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Resumen. Se presentan los resultados del estudio de la porosidad de
tres muestras de carbones activados comerciales a partir de |as isoter-
mas de adsorcion de benceno y ciclohexano (295 K) y N, (75.5 K),
obtenidas en un sistema volumétrico de alto vacio, construido total -
mente en vidrio Pyrex. Se puso especial atencion alamedicién de las
isotermas en el rango de presiones relativas bajas (10-5) con el fin de
caracterizar la microporosidad de estos carbones por distintos mode-
los: Dubinin-Radushkevich (D-R), Gréficas a, Plavnick. El 60% de
benceno adsorbido corresponde a la adsorcién irreversible y ésta
puede ser desorbida sdlo aT > 373 K a alto vacio. Se establecio que
las tres muestras son principalmente microporosas con una hetero-
geneidad estructural  bastante marcada.

Palabras clave: carbones activados, microporo, adsorcién, benceno,
nitrégeno.

Abstract. The results of the porosity study of three samples of co-
mmercial activated carbons, from adsorption isotherms of benzene
(295 K) and N, (75.5 K), using a high volumetric system, which was
made of Pyrex glass, are presented. Special care was taken in the
measurement of the isotherms in the range of low relative pressures
(10-%) in order to characterize the microporosity of these carbons by
different approaches: Dubinin-Radushkevich (D-R), a-plots, and
Plavnick. 60% of the adsorbed benzene corresponds to irreversible
adsorption, which can only be desorbed a T > 373 K in a high va-
cuum. It was established that the three samples are basically micro-
porous, with a strongly pronounced structural heterogeneity.
Keywords: activated carbons, micropore, adsorption, benzene, and
nitrogen.

I ntroduccién

Desde hace mucho tiempo se conoce que |0s cuerpos porosos
son capaces de retener en su estructura distintas sustancias
gaseosas y liquidas. Fontana [1] observé en 1777 que € carbén
calcinado adsorbe volumenes de distintos gases, superiores a su
propio volumen. Ese mismo afio Scheele [2] reportaba que €l
“aire” desprendido por e carbdn durante su calentamiento era
captado de nuevo si el carbdn se sometia a enfriamiento y
describia este fendmeno con las siguientes palabras: “Yo llené
hasta la mitad del volumen de una retorta con carbén seco muy
fino y la conecté a un globo, del cual se le fue extraido previa-
mente el aire. Cuando el fondo de la retorta se calentaba hasta el
rojo vivo, € globo se expandia. Yo dejé que laretorta se enfria-
ray €l aireregresabade nuevo del globo al carbén. Yo de nuevo
calentaba la retorta y observaba que el aire se desprendia del
carbén; y cuando el carbon se enfriaba el aire de nuevo era cap-
tado por él”. Estafue, al parecer, la primera observacion experi-
mental, aunque cualitativa, reportada del fenémeno de adsor-
cién. Posteriormente se aclaré que la cantidad de volumen
retenido depende ddl tipo de carb6n y de la naturaleza ddl gas.
En 1814 De Saussure [3] establecié que la capacidad de un
cuerpo solido de adsorber gases depende de la superficie accesi-
ble a la molécula. Mitscherlich [4] en 1843 subrayaba el papel
que juegan los poros del carbédn en el proceso de la adsorcion y
estim6 que el didmetro medio de poro es de ~ 0.005 mm.

Los adsorbentes microporosos se han utilizado amplia-
mente, desde hace méas de medio siglo, en la resolucion de
problemas tecnolégicos de gran importancia, tales como la
separacion, purificacion y desecado profundo de liquidos y
gases. Larealizacién de estos procesos descansa en las propie-
dades de tamiz molecular y de adsorcién selectiva que poseen
algunos adsorbentes microporosos, como son los carbones
activadosy las zeolitas.

El objetivo del presente trabajo consiste en el estudio de
las propiedades de la porosidad, principalmente de la micro-
porosidad, de tres muestras de carbones activados (CG, C1 y
C2) industriales preparados por la Empresa Nobrac, S. A., uti-
lizando como materia prima la cascara de coco. A partir de las
isotermas de adsorcién de benceno (295 K) y de N, (77 K),
medidas desde presiones relativas bajas, se evaluara la estruc-
tura porosa de estos adsorbentes por los métodos aproxima-
dos: Dubinin-Radushkevich, Plavnick y graficas a. En la si-
guiente seccidn se presenta un breve resumen de los aspectos
tedricos de cada uno de estos métodos.

Partetedrica

Las paredes que forman un microporo se encuentran tan cerca
una de la otra, que los potenciales de adsorcion de éstas se
traslapan. Este traslapamiento del campo de fuerzas conduce a
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interacciones muy fuertes entre el adsorbente y adsorbato,
conduciendo a que el proceso en los microporos sea altamente
exotérmico y a que éstos sean ocupados totalmente a pre-
siones muy bajas.

1. Modelo Dubinin-Radushkevich (D-R)

Dubinin y col. [5-7] postularon que a la ocupacion de los
microporos no le antecede la formacion de policapas, como
ocurre en €l caso de los mesoporos, sino que €l proceso de la
adsorcion se verifica por €l mecanismo del llenado volumétri-
co instantaneo. De acuerdo con la Teoria de llenado volumé-
trico de los microporos de Dubinin, la propiedad fundamental
gue determina la capacidad que presenta un soélido micro-
poroso de adsorber las moléculas de un gas o vapor no es la
superficie especifica, sino que el volumen de microporo V,, €l
cual se determina por la ecuacion [8]:

V =\, exp[- (A/b Ep)"] 1)

donde: V es el volumen de sustancia adsorbida a una determi-
nada presion relativa P / Py; A= RT In (P, / P) es el trabajo
molar diferencial; n es una constante empirica (n=1, 2, 3, 4);
b es el coeficiente de afinidad del adsorbato y bE, = E es la
energia caracteristica de adsorcion del adsorbato dado y E, es
la energia caracteristica del adsorbato estandar. Los valores de
V, Y E son constantes (T = const.), y se encuentran a partir de
los puntos de la isoterma de adsorcion correspondiente: V =
f(P /Pt

Para la adsorcion de benceno y otros adsorbatos en car-
bones activados cominmente n = 2, por lo que,

V=V exp[- (A/bEy)"] ®)

Al sustituir €l trabajo molar diferencial de la adsorcién A
= RT In (P, / P) en la ecuacion (2), se obtiene la ecuacion de
Dubinin-Radushkevich [9].

V =V, exp [-B (T2/ b2) (log P,/ P)2] (3)

El parametro B reflgjalas particul aridades de la estructura
microporosa: cuanto mas finos son los microporos, tanto méas
pequefio es el valor de B. Este pardmetro, de acuerdo con la
ecuacion (3), esta relacionado con la energia caracteristica de
la adsorcién E de la siguiente manera:

B=(2303R/ Ep)%; E, =0.01915(1/ B)% 4

Dubinin y Stoeckli [10] establecieron empiricamente que
el tamafio de microporo (x) de los carbones activados (ben-
ceno-adsorbato estandar) es inversamente proporciona a E,,

x=k/E, (5)

donde el factor k aproximadamente depende de E, segin la
ecuacion

k = (13.028- 0.0000153E%°) kInm / mol (6)
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De las ecuaciones (4) y (5) se obtiene
B = Mx? @)
donde M = (0.01915 / k)?

2. Gréficasa
La esencia de este método consiste en comparar laformadela
isoterma de adsorcion del adsorbato dado en un adsorbente
desconocido con la de la isoterma de adsorcién de ese mismo
adsorbato en un adsorbente conocido no poroso, siempre y
cuando la temperatura ala cual se midala adsorcién en ambos
adsorbentes sea la misma. Ademas, ambos adsorbentes deben
ser de la misma naturaleza quimica. Al adsorbente conocido
no poroso se le llama adsorbente de referenciay alaisoterma
de adsorcion respectiva se le dio €l nombre de isoterma estan-
dar. En € método a, desarrollado por Gregg y Sing [11], la
isoterma origina (a — P/ P,) setransformaen lagréfica a de
la siguiente manera: a) se obtiene la cantidad de sustancia
adsorbida (a); a determinados valores de presion relativa (P /
P.)i; b) se encuentra la relacion (g / ay4) = a;, es decir, los
valores “reducidos’ de cada a;, respecto a la cantidad adsorbi -
da (ag4) a P/ P, =0.4; c) posteriormente se regraficalaisoter-
maoriginal en las coordenadas a; = f(a;).

Los puntos experimentales de la funcion a; = f(a;) deben
someterse a la ecuacion de una linea recta, con pendiente (b,)
que pasapor €l origen:

3 =b,(a/ag4) (8

Para la comparacion de la isoterma de adsorcion del
adsorbato en un adsorbente X, se encuentran graficamente los
valores de a; a las presiones relativas, correspondientes a a; y
se regrafica esta isoterma en las coordenadas (@ — a;) para el
adsorbente X.

Si el adsorbente Xy el de referenciatienen el mismo tipo
de porosidad (ambos son no microporosos), pero distinta
superficie especifica, laisoterma a; = f(a;) para el adsorbente
X serd una linea recta, cuya extrapolacion pasa por €l origen
de coordenadas. En el caso de que en el adsorbente (X) haya
microporos, se observard que a presiones relativamente bajas
(P / P, < 0.4) la cantidad de sustancia adsorbida aumenta
bruscamente y para presiones relativas atas (P / P, > 0.4) los
puntos pueden ser sometidos a una linea recta, cuya extrapo-
lacion &l eje de las ordenadas da un segmento a 2= propor-
ciona a volumen de microporo:

VOa = at()aZO)Vm (9)
La superficie especifica del adsorbente X bajo estudio Y X)

puede ser determinada por la relacion de las pendientes de las
gréficas de este adsorbente ba(X) y el dereferencia b,(R):

by (X)/bs (R) = S(X) / S(R) (10)
_b(X) GEY
S0 =2 SR

donde: S(R) es la superficie especifica del adsorbente de refe-
rencia
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3. Método de Plavnick

En la ecuacion de Dubinin-Radushkevich (3) se supone que
existe una distribucion discreta del parametro B. Sin embargo,
Plavnick [12] establecid, basandose en investigaciones de
rayos X de bajo angulo, que la estructura microporosa de car-
bones puede ser representada por un sistema polidisperso con
una distribucién continua del tamafio de microporo. En con-
cordancia con esto Ultimo, Huber y col. [13] hicieron la supo-
sicién de que para sistemas porosos heterogéneos la distribu-
cion f(B) es una funcion continuay se describe por la funcién
de Gauss:

f(B)= Cexp[- (B- By)*/2D] (12)
V=0f(B)ep(- By) B )

1
donde: y=[(T/b) log(Py/ P)]2 (14

La solucién de la ecuacion (12) consiste en encontrar,
basandose en la isoterma experimental a(y), |os parametros de
la funcion de distribucion f(B): By — es la posicion del méxi-
mo de lafuncionf(B); D — esladesviacion cuadratica media

Por medio de las expresiones (12) y (13) se puede encon-
trar también la funcion de distribucion f(x), donde x es el
tamafio de los microporos en “forma de rendija’. Dubinin y
Stoeckli [10] haciendo uso de las ecuaciones (4) y (5) para k »
13 kdnm / mol, encontraron:

d“0 — — [ “IZ(XCZJ B X2)2]
—9 =f(x)=D _— 15
I (x) X exp D7 (15)

donde: M = 2.17 "~ 10-6; y X, es la posicién del maximo de la
funcion f(x).

Plavnick [12] propone una ecuacion diferente ala (15), la
cual relaciona directamente los puntos de la isoterma experi-
mental con la distribucién del tamafio de los microporosy que
no esta condicionada a un determinado tipo de distribucién
fijado a priori (funcion de Gauss).

“El radio de inercia— R que se encuentra por “rayos X
de bajo angulo” esta relacionado con los parametros de la
adsorcion por larelacion empirica siguiente [14];

R =——nmm (16)
0
0 bien, de acuerdo con la ecuacion (4),
R =(06" 10°B)Y?nm (17)

Al considerar una distribucién continua del tamafio de
microporo, asi como, tomando en cuenta la ecuacion (17),
Plavnick expresa la ecuacién de Dubinin-Radushkevich (3) en
laformasiguiente:

1
V*

_ 1% D3 I_ Ry
ay)=gron(RIKR ep( ors) R a9)

Vozén(R)RRSdR, V(R)=kR? (18)
0

donde: n(R;) es la cantidad de microporos en un gramo de
adsorbente, cuyos radios se encuentran en el intervalo desde
R hasta R + dR;; V(R;) es el volumen de microporo con radio
deinercia R; donde V* — volumen molar del benceno a la
temperatura T; k — factor de formay k es su valor medio.

Para la resolucion de la ecuacion diferencial (18), Plav-
nick utilizé6 el método aproximado de Laplace, y llega a las
ecuaciones para €l célculo de la distribucion del tamafio de
microporo:

f(x) = ay?; x:%:WZ.Sy'”2 (12)

Parte experimental

Las isotermas de adsorcion fueron medidas en un sistema
volumétrico de alto vacio, previamente calibrado con He,
construido totalmente en vidrio Pyrex y equipado con vélvulas
de teflon libres de grasa, dos transductores de presion APR-
017 Y TPR-017 (Balzers), que miden presiones, respectiva-
mente, en los intervalos de (760-1) y (1-6 = 10-4) Torr. El
vacio previo fue creado por una bomba mecénica conven-
cional y el alto vacio por una bomba turbomolecular
(Balzers), capaz de alcanzar vacios del orden de que 10-7
Torr. Las muestras de carbédn activado en estudio fueron
preactivadas in situ a 280 °C hasta alcanzar una presion resi-
dual de 1" 104 Torr. Las isotermas de adsorcion de CsHg y
CgH;, se determinaron a 295 K y de N, a 77 K. Parala preac-
tivacion térmica de los adsorbentes se utiliz6 un horno eléctri -
co de tipo isotérmico (no programable). La evaluacion de la
pérdida de peso por calentamiento de las muestras se hizo en
un horno convencional a 573 K y presion atmosférica, regis-
trdndose periddicamente el peso en una balanza analitica de
altaresolucion.

Resultados y discusion

1. Adsorcion de benceno y ciclohexano en carbon

activado C1

El estudio de la adsorcién de hidrocarburos, como el benceno
y ciclohexano, en carbones activados puede revelar algunas
peculiaridades de la estructura porosa. Una caracteristica muy
particular de los carbones activados es que sus capacidades de
adsorcion dependen principalmente de qué tan desarrollado
sea su volumen de microporo. En la Fig. 1 se presentan las
isotermas de la adsorcion total (reversible + irreversible) y
reversible del benceno y ciclohexano. Las isotermas de la
adsorcion total de los hidrocarburos corresponden al caso
cuando el carbén activado fue previamente tratado a 280 °C al
alto vacio y las de la adsorcion reversible fueron obtenidas en
el carbon que fue sometido a una preevacuacion durante 2 h
después de haber obtenido las isotermas de la adsorcién total
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Fig. 1. Isotermas de adsorcién de benceno y ciclohexano (22 °C) en
carbon activado C1.

respectivas. Es obvio que la diferencia entre la adsorcién total

y la reversible representa la cantidad de adsorbato que per-

manecio en la porosidad del sélido después de que éste se
hubo sometido a evacuacion, es decir, reflgja la cantidad ad-

sorbida irreversiblemente. La evaluacion de la adsorcion irre-

versible se utiliza en la practica para efectos de la etapa de
regeneracion de los adsorbentes. De acuerdo con los resulta-

dos obtenidos, la regeneracion del carbon C1 debe hacerse a
temperaturas superiores a la del ambiente. De la figura 1 se
observa que las cuatro isotermas presentan un salto brusco a
presiones relativas bajas (P / P, < 0.10), por lo que se les
puede clasificar como isotermasdetipo | (BDDT). Esto indica
gue la adsorcion de benceno y ciclohexano se lleva a cabo en
los microporos del adsorbente (diametro de poro < 20 A).

Debido a que los diametros cinéticos del benceno (5.85 A) y
del ciclohexano (6.0 A) son muy similares, la diferencia bas-

tante marcada entre las isotermas de la adsorcién total proba-

blemente no obedezca al efecto de tamiz molecular, sino que a
la adsorcion selectiva provocada por |as interacciones especi-

ficas del enlace p de la molécula de benceno con determina-

dos centros activos de adsorcion, que para €l caso de los car-

bones activados generalmente son los “oxigenos superfi-

ciales’ quimisorbidos en |os microporos [15].

De acuerdo con los resultados de la figura 1, se establece
que para P/ Ry = 0.10 el 61 y 55 % de la adsorcion total co-
rresponde a la adsorcion irreversible del benceno y ciclohexa-
no, respectivamente. La suposicion de que las isotermas de la
adsorcién reversible son de tipo | (BDDT), indica que la
adsorcion reversible también se lleva a cabo en los micro-
poros, probablemente en los supermicroporos y/o mesoporos
muy finos. Por lo tanto, la cantidad de adsorbato que no se
desorbi6 por evacuacién a T = 295 K, es decir, la adsorcion
irreversible, se encuentra ocupando los microporos mas finos
(ultramicroporos). La adsorcién irreversible del benceno (61
%), ligeramente superior ala del ciclohexano (55 %), se debe
alaparticipacion delos enlaces p en el proceso de adsorcion.
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Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del carbdn activado C1; V,, es
€l volumen de liquido adsorbido en la monocapa.

BET Lang

vm S C P/PO Vm S PI/R
an3/g e/ g * an3/g nme/g *

CeHs

Total 0203 565 4364 010 0241 671 047

Rever. 0079 219 461 010 0083 232 0.05

CeHy

Total 0113 227 1834 008 0134 330 0.38

Rever. 0.051 125 334 007 0056 138 0.07

* Valor maximo de cumplimiento del modelo dado (r > 0.99).

El comportamiento de las isotermas de adsorcion de CgHg
y CgH4,, sugiere que €l carbdn activado C1 es un adsorbente
con una estructura microporosa heterogénea. Es obvio que los
microporos con diametro menor que el diametro cinético de
los hidrocarburos utilizados (5.85 A), aunque estuvieran pre-
sentes en la microporosidad del sélido no podrian tomar parte
en el proceso por dificultades estéricas.

En la Tabla 1 estan las caracteristicas fisicoquimicas del
carbén activado C1, encontradas por los modelos clasicos de
BET y Langmuir. Los resultados de esta Tabla ratifican lo
anteriormente afirmado, que la adsorcién de ambos hidrocar-
buros se lleva a cabo en los microporos, pero ahora esta afir-
macion puede ser argumentada en forma mas precisa. En
primer lugar, el valor méximo del intervalo de P/ R, en & que
se cumple el modelo BET (coeficiente de correlacion: r >
0.99) es extremadamente bajo (< 0.10) en contraposicién a lo
establecido por la teoria de BET que este intervalo debe
extenderse, paraisotermas detipo Il y IV, hasta valores méxi -
mos de P/ P, = 0.30-0.40. Por otro lado, los valores altos de la
constante C, principalmente para la adsorcion total, indican
gue la interaccion adsorbente-adsorbato es considerable. El
hecho de que la constante C para la adsorcion reversible sea
mucho menor que la de la adsorcion total, obedece a que la
mayor energia de interaccion adsorbente-adsorbato le corres-
ponde ala adsorcion irreversible en los microporos mas finos.

El modelo Langmuir, para el tratamiento matematico de
los puntos experimentales de las isotermas de la figura 1,
mostré una descripcion perfecta de las isotermas de la adsor -
cion total hasta P/ Py = 0.465 (benceno) y P/ P, = 0.380
(ciclohexano), en cambio para la adsorcion reversible se
establece una descripcién similar a la observada para €l caso
BET.

De acuerdo con ambos modelos, se establece que las
isotermas de la adsorcion total son de tipo |. Sin embargo,
para el caso de las isotermas de la adsorcion reversible no esta
tan clara la situacion, ya que los dos modelos las describen
solo paravaoresde P/ Py < 0.10. Segin Langmuir no son de
tipo |, pero seguin BET se parecen mas alasdetipo | que alas
de tipo Il o IV. Los datos de la Tabla 2, deducidos de las
isotermas en cuestion por medio de su tratamiento por €l mo-
delo D-R (ecuaciones 3, 4 y 5), pueden proporcionar algunos
criterios complementarios a respecto. La energia caracteristi-
ca (E) de la adsorcion total es considerablemente superior ala
de la adsorcidn reversible. Los valores de la constante (B)
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Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas de C1. Modelo: D-R.

Tabla 3. Propiedades fisicoquimicas de los carbones.

Vo B.10° E Dp=2x P/Po

cmd/ g K2 kJ/ mol Ax o
CsHse
Total 0234 051 27 8.5 0.13
Rever. 0093  0.96 19 13.0 0.09
CGH 12
Total 0121 055 26 9.0 0.15
Rever. 0.060 154 15 17.0 0.07

* Diametro caracteristico de los poros; **valor maximo de cumplimiento
Coeficientede afinidad (b): benceno: b = 1; ciclohexano: b= 1.172.

indican que la adsorcion reversible de ambos hidrocarburos se
Ileva a cabo en poros de mayor tamafio que la adsorcién total
respectiva, o que provoca, consecuentemente, que el intervalo
(P / Ry) de cumplimiento se haga méas angosto a pasar de la
adsorcion total a la reversible. El tamafio (5) de los micro-
poros (x es la semianchura de los microporos en “forma de
rendija’) que participan en la adsorcion reversible son micro-
poros anchos, en los cuales pueden formarse como maximo
dos y tres capas moleculares de benceno y ciclohexano,
respectivamente. Por lo tanto, las isotermas de la adsorcion re-
versible de la figura 1 no son las clésicas Il y 1V, es decir, la
adsorcion reversible de ambos hidrocarburos, principalmente
del CgH,,.en el carbdn activado C1 se lleva a cabo en los
poros de transicion (supermicroporos), que se encuentran
entre los microporos y mesoporos finos. Fue establecido que
el comportamiento de la adsorcion del benceno y ciclohexano
para los carbones C2 y CG fue similar al observado para el
carbon C1.

2 Adsorcion de benceno en los carbones activados
C1,C2yCG

En la Fig.2 se presentan las isotermas de adsorcion de ben-
ceno, estableciéndose que la cantidad de sustancia adsorbida
aumenta en la secuencia CG < C1 << C2y, ademés, que las
tres isotermas son de tipo |. Es importante subrayar que 10s
puntos de la isoterma para C1 corresponden a dos series de

)

a (mmol g

0% T T T T

0 0.2 0.4 0.6 08
PIPo

Fig. 2. Isotermas de adsorcion de CgHg en CG, C1ly C2.

Modelo Propiedad CG C1 Cc2
an, (mmol/g) 2.100 2.287 4.077
m (cm3/ ) 0.186 0.203 0.362
BET S(m2/g) 518 565 1007
c 576 4364 951
*PIR 0-0.02 0.001-0.1 0.01-0.1
a., (mmaol/g) 2438 2.716 4.831
Lang Vp, (cm3/ g) 0.216 0.241 0.429
S(m2/g) 602 671 1193
*P/R, 0-0.38 0-0.46 0-0.50
Vo (cm2/ ) 0.22 0.234 0.424
B~ 106 (K)2 1.05 0.51 0.67
Dubinin  E (kJmol) 19 27 23
Dp=2X (A) 13.51 85 104
*P/R 0.1-0.25 0.01-0.13  0.01-0.23

* |ntervalo de cumplimiento del modelo dado

mediciones, utilizando muestras distintas de adsorbente del
mismo lote, reflejandose un alto grado de reproducibilidad de
los resultados experimentales. Debido a que las tres isotermas
son de tipo |, el modelo BET se cumple sdlo hasta P/ R £
0.10 (Tabla 3), mientras que el modelo Langmuir las describe
en un amplio intervalo de presiones relativas, incluso hasta P /
Py = 0.50 para el caso del carbon C2. Los datos de esta tabla
revelan, como era ldgico de esperar por el comportamiento de
las tres isotermas de la figura 2, que la superficie especifica
aumenta en el orden CG < C1 < C2. Se obseva, ademés, que
existe muy buena concordancia entre el volumen de micro-
poro (V g-Dubinin) y el volumen total adsorbido en la monoca-
pa (V,, — Langmuir). La divergenciaentre Voy V, es de 1.8;
29y 1.2% parael CG, Cly C2, respectivamente. Esto ultimo
indica que la adsorcién de benceno se lleva a cabo exclusiva-
mente en la microporosidad de los carbones, donde no existe
la posibilidad de que se formen policapas en las paredes de
los microporos.

A diferencia de lasisotermas de lafigura 1, las de la figu-
ra 2 fueron medidas en la zona de extremadamente bajas pre-
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Fig. 3. Isotermas de adsorcion de CgH,; a bajas presiones.
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Fig. 5. Curvas de distribucion del tamafio de microporo.

siones relativas P/ Ry 3 1 10-5. La obtencién de los puntos
experimentales en esta zona permite estudiar con mayor
detalle la microporosidad, y por lo tanto, encontrar informa-
cién complementaria a la deducida de las isotermas a pre-
siones relativas comunes (P/ Py 3 0.01).

En lafigura 3 estén dibujadas las isotermas de lafigura 2 a
presiones relativas muy bajas (0.00001 £ P / By < 0.01). Fue
establecido que el carbdn activado C2 a presiones relativas P/
P, < 0.0003 adsorbe menores cantidades que CG y C1. En la
figura 4 se encuentran las isotermas a presiones relativas aln
maés bajas (0.00001 £ P/ P, £ 0.003). Es importante informar
que en esta zona la adsorcion de benceno en las tres muestras
fue extremadamente lenta, particularmente parala muestra C2.

De acuerdo con los conceptos tedricos, la adsorcion en
cuerpos sblidos microporosos a inicio de laisoterma (P / P, ®
0) sellevaacabo en los microporos mas finos, siemprey cuan
do estos sean accesibles a las moléculas del adsorbato. En el
caso de la adsorcién de benceno sélo participan aquellos
microporos con didmetros mayores alos 5.85 A. Las isotermas
para CG y C1 presentan dos escalones (Fig.4), mucho mas
marcado para CG, mientras que para C2 se observa claramente
un periodo de induccién en el sentido de que la abscisa crece
mas rapido que la ordenada. Es muy probable que la presencia
de escalones obedezca a que en el proceso participan micro-
poros de distinto tamafio y que €l periodo de induccion se deba
a impedimentos o dificultades de penetracién de la molécula
de benceno a cavidades (poros) total o parcialmente inacces
bles. Es obvio que estas suposiciones deben ser verificadas por
medio de la adsorcion de moléculas de menor tamafio.

Con €l fin de evaluar la probabilidad de la existencia de
distintos tamafos de microporo se utilizé el método propuesto
por Plavnick [12]. Las curvas de distribucién encontradas por
la expresion (19), se encuentran en la Fig. 5. EI compor-
tamiento de las isotermas de la Fig. 4 parece que esta reflejado
en las curvas de distribucion. Los dos escalones de CG con-
ducen a la aparicién de dos méximos en las posiciones de 6.6
y 9.6 A, mientras que en las curvas de distribucion de C1y C2
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Fig. 6. Isotermas de adsorcién de N, (simbolos vacios) y GHg (sim-
bolos Ilenos).

se dibujan méaximos en la region de 7.5y 8.5 A, respectiva-
mente, aunque para la muestra C1 se observa ademas, una
especie de codo en laregion delos 6 A.

3. Adsorcion del N,
3.1. Isotermas de adsorcién
La aplicacién del método clésico de la adsorcion del N, a su
temperatura de ebullicion (75.5 K en la ciudad de Puebla)
puede proporcionar informacion valiosa, complementaria a la
ya descrita en la seccion anterior, sobre las caracteristicas de
la superficie y porosidad de | os carbones activados en estudio,
en virtud de que la molécula de N,, con diametro cinético de
3.64 A, puede penetrar a ultramicroporos inaccesibles a la
mol écula de benceno.

Como se esperaba, |as isotermas de adsorcién del N, (Fig.
6) en las tres muestras son de tipo | (BDDT) y aparecen en la
misma secuencia que las de la figura 2 (CG < C1 < C2), pero
con la diferencia de que esta secuencia fue observada en todo
el intervalo de presiones de equilibrio estudiado (1~ 106 £P
/ Py £ 0.99). Con fines de comparacion, en la Fig.6 estan
incluidas también las isotermas de la figura 2 expresadas en
volumen de liquido adsorbido, considerando que los volu-
menes molares (V) del N,y benceno en el estado adsorbido,
a las temperaturas experimentales, es igual a sus respectivos
volUimenes molares en estado liquido: V,, (N,) = 34.68 cm3/
mol; V, (CgHg) = 88.9 cm3/ mol. Se observa que en el carbédn
C2 ambos adsorbatos se adsorben practicamente en las mis-
mas cantidades, mientras que C1 y CG adsorben mas nitr6-
geno que benceno. Asi por ejemplo, aP/ P, = 0.10 el benceno
se adsorbe en 2.9; 21.4 'y 14.2 % menos que N, en C2, Cly
CG, respectivamente. Para la muestra C2 la divergencia esta
dentro del limite de error (< 5.0 %), pero para C1 y CG es
considerable. Es decir, la divergencia en la adsorcion de
ambos adsorbatos aumenta en la secuencia C2 < CG < C1.

Con base en la similitud existente entre las isotermas de
adsorcion de N, y C;Hg (Fig. 6) parael carbon C2 se establece
gue las moléculas de este hidrocarburo penetran libremente a
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Tabla 4. Datos de las graficasa. Adsorcion (mmol/g) de nitrégeno (77 K) en carbones activados.

P/R, a CG C1 Cc2 PIPR, a CG C1 Cc2
0.005 0.51 554 6.92 9.84 0.30 0.88 7.12 8.38 12.22
0.010 0.54 5.82 7.26 10.4 0.32 0.90 7.15 8.39 12.25
0.02 0.57 6.13 7.54 10.8 0.34 0.93 7.18 8.42 12.28
0.03 0.59 6.30 7.68 11.10 0.36 0.95 7.20 8.43 12.30
0.04 0.61 6.42 1.77 11.32 0.38 0.98 7.22 8.45 12.33
0.05 0.63 6.51 7.85 11.42 0.40 1.00 724 8.47 12.36
0.06 0.64 6.58 7.91 11.52 0.42 1.02 7.26 8.49 12.38
0.07 0.65 6.63 7.96 11.60 0.44 1.05 7.28 8.50 12.41
0.08 0.66 6.68 8.00 11.67 0.46 1.07 7.30 8.52 12.44
0.10 0.68 6.76 8.06 11.74 0.50 111 7.34 8.55 12.48
0.12 0.70 6.82 8.12 11.82 0.54 117 7.38 8.57 12.52
0.14 0.71 6.87 8.17 11.89 0.60 1.26 7.43 8.61 12.60
0.16 0.73 6.91 8.20 11.95 0.64 133 7.47 8.64 12.67
0.18 0.75 6.95 8.24 12.01 0.70 1.45 7.53 8.69 12.74
0.20 0.78 6.98 8.27 12.06 0.74 154 7.57 8.72 12.81
0.22 0.79 7.02 8.29 12.10 0.80 1.69 7.63 8.77 12.90
0.24 0.81 7.05 8.32 12.13 0.84 1.79 7.68 8.80 12.99
0.26 0.83 7.08 8.34 12.16 0.90 2.05 7.75 8.85 13.12
0.28 0.85 7.10 8.36 12.19 0.94 244 7.85 8.90 13.24

lamicroporosidad de C2 y que el periodo de induccién, obser-
vado para la adsorcion de benceno en este carbédn (Fig. 4),
probablemente obedezca a que la adsorcion a bajas presiones
se lleva a cabo en centros de adsorcion poco activos y en los
cuales las interacciones colaterales entre las propias moléculas
de adsorbato son significativas. Es hasta cierto punto 16gico
suponer que para el caso de CG y C1 existe, respectivamente,
el 14y 21 % de microporos que son inaccesibles ala molécula
de benceno.

3.2. Gréficasa

Las isotermas de adsorcion del N, (Fig. 6) fueron transfor-
madas en las graficas a (Fig.7), tomando como isoterma
estandar a la obtenida por Rodriguez Reinoso y col. [16] al
adsorber nitrégeno (77 K) en un carbén no poroso (Tabla 4).
Las gréaficas a para las tres muestras de carbon presentan dos
rectas localizadas a bajas y altas presiones relativas y una
zona intermedia. Al extrapolar las rectas a altas presiones
hasta el gje de las ordenadas, se encuentra el volumen total de
microporo Vg, por la ecuacion (9) y utilizando la ecuacion
(11) se evallia la superficie especifica correspondiente a la
mesoporosidad. De la figura 7, y Tabla 4, se establece que €l
aumento de la adsorcion en el intervalo 0.005 £ P/ R, £ 0.94
es menor que el registrado en lazona 0 £ P/ P, £ 0.005, lo
que significa que la ocupacién principal de los microporos se

Tabla 5. Volumen total de microporo V, y superficie Sme de meso-
poros b (R) = 0.072 mmol / g; S(R) =4.4m2/ g.

Ileva a cabo a presiones relativas muy bajas. Por otro lado, se
observa claramente que la zona intermedia para C2 se
extiende hasta P/ Ry » 0.70 y para C1 y CG, hasta P / P,
»0.50. Este hecho probablemente obedezca a que |la muestra
C2 posea, respecto a las otras dos, una distribucidon mas ancha
de tamafio de microporo, asi como una superficie especifica
de la mesoporosidad mayor.

Los datos de la Tabla 5 indican que cuando la presion re-
lativa alcanza €l valor de 0.005 se encuentra ocupado alrede-
dor del 80 % del volumen total de microporo y que el 20 %
restante corresponde al Ilenado de microporos mas anchos.
Por lo tanto se esta suponiendo, basandose en la existencia de
la zona intermedia considerablemente extendida (Fig.7), que
las tres muestras presentan una estructura microporosa mar-
cadamente heterogénea.

En la Tabla 6 se relinen las propiedades texturales de los
carbones activados. Como consecuencia del tipo | de las
isotermas (Fig. 6), el modelo Langmuir describi6 perfecta-
mente bien los puntos experimentales hasta 0.35-0.40 de pre-
sién relativa, en cambio el modelo BET sdlo lo hizo hasta P /
Py £ 0.10. De acuerdo con las dos Ultimas columnas de la
Tabla 5 y la Ultima de la Tabla 6, la muestra C1 posee una
estructura microporosa ligeramente mas homogénea y con
microporos mas finos que las otras dos. Tal vez con esto Ulti-
mo esté relacionado el hecho de que la constante B de Dubi-

Tabla 6. Propiedades texturales de |os carbones activados.

cG Cc1 c2
Vor Voor Vous! Vou S S(m?7g) BET 504 727 1050
cmd/ g cmd/ g % m2/g Lang. 688 814 1197

o 0200 01521 — - Ve (cm3/ g) 0.2825 0.3174 0.4675

C1 oosr7 02200 834 " Vea (cM?/ Q) 0.2420 0.2877 0.4175
cC2 04175 0.3412 817 31 Voa ! Vs (%) 857 906 894

* Ecuacion (11).

* Volumen tota de poro aP/ Py = 0.994
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Fig. 7. Gréficasa de Gregg y Sing.

nin (Tabla 3) adquiera el valor mas bajo precisamente para
C1. Los valores de la superficie especifica encontrada por la
adsorcion de benceno (Tabla 3) y nitrégeno (Tabla 6) estan en
correspondencia con el comportamiento de las isotermas
respectivas (Fig. 6) y llama la atencion la coincidencia précti-
camente total de la superficie especifica (Langmuir) de C2
encontrada a partir de la adsorcion de ambos adsorbatos; 1193
y 1197 (m2/ g) para benceno y nitrégeno respectivamente.

3.3. Modelo Dubinin-Radushkevich

La ecuacion (1) de la teoria del llenado volumétrico de los
microporos (TVFM) generalmente describe, en un amplio
intervalo de P / R, las isotermas de adsorcién (n = 2) en
adsorbentes con estructura microporosa homogénea, como la
de los carbones activados con propiedades de tamiz molecular
de la familia MSC. Sin embargo, para caracterizar los car
bones activados con estructura microporosa heterogénea, es
decir, con distribuciones anchas del tamafio de microporo, es
necesario utilizar distribuciones de energia polimodal con i
subestructuras [10]:

v:évm expl- B;(A/b)?] (20)
1

Asi, para describir la adsorcion en sélidos microporosos
con estructura bimodal, la ecuacion (20) tomala forma:

V = Vp, expl- By (A/b)?]+ Vg expl- B,(A/b)?] (21)
en lacua (Vg, By) y (V@ B,) son los parametros correspon

dientes a los microporos y supermicroporos, es decir, a la
primera'y segunda subestructuras, respectivamente.
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Fig. 8. Gréficas de Dubinin-Radushkevich.

Las isotermas de adsorcion de N, a 77 K (Fig. 6) fueron
tratadas por la ecuacion clasica (20), obteniéndose dos rectas
(Fig. 8): laprimeraen el intervalo de aproximadamente 104 £
P/ P, £ 0.01, y lasegundaen lazonade 0.01£ P/ P, £ 0.30.
Para la muestra C1, este comportamiento no fue tan marcado
como el observado para las otras dos muestras. En la Tabla 7
se presentan los volimenes de microporo y, con fines de com-
paracion, se incluyen también los deducidos de las gréficas a.
La pendltima columna indica que €l aporte (%) del volumen
de microporo de la segunda subestructura en el volumen total
de microporo Vyp aumenta en el orden C1 < C2 < CG. Se
establece, por otro lado, que entre los valores del volumen de
microporo encontrado por ambos métodos existe una muy
buena concordancia (Ultima columna, Tabla 7). Sin embargo,
los valores del volumen de microporo (D-R) encontrado por la
adsorcion de benceno (Tabla 3) practicamente coinciden sélo
parael carbén C2, mientras que paralos otros dos la divergen-
ciaesdel orden de 18y 10 % para C1 y CG, respectivamente.
Tal vez esto esté relacionado con la distribucién ancha del
tamafio de microporo de C2, en la cual se llevan a cabo los
procesos de llenado primario y secundario de los microporos
por las moléculas de benceno.

De la figura 8 fueron encontradas las constantes estruc-
turales respectivas B; (ecuacion 21) y por la relacion empirica
B, = c(%)2 propuesta por Dubinin y Stoekli [10], se evalud el
tamafio de microporo x;, donde ¢ = 0.01 (kJnm / mol)-2. En la
Tabla 8 estan los valores de las energias caracteristicas de
adsorcion Eg;, asi como los de B; y x. Al comparar los datos
encontrados por la adsorcion de N, a su temperatura de ebulli-
cion con los evaluados por la adsorcion de benceno a 295 K
(Tabla 3), se establece que la concordancia es aceptable para
las muestras C1 y C2, mientras que para CG existen diferen-

Tabla 7. Vaores de volumen (crmB / g) de microporo.

CG C1 C2

Voot 0.2213 0.2822 0.4021

Voo 0.2476 0.2918 0.4271

Voa 0.2484 0.3014 0.4314
Voo-Vooi/ Voo % 10,6 3.3 5.8
Vou-Vop !/ Ve % 0.3 3.2 1.0

Vop1 Y Voo son e volumen de la primera subestructuray € volumen total de
microporo (D-R); V, volumen total de microporo gréficas a.



Estudio de lamicroporosidad de carbones activados por adsorcién de benceno, ciclohexano y nitrégeno

Tabla 8. Parametros de la estructura microporosa (Dubinin).

CG C1 C2
Eq; (kJ/mol) 8.9 8.4 8.0
Eoz (kJ/mol) 6.3 6.7 6.9
B, - 108 (mol /kJ2  1.36 154 177
B, 10%(mol / kJ?  2.79 242 2.27
x (A) 3.7 3.9 4.2
% (A) 5.3 49 48
x (R) 6.7 4.2 52

*Adsorcion de benceno a295 K.

cias considerables. EI método de la adsorcién del CO, a0y 20
°C, en carbones activados, se usa frecuentemente [16] para la
caracterizacion de microporos mas finos con didametros de
microporo en el intervalo de 3 a5 A (ultramicroporos),
obteniéndose isotermas de tipo |. En un trabajo anterior [17]
se establecié que la muestra CG presenta baja adsorcion de
este gas a 17 °C, especialmente a presiones de equilibrio ba-
jas, lo cual significa que este carbén no es ultramicroporoso.

Conclusiones

El estudio de la adsorcién de benceno a 295 K revel6 que
alrededor del 60 % de la cantidad total adsorbida de este
hidrocarburo corresponde a la adsorcion irreversible y que
ésta solo puede ser desorbidaa T > 393 K. Aungue no hay una
coincidencia cuantitativa total entre los valores del tamafio de
microporo, evaluados a partir de las isotermas de adsorcién a
muy bajas presiones relativas por los distintos métodos apro-
ximados utilizados, se pudo establecer que C1 es la muestra
con una microporosidad mas estrecha que C2y CG y que las
tres muestras son principalmente microporosas con una hete-
rogeneidad estructural bastante marcada.
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