este carbdn,

originen mecanismos combinados de fisisorcion y quimisorcion.
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Del analisis realizado sobre las isotermas de adsorcion-desorcién de N, a 77.4 K,
observamos que el carbén activado Norit presenta una mayor activacion que el carbon
activado Tetrahedron, favorecida por la presencia de grupos superficiales quimicos. De
manera sencilla, esto se puede interpretar cuando observamos que la isoterma de adsorcion-
desorcion experimental de N, a 77.4 K en el carbén Norit, pasa por encima de la del carb6n
Tetrahedron. Esto se corrobra con el calculo de la superficie especifica BET, donde es
mayor en el carbdn activado Norit. A muy bajas presiones se observan las caracteristicas de
la region microporosa, y de acuerdo al analisis de los parametros Dubinin-Astakhov (DA),
discutidos en el apartado anterior, se beneficia en promedio al carbdn activado Norit, para
ser el mejor adsorbente del fenol en solucion, cuando este es retenido en la estructura de los
microporos.

De la descripcion de la adsorciéon a través de multiples etapas, podemos concluir que
podrian existir distintos puntos de partida para nuevos estudios, a saber: (1) El buen ajuste
del carb6n activado quimicamente (Norit) para altas presiones empleando el modelo de
Aranovich, ¢Es el resultado de no haberse realizado tratamientos térmicos luego de la
activacion quimica? (2) ¢(Como cambiaria la isoterma a altas presiones si el carbon activado
quimicamente (Norit) se lo tratara térmicamente? (3) Después del tratamiento térmico ¢la
curva de Aranovich sigue ajustando los datos experimentales (modificando los
pardmetros)? Y si la respuesta es afirmativa ¢es necesario cambiar los parametros de
Aranovich? ;Cuales? ;Como? (4) Los cambios mencionados ;también se reflejarian en las
isotermas de adsorcién de compuestos aromaticos desde soluciones acuosas? ¢De qué
forma? Conocer todas estas respuestas podria llegar a clarificar no solo aspectos de la
adsorcion en las superficies de carbones activados, sino que también tendria importantes
consecuencias sobre los diferentes tratamientos que se realicen durante y después de la
activacion.

Las posibles correlaciones obtenidas de la adsorcién de gases y los procesos en solucién
acuosa, aplicando el modelo de BET, deben interpretarse con precaucion, ya que estos
datos se obtienen de considerar que un conjunto de moléculas del gas son adsorbidas en una
superficie “aséptica”. Este no es el caso de la solucién, ya que ademas de la superficie

debemos considerar que se incorporan nuevos factores como el solvente, el pH, la quimica
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superficial, oxigeno disuelto, entre otros. La conclusion de esto es que la superficie BET no
nos da informacion que podamos correlacionar directamente con el comportamiento del
fenol cuando se adsorbe a partir de la solucion, ya que por ejemplo, la superficie en
contacto con esta puede disminuir, si existen grupos carboxilos que retienen al solvente e
impiden la adsorcién del fenol. Por ello, cuando analizamos la adsorcién en solucion, esta
informacion puede ser Gtil para el analisis y establecer correlaciones, pero muchas veces la
adsorcion (como pasa con la interpretacion de los datos experimentales de la presente
Tesis), no puede explicarse en términos de las propiedades fisicas de la superficie
Unicamente, puesto que las propiedades quimicas pueden no solo modificarlas, sino hasta
llegar a invertirlas (a bajas concentraciones en solucién acuosa adsorbe mas el carbon Norit
y a altas concentraciones el carbon Tetrahedron).

De lo dicho anteriormente, podemos resumir las observaciones anteriores diciendo que en
la presente Tesis hemos tratado de responder a los siguientes interrogantes: a) ¢Cuales son
las propiedades quimicas de las superficies estudiadas?, b) ¢Cual es la influencia del
solvente?, y ¢) ¢Qué vinculo existe entre esas propiedades y la informacién aportada desde
la adsorcion de gases? En contraposicion a lo expresado por algunos autores, en relacién
con el uso de modelos como BET y DA en que pueden no ser til para establecer
correlaciones con la adsorcion de fenol en solucién acuosa, podemos plantear que ambos
fendmenos puedan presentar algin vinculo: los microporos de mayor volumen (parametro
C1.1), mas anchos (parametro C;,) y mas distribuidos (parametro Cy3) del carbén activado
Norit, influyen en la primera region de la isoterma de fenol en solucion, pero en la regién
de mayor concentracion de equilibrio de adsorcion, la superficie BET del Norit puede
resultar engafiosa, porque en esa "gran™ superficie pueden alojarse muchos grupos
carboxilos que facilitan la entrada del solvente, bloqueando de esta forma la retencion de
fenol. De esta manera la mayor superficie especifica del carbon activado Norit, calculada a
partir de la isoterma de adsorcion-desorcion de N, a 77.4 K, se ve altamente reducida
cuando se trata de interpretar el fendmeno en solucién. Esto nos lleva a plantear la pregunta
basica: ¢Sera til tener un carbdn activado como el Norit, de mayor superficie especifica
BET que el carbon activado Tetrahedron, para emplearlo para eliminar contaminantes
fendlicos en agua, si en su superficie estan presentes los grupos carboxilos? En tal caso,

podria ser mucho mas importante el estudio de la rugosidad o distribucién de tamafios de
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poros, en la region de la superficie correspondiente a la caracterizacion a las altas presiones,
puesto que esta informacion puede dar indicios de la existencia de regiones favorables para
el anclaje de ciertos grupos quimicos superficiales.

La inversion del comportamiento en la isoterma de adsorcién del fenol en solucion,
empleando carbon activado Norit, parece indicar la presencia de tales grupos. El analisis de
Boehm de ambos carbones permitié detectar la presencia de grupos carboxilos en Norit,
pero no en Tetrahedron, y esto se debe posiblemente a la forma en que fueron tratados
quimicamente cuando se los activd comercialmente. La presencia de estos grupos inhibiria
la adsorcion de fenol en muchos sitios de la superficie del carbén Norit. De todos modos
queda por responder: ¢Por qué en la primer parte de la isoterma de fenol en solucién acuosa
(Ceg< 0.1 mol/L) el carbén Norit es mejor adsorbente? Como ya fuera mencionado, esto
puede explicarse teniendo en cuenta que, a bajas concentraciones, el grado de cubrimiento
es tan bajo que los grupos superficiales no hacen notar su efecto. Las moléculas de fenol,
entonces, pueden adsorberse lejos de los grupos superficiales, cuando existe un bajo grado
de cubrimiento y hay muchos sitios libres de grupos carboxilos. La presencia de grupos
quimicos superficiales sin duda aumentara el grado de complejidad y heterogeneidad, que
también es coherente con que el proceso de llenado de microporos se ve favorecido en el
carbon Norit sobre Thetrahedron en la region de bajas concentraciones y no asi en la zona
de altas concentraciones donde la mayor heterogeneidad del Norit en su quimica superficial
provoca, debido a la presencia de los grupos carboxilos, que disminuya la adsorcion;
mientras que la ausencia de estos grupos oxigenados acidos en Tetrahedron, favorece el
proceso.

En resumen, si bien ambos carbones tienen microporos, el tamafio de ambos permitiria la
adsorcion de fenol, pero en promedio, el carbon Norit es ligeramente superior a
Tetrahedron (por las caracteristicas de los microporos). Sin embargo los carbones no son
solo microporosos sino que tienen una estructura mas compleja. Sabemos que la adsorcion
de fenol no se restringe solo a los microporos y tenemos adsorcién también en el resto de la
superficie. EI fenol a baja concentracion se adsorbe inicialmente en los sitios mas
energéticos, los microporos. A mayores concentraciones hay que tomar en cuenta el resto

de la superficie, donde la presencia de los grupos quimicos superficiales cobra relevancia.
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Teniendo en cuenta lo antes descripto, para poder analizar entonces la adsorcion de
compuestos organicos desde soluciones acuosas sobre superficies sdlidas, es importante no
solo estudiar el tipo de molécula organica y el sélido, sino también todo el entorno que
acompafia dicho proceso. Se sabe que la presencia de oxigeno molecular tiene gran
influencia en la capacidad de adsorcion de sustancias organicas sobre carbones activados,
debido a la aparicion de grupos funcionales acidos, que por supuesto, ocurre en condiciones
aerdbicas y es la forma en que se llevan a cabo la mayor parte de los procedimientos
experimentales.

Basandonos en los calculos de la mecanica cuantica aplicados en esta tesis, concluimos que
ni la oxidacion de la superficie, ni la presencia de un solvente polarizable, son compatibles
con la suposicién que las interacciones n—mn juegan un papel dominante en la adsorcién de
compuestos fendlicos sobre grafito. Consideramos ademéas que la posibilidad de nuevas
investigaciones que permitan confirmar ain mas estos resultados, pudiendo transformarse
en nuevos e interesantes desafios, tanto desde el punto de vista experimental como teorico.
Para ello se deberian obtener mas datos sobre sustratos bien caracterizados que permitan
analizar con mas detalle el papel del solvente, la temperatura y el pH. Por el lado teérico, se

requeriran nuevos y mas detallados modelos.
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Esta tesis forma parte de un programa de investigacion y desarrollo sobre fisicoquimica
de superficies, que se realiza en el Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas
y Aplicadas (INIFTA) de la Facultad de Ciencias Exactas (UNLP) y el Departamento de
Quimica General e Inorganica de la Facultad de Bioquimica y Ciencias Bioldgicas
(UNL). En el marco del mismo, se desarrollan estudios vinculados con la adsorcién en
fase gaseosa y en solucion de distintos compuestos sobre carbones sometidos a distintos
procesos de activacion. Para ello se emplean simultineamente isotermas obtenidas
experimentalmente y simulaciones y célculos numéricos que hacen uso de la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT) y dinAmica molecular.

En este trabajo, en particular, se busca proponer nuevos puntos de vista sobre algunos
de los problemas que surgen para tratar de describir el proceso de adsorcion de
adsorbatos organicos, en general, y de fenol, en particular, desde fase principalmente
acuosa, cuando se emplean como adsorbentes carbones activados de los mas empleados
comercialmente.

Los numerosos estudios, realizados sobre el proceso de adsorcion de fenol y sus
derivados, han generado una serie de interrogantes que permanecen sin responder. Si
bien se logré enumerar los factores mas relevantes que afectan el proceso, no se ha
podido cuantificar el peso relativo de uno frente a otro y, mas aun, se desconoce como
influye cada factor, y como compiten entre si, en el proceso de adsorcion, de manera
que permitan vincular los fendmenos que se manifiestan macroscopicamente, con los
que ocurren a escalas microscapicas.

Una de las herramientas empleadas, tanto para describir los carbones activados como
para estudiar los distintos procesos de adsorcion, fueron las isotermas obtenidas
experimentalmente. Se seleccionaron dos carbones activados que, de acuerdo a sus
fabricantes se los denomind “Norit” y “Tetrahedron”, y que presentaban una estructura
que evidenciaba no solo una importante presencia de “microporos” (poros cuyos
didmetros son inferiores a 2 nm), sino ademas poros de mayores dimensiones en su
superficie.

En primer lugar se caracterizaron ambos carbones en forma estdndar, empleando
adsorcion y desorcion de gases simples (N, a 77 Ky CO; a 273.2 K).

En segundo lugar se desarroll6 una metodologia que permitié estudiar ambos carbones
activados, en particular, y otros tipos de adsorbentes en general, basada en la

descomposicion de cada isoterma en una superposicion de diversos mecanismos que se
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producen a medida que la presion aumenta ( se comienza a bajas presiones completando
capas (Langmuir) si la superficie es suave, o el llenado de poros (Dubinin) si la
superficie es heterogénea o porosa; luego sigue el llenado capa por capa (layer-by-layer)
en las homogeéneas, y en las heterogeneas dependera de la caracteristica de los poros y la
interaccion entre las moléculas adsorbidas (BET m-capas o Aranovich).

En tercer lugar se determinaron y analizaron en forma estandar las isotermas de
adsorcion de fenol en fase acuosa a tres temperaturas 293 K, 303 K y 313 K. En este
caso, al igual que se hizo en forma equivalente con la fase gaseosa, se considerd
primero solo el rango de bajas concentraciones (por debajo de 0.2 Ceq fenol/ (mol L))
y luego concentraciones mayores. Para este analisis, se aplicaron isotermas como
Freundlich 'y Sips (Langmuir-Freundlich), segun los distintos rangos de
concentraciones considerados.

En cuarto lugar se analizaron los mecanismos se ponen en juego, mayoritariamente,
cuando se considera la adsorcion de fenol en solucién acuosa, tomando en cuenta el
entorno implicado en tal proceso. Para esto se discutieron los resultados de la literatura,
frente a las simulaciones numéricas y calculos computacionales basados en la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT) y dindmica molecular, que realizamos con estos
sistemas. Se compararon los distintos grupos superficiales oxigenados &cidos y el efecto
de cada uno de ellos en la adsorcion, determinando la presencia o no de tales grupos
mediante titulacion selectiva de Boehm. Los resultados permitieron correlacionar
perfectamente lo postulado, basado en lo realizado en las etapas anteriores, con esta

determinacion experimental.
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This thesis is part of a research and development programme in surface physics and
chemistry, which is carried out at the Institute for Theoretical and Applied
Physicochemical Research (INIFTA) of the School of Exact Sciences (Universidad
Nacional de la Plata) and at the Department of General and Inorganic Chemistry, which
is part of the School of Biochemistry and Biological Sciences (Universidad Nacional del
Litoral). Within this programme, several studies are conducted into the gas and liquid-
phase adsorption of different compounds on carbons under several activation processes.
To that purpose, experimentally obtained isotherms are used simultaneously with
numerical simulation and calculation, based on Density Functional Theory (DFT) and
molecular dynamics.

In this paper, in particular, we intend to provide new insights into some of the problems
emerging when trying to describe the process of adsorption of organic adsorbates in
general, and more specifically, of phenol, mainly from an aqueous phase, when the most
commercially employed activated carbons are used as adsorbents.

The several studies examining the adsorption of phenol and its derivatives have raised
some questions which remain unanswered. Even when the most relevant factors
affecting the process have been enumerated, it has not been possible to quantify the
relative weight of each one in comparison with the others and mainly, to determine how
each factor affects adsorption and how they compete against each other in this process
so as to be able to link the phenomena which manifest macroscopically with the ones
occurring on microscopic scales.

One of the tools used to describe the activated carbons and to study the different
adsorption processes were experimentally obtained isotherms. Two activated carbons
were selected, named “Norit” and “Tetrahedron” after their manufacturers. These
carbons presented a surface structure that showed not only an important presence of
“micropores” (pores whose diameters are below 2 nm) but also pores of bigger
dimensions.

First, both carbons were described according to standard procedures, using adsorption
and desorption of simple gases (N2 at 77 K and CO; at 273.2 K).

Second, a methodology was developed in order to study specifically both activated
carbons and in general, other types of adsorbents. Each isotherm was analysed in terms
of the superposition of different mechanisms which operate as pressure increases

(beginning at low pressures by building up layers [Langmuir] if the surface is smooth,
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or filling pores [Dubinin] if there is a heterogeneous or porous surface; followed by
layer-by-layer filling on homogeneous surfaces and in the case of heterogeneous
surfaces, the model is determined according to the characteristics of the pores and the
interaction among the adsorbed molecules [BET multilayers or Aranovich]).

Third, adsorption isotherms of phenol in the liquid phase were determined and analysed
in the standard way at three temperatures 293 K, 303 K and 313 K. As with the gas
phase, only the range of low concentrations was considered first (below 0.2 Ceq fenol/
(mol.L™)), and higher concentrations were examined later. For this analysis, Freundlich
and Sips isotherms (Langmuir-Freundlich) were used, depending on the different
concentration ranges that were studied.

Fourth, we analysed the mechanisms that play a part, mostly when phenol adsorption in
aqueous solution is considered, taking into account the environment involved in such a
process. To this end, the results of the literature review were considered together with
the numerical simulations and computer calculations based on DFT and molecular
dynamics that were carried out with these systems. Boehm titration was used to
determine the presence of acidic oxygen surface groups. These different groups were
compared and their effect on adsorption studied. The results allowed us to perfectly

correlate the theoretical analysis and this experimental determination.
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