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RESUMEN

Se determina la presién de cubrimiento, m, para tres
carbones activados obtenidos a partir de cuesco de
palma africana por activacion fisica con CO, a 900 °C
para tiempos de activacion entre 4 y 10 horas, a partir de
isotermas de adsorcién de N, a-196 °Cy CO, a 0 °C. Los
carbones activados son sélidos microporosos con valores
de érea superficial entre 795 y 1280 m?g™" y de volumenes
de microporo entre 0,36y 0,48 cm3g™.

Los resultados obtenidos para la presion de cubrimiento
de los adsorbatos sobre los carbones activados se
encuentran entre 60 y 139 mN m™ para el N, y entre 77 y
113 mN m™ para el CO,,.

Se determina la entalpia de inmersién de los carbones
activados en benceno, con resultados entre 96 y 130
Jg, con el propédsito de establecer su relacion con la
presién de cubrimiento. El carbén activado con los valores
mas altos de area superficial y de entalpia de inmersién
presenta el menor valor para la presion de cubrimiento
tanto de nitrégeno como de didéxido de carbono.

Palabras clave: carbones activados, isotermas de N, y
de CO,, presion de cubrimiento, entalpia de inmersién,
energia caracteristica de adsorcion.

SUMMARY

The spreading pressure, m, for three activated carbons
obtained from African palm stone by physical activation
with CO, at 900 °C for activation times between 4 and
10 hours is determined, from N, at -196 °C and CO, at
0 °C adsorption isotherms. The activated carbons are
microporous solids with surface area values between 795
and 1280 m?g™' and micropore volume between 0.36 and
0.48 cmig™.

The results obtained for the adsorbates spreading pressure
on the activated carbons are between 60 and 139 mN m-'
for N, and between 77 and 113 mN m" for CO,,

The immersion enthalpy of the activated carbons in
benzene is determined, with results between 96 and 130
Jg, in order to establish its relationship with the spreading
pressure. Activated carbon with higher values of surface
area and immersion enthalpy has the lowest spreading
pressure value both nitrogen and carbon dioxide.

Key words: activated carbons, N, and CO, isotherm,
spreading pressure, immersion enthalpy, adsorption
characteristic energy.

RESUM

Es determina la pressi6 de cobriment, 1, per a tres carbons
activats obtinguts a partir de pinyol de palma africana per
activaci¢ fisica amb CO, a 900 °C per a temps d’activacio
entre 4 i 10 hores, a partir d’isotermes d’adsorcié de N,
a-196°CiCO, a0 °C. Els carbons activats son solids mi-
croporosos amb valors d’area superficial entre 795 i 1280
m?2g™" i de volums de microporus entre 0,36 i 0,48 cm3g™".
Els resultats obtinguts per la pressié de cobriment dels
adsorbats sobre els carbons activats es troben entre 60
i 139 mN m™ per al N, i entre 77 i 113 mN m™ per al CO,,.
Es determina I’entalpia d’immersié dels carbons activats
en benze, amb resultats entre 96 i 130 Jg', amb el propo-
sit d’establir la seva relacié amb la pressié de cobriment.
El carbd activat amb els valors més alts d’area superficial
i d’entalpia d’immersié presenta el menor valor per a la
pressié de cobriment tant de nitrogen com de dioxid de
carboni.

Mots clau: carbons activats, isotermes de N, i de CO,,
pressio de cobriment, entalpia d’immersid, energia carac-
teristica d’adsorcio.
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INTRODUCTION

Los adsorbatos que mas se utilizan en la caracterizacion
de solidos porosos son el N, y CO, que al ser adsorbidos
en la superficie del sélido generan una cantidad de energia
que se puede evaluar por diferentes modelos a partir de
la determinacién de isotermas o medir directamente por
medio de técnicas calorimétricas ™. En el proceso de
adsorcion sobre un sélido la cantidad adsorbida es una
propiedad extensiva, que se puede expresar en relacion
al area superficial y se obtiene la concentracion superficial
de exceso, I': n
==
donde n corresponde a las moles adsorbidas y A al area
superficial del solido @ .
A partir de la isoterma que proporciona los valores de con-
centracion superficial, T, y las presiones de equilibrio se
puede obtener la presion de cubrimiento, 1, que se define
como: s

T=y -y @)
Donde y* y y corresponden a la tension superficial del so-
lido limpio y del sélido con la sustancia adsorbida respec-
tivamente; la presion de cubrimiento, 1, es una variable
intensiva que caracteriza la fase adsorbida a una concen-
tracion superficial de exceso dada @,
Como se presenta un equilibrio entre la fase adsorbida y
la fase gas, el potencial quimico de las dos fases, pay ug
fase adsorbida y fase gas respectivamente, se iguala y asi
el cambio en el potencial quimico de la fase adsorbida se
expresa en funcion de la presion de cubrimiento @ de la
siguiente forma:

«__ S

du =—fadT+iud7Z' %)

n n
Para la fase gas, el potencial quimico tiene una forma simi-
lar en funcién de la presion:

Sg Vg

duf =———dT+—dP (g
g g

n n
Combinando las ecuaciones @y @, se obtiene una relacién
entre la presion de recubrimiento y la presion en la fase
gas (5)

1
—drx =V#dP
In 7 m (5)

Donde 1/ T es el reciproco de la concentracion superficial
de exceso y Vmg es el volumen molar del gas. Si se pre-
senta comportamiento ideal en la fase gaseosa, se puede
integrar la expresion anterior y calcular la presiéon de cu-
brimiento, mm ©7),

r
0

La presion de cubrimiento se relaciona con la tension su-
perficial del sélido que en semejanza con lo que sucede
en los liquidos tiende a minimizar el area superficial, asi la
tension superficial se puede aplicar a la superficie de los
sélidos y disminuye con la fisisorcion.

Los procesos de mojado y cubrimiento se presentan con
frecuencia en el estudio de superficies que generan tra-
bajos que se realizan para varios sistemas en diferentes
fases y se hace uso de técnicas de simulacion para su
entendimiento ©'. La interaccién del adsorbato con la

superficie del solido es importante en varios tipos de pro-
cesos entre los que se pueden mencionar la cromatografia
(2 el cubrimiento de liquidos en soélidos ¥, reducir la eva-
poracién de agua ¥ entre otros.

Las entalpias de inmersién de un sdélido en diferentes li-
quidos normalmente son diferentes; ya que ésta no sélo
esta relacionada con al area superficial aprovechable por
el liquido, sino por las interacciones especificas entre la
superficie del sélido y el liquido de inmersién (9.

La presidon de cubrimiento se puede relacionar con las en-
talpias de inmersion ya que las dos propiedades represen-
tan interacciones del adsorbato con la superficie del solido
poroso, dichas propiedades se determinan por técnicas
experimentales diferentes, que establecen cambios en la
energia del sistema sélido-gas y sélido-liquido respectiva-
mente. Asi como la entalpia de inmersién es funcién del
area superficial del solido % ', la presiéon de cubrimien-
to, que se produce en la superficie del sélido debido a la
adsorcién del adsorbato, tiene relacién con la interaccion
energética del sélido con la fase que lo rodea.

En este trabajo se determinan isotermas de adsorcion de
N, a -196 °C y CO, a 0 °C para tres muestras de carbon
activado obtenidas a partir de cuesco de palma africana
por activacion con CO, a diferentes tiempos; se obtiene a
partir de los datos de adsorcion la presion de cubrimiento
para cada gas en los diferentes sélidos. Se determina la
entalpia de inmersién de los carbones activados en ben-
ceno.

La presion de cubrimiento, para cada gas, se relaciona con
los valores de area superficial y de entalpia de inmersién
de los carbones activados en benceno. El propésito de
determinar la presién de cubrimiento para tres carbones
activados con diferente porosidad es observar la variacion
de la interaccién entre el adsorbato y la superficie del s6-
lido en términos de fuerzas moleculares ejercidas sobre
tales superficies y compararlas con efectos térmicos obte-
nidos al contacto de los solidos con una fase liquida

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de los carbones activados

El cuesco de palma africana se somete a un proceso de
molienda y tamizado para obtener particulas con un tama-
flo entre 4 y 5 mm de diametro, que se carbonizé en un
horno horizontal, Carbolite, utilizando una celda de cuarzo
con una capacidad aproximada de 150 gramos del pre-
cursor; la carbonizacién se realizé a 450 °C, con un flujo
de nitrégeno de 150 mL min-' y una velocidad de calenta-
miento de 10 °C min™, durante 1 hora.

El carbonizado se somete a activacién con CO, a una
temperatura de 900 °C 9, durante 4, 7 y 10 horas con el
fin de obtener carbones activados con diferentes propie-
dades porosas; la velocidad de flujo del agente activan-
te es de 100 cm®min-'. La denominacién de los carbones
activados obtenidos es: CAP, carbdn activado de palma,
seguido por el tiempo de activacion.

Determinacion de las isotermas de adsorcion de N, y
co,

Las isotermas de adsorcion de N, a -196 °C y CO, a 0°C
de los carbones activados se determinan en un equipo se-
miautomatico Autosorb 3B; después de desgasificar las
muestras a 150 °C durante 3 horas. Las areas superficia-
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les aparentes se calculan a partir del modelo BET y el vo-
lumen de microporo por el modelo DR, tomando los datos
de adsorcion de la isoterma de N,

Determinacion de la entalpia de inmersién.

Para determinar las entalpias de inmersién de los carbo-
nes activados en benceno se usa un microcalorimetro de
conduccion de calor con una celda calorimétrica en ace-
ro inoxidable 9. Se colocan en la celda alrededor de 10
mL de benceno, que se ha mantenido en un termostato
a 25 °C; se pesa una muestra, de cada carbédn activado,
del orden de 50 a 100 mg y se coloca dentro de la celda
calorimétrica en una ampolleta de vidrio, se ensambla el
microcalorimetro. Cuando el equipo alcanza una tempe-
ratura de 25 °C, se inicia el registro de potencial de salida
por un periodo de aproximadamente 15 minutos tomando
lecturas de potencial cada 20 segundos, se procede a rea-
lizar el rompimiento de la ampolleta de vidrio, se registra
el efecto térmico generado y se continua con las lecturas
de potencial por aproximadamente 15 minutos mas, final-
mente se calibra eléctricamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se muestran los valores del area superficial,
determinada por el modelo de BET, el volumen de micro-
poro y la energia caracteristica de adsorcion determinados
por el modelo de Dubinin-Radushkevich, para los carbo-
nes activados.

Tabla 1. Caracteristicas fisicas de los carbones activados

Carbén Area super- Volumen de Mi- Energia Ca-
activado | ficial (m2g™) croporos (cm®g™) racteristica
(kJ mol ")
CAP4 795 0,36 17,5
CAP7 1050 0,43 16,2
CAP10 1280 0,48 11,7
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Figura 1. /sotermas de adsorcion de N, a
-196 °C sobre los carbones activados
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Figura 2. /soterma de adsorcién de CO, a
0 °C sobre los carbones activados

Al presentar los resultados de adsorcién por medio de
la concentracion superficial de exceso, se observa que
para la adsorcion de N, se presenta una coincidencia para
los carbones activados ACP4 Y ACP7, ya que las moles
adsorbidas de nitrégeno en relacion al area superficial son
similares en tanto que para el carbén activado a mayor
tiempo cambia el valor del volumen de microporo y hace
que la representacion sea diferente, indicando la influencia
de una mayor microporosidad en la adsorcién @22

En la Figura 2 se muestran las isotermas de adsorcién de
CO,, que se obtienen para presiones relativas menores,
con respecto al N,, en las que se determinan los volimenes
de microporos estrechos, se observa que las cantidades
superficiales de exceso también son menores y se muestra
la separacion entre las curvas de los carbones activados
que se estudian marcando su diferencia, o que no se
observa para las isotermas de nitrégeno @. La muestra
ACP10 presenta un codo mas amplio en la isoterma que
indica una mayor distribucién de poro. A partir de los
puntos experimentales de la isoterma se puede encontrar
la relacion entre T/P en funcion de la presion que se
presenta en las Figuras 3 y 4 para la adsorcion de N, y
CO, respectivamente.
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Figura 3. Relacion I'/P en funcién de la
presion para la adsorcion de N,

Las curvas que se obtienen cuando se realiza la relacién
de T'/P en funcién de la presién para los tres carbones
activados tienen la misma tendencia, los valores de la
relaciéon concentracién superficial sobre presion tiende
a cero para las presiones mayores, tal como se observa
en la Figura 3, para los puntos provenientes de los datos
experimentales, este comportamiento es comparable con
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el que presenta Domingo-Garcia ?¥ para la adsorcion de
n-alkanos sobre grafito y negro de carbén.
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Figura 4. Relacion T'/P en funcion de la pre-
sidn para la adsorcidn de CO,

De nuevo se observa que las curvas de I'/P en funcién de
la presion para la adsorcion de CO,, marcan diferencias
para los tres carbones activados, aunque la forma es
similar a la que se obtiene para la adsorcién del nitrégeno,
para el carbén activado CAP10 se presenta la curva con
los menores valores de la relacién I'/P a medida que
aumenta la presion.

De la integracion de las curvas anteriores se calculan
los valores de la presién de cubrimiento, m, a diferentes
valores de presién. En las Figuras 5 y 6 se muestran los
resultados obtenidos para los valores de la presion de
cubrimiento a diferentes presiones y se muestra que la
presién de cubrimiento es diferente para cada uno de los
adsorbatos.
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Figura 5. Presion de cubrimiento, m, en fun-
cion de la presion para la adsorcion de N,
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Figura 6. Presion de cubrimiento, , en fun-
cion de la presion para la adsorcion de CO,

En la Figura 5 se presentan las curvas de la presién
de cubrimiento, m, en funcién de la presion para los
carbones activados cuando se adsorbe N,, se observa
que a medida que aumenta la presion los valores de
m aumentan siguiendo una tendencia logaritmica, con
valores para la presion de 1 atmoésfera entre 60,3 y
138,6 mN m™. La Figura 6 muestra los resultados de la
presion de cubrimiento cuando se adsorbe CO, sobre
los carbones activados, las curvas presentan valores de
™ mas cercanos cuya diferencia se aprecia con la escala
de la gréafica que se ha escogido; los valores mas bajos
de la presion de cubrimiento se observan para el carbén
activado CAP10, que es el que presenta un valor de area
superficial mayor, los valores de 1 para la adsorcién de
CO, sobre los carbones se encuentran, para la presion de
1 atmésfera, entre 77,8 y 113,7 mN m™.

Conociendo las entalpias de inmersién se pueden evaluar
caracteristicas texturales y algunos parametros asociados
a la quimica superficial del sélido. En la evaluacion de la
estructura porosa se emplean liquidos de naturaleza no
polar, como el benceno. Para los carbones activados
se determina la entalpia de inmersién en benceno que
manifiesta la interaccién superficial de caracter no
especifico y que para carbones activados microporosos
es directamente proporcional al area superficial del sélido
carbonoso. Los valores para las entalpias de inmersion
de los carbones activados en benceno estan entre 96 y
130 Jg'. En la Figura 7 se presentan los termogramas
obtenidos en la inmersion de los carbones activados en
benceno.
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Figura 7. Termogramas de la inmersion de
los carbones activados en benceno
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La presiéon de cubrimiento, m, se determina en fase gas
teniendo como molécula que interactia con el solido
el nitrégeno o el dioxido de carbono y la entalpia de
inmersién en benceno corresponde a una interaccion con
el solido en fase liquida. Tanto la presiéon de cubrimiento
como la entalpia de inmersién caracterizan el sélido en
condiciones especificas de temperatura, presion y la
molécula de interaccién y son indicativo de la interaccién
energética que tiene lugar en el proceso de adsorcién
y los factores que la favorecen. En las Figuras 8 y 9 se
relacionan los valores de la presion de cubrimiento para
los dos gases con el area superficial y con las entalpias de
inmersién en benceno.
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Figura 8. Relacion entre la entalpia de inmersion
de los carbones activados en benceno, el drea su-
perficial y la presion de cubrimiento para el N,
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Figura 9. Relacion entre la entalpia de inmersion de
los carbones activados en benceno, el drea super-
ficial y la presion de cubrimiento para el CO,

Se observa que para el carbén activado con los valores
mas altos de area superficial y de entalpia de inmersion se
presenta el menor valor para la presion de cubrimiento; las
dos relaciones siguen tendencias lineales similares para el
caso de la adsorcion de N,; en tanto que para la adsorcion
del CO, sigue un comportamiento polinomial. Como la
presion de cubrimiento, m, es la diferencia entre la tension
superficial del sélido limpio y cuando esta adsorbido, una
mayor adsorcion correspondera a un valor menor de 1y
por tanto la entalpia de inmersién en benceno que refleja
la interaccion energética con la superficie del solido sera
mayor cuando la presiéon de cubrimiento sea menor.
Resultados similares en cuanto a la tendencia entre area
superficial y presion de cubrimiento son obtenidos por

Kimura @ que estudia la energia libre superficial de silice
modificada por cromatografia de gas inversa.

La comparacion entre la entalpia de inmersion del sélido
en el solvente apolar y la presion de cubrimiento resulta
interesante porque indica como la presencia del adsorbato
en la superficie del sélido genera un efecto energético y
hace que la tensién superficial del sélido sea menor.

CONCLUSIONES

Para los carbones activados obtenidos por activaciéon
fisica con valores de area superficial entre 795 y 1280 m?g-
Ty volumen de microporo con valores entre 0,36 y 0,48
cm®g™” respectivamente; se estudia la adsorcion de N, y
CO,,.

A partir de las isotermas de adsorcién expresadas como
concentracion superficial de exceso, T', en funcién de la
presién relativa se obtienen los valores de la presién de
cubrimiento para los carbones activados con valores que
se encuentran entre 60,3 y 138,6 mN m™ para la adsorcién
de N, y entre 77,8 y 113,7 mN m™ para la adsorcién de
CQO,.

Se determinan las entalpias de inmersién de los carbones
activados en benceno con valores entre 96 y 130 Jg™'.
Las relaciones entre el area superficial y la entalpia de in-
mersién con respecto a la presiéon de cubrimiento mues-
tran una tendencia lineal inversamente proporcional que
indica que la adsorcion de los adsorbatos sobre los carbo-
nes activados genera energia al ocupar la superficie que
disminuye la tension en la superficie del sélido.
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