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INTRODUCCION

Objetivo de la investigacién:

Siendo la superficie del carb®&n activo un parSmetro -
tan importante que nos determinar& la aplicacibn y ==
utilidad del carb6n, se ha pensado disefiar un método

empirico que utilice poco tiempo para calcularla, si

la investigacibn tiene &xito el mé&todo serd muy Gtil-
para emplearse en la industria por el ahorro de tiem-
po y el empleo de equipo sencillo. Este m&todo que

se pretende se resefiarf en el capitulo 4 del presente
informe de investigacién. El trabajo experimental -
consta de cuatro etapas que se resumir&n en cuatro ca
pitulos ( 1-4 ) respectivamente, en cada uno de ellos
se emplearin diferentes t&cnicas para calcular cen- -
tros activos o directamente superficie especifica. -~
Como capftulo adicional y Gltimo se calcular$ la su--

perficie BET con la adsorcibn de nitr6geno sobre car-
bbn activado,




CAPITULO 1. Superficie Langmuir: Para poder tener datos de su
perficie comparativos con el método que se trata de diseflar, se ha
rén cllculos tebricos preliminares, utilizando para tal efecto la

ecuacibdn de Langmuir, m&todo largo y con gran cantidad de cdlculos
numéricos.

Los datos experimentales de adsorcifn de &cido butirico en carbbn
activado se obtuvieron en el laboratorio de investigacifn de la --
Universidad Auténoma Metripolitand Unidad Azcapotzalco; se usaron
carbones comerciales de varios tipos con el fin de obtener superfi
cies especificas (en términos de centros activos) de diversas mar-
cas nacionales y extranjeras. Los datos precitados se procesaron
en un programa de cSmputo para obtener los parimetros de la isoter
ma de Langmuir a 0 °C, gue son el ntmero de centros activos (CEAC)
y el par8metro de equilibrio (PAEQ) asi como el coeficiente de co-
rrelacifn lineal (R). Para el trazo de una isoterma se utiliza--
ron cinco datos experimentales promedios de cuatro corridas para -
cada carbdn, ajustados a una recta con mfnimos cuadrados.

CAPITULO 2. Adsorcifén de azul de metileno sobre carbbn activado:
Usando el espectrofotbmetro Cari 14 se obtuvieron lecturas de ab--
sorbancia de una solucibn de azul de metileno, previamente adsorbi
da en carb6n activado. Esta absorbancia se relacionari con la --
concentracién final de la solucifn siguiendo la ley de Lambert y -
Beer; 1la concentracifn a su vez, se correlacionar& con la superfi

cie especifica mediante una relacifn lineal obtenida de un reporte
de investigaci®n.

CAPITULO 3. Adsorcifn de yodo sobre carb6n activado (superficie
fndice de yodo): Consiste en medir la superficie especffica de -
los carbones calculando la cantidad adsorbida de yodo de una solu-
cibn en condiciones especfficas sobre un gramo de carbén. La con
centracifn final e inicial de la solucifn de yodo en la adsorc¢ifn
& obtiene por titulacibn volumétrica.

@
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CAPITULO 4. Cinética de adsorcidn de &cido butirico sobre carbén
‘activado: Mé& todo te6rico-experiment§l en el gue la adsorcién de

dcido butirico acuoso sobre carb6én activado se sigue por variacién
del pH de la solucibn con el tiempo. Con los valores asi obteni-
dos se calcula la constante de velocidad unitaria de adsorcifn, ==
misma que se tratari de correlacionar con cualquiera de las super-

ficies calculadas por los métodos descritos en los capitulos ante-
riores.

CAPITULO 5. Superficie BET: Como un trabajo adicional al pro-
yecto de investigacibn se reportari la superficie BET obtenida de

la adsorcibn de nitr8geno sobre carb8n utilizando el adsort8metro
micromeritics.




0. 1II. Estructura y usos del carb6n activado. M&todo de activa

=

cién.

El carb6n activado es un material carbonaceo muy poroso(l), prepa-
rado por carbonizacifn y activacifn de sustancias org&nicas de ori
gen biol8gico principalmente. Su mis importante propiedad es su

gran poder de adsorcifn, el cual se debe fundamentalmente a su es-

tructura porosé altamente desarrollada.

Las clases usuales de carbfn activado contienen, como una regla, -
poros de diferentes tamahos, microporos, poros transicionales y ma
croporos, y la accesibilidad a los poros es para molé&culas de dife
rentes tamahos. La adsorcién en estos poros es debido principal-

mente al efecto de la componente de dispersifin de las fuerzas de -
van der Waals.

MANUFACTURA DEL CARBON ACTIVADO: El carb8n activado se fabrica por
la carbonizacifbn y activacién de material carbonaceo casi exclusi-
vamente de origen vegetal, como por ejemplo madera, carbbn de pie-
dra, semillas y c&scaras de frutas. El producto de la carboniza-
cibn simple, que es la pirblisis de los materiales procesados con
la exclusifén de aire y sin la adicifn de agentes quimicos, es préc
ticamente un material inactivo con una superficie de unos cuantos
metros cuadrados. Un sorbente con una porosidad altamente desa--
rrollada y una correspondiente gran superficie es obtenido finica--
mente por la activacién del material carbonizado, por ejemplo, con
vapor o dibxido de carbono a temperatura de 700 a 1 1006°C

TEORIA DE LA FORMACION DE LA ESTRUCTURA POROSA DEL CARBON ACTIVADO
EN LA CARBONIZACION Y ACTIVACION: Durante la carbonizacifn la ma-
yoria de los elementos diferentes al carbono, hidrb6geno y oxigeno
son primeramente removidos en forma gaseosa por la descomposiciébn
pirolitica de los materiales procesados y los &tomos de carbono --
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elemental se agrupan en formaciones cristalogrificas organizadas -
conocidas como cristales grafiticos elementales. El arreglo de -
los cristales es irregqular, con espacios libres entre ellos; 8stos
se encuentran llenos o por lo menos obstruidos por acumulacién y -
descomposicifén de material alquitranado que produce carbén amorfo,
por lo gue resulta un producto carbonizado de muy baja capacidad -
de adsorcifn. Tales materiales carbonizados pueden ser parcial--
mente activados por la remocibn de los productos obstruyentes, vya
sea calentfindolos en una corriente de gas inerte o por su extrac--
cién con un disolvente adecuado, o.por una reaccibdn quimica como -
por ejemplo, calent&ndolo en una atmésfera de vapores de azufre a

temperaturas menores que aquella a la cual la reaccibn con carb®n
tiene lugar.

Sin embargo, un carb®n con una gran capacidad de adsorcién, puede
ser obtenido por la activacifn de material carbonizado en condicio

nes tales que el agente activante (vapor, di6xido de carbono, etc)
reaccione con &1,

El carb®n activado puede ser preparado también por otro procedi--
miento en el cual el material carbonaceo es carbonizado después de
la adicibn de sustancias las cuales restringen la formacién de al-
quitran (por ejemplo cloruro de zinc). En esta forma un producto
carbonizado con las propiedades de un carb6n activado muy bueno --
puede ser obtenido en una sola operacibn.

Asf, el carb6n activado puede ser preparado en dos formas:

1. La carbonizacifn de materiales de origen vegetal con la adi--
cifn de agentes activantes los cuales influyen en el curso de

la pir6lisis. El método es generalmente conocido como "acti
vacibn guimica".

2. La otra es conocida como "activacifn fisica" en la cual el -~
producto inactivo carbonizado se hace reaccionar con sustan--

cias gaseosas. El término "activacién quimica" y "fisica" -
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son inadecuados y no expresan la naturaleza del proceso respec
tivo.

PRODUCCION DE CARBON ACTIVADO POR CARBONIZACION CON LA ADICION DE -
AGENTES ACTIVANTES ("ACTIVACION QUIMICA"): La activacién quimica

es usada casi exclusivamente para carbones producidos por materia-

les de origen reciente, usualmente deshechos de madera (aserrfin). -
El agente activante influye en el proceso pirolitico, asi que la --
formacién del alquitr8n se restringe a un minimo y la cantidad de -
fase acuosa en el destilado (&cido acético, metanol y otros) es tam
bién menor que en la carbonizacifn normal. El rendimiento del car

b6n en el producto carbonizado aumenta, ademfs, la temperatura para

la pir6lisis es menor. La carbonizacifén bajo estas condiciones --
produce (después de la remocién de agente activante) un buen carbén
activado. Los agentes activantes m8s usados son el cloruro de - -

zinc, sulfato de potasio, 8cido sulfdrico y fosf6rico, algunos hi--
dr8xidos de los metales alcalinos, cloruro de magnesio y calcio, ~--
entre otros.

La materia prima se trata a una elevada temperatura con el agente -
activante para formar una solucifén concentrada, la celulosa y otros
componentes son degradados form&ndose una masa pl&stica la cual se
calienta en un horno rotatorio para su descomposicién pirolitica. -

El producto calcinado se enfrfia y el agente activante se extrae de
él.

La activacibn quimica se lleva a cabo a temperaturas de 400 a -
1 000°C. Estas temperaturas son menores que las que se necesitan para =--
la activacifn con agentes gaseosos (activacibn fisica), esto promue
ve el desarrollo de una estructura porosa, bajo estas condiciones -
se forman cristales elementales de pequefias dimensiones.

Un factor importante en la activacién quimica es el grado (coefi---
ciente) de impregnacibn; &éste es la relacibén en peso de la sal acti
vante anhfdra a la materia prima seca. El efecto del grado de im-
pregnacifn sobre la porosidad del producto resultante se manifiesta



en el hecho de gue el volumen de la sal en el material carbonizado
es igual al volumen de los poros los cuales son liberados en su ex
traccibn. El grado de impregnacién es en principio, una medida -
similar del grado de activacifn guimica, como lo es la magnitud --
del guemado en la activaci®n fisica.

PRODUCCION DE CARBON ACTIVO POR ACTIVACION DEL PRODUCTO INTERMEDIO
CARBONIZADO CON UN AGENTE GASEOSO ("ACTIVACION FISICA"): El métg
do por el cual el producto es carbonizado (carbonizacifn) tiene un
efecto muy marcado sobre la activacifbn y la calidad del producto -

final. El material a carbonizar puede ser madera, hulla natural
Yy otros materiales carbonaceos.

En la fase inicial de la carbonizaci®n, por ejemplo de la madera,
a una temperatura de 170°C o un poco mis, el material es secado, -
arriba de esta temperatura la madera empieza a ser parcialmente ~-
degradada, con el desprendimiento de mon6xido de carbono, diéxido
de carbono y 8cido acético. En la regifn de aproximadamente 270-
280°C se establece la descomposicifn exotérmica, durante la cual -
una considerable cantidad de alquitr&n, metanol y otras sustancias
se forman. La carbonizacifn se completa por calentamiento a una
temperatura de 400-600°C, durante esta fase del proceso el conteni
do de carbbn en el producto alcanza el valor usual de aproximada-

mente 80%, despufs de esto se activa el producto con el agente ga-
seoso que puede ser vapor, dibxido de carbono y oxigeno (aire) en-
tre los mds usados, los menos usados para la activacifn son el clo
ro, vapores de azufre, dibxido de azufre, amonfaco entre otros. -
La remocibn de carb6n desorganizado y el quemado no uniforme de --
los cristales elementales, conduce en la primera fase de activaci®n
a la formacién de nuevos poros (al desarrollo de la estructura mi-
croporosa). En la fase siguiente se intensifica el ensanchamiento
de los poros ya existentes, o la formaci6én de poros de mayor tamafio
por el completo quemado de las paredes entre microporos adyacentes.
Esto conduce a un aumento en el volumen de los poros transicionales

Yy macroporos, en tanto que el volumen de los microporos disminuye.




Se usa el té&rmino denominado quemado (burn-off) como una medida del
grado de activacién, el cual es el porcentaje de disminucibn en pe-
so del material durante la activacidn, referido al peso original --
del producto carbonizado. De acuerdo a Dubinin, cuando el gquemado
(burn-off) es menor de 50 por ciento se obtiene un carbén activado

microporoso, y cuando el quemado es entre 50 y 75 por ciento, el --
producto es de estructura mezclada y contiene microporos y macropo-
ros. El producto intermedio carbonizado contiene esquinas y lados
que tienen valencias incompletas y son llamados centros activos los
cuales se aumentan en la activacibn. En la reaccién del carbfn --
con un agente activante gaseoso, se forman temporalmente compuestos
sobre los sitios activos, su descomposicifn provoca que el carbfn -
oxidado sea removido de la superficie como 6xido gaseoso (dibxido y
mon8xido de carbono), como resultado de eso, &tomos de carbono no =
saturados se forman sobre la superficie del cristal y los sitios ac

tivos son asf otra vez preparddos para reaccionar con mis molé&culas
de agente activante.

ESTRUCTURA CRISTALINA ELEMENTAL: El carbén activado y todos los -
dem8s materiales carbonaceos tienen una estructura y propiedades --
m8s o menos similares a las del grafito. Segtn algunos autores, -
el grafito, una de las dos modificaciones cristalinas del carb6n, -

est8 compuesto de capas planas formadas por &tomos de carbono ordena

v i1
S il
!l bl
1
\ Figura 0-1: Estructura del grafito.
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dos en hex8gonos regulares, similares a aquellos en los anillos aro
miticos de los compuestos org8nicos (fig. 0-=1).

Este ordenamiento es tfpico; en algunos grafitos, sin embargo, una
cierta fraccif6n de los planos forman un arreglo rombohedral. La -
estructura del carb&6n activado es menos ordenada que la del grafito.
Sobre la base del anflisis de rayos X, Riley(z) propuso dos tipos -
de estructura para el carb8n activo (y otros tipos de carbén). El
primer tipo de estructura consiste en cristalitos elementales; és--
tos estin en dos dimensiones anflogos al grafito, estdn compuestos
de capas paralelas de &tomos de carbono ordenados hexagonalmente., -
Esta estructura difiere de la del grafito en gque los planos parale-
los no estédn perfectamente orientados con respecto a un eje perpen-—
dicular comin, el &ngulo de desplazamiento de una capa con respecto
a otra es al azar y las capas se traslapan una a otra irregularmen-
te. Para este arreglo Biscol y Warren han prnpuesto el t&rmino --
"estructura turboestratica". La orientacifn mutua de los cristali
tos elementales es completamente al azar, sus dimensiones dependen
principalmente de la temperatura de carbonizaci6n. Las dimensio--
nes de los cristalitos elementales pueden ser considerablemente au-
mentadas con un tratamiento a alta temperatura.

El segundo tipo de estructura, Riley lo describe como una desordena
da red espacial eslabonada transversalmente a los hexigonos de &to-
mos de carbono, los cuales resultan de su defleccién a partir de --
los planos de las capas grafiticas. Esta estructura es probable--
mente estabilizada por hetero-dtomos, en primer lugar por oxfgeno.

De acuerdo a Riley, un gran nfimero de carbones exhiben ambos tipos
de estructura.

Sobre la base de numerosas investigaciones con rayos X de diferen--
tes materiales carbonaceos, Franklin(3) dividi® a todos estos mate-
riales, con la excepcibn del diamante, en dos clases distintas: gra
fitizados (suaves) y no grafitizados (duros). (Fig. 0-2).
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Figura 0-2. Representacifn esquem&tica de:
(a) la estructura no grafftica y
(b) 1la estructura grafftica
del carbén activado

El carb6n no grafitizado es duro, exhibe muy desarrollada estruc-
tura microporosa. El diSmetro de la mayor capa grafftica es de -

70 A a lo m8s, y el nfmero de capas paralelas en un cristal elemen
tal es de 12 méximo.

El carbdn grafitizado es suave, su estructura porosa es menos desa
rrollada y el cristalito contiene un gran n@imero de capas parale--
las que tienden a ser orientadas paralelamente una de otra. Ade-
més de la diferencia en la estructura cristalogr&fica grafftica y
no grafftica, exhiben diferencia en sus densidades, estructura po-
rosa, susceptibilidad magné&tica, concentracién de electrones no --
apareados y propiledades 6pticas.

POROSIDAD: Durante el proceso de activacién los espacios entre -
los cristalitos elementales se despejan de varios compuestos carbo

naceos y carbbn no organizado, adem8s es también removido parcial-
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mente carbono de las capas graffticas de los cristalitos elementa-
les. Los espacios que resultan son llamados poros. Un proceso
de activacibn adecuado causa la formaci8n de un nfimero enorme de

poros asi que el &rea de la superficie total de sus paredes, es -
decir, la superficie interna del carb&n activado es muy grande y

esta es la principal razén de su gran capacidad de adsorcifn. E1
drea- de la superficie externa (la superficie geométrica), es préc
ticamente despreciable en comparaci®n con la interna. Es muy di
ficil tener informacifn sobre la forma de los poros. Las inves-
tigaciones muestran que hay poros con una entrada reducida (forma
de tintero), poros de la forma de capilares abiertos de ambos la-
dos o de uno solo, poros en la forma de m&s o menos rendijas regu
lares entre dos planos, en forma de V, poros cénicos y de otras -

formas. La forma de los poros depende del método de activacibn
del carbbn.

El carb8n activado usualmente tiene poros de varios tipos, M.M, -
Dubinin introduce una clasificacifn de poros en tres grupos: mi--
croporos, poros transicionales y macroporos.

De acuerdo a Dubinin, los microporos son poros de un tamafio tal

que se llenan completamente a la presifn relativa; que correspon-
de al comienzo de la curva de histéresis, lo cual significa que -
en estos poros la condensacifn capilar no tiene lugar. De acuer

do a este criterio, el radio efectivo del microporo es menor de -
o
20 A,

POROS TRANSICIONALES: Son aquellos en los cuales puede tener 1lu
gar condensacibn capilar con la formacifn de un menisco del adsor
bato licuado, este fenfmeno usualmente produce la curva de histé&-
resis sobre la isoterma de adsorcifn. El tamafio de los poros =--

transicionales est8& en el intervalo de un radio efectivo de aproxi

o
madamente 20 a 500 hasta 1000 A,



[+]
Los poros de un radio efectivo mayor de 500-1000 A, no pueden ser

llenados por condensacifn capilar, son clasificados por Dubinin co

mo macroporos. En carbones activos el radio efectivo de estos ma

croporos est8 en el intervalo de 5 000 a 20 000 i.

La estructura de los tipos usuales de carb6n activo contiene micro
poros, poros transicionales y macroporos, ya que durante el proce-

so de activacibn para formar nuevos poros, los ya existentes son -

aumentados. Cada uno de estos grupos de poros tienen una funcifn

especifica en el proceso de adsorci8n. La estructura porosa del

carb8n activado se arregla de acuerdo al siguiente patr®n: los ma=-

croporos se abren directamente a la superficie externa de las par-

tfculas, los poros transicionales son ramas de lo0s macroporos y =—-=-

los microporos son ramas de los poros transicionales, Asf, los -
macroporos permiten a las molé&culas de adsorbato pasar r8pidamente

a los poros m&s pequeifios situados en lo m&s profundo de las parti-

culas del carb®&n activado. Debido a su 8rea superficial muy pe--

quefia, la cantidad adsorbida en los macroporos es insignificante y

debido a su gran radio, no ocurre en ellos condensacifn capilar.

Dubinin(d) y otros han clasificado a los carbones activados en dos

tipos de estructuras. Al primer tipo de estructura pertenece el

carbb6n activo conteniendo predominantemente microporos, el segundo
tipo de estructura comprende carbones activos con poros de mayor -
tamano. Carbones activos conteniendo ambos tipos de poros (micro
y macroporos) asi como una apreciable fraccifn de poros transicio-

nales, son llamados carbones activos del tipo de estructura mezcla
da.

Para la adsorcibn de vapores y gases de una mezcla de las cuales -
estén presente en pequefias concentraciones, los carbones activos -

" ~m~Avarns son los m8s adecuados. Pero carbones activos usados

m de vapores de golventes org&nicos a partir de
leberd&n contener una cierta fraccifn de poros --

frecuentemente una pequefia variacifbn en la poro-
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sidad produce marcados cmmbioOs en las propiedades funcionales de -
un carbén activado.

ESTRUCTURA QUIMICA DEL CARBON ACTIVO: La capacidad de adsorci®tn
del carb®n activado es determinada no finicamente por su estructura
porosa, sino también por su composicién quimica. La componente -
decisiva de las fuerzas de adsorcién sobre una superficie carbona-
cea altamente ordenada es la componente de dispersién de las fuer-
zas de van der Waals. Disturbios en la estructura microcristali-
na elemental como por ejemplo, la presencia de capas draffticas im
perfectas (parcialmente quemadas) en los cristalitos obviamente -z
cambian el arreglo de las nubes electr®nicas en el esqueleto del -
carbbn. Como un resultado valencias residuales o electrones desa
pareados aparecen, esto influye en las propiedades de adsorcin =--
del carb6n. activado, especialmente para sustancias polares o pola-
rizables.

Otro tipo de disturbio es la presencia de hetero-itomos en la es--
tructura del carbfn. El carbfn activo contiene dos tipos de impu
rezas no carbonaceas, una de ellas son representadas por elementos
enlazados qufmicamente, como oxfgeno e hidr8geno.,que quedan rema--
nentes en la estructura del carb®bn activo como resultado de una =--
carbonizacifn imperfecta o que se enlazan a la muperficie durante

la activacibn, por ejemplo cloro. El otro tipo de impureza con--
siste de ceniza, la cual es la parte no org&nica del producto (que
pueden ser pequeflas cantidades de potasio, aluminio, silicén, so--
dio y 6xidos de fierro, y en menor cantidad magnesio, calcio, boro,

cobre, plata,zinc y estafio, trazas de litio, rubidio, estroncio y
plomo) .

Algunas veces es deseable algfin contenido de ceniza en el carb6n -~
para una determinada adsorcifn, otras veces es necesario lavar el
carbfn para eliminar estas cenizas. La presencia de 8tomos de -~-

oxfgeno e hidr8geno causan un gran efecto en las propiedades del -
carb6n activo.



APLICACIONES DEL CARBON ACTIVO: El carbén activado tiene una am-
plia aplicacibn en la industria y las técnicas de laboratorio. -

A continuacifn se muestra un resumen de sus principales aplicacio-
nes.

r 0.1.1l. Recuperacifn de disolventes.

0.1.2. Deodorizacibn de aire.
0.1. Adsorcibn de gases

y vapores de su mez < 0.l.3. Mascarillas contra gases =

cla con aire. téxicos.

0.1.4, Purificacibn de aire para prop6é
sitos técnicos.

0.2.1. Recuperacién de benceno.

0.2.2. Recuperacifén de gasolina, propa
no y butano del gas natural.

0.2 Separacifn de hidro < 0.2.3. Procesamiento de los gases de =
carburos gaseosos. salida de la sintesis de fischer

~-tropsch.

0.2.4. Separacién de mezclas gaseosas -
L_ por adsorcibn continua.
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0.3.1. Procesamiento de alimentos: tra
tamiento del espiritu de vino y
vino. Tratamiento de la cerve-
za. Refinacibn de aceites y -
grasas.

0.3.2. Manufactura del azGcar.

0.3.3. Industria quimica: Decoloracifn
de sustancias orginicas. Recu-
peracién de sustancias disueltas
a partir de soluciones diluidas.
Depirogenacifn de soluciones pa-
ra inyecciones hipodérmicas. En
quimica inorgénica para recobrar
componentes valiosos en extrac--
tos minerales o de lavado. En =
las minas de oro para la adsor--

0.3 Aplicacién industrial cibn de los extractos de cianuro.
de la adsorcibén en s;< En el proceso de los minerales -
luciones. de manganeso y niquel. Para se

parar uranio de otros minerales.
Para separar renio de zinc, cad-
mio y talio.

0.3.4. Para purificar los bafios de elec
troplateado.

0.3.5. Remocifbn de fenol de aguas de --
desecho.

0.3.6. Refinacién de aceites minerales
L y combustibles lfquidos.
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0.4. Aplicaciones del car
bén activo basadas -
en su reactividad y
propiedades catalfti
cas.

0.5. Usos del carb6dn ac
tivo en el labora-
torio.

\

<

_19

Tratamiento del agua potable,.

Desulfurizacién de los gases in-
dustriales.

Cat4lisis an la industria qufmi-
ca: Catl@lisis sobre carbfn acti
vo sin modificar. Carbén activo
como soporte de catalizadores.

Celdas galvianicas.

Celdas de combustible,

Adsorcién a partir de soluciones:
Decolorar, separar y aislar com-
puestos en solucifn. Como sopor
te para impregnar sustancias ad-
sorbentes especfficas.

Vacifio y técnicas de laboratorio:
Recipientes para vacfo, Sepa--~
rar o purificar mezclas gaseosas.
Almacenamiento de gases en esta-
do adsorbido.

Determinacién del contenido tQ=-
tal de sustancias adsorbidas en

el aire y gases industriales.

Cromatograffa de gases.




0.6.1. Tecnologfa nuclear.

0.6.2. Carbbn activo medicinal.

0.6. Varios usos del 0.6.3. Varios usos menores del carbén
carb6n activado. <ﬁ activo.

0.1.

0.6.4. Deshechos gue contienen carbén
son usados como sustitutos del
carb®n activado.

\

Adsorcibn de gases y vapores de su mezcla con aire.

A

Recuperacién de disolventes: Para la recuperacifn de disol

ventes en la industria el mejor m&todo actual es su adsor--
cibén sobre carbén activo. La tecnologfa para recuperacién
de disolventes es muy simple. El aire que contiene el va-
por del disolvente se hace pasar a trav&s de una cama de --
carb6n activo sobre la cual el vapor del disolvente es ad--
sorbido, cuando la capacidad de adsorcibdn del lecho se al--
canza, el disolvente adsorbido se remueve por desorciédn del
vapor adsorbido. El carbbn activo es secado y enfriado pa
ra entrar de nuevo al ciclo de adsorcién.

Deodorizacibn de aire: El mejor método para deodorizar es
su filtracién sobre carbén activo. El aire a ser purifica
do es pasado a través de filtros llenos de carb6n activo --

granulado finamente, el cual proporciona una gran §rea de ~
filtracibn en un pequefio volumen y se mantiene una baja re-
sistencia al flujo. La deodorizacifn es comunmente usada
en la ventilaci®n de establecimientos pGblicos. Otro cam-
po de aplicacifn es en la ventilacifn de cuartos de almace-
namiento frfos y en cuartos de almacenamiento de alimentos.
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En afios recientes, debido al aumento de la contaminacién -
del aire en las grandes ciudades, la deodorizacidn también
se hace importante. En los Angeles el carbén activo ha -
sido usado con &xito como una proteccién anti-smog, es el
componente efectivo en los desodorantes caseros de refrige
rador y en la purificacifn del aire en los establecimien--
tos industriales.

0.1.3. Mascarillas: El carbdn activado fu& usado primeramente a

gran escala contra sustancias t6xicas durante la primera -
guerra mundial, que se hace indispensable para las m&sca--
ras de gases cuando los gases de guerra eran de baja reac-
tividad qufimica. En la actualidad se utiliza en mascari-
llas contra gases tbxicos militares e industriales. El -
carb6n activo por si mismo da una proteccibn suficiente --
contra sustancias f8cilmente adsorbibles a temperatura nor
mal. Para que sirva como sorbente universal, debe modifi
carse por impregnaci®n con reactivos adecuados.

0.1.4. Purificacién de aire para propSsitos técnicos: El carb6n
activado es frecuentemente usadc para purificar aire com--

primido que se usa para el proceso de alimentos, para la -
remocibn de fierro del agua por aereacibn, etc.

0.2. Separacibn de hidrocarburos gaseosos.

0.2.1. Recuperacibn de benceno de los gases de las ciudades: Es

en principio similar al proceso de recuperacifén de disol--
ventes,

0.2.,2. Recuperacién de gasolina, propano y butano del gas natural:
La adsorcibn sobre carbbn activo ha sido adoptada en forma
general actualmente con la adsorcibén, condensacifn a baja
temperatura y rectificacién. La recuperacibén de gasolina,
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002.3.

0.3

propano y butano del gas natural por adsorcibén es un proce
so complejo, siendo un ejemplo de adsorci®n din&mica de --

multicomponentes., El proceso es similar al usado para re
cuperar disolventes.

Procesamiento de los gases de salida de la sintesis de fis-
cher-tropsch: En este proceso por un m&todo de desorcién
se recuperan los hidrocarburos de los gasés de salida, eli-
minando el di6xido de carbono indeseable, adem&s la separa-
cibn es de alta selectividad. El proceso es similar al de
recuperacidn de gasolina del gas natural. El proceso ope-
ra con cuatro pasos alternados, adsorcibn, desorcifn con va
por, secado y enfriado.

Separacifén de mezclas gaseosas por adsorcién continua: En
esta separacifn se ha remplazado el sistema de operacién in
termitente de adsorcibn tradicional por un sistema de opera

cifbn continua aunque debido a su dificil tecnologfa no es -
muy exitoso.

Aplicacién industrial de la adsorcién en soluciones.

Tratamiento de espfritu del vino y vino con carb®n activa-

do: Para refinar un espfiritu neutro, &ste se filtra a --
través de un lecho de carb8n activo granular, las filtimas

trazas de aceite son removidas obteniéndose un espfritu es
pecial, el cual es usado para bebidas alcohd8licas. En la
produccifn de brandies, la adsorcifn sobre el carb®n sirve
para quitar sabores indeseables, por ejemplo, de corcho, -
de hule, kerosina, etc., los cuales han sido recogidos du-
rante la manufactura y almacenamiento. El carbdén activa-
do también reduce la cantidad de aldehidos, aceites y otras
cosas en el destilado y acelerar8 su madurez. El carbbn

activado usado en la fabricacifn de vino debe reunir un es
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pecial requerimiento. Es afiadido pulverizado al vino, en
una cierta cantidad para remover aqlores y modificar el co-
lor hasta las caracteristicas deseadas.

En el tratamiento de la cerveza con carb&6n activado, é&ste
es usado en varios pasos del proceso, por ejemplo, en el -~
tratamiento del agua y en la purificacibn del aire y del =
dibxido de carbono. Es también usado en el proceso de =-
fermentacifn, para corregir el color de la cerveza, para -
remover olores debido a fenoles, materias colorantes y ma-
teria producida por las levaduras.

En la refinacifn de aceites y grasas el carbén activado es
usado como agente de blanqueo junto con arcillas activadas.
Las grasas pueden decolorarse en gran medida con carbén --
activado, mejor gque con las arcillas blangqueadoras.

Manufactura del azfcar: La decoloracifn de las soluciones

de azdcar por adsorcién es empleada en la manufactura del -
azficar blanca.

En la industria qufmica en general el m&s amplio uso del -

carb6n activado en la adsorcifn en solucibn, es la decolo-

racibn de sustancias orgénicas. Es usado para remover im
purezas polim&ricas las cuales oscurecen el producto y pro
ducen dificultades té&cnicas del proceso, especialmente en
la cristalizacibn. En suma en la decoloracifén por adsorcifn
el carb®bn activado tiene un efecto clarificante; esto ayuda
a la remocibn de sustancias coloidales y s6lidos. Algunas
aplicaciones de la decoloracibn por adsorcibn es en la in-
dustria del glicerol, &cido l8ctico y sus sales, 8cido glu
témico y tart8rico, recuperacifn de sustancias disueltas -
en soluciones diluidas (usada en el laboratorio para ais--
lar sustancias naturales), depirogenacibn de soluciones pa
ra inyecciones hipodérmicas. En quImica”grganica no se -

usa mucho como decolorante, sino mis bien para la recupera
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¢idn de componentes valiosos de las soluciones de desecho.
En las minas de oro el carbén activado ha sido usado para
la adsorcién de los extractos de cianuro. También Be han
encontrado aplicaciones del carb®én activo en el proceso de
los minerales de niquel y manganeso. Ha sido considerado
como un medio posible para remover agentes flotantes de con
centrados minerales. Por medio del carbdn activado, el re

nio puede ser separado de su mezcla con zinc, cadmio y ta--
lio en el proceso Mansfeld.

Purificacifén de los bafios de electroplateado: En los ba-
nos de electroplateado las impurezas orgfnicas, tales como

aceites emulsificados y grasas, residuos de lacas, produc--
tos de descomposicifn de agentes humectantes y abrillantado
res, productos de descomposicién de hule y otros se acumu-

lan y deterioran la superficie plateada. Los s6lidos sus-
pendidos son f&cilmente removidos por filtracifn, pero esto
es insuficiente y debe ser complementado por la purifica- -
cibén con carb6én activado. Se emplea en los banos de pla--

teado de niquel, cobre, estafio y a todos los bahos cianura-
dos.

Remocifn de fenol de las aguas de desecho: El desarrollo
industrial y su concentracién en ciertas regiones acarrean
problemas de la contaminaci6én del agua. Surgen serios pro
blemas de contaminacifén de las aguas de desecho conteniendo
fenol, aguas que provienen de plantas industriales,. Los -
fenoles vuelven al agqua altamente t6xica afin a muy bajas --
concentraciones, su presencia hace muy dificil y a@in impo--
sible preparar agua potable de tales fuentes. Un gran nfi-
mero de procesos han sido propuestos para la remocifn de fe
nol de las aguas de desecho, uno de estos métodos es la ad
sorcibn sobre carbén activado.
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0.3.6. Refinacién de aceites minerales y combustibles lfquidos: -

Aunque el carbdn activo es un efectivo adsorbente para acei
tes minerales, su aplicacifn se restringe por su alto pre«=
cio, es mis usado en la preparacifn de productos especiales

tales como parafinas, vaselinas y aceites para prop6sitos -
medicinales.

El carbfn activo impregnado con hidr6xido de sodio es usado

para remover compuestos que contienen azufre en la gasolina.

La gasolina de la destilaci6n primaria del aceite crudo es

tratada en un adsorbedor lleno con carbfn granular barato,

tratado con hidr6xido de sodio antes de pasar a la siguien-
te columna de destilacifn. Los mercaptanos son removidos

de la gasolina por adsorcién.

0.4 Aplicaciones del carb&6n activo basadas en su reactividad y -

propiedades catalfticas.

0.4.1. Tratamiento del agua potable; Los abastos de agua pota--

ble para las ciudades pueden no ser suficientes y de aquf

que el agua de estanques, rios y lagunas tienen que se tra
tadas en gran escala. Un paso importante en el tratamien
to es la cloracifn, la cual sirve como desinfectante y des
compone mucha de la materia org&nica presente en el agua.

Cualquier exceso de cloro en la fase final del tratamiento
debe ser removido por filtracifn a trav&s de un lecho de -
carb6n activado, el cual es efectivo para el tratamiento -
del agua no fnicamente por su reactividad qufmica (declo--
raci6én) sino tambi&n por sus propiedades adsorbentes, -—
Las aguas superficiales (rfos, lagos, lagunas) contienen =
materias que si no son suficientemente removidas en el pa -
so de deodorizacifn, imparten al agua un olor y sabor desa
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gradable las cuales se originan en el proceso biolbgico -~
que tiene lugar durante el crecimiento de algas en el agua
antes de ser tratada y de impurezas llevadas con el agua =
de des echo d9que van a dar a los depbsitos superficiales, =
por ejemplo, detergentes. Un especial contaminante muy -
serio es el fenol, que durante la cloracién se transforma
en el clorofenol de olor repugnante. La adsorcién sobre
carbbn activado sirve para remover estas sustancias o por
lo menos reducir su cantidad.

El agua es tratada con carb8n activado ya sea por filtra--
cibn a través de un lecho de carb8n granular en decloradow

res, o por tratamiento con carb6n pulverizado.

Desulfuracifén de gases industriales: El carbén activado

es usado para la desulfuracién de gases industrales debido
a que cataliza la oxidaci6bn del sulfuro de hidr6geno con -
oxfgeno de acuerdo a la siguiente reaccibn:

2 HZS + 02 —_— 2 S + 2 HZO + 106 Kcal

El azufre formado es depositado en los poros del carbén -
activado.

Por este método el sulfuro de hidr8geno puede ser casi com
pletamente removido del gas. Después de un cierto tiempo
la actividad catalftica decrece, la superficie del carbén
se bloquea. con el azufre, Cuando el H,S en el gas trata-
do excede el 1lfmite prescrito, el carbbn activado es rege-
nerado por extraccién.

Catilisis en la industria quimica: El carb6n activado no
posee solamente propiedades de adsorcifn, sino también im-
portantes propiedades catalfticas las cuales son la base =~
de muchas de sus aplicaciones industriales, Su actividad
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catalitica se debe a la superficie del carbb6n y a los com-
puestos superficiales del mismo, asi como al material hete
rog&neo especialmente cenizas. Frecuentemente sus propie
dades catalfticas resultan de un tratamiento especial, por
ejemplo impregnacibn con sales de muchos metales pesados o
cubriendo la superficie con metales reducidos, aunque en =
tales casos el carb6n activado actfia esencialmente como un
soporte poroso, su estructura fisica y quimica influye mar
cadamente en sus propiedades catalfiticas.

El carb6n activado cataliza un gran nGmero de reacciones =~
de oxidaci®n, hidr8lisis y descomposici®n. Sobre el meca
nismo catalftico, sin embargo, es poco conocido. Proba--~
blemente la superficie compleja del carbfn y el oxfgeno ==

son los principales responsables de este efecto catalitico.

Ciertas aplicaciones en las cuales las propiedades catali-
ticas del carb6n activado son utilizadas, aunque no direc-
tamente con la industria qufmica son: la desulfuracién de
los gases en la industria de los combustibles, produccibn
de celdas galvanicas en las cuales el carbén activado ac-
tGa como depolarizador. La remocidn de sustancias t8xi-
cas por carb®bn activado en las mascarillas de proteccibn
est8 frecuentemente basado en reacciones cataliticas, por
ejemplo, la remocién de fosgeno, arsinas, cloruro de cia-
n8geno e iperite. Se mencionar8 también la oxidacidn ca
talftica de la hidrazina con oxfIgeno sobre carb®fn activa-
do en el cual agua y nitr8geno son los Gnicos productos -
de reaccibn; la reaccibn se usa para la remocibn de oxige
no del agua para los hervidores. En algunas aplicacio--

nes, sin embargo, la actividad catalitica tiene efectos =~
indeseables.

De las numerosas reacciones catalizadas sobre la superfi-
cie del carb®n activado no modificada unas cuantas son de
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significado té&cnico en la industria quimica. Es usado en
la produccibn de fosgeno a partir del cloro y del difxido

de carbono, se usa el carbdn activado de una menera an8lo-
ga para catalizar la sintesis del cloruro de sulfurilo a -
partir del cloro y difxido de azufre.

El estudio de la oxidacién catalftica del difxido de azufre
sobre el carb6n activado ha mostrado que a temperatura am=-
biente esta reaccifn tiene lugar por el mecanismo de adsor
cién quimica de complejos de oxfgeno superficiales con la
formacién de un producto oxidado, el cual es lavado de 1la
superficie con agua para formar &cido sulfGrico.

Entre el di6xido de azufre y el vapor de agua sobre carbbn
activado a 1050 °C se produce azufre elemental.

De las reacciones de descomposicién catalizada por el car-
b6n activo, son de significado la descomposicifén del &cido
hipocloroso o hipocloruros en el proceso de soluciones de
cloruro de sodio de los electrolizadores, y la descomposi-
cién del per&xido de hidr8geno para removerlo cuando es in
desaable en determinadas soluciones.

En la qufmica orgénica es de importancia industrial la des
composicién del perbxido de benzoilo(s) y la copolimera- =
cién de estireno sobre carbén activo(6'7).

El carb®dn activo como un soporte catalftico: El carbén -
activo es usado en la industria qufmica m&s frecuentemente
como un soporte sobre el cual una sustancia activa catalf-
ticamente es depositada. Afin asf, su papel no esti limi=-
tado a ser un soporte pasivo, el cual podrfa ser remplaza-
do por cualquier otro material poroso, sino que debido a -
su &rea superficial, las caracterfsticas. de su estructura

porosa y la naturaleza quimica de su superficie, influyen
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significativamente en la actividad, selectividad y vida =-
Gtil del catalizador.

La m&s importante aplicacifn catalftica del carb8n activa-
do es en la sfntesis del cloruro de vinilo a partir de ace
tileno y cloruro de hidrégeno sobre un catalizador de car=-
bén activado impregnado con dicloruro de mercurio.

Uno de los catalizadores usados para la obtencidn del clo-
ruro de hidr6geno a partir del 1,2-dicloroetano es el car-
bén activado; su vida Gtil puede aumentarse impregn&ndolo
con cloruro de bario.

Un importante tipo de catalizador.en el laboratorio y en
la industria es el de platino y paladio soportado sobre --
carbbdn activado, el cual es empleado para la hidrogenacidn
y deshidrogenacifn, dehidroaromatizacién, ciclacibn e iso-
merizacifén; en la polimerizaci®n a baja presién de olefi--
nas se usa un catalizador gque consiste en carbén activado
conteniendo niguel o cobalto o sus 6xidos; impregnado con
dlcali se usa como catalizador en la sfntesis de acriloni-
trilo a partir del acetileno y el cianuro de hidrSgeno; im
pregnado con cloruro f&rrico se usa para preparar cloro--
fluorometano a partir del tetracloruro de carbono y fluoru
ro de hidrégeno; para catalizar la alquilacién de isopara-
finas por olefinas, compuestos complejos de haluros de bo=
ro y Scidos minerales han sido propuestos, por ejemplo ==
H3BO4, BF3, 2HPO3.BF3, depositados sobre carbén activado.

Celdas galvénicas: El carbén activado puede catalizar 1la
reduccién de oxfgeno gaseoso y actuar como un electrodo de
oxfgeno de acuerdo a la reaccién:

c.o, + 211*'-—,_:.-__’cx2* + H,0
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Esta propiedad del carb6n activado es utilizada en las cel
das de aire en las cuales el &nodo es zinc y el c&todo es
hecho de carb&n cubierto con una masa compuesta de carbén
activado, carbfn negro y un ingrediente impregnador. -
Cuando la celda est8 funcionando el zinc del 3nodo pasa a
la solucifn y transfiere al electrodo cargas negativas; -
este es el proceso de oxidacién.

El oxfgeno el cual se difunde a travé&s de los poros del -
carbbn activo es reducido en el citodo, el primer producto

es el per6xido de hidr8geno el cual se descompone en agua

y oxfgeno; la reduccibn del oxfgeno sobre el c8todo es in-
fluenciada por el oxfgeno complejo superficial del carbén -
activado, y por la cantidad y descomposicién de las ceni--

zas asf como por los materiales impregnados.

0.4.5. Celdas de combustible: Un tipo de celda galv&nica de --
operacifn continua es la llamada celda de combustible. -
Los dos componentes que tienen parte en el electrodo de --
reaccifbn (el oxfgeno como agente oxidante y el hidr6geno,
mon6xido de carbono o hidrocarburos como los agentes reduc
tores) son continuamente abastecidos durante la operacién.
Es esencial en el disefio de las celdas de combustible ga--
seoso que sus electrodos sean porosos. Asf, electrodos -

adecuados han sido hechos de carb6n activado y de un metal
de porosidad apropiada.

0.5. Usos del carb®n activo en el laboratorio.

0.5.1. Adsorcibn a partir de soluciones: En los trabajos de la-

boratorio el carbbm activado es el medio m&s comfn para ad
sorcifén en solucifn, para decolorar, aislar o separar. -
La decoloracifn con carbbn activo es comfin como una opera-
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cién de refinacibn en la cristalizacibn, destilacifn y su-
blimaci6n, sirve para remover impurezas poliméricas las cua
les imparten al producto un color oscuro y reducen su habi
lidad para cristalizar. El efecto decolorante del carb6n
activado es debido principalmente a la adsorcibn de compo-
nentes indeseables, pero frecuentemente son también removi
dos por oxidacibn o descomposici6n hidrolftica causada por
los efectos cataliticos del carbbn activado.

El proceso m&s simple para separar O aislar sustancias de
soluciones por medio de carb®n activo es similar al de la
decoloracibn: el componente a ser aislado es adsorbido so-
bre carbfn activado suspendido en la solucibn, y despufs -
de la separaci®n por filtraci6n, son recobrados del carb6n

activo en forma concentrada por elucifn con un disolvente
adecuado.

La mejor técnica para aislar o separar sustancias es la --

cromatograffa, para este prop6sito se usa carbbn activado
de grano fino.

El carb6n activado debidamente preparado puede ser usado -
para separar terpenos, &4cidos grasos, amino8cidos aromdti-
cos, separacibn de hidrocarburos, azficares, fosfatos enla-
zados estéricamente y fosfonuclebtidos de fosfatos minera-
les, acetilneuramina, 8cido siflico y pepsina. '

En algunos tratamientos el carbbn activo pierde sus propie
dades de adsorcibn y actfia inicamente como un acarreador +
de la sustancia impregnada. Un ejemplo de &ste es carbén
activo impregnado con fosfatos org&nicos el cual es usado

para recuperar uranio de los extractos minerales. Por im

pregnacién con &cido oleico se obtiene un sorbente de in-
tercambio catiénico.
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Para enlazar metales ha sido propuesto impregnar carb&n ac

tivado con ditizona (para cobre) y mercaptobenzotiazol (pa
ra plomo y zinc).

En quimica analftica ha sido recomendado para clarificar -

tierra y extractos vegetales. Esto remueve interferencias
de sustancias orgénicas, dejando la concentracién de sales

pricticamente sin modificaci®n.

Vacfo y técnicas de laboratorio: Cuando se usan bombas -

de difusifn para crear vacfo, algunos aceites o vapores de
mercurio pueden entrar al espacio evacuado; esto puede ser
indeseable, en lugar de usarse una bomba de difusibn los -
gases pueden ser removidos adsorbié&ndolos sobre carb&n ac-
tivo enfriado a temperaturas bajas. El método mis simple
consiste en usar un recipiente de vidrio lleno con carb6n
activado granulado enfriado con aire lfquido o nitr6geno -
en un frasco Dewar. El aparato y el recipiente contenien
do carbfn activado son primeramente evacuados con una bom-
ba de tal manera que el carbdn activado es desgasificado.
Cuando la presifn ha sido reducida, la llave de la bomba =
es cerrada y el carb8n activo es enfriado.

Cuando el carbbn activo remplaza a las bombas de vacfo con
teniendo aceite o mercurio, no es necesario tener trampas
frias en la linea, esto previene la reduccibn de presién -
por restriccibn del flujo de gas y una mayor velocidad de
bombeo se alcanza, la capacidad de sorcibn se puede resta-
blecer llevando al carbbn a temperatura ambiente o mayor -
temperatura en la cual el gas es desorbido, el uso de una
bomba de vacio no es necesaria, el proceso es silencioso y
no produce vibraciones.

Un recipiente conteniendo carb®n activo con un tubo de va-

cfo y una llave proporciona una fuente port&til de vacfo;
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solamente es necesario canectar el tubo a una salida de un
aparato; sumergir el recipiente en aire liquido gn un fras
co Dewar, y abriendo la llave de paso tenemos disponible -
el vacio necesario, por ejemplo, para controlar el nivel -
del mercurio en las buretas de gas, manfmetros, sellos, etc.

El carb6n activado puede usarse en las té€cnicas de labora-
torio para separar o purificar mezclas gaseosas bas&ndose
en la diferencia de adsorcifn a una temperatura dada. -
Cuando el carb6n activado se enfria con aire 1liguido es po
sible remover del helio impurezas debido al aire que se --
filtra en el sistema. El método tambié&n se ha usado para
purificar el ciclo de helio enriquecido con el is&6topo he-
lio® (He3) para usarse en el ciclotrén. A -228 °C una --
mezcla de nebn y helio ha sido separada sobre carb6n acti-
vo.

Los gases pueden ser medidos ya sea en un sistema cerrado
o de flujo, usando carb8n activado. Jech(s) us8b carbén -
activado en un sistema cerrado como un depbsito de radén;
por calentamiento del recipiente que contiene el carbfn ac
tivado, el gas se desorbe y entra a otro aparato, cuando -
el experimento concluye, el recipiente que contiene el car
b6n se enfrfa a temperatura normal y el radfn se readsorbe
en el carbbn activado.

Determinaci6n del contenido total de sustancias adsorbidas

en el aire y en gases industriales: Algunos an8lisis de

aire y gases industriales necesitan determinar la cantidad
total de sustancias adsorbidas sobre carb6bn activado.

Este tipo de an8lisis es usado esQecialmente para mezclas

de composicién indefinida, como por ejemplo, en la deter--
minacifén de impurezas en el aire, en un control de an§li--
sis de un proceso cuando el gas contiene Gnicamente un com
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ponente adsorbido o la concentracidn de un componente es =
mucho mayor que el permitido. Una cantidad de volumen co
nocido se pasa sobre una cama de carb8n activo granular y
la cantidad adsorbida es determinada.

El carbdn activado también puede usarse para acumular impu
rezas contenidas en el agua.

Cromatograffa de gases: El carbfn activado como soporte

en columnas cromatogr&ficas para anflisis de mezclas gaseo
sas tendrfa una gran capacidad de adsorcifn, selectividad
y una considerable superficie energ&tica no homogé&nea.

El uso.contempor@neo de la cromatograffia con carbén activa
do para gases es m&s limitado que en el perfodo inicial del
desarrollo de este m&todo analitico, debido a la demanda de
aumentar la calidad de separacifn en una mezcla gaseosa y -
al desarrollo de nuevos tipos de adsorbentes., En la croma
tograffa de gases, el carbén activado ha sido utilizado es-

pecialmente para el anflisis de gases raros e hidrocarburos
ligeros.

Aunque el nGmero de sustancias que pueden ser separadas por
una cromatograffa de gases adsorbidos sobre carb8n activo -
es limitado, son andlisis que conciernen a ramas de la in--
dustria muy importantes. Por ejemplo, las siguientes mez-
clas pueden ser analizadas en columnas llenas con carbén ac
tivado a diferentes temperaturas usando diferentes gases --
acarreadores: gas natural (HZ'N2'CH4'C2H6'C3H8'C4Hlo)' ven
tilacibn de aire para minas (CH4), gases de las ciudades -

(Hz, N,+0,, CO, CH,, COZ)' productos intermedios en la pro=-
duccibn de etano, sintesis de gas (H,, N,, CO, CH,) y gases
técnicos con un alto contenido de hidr6geno, tales como gas
de agua, gas generador, gas semi-aqua, gas de carbonizacifn

y gases de horno de cogue, gases de salida en la produccibn
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de amoniaco (Ar, CH4, H2, N2), gas dental (N2, N20, hidro=-
carburos), fraccifn de columnas de rectificacifn para sepa
rar aire lfquido (He, Ne), hidr6Sgeno en bulbos de nitrége-
no y argbn, y en varios hidrocarburos, mezclas de gases ra
ros y kryptén en oxigeno. En columnas de varios metros =
llenas de carbén activado.se han separado con &xito oxfge-
no y nitrégeno. Muchos mis ejemplos podrfan darse.

Para analizar cromatogr&ficamente mezclas de hidrocarburos
de mayor peso molecular es preferible usar otros adsorben-
tes. Sin embargo puede usarse carbdn activado para acumu
lar estos hidrocarburos y analizar cromatogrificamente las
trazas de sustancias que no se adsorbieron y permanecen ga
seosas. Por ejemplo, trazas de helio y nebfn en gas natu-
ral pueden determinarse. Para determinar trazas de impu-
rezas en etileno, primeramente &ste se adsorbe en una co--
lumna conteniendo carb6n activo saturado con vapor de bro-
mo y en otra columna llena con carb®n activo no tratado, -
las impurezas se adsorben y se analizan por elucién. Tra
zas de hidrocarburos en gases de desecho de las ciudades -
se adsorben permanentemente en una columna conteniendo car
bén activado, luego se desorben y se analizan cromatogr&fi
camente con un adsorbente adecuado.

Cuando el carbbn activado es usado junto con otro adsorben
te, por ejemplo un adsorbente polar, es posible separar --
mezclas que no se separarian con el carbbn activado sola--
mente. Asf se han separado oxfgeno, nitrégeno, metano y
krypt6n en una columna llena de carbén activado y malla mo
lecular de 5 R, o bien se pueden usar columnas en serie, -
una con carb6n activado y otras con fases liquidas sobre -
soportes adecuados; se han separado mezclas complejas de -
hidrocarburos y gases en esta forma.




0.6

0.6.1.

Se ha intentado mejorar la eficiencia de separacién del --
carb6n activado modificando sus propiedades de adsorcibn,
depositando sobre &l escualeno hidrogenado, aunque raramen
te es usado en la prictica.

vVarios usos del carbbn activado.

Tecnologfa nuclear: Una de las aplicaciones del carbfn -

activado en la tecnologfa nuclear es como un filtro en el
sistema de ventilacibfn de emergencia del edificio del reac
tor nuclear. Un adsorbedor conteniendo carb6n activado -
es el paso final de purificacibn para la remocibn de las -
Gltimas trazas de yodo en este sistema (9-13)

Elementos del combustible nuclear gastado deben ser libera
dos de los productos de decaimiento radiactivo, especial--
mente kryptébn y xenbn, y estos deben removerse del gas de
proteccifn, usualmente nitr&geno, helio o argén. Los s6-
lidos son primero removidos del gas por filtracibn, poste-
riormente pasa a un lecho de catalizador donde el oxiIgeno
se combina con hidr6geno anadido para formar agua, el gas
pasa a una torre de secado y de ahf pasa a un absorbedor -
conteniendo carbbn activado y se enfrfa a -~-120 °C. Cuan-
do el gas de proteccibn es nitrSgeno o argbn, cantidades -~
considerables son adsorbidas sobre el carb8n activado jun-
to con los componentes a ser removidos. Durante la rege-
neracif6n del carbbn activado la temperatura se eleva lenta
mente y los gases desorbidos son colectados en fracciones
separadas. El primero es précticamente puro gas de pro--
teccibn y es retornado al ciclo, la segunda fraccifn con--
tiene el producto de decaimiento radiactivo, es comprimido
y se almacena en recipientes a presién.
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De los reactores homogéneos es necesario regular la remo-
¢ibn de productos de decaimiento de uranio 235 (235U), la
acumulacidn del cual, especialmente del xendén 135 (13SXe)
reduce la aficiencia del proceso.
dad y alta radioactividad estos gases de desecho no pueden
ser venteados directamente a la atmdsfera. Usualmente ==
son colectados y almacenados durante el periodo de decai--
miento. Otro método de descontaminacifn es ventearlos a
la atmb6sfera despu8s de filtrarlos sobre carbbn activado.
Los productos de fisifn en la corriente del gas pasa a tra
vés de un lecho de carb6n activado y el egquilibrio de ad--
sorcifn dindmico se alcanza. La adsorcifn sobre el car--
bbn activo retarda el avance de las moléculas, asf{ que ===
cuando se usa un lecho de carb®n activado suficientemente
profundo, gran parte del proceso de decaimiento tiene lu--
gar en el lecho; la actividad de los gases se reduce y en
tonces pueden ser venteados a la atmbsfera. '

Las condiciones de adsorcifn sobre carbfn activo en la tec
nologfa nuclear son especf{ficas y muy diferentes de otras
aplicaciones. El proceso es muy costoso debido a que se
debe llevar a muy bajas temperaturas. También se ha usa-
do con algo de &xito para remover isStopos radiactivos de
agua de desecho de los laboratorios de is&topos.

Uso del carb8n activo como medicamento: El efecto benéf£

co del carbdn activo sobre perturbaciones del sistema die-

gestivo se han conocido y usado en medicina por largo tiem
po.

En infecciones del sistema digestivo el uso del carbbn ac-
tivado sirve principalmente para remover bacterias t&xicas

las cuales, siendo sustancias de alto peso molecular son -

f&cilmente adsorbidas. Puede tomarse el carb6dn activado

como un preventivo, ya que puede acumular en sus poros bac
terias y posiblemente tambié&n virus,
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El carbdn activado se prescribe en grandes dosis en todos
los casos de gastritis y en enteritis agudos. Lavados -=
g&stricos con una suspensifn de carb®&n activado es usado -
por ejemplo en casos de c8lera.

El carb6n activado es un antfdoto en todos los casos de en
venenamiento, por ejemplo por hongos, alimentos en descom-
posicién, por alcaloides, metales, f6sforo, fenol, etc, -
Como un agente desintoxicante de eficiencia relativamente

universal es irremplazable cuando la naturaleza del veneno

no es conocida. El carb6n activado también es usado en =
la medicina veterinaria,

Varios usos menores del carbén activado: Para la remo—=-

cifn de la cafeina del caf&, en los cigarros con un filtro
antiesmog, el cual contiene carb&6n activado finamente gra-
nulado; purificacifn del di6xido de carbono para procesar

alimentos y remocifn de aceite a partir del vapor condensa
do.

Desechos que contienen carbbdn son usados como sustitutos =

del carbbn activado: El proceso t&rmico de combustible -

llevado a cabo bajo condiciones las cuales son favorables
para la activaci6n de los materiales carbonaceos (por ejem
plo la accibn del vapor y di6xido de carbono en la gasifi-
cacibn de combustibles) asf que el desecho resultante de -
la carbonizacifn incompleta posee una cierta actividad de
adsorcifn y puede usarse como un sustituto barato de adsor
bentes. Con una adecuada separacibn y tratamiento, las -
propiedades adsorbentes de estos materiales pueden ser me-
joradas. Su actividad es mucho m&s baja que la del car--
b6n activo, pero son més baratos y f&cilmente disponibles
en grandes cantidades.
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1. ISOTERMA DE LANGMUIR

Determinacién de superficies de carbones activados utili--
zando la ecuacifbn de Langmuir.

1. I. Teoria:

La adsorcién es un fenSmeno superficial gue ocurre cuando dos fa--
ses estdn en contacto(14), hay una regién llamada interfase, donde
la composicién es diferente a la del resto de las fases. El au--
mento en la concentracifn de una sustancia en la interfase, compas<
rada con la concentracién en la mayor parte, es conocida como ad--
sorcién. El m&s sencillo tipo de adsorcifén es el de la extensién
de una pelficula de un 1lfquido sobre la superficie de otro liquido,
aunque en el presente capfitulo nos referiremos s6lamente a la ad--
sorcién de un gas sobre un s6lido a fin de obtener la isoterma de

adsorcién de Langmuir, la cual se usar8 para determinar la superfi
cie especifica del carbbn activado mediante la adsorcifn de una so
lucién lfiquida.

Sobre la superficie de un s6lido pueden ser adsorbidas o fijadas -
sustancias de un gas o un liquido. Al s61ido se le llama adsor--

bente o sorbente y a las particulas adsorbidas se les llama sorba-
to o adsorbato.

Adn las superficies m8s cuidadosamente pulidas, desde el punto de
vista microscépica(ls), no son lisas, sino que son irregulares con
ondulaciones que se alternan en toda el &rea. Las &reas con irre
gularidades son particularmente susceptibles a la presencia de cam

pos de fuerzas residuales. En estos lugares los &tomos de la su-
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perficie del s6lido puede atraer a otros dtomos o molé&culas de la
fase fluida circundante. Es asi que la actividad superficial de
los sb6lidos es responsable del mecanismo de la adsorcidn.

ADSORCION FISICA Y ADSORCION QUIMICA

La adsorcifn de un gas sobre una superficie s6lida puede ser ffsi
ca o quimica.

En la adsorcibn ffsica el adsorbato se enlaza a la superficie con
fuerzas relativamente débiles, que son de la misma naturaleza de -
las fuerzas de atraccifn que actflan en la condensacifn de un vapor
(fuerzas de cohesib6n y de van der Waals). La naturaleza.quimica
de la sustancia adsorbida permanece inalterable en la adsorcibn, -
por lo cual es conocida como fisica © adsorcién de van der Waals.

En la adsorcién quimica, hay intercambio © comparticifn de electro
nes entre el adsorbato y la superficie del adsorbente, asf que ocu
rre una reaccién quimica. El enlace formado entre el adsorbente
y el adsorbato es esencialmente quimico y por lo tanto m&s fuerte
que en la adsorcifn fisiea. La adsorcién quimica (o quimiadsor--
cibén o quemisorcibn) algunas veces requiere de energfa por lo que
es tambié&n llamada adsorcifn activada.

La diferencia de las fuerzas que causan la adsorcibn ff{sica y la -
adsorcifn quimica es responsable de otras caracterfsticas especifi
cas a cada tipo de adsorcibn, La diferencia m8s com@n entre estas
dos clases de adsorcién est8 en la magnitud del calor de adsorcibn
(A H) involucrado durante la interaccifOn del adsorbente y el adsor
bato. En la adsorcibn fIsica de gases, el calor de adsorcibn des
prendido es del orden del calor de condensacién, no excede a varias
kilocalorfas por gramoc mol ( 5 a 40 KJ/gmol ). En la adsorcifn -
quimica el calor de adsorcifn es usualmente mucho mayor y es compa
rable con la energfa de un enlace qufmico ( 40 a 450 KJ/gmol ).
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El intervalo de temperatura de adsorcifn es otra forma en la cual

los dos tipos de adsorcibn difieren uno de otro. En tanto que la
adsorcibn fisica no procede a temperaturas mucho mayores de las --
del punto de ebullicibén del adsorbato gaseoso, la adsorcibn gquimi-
ca es posible a estas temperaturas. Pero esta diferencia no es -

adecuada para distinquir entre adsorcifén quimica dé&bil y adsorcién
fisica.

Un punto més en la diferencia de la adsorcién fisica y la qufmica
es la energia de activacifn. Como la condensacifn, la adsorcibn -
fisica no requiere de energfa de activaci®n. Su velocidad es muy
alta, tanto que en una superficie no porosa, el proceso termina en
un tiempo muy corto y la velocidad de adsorcién es casi independien
te de la temperatura. La velocidad de adsorcifn qufmica varfa den
tro de un amplio intervalo de temperatura y es dependiente de mu-4-
chos otros factores, siendo la energfa de activaci®én uno de estos -
factores. Las caracterfsticas fenomenol8gicas de los dos tipos de
adsorcifn se resumen en la siguiente tabla:

TABULA 1 -1
ADSORCION FISICA ADSORCION QUIMICA
1. Fuerzas débiles de adsor- |1, Fuerzas de mayor magnitud -
cibn, que en la adsorcibn fisica.
2. Calor de adsorcibn degs——- |2. Calor de adsorcifn superior
prendido inferior a 10 - a 20 kcal/gmol (de 10,000 a
kcal/gmol (1 a 20,000 cal/ 100,000 cal/gmol).
gmol) .
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La adsorcidn s6lo es apre ,

ciable a temperaturas in-
feriores al punto de ebu-
11icibn de la sustancia -
que se adsorbe.

Los incrementos en la can
tidad de sustancia adsor-
bida son mds amplios a me
dida que se amplfan los -
incrementos de presifn --
del gas que se adsorbe,

La cantidad de adsorcidn
sobre una superficie de-
pende m&s de la sustan--
cia que se adsorbe que -
del adsorbente. La ad--
sorcibn ffsica no depen-
de de una manera defini-
tiva de las irregularida
des en la naturaleza de
la superficie, sino que
por lo general, es direc
tamente proporcional a -
la superficie.

No se aprecia energia de
activacifn en el proceso
de adsorcibn o es muy pe
quefia ( 1,000 cal/gmol).

Se forman mdltiples ca--
pas adsorbidas.
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La adsorcibn se produce a

elevadas temperaturas,

Los incrementos en la can-
tidad de sustancia adsorbi
da son menos amplios a me-
dida que se amplfan los in
crementos de presién del -
gas que se adsorbe.

La cantidad de adsorci8n -
depende a la vez de la sus
tancia que se adsorbe y -
del adsorbente.

Se manifiesta energfa de ac
tivacién en el proceso de -
adsorcibn y su valor es ele
vado.

La adsorcifén da lugar a lo
sumo a una monocapa {(adsor-
cibén especffica).



8. A baja temperatura, el - 8. A baja temperatura la velo-

equilibrio entre la su-= cidad de los procesos de ad
perficie sflida y las mo sorcibn activada es menor -
léculas del gas se alcan que para los procesos fisi-
za r&pidamente, siendo ~ cos.

fécilmente reversible, -
debido a que los requeri
mientos de energfa son -
muy pequeiios también,

ISOTERMA DE ADSORCION (16)

Las experiencias sobre adsorcién que con mis frecuencia se realizan
consisten en la medida de la relacifn entre la cantidad de gas ad--
sorbido sobre una determinada cantidad de adsorbente (en el equili-
brio adsorci®n-desorcifn) y la presidn con que actfia este gas. Es
tas medidas se realizan, de ordinario, a temperatura constante y --
los resultados se representan gr&ficamente en la llamada isoterma -
de adsorcifn. Lo que se mide experimentalmente es, o bien el volu
men de gas adsorbido por una cantidad de adsorbente o la variaci®n
del peso que experimenta el adsorbente cuande ha estado en contacto
con el gas a una determinada presién.

Se han encontrado gran variedad de formas para las isotermas de ad-
sorcibn. La quimiadsorcifn va acompafiada generalmente de una cur-
va con un tramoc inicial de acusada pendiente, gque gradualmente se -
va aproximando a una recta paralela al eje de abscisas. La parte

inicial corresponde a la gran tendencia que tiene la superficie a -
unirse con las moléculas del gas, y la disminucibn de esta tenden--

cia se atribuye a la saturacidén de estas fuerzas de atraccibn. (fig.
1-1).
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Figura 1-1.

Volumen adsorbido de
adsorbato.

Presifn del adsorbato.

La adsorcibn fisica, por el contrario, va acompafiada de una isoter

ma de adsorcibn que tiende a presentar pendiente creciente a medi-

da que aumenta la presibn del gas. Cada incremento creciente de

la presibn de gas origina un incremento cada vez mayor del gas ad-
sorbido, hasta un lfimite que aparece cuando la presibn se hace
igual a la presifn de vapor de la sustancia que se adsorbe, ya

gque
a esta presifn se produce un ascenso vertical de la isoterma debi-

do a que se ha producido la condensaci®én del gas. (fig. 1-2).
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Figura 1 -~ 2
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ISOTERMA DE ADSORCION DE LANGMUIR

En 1916, Langmuir propuso un modelo sencillo para el comportamien-
to del fenBmeno de adsorcibn, que en particular es muy 4til para -

la guimiadsorcién, limitada, en su forma original, a una capa mono
molecular.

Se consideran varias suposiciones en el desarrollo de Langmuir pa-
ra la isoterma de adsorci®n.

1. Todas las superficies del adsorbente tienen la misma actividad
para la adsorcibn, es decir, es una superficie lisa. Sin em-
bargo, se puede emplear el concepto de superficie irreqgular con
centros activos, si se supone que todos los centros activos tie
nen la misma actividad para la adsorcifén y que el resto de la -

superficie no lo tiene, o se puede usar una actividad promedio.




2. No hay interacci6n entre las molé&culas adsorbidas. Esto quie

re decir que la cantidad adsorbida no tiene efecto en la velo-
cidad de adsorci6n.

3. Toda la adsorcibn tiene lugar mediante el mismo mecanismo.

Langmuir consider6 que en el sistema de una superficie s6lida y un
gas, las molé&culas del gas chocarfian continuamente con la superfi-
cie, y una fraccibén de ellas quedarfan adheridas al s6lido. Sin
embargo, debido a las energias cinética rotacional y vibracional -
de las moléculas adsorbidas las de mayor energfa se desprenderfan
continuamente de la superficie, Se establecer& un equilibrio en
condiciones de estado estacionario (equilibrio din&mico), de mane-
ra tal que la velocidad a la cual las moléculas golpean la superfi
cie y permanecen en e€lla por una cantidad apreciable de tiempo, se
equilibrarin exactamente a la velocidad con la que las moléculas -
se desprenden de la superficie.

k
2 k

K= — ; S + molec —4—= (S - molec]
k1 k1

La velocidad de adsorcifn o de condensacién ser& igual al nfimero -
de colisiones n, de las moléculas del gas con la superficie por

segundo multiplicada por un factor F que representa la fraccién

de las moléculas que chocan y que se adhieren. A una temperatura
fija, el nGmero de colisiones ser8i proporcional a la presiém P -
del gas, y la fraccifn F serf constante. Por lo tanto, la velo
cidad de adsorcién por unidad de superficio limpia ser& nF. Es
ta es igual a k2P , donde k es una constante que involucra a la --

fraccibn T y a la proporcionalidad entre n, y P.




Puesto que la adsorciédn se limita a una monocapa, la superficie --
puede dividirse en dos partes. La fraccifn @ cubierta por una

capa monomolecular de mol&culas adsorbidas, y la fracci6n ( 1-¢ )-
gue estl descubierta (6 fraccién de centros activos cubiertos de

la superficie total; 1-8 fraccién de centros activos no ocupados)
ya que solamente las molé&culas que golpean la superficie no cubier
ta pueden ser adsorbidas, la velocidad de adsorcién por superficie
total unitaria ser§ proporcional a 1-8, esto es:

r, = k, P (1-8) mol&culas adsorbidas

(1-1)
unidad de &rea x unidad de tiempo

La velocidad de desadsorcibn o evaporacifn ser8 proporciocnal a la
fraccifn 8 de la superficie cubierta y est8 dada por la expresibn:

o mol&culas desorbidas

(1-2)
unidad de &rea x unidad de tiempo )

La expresifin anterior no toma en cuenta la variacifén del calor con
la cantidad de superficie cubierta.

La relaci6bn de equilibrio entre la superficie cubierta y la presién
del gas se obtiene igualando las relaciones deducidas para la velo-
cidad de evaporacién y para la velocidad de condensacibn, esto es:

ki 8 = k, p (1-8) (1-3)

Igualando estas dos velocidades en el equilibrio y resolviendo para
la fraccibn de superficie gue est8 cubierta se tiene:
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k., P K P
o = 2 _ A

kl+k2P 1l + K, P

(1-4)

donde KA = k2 / kl = constante de adsorcién en el equilibrio

La observacifn de la ecuacibn (1-4) destaca que se ha obtenido, ==

utilizando la teorfa de Langmuir, una isoterma del tipo de las gque
aparecen en la quimiadsorcibn.

Los valores experimentales de la isoterma de adsorcién son las can
tidades de gas adsorbidas para una cantidad en peso de adsorbente,
como funcifn de la presibn del gas. Al ocurrir adsorcién hasta -
que se forma la monocapa, la cantidad "y" de gas adsorbido a una -
presifn determinada P y la cantidad de gas “ym" necesario para -

completar la monocapa, est8n relacionados por la ecuaci8n

! 8 (1-5)
__§;r~_ = -
donde y = volumen adgorbido en cm3

con lo que la ecuacibn (l1l-4) se transforma en:

y = (1-6)
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Los resultados experimentales se comparan mejor con los de la teo-
ria de Langmuir, si la ecuacibn (1-6) se transforma en:

1 ] 1 + K, P
Y Yo Ky P
1 1 1

= +
Y Yo Kp P Yo
P 1 P

= + (1-7)

Y ym KA ym

Al representar los valores de P/y en funcién de P (como en la fi
gura l1-3) debe obtenerse, si los resultados experimentales est&n -
de acuerdo con la teorfa de Langmuir, una linea recta. Si resul-

ta esta recta, la ordenada en el origen se identifica con el valor

ym KA

y la pendiente con la constante
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Figura 1-3

P/y
m = 1
Ym
1
YrnKa
P/ym
Ecuacifn de la reeta de la fig (1-3):
CE 1 CE
= + —_— (1-8)
X (PAEQ) (CEAC) CEAC
donde: CE = concentraciSn de soluto (sorbato) en el equilibrio

por gramo de adsorbente, en [mg] .

X = nOmero de milimoles de sorbato adsorbidas en el
equilibrio
X = (C-CE) ; C = concentracifn inicial de soluto

en E@@ .



PAEQ

CEAC

i

k2 / kl = Ka = constante de equilibrio adsorcifn

- desorcibn

ndmero de centros activos que hay en un gramo de ad
sorbente. Este nGmero informa la cantidad de molé
culas de sorbato necesarias para cubrir la superfi-
cie de un gramo de adsorbente con una capa de espe-
sor monomolecular. .

milimoles de centros activos

g de adsorbente

Como el objetivo de este trabajo es determinar la superficie espe-

cifica del carb8n activado, obtendremos una ecuacifn para determi-
narla a partir del n@imero de centros activos (CEAC) obtenidos de -
la isoterma de Langmuir.,

S = CEAC

donde; S

CEAC

NO

]

1073 x N° x W, ox 10-20 (1-9)

superficie especifica {E?/ g de adsorben%é]
centros activos Eiélimoles/ g de adsorben€§]
nfimero de Avogadro = 6.023 x 1023 [§§lecu1as/gm€g

superficie que ocupa cada molécula en [g?/ molécuig]

[~
El dltimo factor convierte los A en m2
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1. II. Pré&ctica y resultados.

PARTE EXPERIMENTAL (7

Se utilizé como &cido, el butirico de normalidad 0.3562 a tempera-
tura ambiente, solucifn de hidr6xido de sodio 0.1 N, agua destila-
da, indicador azul de timol (3p), rojo de cresol (lp) y seis carbo
nes comerciales de origen nacional y extranjero, de tipo reactivo
analftico, farmac&utico e industrial.

CARBON NACIONALTIDAD TIPO
Mérck Alem&n Reactivo analftico
Darco Estados Unidos - - - - -
Técnica Q. Mexicano - - - - -
Sigma Mexicano - - = - -
Cedrosa Mexicano Farmacé&utico
Hooker Mexicano Industrial

A cada uno de los carbones se les hizo la prueba de acidez(le), uti
lizando como indicador azul de timol-rojo de bromocresol.

El carb6n Técnica Quimica gastd 2 ml de NaOH 0.1 N, se lav8 con w—-
agua destilada hasta un titulo de 0.1 ml.

El carb&n Darco sb6lo gast® 0.05 ml de NaOH 0.1 N, por tanto no se =-
lavs.

El carb6n Cedrosa se present8 alcalino (pH = 11), gastando en su ti
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tulacién 0.1 ml de &cido butirico, no se lavs.
El Sigma present8 reaccién &cida y fue lavado.
El carb®én Merck ya estaba neutralizado.

El Hooker se present6 muy 8cido (pH = 4.5) dando un tftulo de 8,4

ml de NaOH 0.1 N, se lav6 hasta un tftulo de 0.15 ml, su pH no cam
bié mucho.

Una vez lavados los carbones con agua destilada se secaron en la =
estufa a 98 °C,

Se hicieron 4 corridas para cada carbén.

En una corrida se pesan (en balanza analftica) cinco erlenmeyer de
125 ml con 1 g de un determinado carb®n, los matraces se encuentran
previamente rotulados con nfimero de 1 al 5, se meten en la estufa

para eliminar el C02, se enfrfan en un desecador, se colocan en un
bafio de hielo-agua a 0 °C (como el mostrado en la fig.l-4), en el -
cual se han colocado ya un matraz aforado con solucifn de 4cido bu-~
tfirico de normalidad conocida y un matraz con agua destilada. -——
Cuando las soluciones se encuentran en el equilibrio con el bano, -

se colocan en el mismo los 5 erlenmeyer con carbén, procurando gue
no entre agua a los matraces.

Al matraz 1 se le ponen 10 ml de &cido butfrico a 0 °C utilizando
para ello pipeta volum&trica.

Al matraz 2 se le ponen 20 ml de &cido.
Al matraz 3 se le ponen 30 ml de &cido.

Al matraz 4 se le ponen 40 ml de &cido,
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Al matraz 5 se le ponen 50 ml de &cido.

Yy se completa el volumen a 50 ml en cada matraz con agua destilada
a la temperatura del bafo.

Figura 1-4.

Se mantienen los matraces dentro del bafio por una hora, agit&ndolos
al principio y dos veces m&s cada quince minutos, a la hora el con-
tenido del matraz se filtra r8pidamente, con vacfo, y el kitasato
(previamente marcado) con el filtrado se coloca en el baiio Yy se si-
gue filtrando el contenido de los otros matraces y 1los respectivos
kitasatos se colocan otra vez en el bafio, esperando quince minutos
antes de titular el filtrado, con el objeto de tener a las solucio-
nes a la temperatura del barfo.




Al kitasato nlmero 1 se le toma una alfcuota de 20 ml con una pi-

peta volumétrica y se colocan en un erlenmeyer de 125 ml; se titu
la con NaOH 0.1 N.

A los kitasatos 2 y 3 se les toma una alfcuota de 10 ml y se titu
lan.

A los kitasatos 4, 5 y solucibn patr8n se les toma alfcuotas de =
5 ml y se titulan.

Se obtienen asi 5 datos de tftulos de NaOH para diferentes concen
traciones de 8cido butfrico en 1 g de carb6n, y un tftulo de la -
soluci®n patrén a 0 °C. Este procedimiento se repite tres veces

mis con un mismo carb®n, siendo en total cuatro corridas para ca-
da carbbn.

El programa que calcula la Isoterma de Langmuir es alimentado con
la normalidad del patrén (calculada a partir de su tftulo) y el
tftulo de las cinco alfcuotas de las concentraciones en el equili

brio e inicial de esa corrida a 0 °C, también al programa se le -
di la normalidad de la sosa.

El lenguaje del programa es el WATFIV.

DATOS A 0 °C PARA EL CARBON CEDROSA Y PARA UNA CORRIDA.
° =3
NNaOH a 25 °C 0.1 N.

vNaOH Emg

Patr8n de fcido butfirico 17.25

Alfcuota de soln. de Sc. butfrico 1 3.6%
Alfcuota de soln. de 8c. butfrico 2 7.75
Alfcuota de soln. de 8c. butfrico 3 14.32
Alfcuota de soln. de 8c. butfrico 4 10.65
Alfcuota de soln. de 8c. butirico 5 13.95
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1. III. Calculos.

mg de &cido butirico
(m] NaOH

\Y4
NaOH meq. de &cido butirico

PM de &c. butirico / valencia del S&c.

meq de &4cido butirico

1 000

PM de &cido butirico

i

88.11 E/ gmoj

Acido butfrico, CH,-CH,-CH

2-C00H, valencia = 1

3 2

mg de &cido butirico = VNaOH X NNaOH X meq. de 4c. butirico

i = iniciales

mg de &c. butirico

Ci = = milimolesi de &c. butirico
PM &c. butirico

mg de 4c. butirico en cada muestra adsorbida
CE =

PM de Sc. butirico

CE = milimoles de 4c. butirico en el equilibrio adsorcibn-desor-
cifn,
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i milimoles adsorbidas de &c. butirico

g de C g de carbén

Con estos datos y usando el método de minimos cuadrados, se obtie
ne la ecuacifn de la recta que mejor se ajusta al experimento. -
El programa calcula la pendiente (PEND) y ordenada en el origen -
(ORDO) de la ecuacifn de Langmuir y adem&s nos informa del nfimero

de centros activos (CEAC) en milimoles que hay en un gramo de ad-
sorbente, se obtienen también los coeficientes de correlacién (R)

para cada isoterma. (Fig. 1-5).

Para el programa, CE / X
Soxbato adsorbido a la concentracién de equilibrio, CE, en un gra
nQ 4e carxbén].

YE (relacibn de concentracién del -- |

-CE- milimoles de &c. butirico en equilibrio

i
I

YE
X milimoles adsorbidos de &c. butfirico/ g de C

Figwra 1 -5

@]

|3

gl <

94

By

g 8 m -
, CEAC

e

[t} 65-

g

-> CE

mmoles de &cido butirico en eq.

- 60 -




mmoles de &c. but. en eg./ mmoles de &c. but. adsorbido

g de C

PEND = m —

mmoles de &c. butfrico en eq.

1
PEND = m =
mmoles de 8c. butirico adsorbido

g de C

CEAC = L _ mmoles de §c. but. adsorbidos para la monocapa
PEND g de C

El programa ya no calcula la superficie activa especifica del car
bbn, pero &ste cllculo es el siguiente:

mmoles de &c. but. ads. para la monocapa 1 gmol de &c. b.
CEAC = X

g de C 10°mmoles de 4c.

gmol de &c. butirico
CEAC

g de C

3

1 gmol de 8c. butirico = 6.023 x 1023 moléculas de 4c. but. = N°
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]
W = &rea de una molécula de &cido butirico en (A)2

(]
20.5 A%
W =
molécula de &c. butirico
o 10720 g2 2 2
W = 20.5 A X ———— = 20.5 x 10
1 RZ mol&cula de 4c.

CEAC mmoles de &c. but. ads. por monocapa 1 gmol de &c. but.

S = X

g de C 3

10

25 MOléc. de 4c. 22 10720 2
X 6.023 x 10 x 20.5 X
gmol de A&c. molec. &c. 1 32

moléc. &c.

S = (CEAC x 1073) (6.023 x 1023 ) (20.5 x 10720 n?)
gmol de &c.

m2
S= CEAC x 1072 x N° x W x 10”20
g de C

A continuacifn se muestra una copia de la hoja de computacibn con
los resultados de las isotermas de un determinado carbén.
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OVE~NIPNE WN

16

18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

32

Jab

(4
(4
C
c
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
c
8
1000
1
(4
C
(4
C
2
4
5
6
3
9
C
C
C
C

BBOQMS

(LI TP R P LI PP L P P I T e P T T T e P P ST L T e T LIy

CALCULO OF PARAMETROS DF LANGMUIR

NASCONCENTRACION DOE ACIDO

HB=CONCENTRACION DE BASE .
VJsVOLUMEN DE aLICUOTA

NJ=CONCENTRACION INTICTAL

CE=CONCENTRACION EN EL EQUILIBRIO

YEsPARAMETROS OF EQUILIBRIO

(A2 A2 A J A I A TR I LA LDl LA Dol Ty 1T ]}

[ FEX XX NN NN NN N

REML NELIOY

REAL NaoHRsNAAINBVNBD yNBC

INVEGFR ENE

OIMENSION VI10)eYE(L10) 4CE(LD) o XNILO)
OIMENSION X12001e¥120)eXVE202¢XC420)4YC120)
PRINY 8

FORMAT( 1H]1 +60Xe *RESULTADOS®)
CONYINUE

READ 1eNASNA

FORMATI 2F1N.95)

TFINALEQeN.NIGO TO 1111
NAA=NA®10./50,

NBV=RB/20.

NAD=NH/10,

NOC=NR/S,

COMIENZA LA ITERACION PARA EL CALCULODE CONCENTRACIONES INTCIALES,
CONCENTRACIONES EN EL EQUILIBRIO Y LOS PARAMETROS DE LANGMUIR.

READ 24 (VII)vd=1e5)
FORMATISFL0.5)

D0 3 JU=1.5
NiJIsI®MHAA
fF{Je"Qa1)G0 YO &
IFLJLEL3IGCN YO S
CEtINIavViIIeNBC

GN 10 &

CELII=VigIONBY

Gh 10 &
CEtJI=VIJIPNBD
CONTINUE

CONTINUE

00 9 J=1+5
XNEJI=S0CINLII-CELID)
YELJI=CELIN/XNL DD
CONTINUE

PROGRAMA PARA HACER UN AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS PARA UNA LINEA RECTA

A FMPLEARSELE EN LA ODETERMINACION DE LOS PARAMETROS OE LANGMUIR
€ -
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36
as
36
37
as
39
40
41

43
48
&5
a8
o1
48
49
50

$2
53

55
56

57
58
59
60

61
62
&3

SUMX20e D)
SUMY=0.0
SUMXY=(Ce0
SUMKCa0 6 0
SUMYC20,.0
00 11 J=1+ENE
XtJi=CECI)

« Yedi=vEQJ)
SUMX=SUMXeXIJ) c
SURXYSSUMXY eI X(JI®ViI))
SUMYsSUMYeY ()
XCLII=UXEI) )002
SUMXCx SUMXCexXCt )
YCtJr=dvig)hee?
SUMYC=SUMYCeYCHJ)

11 CONTINUE

SUMXEC= SUMXee2
SUMYECaSUMYSe2
PEND®L { ENESSUMXY ) =t SUMXOSUNYT )/ { L ENESSUMXC ) =SUMXREC)
ORDOE( = { SUMKSSUMXY) ¢ { SUMXCESUMY ) )/ L tENESSURKC ) =SUREC)
RPENDS L CENESSUMRL J=SUMKEC ) /¢ (ENESSUMYC)I=SUNYEC ] ) 990,93}
CEACY./PEND
PAEQsPEND/ORDO

IMPRESTION DE RESULTADOS

[aXaX s}

PRINT TotViJIeCELIIsYELSlodxleS)
T FORMATEIHN o /o5030Xs® VR FBAs10Xo CEX®oFB.5¢ 10X 'YERSY4E12.86//))
PPINT 124PENOCORDOWRICEACCPAED
12 FORMATITINO9///¢50%e *PEND=® 9£12468¢20Xe'ORDA*1EL260/////74TOXe 'R0,
OF5e3e//7/7/¢50Xe*CEALRO Y EL206022Ke"PAEQ=*eEL2.69/7///)
G0 10 1000 '

1111 SvYop ’
END :

SENTRY

»*

[ X B 1
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MAr o.ssd2y
MDD o

£ = ooc

Ac » Budimea

CAR BoN u Noske

ORGFNm - ACIDO

V'Ed

V=

Ve

Vs

S.1790
PeIrI0
1641507
113593

1446%5°0

LTS Raels)
12.7000
152570
11.3970

Lhens2D

7

Ctz N4 r8Y
CEz 2.760)
CE= ",a161582
CFz ~422777

CEe £.29307

PEND=N,271427"

L CEACRD.348423E

CEx “em4nse
Cre mernnas
CE= na16250
CFe 2.27700

Cox 7429307

PFNDET.269276% C0

2

YE23D,266987E-0)

YaR=" 44063751701

¥E820.6127136-C1
YE==20.H2496T€-01 °
¥YE220,95673T7€-91
ORDO=C 176317821
nzr,eqp - .

PrIIsr YRYI4 QT D

YE=30,0622875-01
YC=2er i T761TE-01
YFEae0.649353E-01
YEe30u.BT&I6TL-01

YEx=zCe9567375-01

ORDO=N.1HB251€~CY
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Pat 0094 “ ‘
/

66 =

CEACET4ITIIIOE 0% PESU=T 143 FLE A
Q
VT 141000 CEx 434050 YExz0,256R87€-01
Vi 3.9700 CE= 7,79900 ¥SE2C.463TC1E-CY
Vi 15,100 CEx D 1T YTez0 ,624639E-01
Ve 11,3072 CEa N,22600 YE=:0.T876459E-01L
& Va2 1446070 - CE= 0,29202 YEx20,9381STE-0L
PENDENL 264729 AN ORJ0=0.183953E~-01
[ 2L I 4
t
/ [CEAC=0.3T8747E 9} PAED=0,162531F 72
[AACA BRI Y Sl nvJecYT CQo0E= 2764 DYTFSer02AY AQTR: enn HVTES'YﬂiAL APCA AVAYLARLEs &1T74C8 AYTES
1GNNS TICS HOVATR ﬁF FRRORS= e NUMATP Pé ARANING S = Te NIMHER OF CXTENSIQNSE n

COPILE TING= 247 SECTXECUTINN TINMF= 195 SFCe  WATFIV = Jul 1773 VILS 11.55.18 FRIDAY ? DEC 17




NAz o.35402c

Vig e | RESULTADOS
4-0.
Vs  8,1500 CEs 0.04075 YE==04270764E~01
Aoes dhmen * ‘ ‘
, . Ve 9,9500 CE® 0.09950 YEa=0.471565€E~01
CAQQowns Nooksk . .
. Ve 1641500 CEs 0.16130 YE==0.632713E-01
: Ve 1143500 CE» 0.22700 YE=20.804967€-01
oRiGew nleioo | Ve 146500 CEs 029300 YEx0.956737€-01
~ PEND=0.269388E 00 ORDO®0.184611E-01
R20.997
‘ CEAC®D.371212€ DY PAEQ®0.145922€ 02
A
AMiwo. | .
£ oo Ve S.6000 CE= 0402800 YE*xN.861539€-02
D Ac o Pt ~¥e 9.8500 CEs 0,09859 YEx304225143E-01
- ) Ve 18,0500 CE= 0.18050 VE==0a366498€-01
Canmen ¢« MERCK
vs 13,3500 CE= 0.26700 YE=30.508573E-01
OmIGEw » N EOTR G Vs 17.8000 CEs 0.35600 YE®=0.653213€-01
PENO0«171649E 00 ORDO*0.486493E-02

R20,999




En la tabla 1-II se muestra un ejemplo de los datos y resultados
del programa para la ecuacifn de una isoterma correspondiente a -
una corrida de un determinado carbén.

TABLA 1 -ITI
CARBON HOOKER
vV = 8.100 CE = 0.04050 YE = 0.266887 E -0l
vV = 9.9060 CE = 0.09900 YE = 0.463701 E <01
vV = 16.1000 CE = 0.16100 YE = 0.624639 E =01
vV = 11.3000 CE = 0.22600 YE = 0.787459 E -01
v = 14.6000 CE = 0.29200 YE = 0.,938157 E -01
PEND = 0.264029 E 00 ORDO = 0,183953 E =01
R = 0.997
CEAC = 0.378747 E 01 PAEQ = 0.143531 E 02

En la tabla 1-IITI se muestran los resultados de cada uno de los
experimentos realizados y sus valores promedios
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TABLA

Datos obtenidos de la isoterma de Langmuir a 0°C, en la adsorci6n de dcido
butfrico sabre diferentes carbones.

l-II1I

-3

MARCA R CEAC (10 moles) PABQ ORIGEN
g

DARCO 0.992 2.10997 * 34,2396 LIGERAMENTE
0.996 2.08757 37.1011 ACTDO
0.999 1.92920 42,6324
0.999 1.93766 40.6025

Pramedio | 0.9965 % 0.0038 | 2.01610 ¥ 0.0959 | 38.6439 ¥ 3.7203

‘MERCK* | 1.000 3.13980 36.3551 NEUTRO
0.999 3.36961 30.8000
1.000 3.02300 54,8940
0.995 3.11201 42.9880

Pramedio | 0.998  0.0023 | 3.16110 ¥ 0.14766] 41.259 T 10.3600

SIQRA 0.994 3.39878 13.8800 ACIDO
0.995 3.41069 12.8105
0.993 3.19143 12.7313
0.995 - 3.39810 14.0608

Pramedio | 0.99425 ¥ 0.0009 | 3.44975 ¥ 0.0946 | 13.3456 ¥ 0.7288

CEDROSA | 0.999 3.59347 96.4828 LIGERAMENTE
0.998 3.55354 81.4032 BASICO
0.999 3.57692 94,0712
1.000 3.56013 95.3899

Pramedio | 0.999 £ 0.0008  §3.57101 ¥ 0.0179 | 91.8367 ¥ 7.0252

HOOKER C | 0.998 3.68423 15.1367 ACTIDO
0.996 3.71339 14.3051
0.997 3.78747 14.3531
0.997 3.71212 14.5922

Pramedio | 0.997 ¥ 0.0021 3.72430 ¥ 0.0442 | 14.5958 ¥ 0.3812

TRCNICA | 0.9996 3.93248 12.6786 ACIDO

QUIMICA | 0.9997 3.97896 12.5965
0.9997 4.15959 11.4883
0.9996 3.93179 13.0458

Pramedio | 0.99965 = 00006 |4.00070 ¥ 0.1082 [12.4523 ¥ 0.6717

1]
* Los datos fueron tamados de la referencia
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1. 1v. Conclusiones.

De la tabla 1-III se hace notar que:

al No hay relacidn entre el origen del carb®dn y la superficie me
dida ya que los de mayor y menor superficie son de origen &ci
do. Aclaremos que todos los carbones 4cidos o b8sicos fueron

neutralizados por lavado con agqua destilada antes de hacer el
experimento (excepto en Darco).

b) Parece haber relacibn entre el origen del carbdn y el PAEQ.
Es lbgico que los carbones de origen b&sico tengan mayor in--

teraccibn con los solutos &cidos y den por tanto mayores valo
res de PAEQ.

c) En virtud de que las muestras fueron tomadas aleatoriamente -
y en escala minima, la tabla 1-III no debe tomarse como —--
prueba de "Control de Calidad" y este trabajo no define la me
jor ni la peor marca. Ademis, dos muestras de la misma mar-
ca pueden dar diferente superficie por el solo hecho de perte
necer a horneadas distintas. Por ejemplo, dos lotes de car-
b6n Sigma analizados con &cido ac&tico dieron por resultado -
3.44 mmoles/g y 1l.61 mmoles/g. Asimismo dos muestras Merck
de lotes diferentes, con 4cido butirico determinaron 3.10 y -
2.85 mmoles/g de centros activos.

Las superficies especificas obtenidas para cada carbbn utilizando -

la ecuacibn (1-9) se encuentran en la siguiente tabla 1-IV.
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T ABLA TITALY

MARCA SUPERFICIE ESPECIFICA

E]

Darco 248,17
Merck 390.16
Sigma 424.74
Cedrosa 440.79
Hooker C. 459.31
Técnica Quim. 493.88
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2. DETERMINACION DE SUPERFICIES EN CARBONES ACTIVADOS MEDIANTE

LA ADSORCION DE AZUL DE METILENO. METODO FOTOMETRICO.

2. I. Introduccibn:

Por este mé&todo se calcular&n las superficies especificas de car-
bones activos de diferentes marcas, relacionando las concentracio
nes de azul de metileno antes y después de la adsorcibn, con una
superficie obtenida de una ecuacibn empirica. Estas concentra=--
ciones serln calculadas a partir de las absorbancias leidas en un
espectrofotbmetro, que de acuerdo a la Ley de Lambert y Beer son

directamente proporcionales (en soluciones muy diluidas).

2. IT. Técnica experimental y registro de datos:

Seleccibn de la longitud de onda para las mediciones de absorban-

cia de azul de metileno. Se prepar® una solucibn de azul de me-
tileno 6 x 10°°

g/ml seg@in t&cnica de la referencia(lg) Yy se -
obtuvo el espectro de absorbancia contra longitud de onda (fig. -
2.2). El aparato usado es un espectrofotSmetro con celdas de ~--
cuarzo, como el que se muestra en la fig. 2-l.
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Figura 2-2,

Seleccidn de la longitud de onda para las

mediciones de absorbancia en una solucién

acuosa de azul de metileno.
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Obtencibn de la ecuacibn ajustada con los datos de la curva de ca-

libracibn. De la solucibn de azul de metileno cuya concentra---

cibn final fue de 6 x 10~° g/ml, se toman 1, 2, 4, 5,8 y 10 ml
Yy se colocan respectivamente en 6 matraces aforados de 10 ml, se -
aforan a la marca con agua destilada y se leen las absorbancias de
cada solucifn en el espectrofotSmetro a una longitud de onda de =--

o
6,650 A (665 m) obteniéndose los datos que se resumen en la tabla
2-I.

TABLA 2 - I

ML DE AZUL ML DE ‘"VOLUMEN CONCENTRACION ABSORBANCIA

DE AGUA FINAL FINAL

METILENO ] x 105 [g/nI]
1 9 10 0.6 0.105
2 8 10 1.2 0.24
4 6 10 2.4 0.50
5 5 10 3.0 0.62
8 2 10 4.8 0.985
10 0 10 6.0 1.255

Los datos anteriores (de concentracibn y absorbancia) fueron intro
ducidos a un programa de minimos cuadrados, para ser ajustados a -~
una recta cuya ecuacibn resultd ser:

C = (4.7416 A + 0.07206) x 10~% DI
ml

- T7 =




donde: (o

A=

Obtencién de la ecuacidn que relaciona la superficie especifica de

]

concentracidn en mg/ml

absorbancia.

los carbones activos con el peso adsorbido de azul de metileno.
Esta ecuacibn fue obtenida de los datos de superficie y gramos de

azul de metileno adsorbidos por gramo de carbén que reporta la re_
ferencia(lg),

los cuales fueron correlacionados a una linea recta
ajustada por el m&todo de minimos cuadrados, siendo las ordenadas

la superficie de adsorcibn (S) y las abscisas el peso en gramos de

azul de metileno adsorbido (a). La ecuacifn resultante es:
m2
S = (7.78107 Wads - 55.488)
g
Técnica experimental. Los diversos carbones comerciales se ca-

lentaron aproximadamente a 100 °C en una esgtufa y se enfriaron en
un desecador para eliminar el difxido de carbono. Se pesan sie
te matraces erlenmeyer de 250 ml, con exactitud de 0.0001 g, se -
colocan 0.01 g de uno de los carbones a un matraz, 0.01 g de otro
carb6n a otro matraz y asi sucesivamente hasta agotar las seis =

marcas, un matraz se gqueda como blanco (sin carbén). A cada uno
de los siete matraces se le adicionan 200 ml de solucifn de azul

de metileno 6 x 10-6 g/ml (preparada segfin técnica de la referen-~
cia(zo)). La adicibn de la solucibn se hace en intervalos de --
ocho minutos, es decir cada 8 minutos se prepara un matraz con =
solucién y se pone en agitacifn constante y tapado durante 150 mi
nutos (cada matraz. debe de cumplir este tiempo, que es el que tar
da en establecerse el equilibrio de adsorcibn-desorcifn. Al pri
mer matraz que halla cumplido este tiempo, se le quita la agita--

cién y se le toma una muestra, la cual se centrifuga para elimi--
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nar el carb6n suspendido y a la solucifn ya clara se le mide la -
absorbancia en el espectrofotbémetro, la centrifugacibn y la lectu
ra no deben llevar mis de 8 minutos, para poder tomar a los 8 mi-
nutos justos una muestra del siguiente matraz que corresponda al
tiempo justo de 150 minutos. La muestra se centrifuga y se lee
su absorbancia, asf se continfia hasta terminar con los seis matra_
ces que contienen carb6n y el blanco que contiene a la solucibn -
patrén, la cual ha sufrido como las muestras en adsorcibén, la oxi
dacibn del aire y efectos de la luz.

Con los datos obtenidos de absorbancias del patrSn y de las mues

tras se calcula la superficie especffica de cada carbébn. Los da_
tos y resultados se encuentran resumidos en la tabla 2-II.
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TABLA 2 ~ 11

Adsorcitn de azul de metileno sobre diferentes: marcas de carbones activados
para calcular superficies especificas.

Mé&todo espectrofotom@trico,

08 .

CARBON |PESO AT ci x 10> af. |cg x 103 W ads. Wtads, S especificas

Solucidn : ara 0.0lg de C ra 1l de C 2
[ | “Patren | Lwo/mi] [mo/ml] |P*Eg "% 1P kg [»°/]

DARCO 0.01 1,248 5.99 0.235 §1.186876 960.6248 96,06248 691.98088

MERCK 0.01 1.248 5.99 0.056 §0.3381296] 1130.374 113.0374 824.06392

SIGMA 0.01 1.248 5.99 0.049 | 0.3049384F 1137.0123 113.70123 829,22924

CEDROSA}0.01 1.248 5.99 0.052 §0.3191632f 1134.1673 113.41673 827.01551

HOOKER |[0.01 1.248 5.99 0.050 }0,30968 1136.064 113.6064 828,49135

T.Q. 0.01 1.248 5.99 0.03 .0.214848 1135,0304 115.50304 843.24923

Ci = patrfn -6 o

Vi = V£ = 200 ml de azul de metgleno 6 x 107 "g/ml. )\== 650 A

Ci = (4.7416 Ai +'0.0726) x 10 mg/ml, W= W/0.01

Cf = (4.7416 Af + 0.0726) x 1072 mg/ml. Ref .20

Wads., = mgjy - mgg = V;C; - VgCg =V ( C3 -~ Cg ) S = 7.78107 w/ - 55,488
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3. DETERMINACION DE SUPERFICIES POR NUMERO DE YODO.

3. I. Técnica:

En general el carbén activado es un buen adsorbente de halbgenos,
por lo gque es usado en procesos de tratamiento de aguas para eli-
minar el exceso de cloro que se adiciona como bactericida, en los

procesos de recuperacién de bromo y de yodo en algunos tratamien-
tos de agua de mar.

El nGmero de yodo(zo) se define como los miligramos de yodo adsor
bidos por gramo de carb8n activado cuando se pone en equilibrio =~
con una solucifn de yodo de concentracibn especfifica. Para me=~--

dir el nfimero de yodo se sigui6 la t&cnica que se describe a con-
tinuacifn, tomada de Hassler(zl).

a) En un matraz erlenmeyer de 125 ml se pesa exactamente 0.25 g
de carb6n activado, previamente secado en la estufa a 98 °C
durante 1/2 hora y enfriado en un desecador.

b) Después de secar nuevamente el carb8n segln se describe en -
(a), se agregan 10 ml de HCl al 5% (v/v). Esta adicibn es

con el objeto de eliminar la posible interferencia de sulfu-
ros en la muestra(zl).

c) Agitar el matraz hasta que el carbbn se humedezca, anadir 50
ml de solucibn de yodo aproximadamente 0.1 N (pero de valor
bien conocido) y agitar por 30 minutos de vez en cuando.




d)

e)

£)

q)

Las soluciones de Nazs‘

Filtrar la solucifn con biichner de porcelana y filtro de pa-

pel Whatman # 5 en kitasato con ayuda de una bomba de vacio.

Agitar el filtrado para asegurar su homogeneidad y titular -
una alicuota de 20 ml con solucifn de tiosulfato de sodio,
usando almidén como indicador.
na M.

A este titulo se le denomi-

Repitase, dos veces por lo menos, por cada muestra de car--

b6n, los pasos anteriores y obté&ngase el valor promedio de -
M, llamando a &ste M.

Procesar al menos un blanco (esto es, los pasos b, ¢, d y e)

por cada conjunto de muestras trabajado. Al resultado de -
la titulaci6bn del blanco (sin carb8n) con Na,5,0, 0.1 N -

(en e) se le denominar8 L. Si se determinan varios blancos
obténgase L.

203 y de yodo pueden ser preparadas y titu

ladas en la forma gque indica la literatura (22).

II. Denominacibtn de las variables obtenidas.

!

" normalidad de la solucibn de tiosulfato de sodio (meg/ml)

#

voltGmen del tiosulfato de sodio gastado en cualquier titu
lacibn {(ml)
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meq I, = nlimero de miliequivalentes de yodo
PEI = peso equivalente - gramo de yodo, en (g/eq) o (mg/meq)
2
mg = masa de yodo, en (mg)
2
i = inicial(es); f = final(es)
NI = nlmero de yodo
W, = peso del carb6n, en gramos (0.25)
VtotI2 = volumen total de la solucibn de 12 acidulada con HCl
al 5%, en (ml)
Al = Alfcuota, 20 ml
3. III. Obtencifn del nfimero de yodo (NI)
Dado que:
mg
)
Np Vo = meq I, = (3.1)
PEI
2
entonces mgIz = Np Vg, PEIz (3.2)
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Los mg adsorbidos son la diferencia entre los medidos en la -
2
muestra sin carb6n y la muestra filtrada de la dispersifn con car

bén. Como Vi, del blanco es L vy Vo de la muestra es M, entonces:

(mglz) abs ~ (mgIz) blco (mglz) muestra

NT L PEI NT ﬁ PEI = NT PEI (L M)
2 2 2

Estos (mgI ) abs S°on la parte proporcional a la alfcuota de 20 ml
2

de un volumen total Vtot Iz = 60 ml, y de un peso wc .

Si queremos conocer el NI, entonces:

vtot I2
NI = (mg. ) X ————— -~ W
I2 abs Al c
60
= (mg. ) X -+ 0.25
12 abs 20

- = 60
N, (126.904) (L - M) x o/

NI = (3.4)
0.25

En nuestros experimentos se obtuvo: NT = 0.102 y L = 16.85
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El valor de . se obtuvo de tfitulos de sendos blancos. Por tan-
to la ecuacibn (3.4) se transforma a:

NI = 155.3304 (16.85 - M) (3.5)

En la tabla 3-I se presentan los valores de Ml' Mz, M Yy NI obte_

nidos para los mismos carbones con que se ha trabajado anterior--
mente.

TABLA 3 -1

DETERMINACION DE LOS NUMEROS DE YODO (NI)
DE CARBONES COMERCIALES

CARBON M, M, M NI = 155.3304 (16.85 - M)
Emg Eni_] Emg _m_g de I, adsorbido |
L.— g de C —]
Darco 13.10 } 13.0 | 13.05 590.25
Merck 11.25 | 11.3 | 11.275 865.97
Sigma 13.10 1 13.1 | 13.1 582.49
Cedrosa 11.5 11.5 | 11.5 . 831.02
Hooker 12.1 12,0 | 12,05 745.58
Técnica Q.| 11.3 11.3 | 11.3 *;62.08
Blanco l16.8 l6.8 | 16.8

- 87 -




3. Iv. Determinacibén de superficies:

ot sy s o ._

Es fécil transformar el NI en el nfimero de centros activos (CEAC)

a partir de las definiciones de ambos.

m moles mg de I2 1l
CeaAC (————-) -= NI ( ) x — (3.6)
g de C g de C M (mg de IQ——Q
IZ mmol de I2
donde MI = peso molecular del 12
2
Yy con esta se puede aplicar:
o =23
S = CEAC x N x W x 10 (1.2)

La f6rmula anterior tiene las mismas variables que la dada en el -

capitulo 1. En este caso el finico problema en su aplicacibén es -
que se desconoce el valor de wm , el 8rea ( en Az ) gque ocupa una
molécula de yodo adsorbida. Se puede considerar a la molé&cula de

yodo como un elipsoide e&n revolucién sobre el eje mayor, cuyos se-
miejes mayor y menor son 2r; vy ry (ver fig. 3-1.).
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Figura 3-1

Dimensiones de la molé&cula 12

El valor de r_, el radio del yodo con el que participa en el elip

I'
soide puede ser el radio covalente (ya que el 12 es perfectamente
covalente) o mejor, el radio de van der Waals, ya que &ste mide -
la distancia mfinima a la cual se podr8 acercar otro conjunto mole

cular.

Existen dos formas posibles de adsorcibn de mol&culas de 12 sobre
la superficie del carbbn. (ver fig. 3-2).

Figura 3-2

Posibles posiciones del I, adsorbido
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La posicibén (a), la m&s probable, es la del I, asentado sobre su -
eje mayor, teniendo al menor perpendicular a la superficie, cuya -
proyeccién es una elipse cuyo valor de a = rI y cuyo valor de -
b = 2rI. En estas circunstancias:

W. = “Aafab = ATr.. 2r. = 2 77 r.2 (3.7)

La otra geometria posible del sorbato es aquella en la que el eje
de revolucibn sea perpendicular a la superficie (posicién b) y cu_

ya proyeccifn es un c¢irculo de radio ry. En estas condiciones

wm = Wory ‘ (3.8)

Como se observa el 8rea ocupada por la molécula en el segundo ca-
so es la mitad de la que ocupa en el primero.

Para la geometria propuesta inicialmente (caso a) se puede calcu-
lar:

1

NI
— -~ 2 =23 -
S1 = —— X N° x 2 %) rI x 10
M
I,
NI
= % 6.023 x 1022 x 2% x (2.15)% x 10723
2 x 126.904
S, = 0.6892 NI (3.9)

donde: ry = 2.15 i (23).
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Es importante hacer notar que la adsorcibn no excede la capa de -

espesor monomolecular y que la f6rmula (3.9) se aplica sblo en

(24)

el caso de que la cobertura fuera total (o sea uno).

En la tabla

3-I1 se encuentran las superficies de los carbones
estudiados, calculados a partir de la ecuacién (3.9) para S1 Yy

en 52 = Sl/ 2.

SUPERFICIES ESPECIFICAS CALCULADAS A

TABLA

3-T1IX

PARTIR DEL NUMERO DE YODO

El Srea proyectada por la molé&cula de yodo considerando su geome-

tria como el de una elipse y su radio menor equivalente al de van

der Waals es:
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CARBON NI s, L__mzj s, Er_nzj S, Emzj
-1 Darco 590.25 406.80 203.40 331.96
Merck 865.97 596.80 298.40 487 .02
Sigma 582.49 401.45 200.725 327.59
Cedrosa 831.02 572.74 286.37 467 .36
Hooker 745.58 513.85 256.92 419.31
T. Q. * 862.08 594.14 297.07 484.83
* T. Q. = Técnica Quimica.




_ ‘, 2 _ 22
Wo o= 2 (3.1416) (2.15)° = 29.044 [A%]]

El &rea de seccifn transversal de la mol&cula de yodo adsorbida -

sobre carbbdn grafitizado reportada en la referencia(zs) es de ==
o
23.7 Az + Y la superficie especffica calculada con este valor se

r8:

(NI) (6.023 x 1023) (23.7 = 1623 )

S3 = [@%]

2 x 126.904

n
]

3 (NI) (0.5624) (3.10)

En la tabla 3-II se encuentran reportadas las superficies de los
carbones anteriores calculadas a partir de la ecuacifn (3.10).
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4. DETERMINACION DE LA CINETICA DE ADSORCION DEL ACIDO BUTIRI-

=

CO ACUOSO SOBRE DIFERENTES MARCAS COMERCIALES DE CARBON - -

ACTIVADO.

4. I. Introduccibn:

——— -

Con el presente trabajo se pretende hallar una correlacibn entre
la constante de velocidad especffica Ku (unitaria) (de la adsor-
cién de &cido butirico sobre carbbn activado) y la superficie es
pecifica de diferentes marcas de carbones activados, de tal mane
ra que resulte un método ripido para calcular superficies.

4, II. Teoria y desarrollo de las ecuaciones:

La adsorcibn del &cido butirico acuoso sobre carb®n activado si-

gue la siguiente reaccién en el equilibrio adsorcibn-desorcibn.

Acido superficie * Jcido adsorbido
org&nico de adsorcibn sobre carb6n

* Complejo de adsorcifin o sorbato
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Pero a nosotros s8lo nos interesa la adsorcién:

fcido + carbén —————3 sorbato

En la cual se va a considerar a la superficie de adsorcibn, direc

tamente proporcional a la concentracifn del carbbn. De agqui que
la ecuaci8dn de velocidad de adsorcifn serS&:

- _f__;tr_—_ﬂ = K, Ec]b ik (4.1)

donde:
[éé] = concentracifn del &cido org&nico
t = tilempo
kz = constante de velocidad de adsorcibn de pseudo primer
orden
EC] = concentracidn del carbén
a, b = orden de reaccibn

La concentracifn del carb6n no influye en la rapidez de la adsor-
cibn del &cido porque la superficie activa es muy grande respecto
a la concentracifn total del acido(zs). El orden de la reaccién

es de unoyaque a=1 y b =1, comprobado en otro trabajo de
esta serie(27), con lo anterior la ecuacifn cin&tica (4.1) toma -

la siguiente forma:
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— ———————————

- = x, [ad] donde k, = k,[C] (4.2)

2 [

El valor de [?:] debe ser directamente proporcional al peso del
carbbn wc27 de aqul que:

ky = k' w (4.3)

y por tanto desarrollando la ecuacifn obtenemos:

a (3

Ac t
63 ., | .
(] :

Ac, to= 0
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In [Ac], - In [Ac] = k; t A . x '] .

[ac] &[]
1n Eli]o - 1ln EH':‘= kl c

(1],  [#Y] Kk, t

2.303 2.303 2.303

log [3*]. - 1tog ] - —1°

2.303
N +
recordando la definicifn de pH = - log EI] tenemos:
kl t
- pPH + pH =
2.303
k, ¢t
PH = + PH,
2,303
k, t
PH, = PH , +
2.303
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La ecuacibn (4.5) es la de una recta, la misma que se obtendria -

en una de las porciones de la gr&fica de la cin8tica de adsorcién
del &cido butirico sobre carbén.

En la figura 4-1 se muestra una gré&fica obtenida experimentalmen
te y cuya ecuacibn corresponde a la calculada tebricamente, ecua-
cibén (4.5) y de donde se deduce por analogfa que:

ky d pH /\ pH
m = —_— = —_—E —— (4.6)
2.303 dat At
m = pendiente
A pH
En la tabla 4-I se muestran los valores de We Yy ————— obte-
At

nidas para cuatro corridas de cada uno de los seis carbones comer
ciales a 30 °C y con &cido butirico M/250. De la ecuacibn (4.3)

podemos observar que kl es proporcional a W Y de la ecuacidn
(4.6) que:

At

que corresponde a la ecuacibén de una recta con ordenada en el ori
gen igual a cero y cuyos valores experimentales pueden ajustarse
con el método de minimos cuadrados. Los valores obtenidos de coe
ficiente de correlacibn, ordenada en el origen y pendiente se en-
cuentran tabulados en la tabla 4-II para cada uno de los carbones.
La ordenada en el origen representa el error experimental en cada

caso. En la figura 4-2 se tiene la gr&fica de las rectas ajus-
tadas a los datos experimentales.

- 99 _



seg,

Figura 4-1. Grafica del trazo de la cin&tica de adsorcifn del
dcido butirico sobre carbdn a 30 °C.

b) 1ineas auxiliares.

60seg. '—‘l

a)

15 cm.

,..
F—- 8.9cm
A

pH

a) Adsorcibn del &cido por el carbbn (no se hace manifiesta la -

desorcibn).

b) La desorci6tn del &cido se hace notoria, por lo que el pH varfa
menos gue en la porcién anterior.

c) El pH deja de cambiar, por lo que se supone gue las velocidades
de adsorcibn y desorcibn son parecidas o iguales.

La porcifn de interé&s es la que corresponde a la adsorcibn y su

ecuacibn es: PH, = pH, + mt
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El valor de la pendiente cuando We es igual a un gramo es utili
zado para hallar la constante de velocidad

= 1
W g
a esta constante le llamamos constante de velocidad a peso unita-
rio, ku, que se caracteriza por:

En la tabla 4-II se dan los valores de ku de los diferentes car
bones estudiados.

4, IIX. Té&cnica experimental(27)

y registro de datos:

Se utiliz6 un potencibgrafo METROHM E 436, dotado de un electro-
do combinado EA 121UX, vasija de titulacidn de 50 ml encamisada
para tener una temperatura constante y un bafio para mantener el -
agua y soluciones a la temperatura del experimento. Se utiliza-
ron 6 marcas de carbones activados que son: Merck, Sigma, Cedro-
sa, Hooker, Darco y Té&cnica Quimica, lavados y secados. El car-
bén Cedrosa al no poder ser lavado a pH neutro, no se reportaron

sus cinéticas. El &cido fu& butirico aproximadamente M/250, la
temperatura del bafio fué de 30 °C.
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50 ml de solucibn de &cido butirico (que se encuentra en un reci-
piente dentro del bano) se colocan en el reactor o vasija de titu
lacidn y se espera hasta que alcance la temperatura del bafo.

En pesafiltros de 30 ml con tapa, ya se tienen cuatro pesadas de -
cada carbdn (entre 0.5 y 1.5) anotando el peso del pesafiltro mis
el carbbdn con una exactitud de 0.001 g ( que seri Wy ), se calien-

tan en la estufa media hora a 98 °C para eliminar el CO2 y se en--
frian en un desecador.

Se toma un pesafiltro y se le agregan 15 ml de agua destilada que
esti en un recipiente dentro del bafio y obviamente a la temperatu-
ra del mismo, se tapa y se sumerge un poco evitando que le entre =
agua, se mantiene asf por unos minutos hasta que el pesafiltro con
su contenido se equilibre con la temperatura del bano de agua, se
conecta el circuito del potencifgrafo y se hace correr la carta -
pH-tiempo que marcari un pH constante que corresponder8 al pH del
dcido para el tiempo cero de la cin&tica (ver figura 4-3). Se -
saca el pesafiltro del bano y se secan sus paredes exteriores, se
agita, se destapa y de un solo golpe se vierte su contenido en el
reactor con 8cido butirico (figura 4-4) teniendo cuidado de no de-
rramar la mezcla del carb6n fuera del reactor y del pesafiltro. -
El potencibgrafo registrard un aumento muy ré&pido de pH que nos =
indica la adsorci6n del &cido en el carbbén, posteriormente se re-
gistra una porcibén de poco cambio de pH que indica que la desor--
cién se hace importante y por GGltimo en la gr&4fica (figura 4.1 -~
y figura 4.5) aparece una porcifn de pH constante que indica que
el equilibrio adsorcibn-desorci6n se ha alcanzado. Una vez ter-
minado el trazo de la curva pH contra tiempo, se lleva el pesafil
tro con carb®n residual a secar una media hora en la estufa con la
tapa ladeada, se enfria en un desecador y se pesa, siendo este pe-
SO W. La diferencia entre Wy Y W nos da el peso del carbén -

usado en la cin&tica que ser8 L
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Una vez obtenidas las cuatro o m&s gr&ficas cin8ticas para cada -

carbbn se calculan A pH y /A t en cada una (con ayuda de las
lineas auxiliares, como se muestra en la figura 4-1). Los datos
reunidos se anotan en la tabla 4-I.

En la tabla 4-I1 se encuentran tabulados los valores de coefie-

cientes de correlacibn, ordenada en el origen y pendiente de la =
recta:

]
AN pH ky ky'
At 2.303 2.303 ¢

la ordenada en el origen representa un error experimental.

En la figura 4-2 se tienen las gr&ficas de las rectas ajustadas
a los datos experimentales de los cinco carbones.

En la tabla 4-II se dan los valores de ku de acuerdo a la
ecuacibn (4.6) para w, = 1gq.
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4, 1v. Conclusiones:

T pr g ————
Eo—f—f ¢ v 5 1

En la tabla 4-III se presenta kKu y la superficie especifica calcu-
lada por varios métodos(za)

de las diferentes marcas de carbones -
comerciales.

Se concluye que no hay la correlacién entre ku Y la superficie eg
pecifica. Esto quiere decir que otros factores adem&s de nlime-
ro de centros activos por unidad de masa, deben influir sobre 1la

velocidad de adsorcién. Una posibilidad es gue la naturaleza -
dcido-base de tales centros activos ejerzan notable influencia.
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TABLA 4-T

Valores de la pendiente de la curva de adsorcibn del &cido
butfrico M/250, en carb®&n activado a 30°C.

CARBON Yo AN A pH ‘%‘;LH'
[:é] [Eééj [;eg'E:L_
0.38982 9.0 4.15 0.4611
0.52493 9.0 4.25 0.56666
Hooker 0.67996 6.0 3.95 0.65833
0.82432 4.5 3.75 0.83333
0.94193 3.0 2,95 0.98333
0.4829 13.5 2.65 0.1963
Merck 1.1510 7.5 4.15 0.5533
1.4507 6.0 4.25 0.70833
0.873 34,5 4.85 0.1405
Sigma 1.1911 31.5 4.725 0.1500
1.4699 24.0 4.15 0.1729
0.7894 16.5 4.575 0.2773
Darco 1.1768 12.0 4.3 0.3583
1.455 7.5 3.45 0.460
0.4867 9.0 4.05 0.45
T&cnica
Quimica 1.0979 4.5 3.75 0.833
1.4813 3.0 3.4 1,133
Cedrosa* - - -— -—

* El carb6n marca Cedrosa no tuvo resultados de pendiente debido
a su car8cter alcalino que en contacto con el &cido butfrico
daba una curva de neutralizacifn
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Paridmetros de ajuste para la recta

TABLA

4-1I

obtenido de la misma recta cuando w_ =

(o]

carbones activados,.

A/ ANt

Wao utilizando el mé&todo de minimos cuadrados y valor de ku

lg de los cinco -

COEFICIENTE

ORDENADA

CARBON DE EN EL PEND:\ENTE 1‘:‘ : 2.303
CORRELACION] ORIGEN °
Hooker 0.995 0.216 1.003 2.3609
Merck 0.998 -0.0169 0.4945 1.0078
Sigma 0.9751 0.0100 0.1197 0.2989
Darco 0.9962 0.0079 0.3109 0.7160
Técnica 0.9969 0.0320 0.7462 1,7185
Quimica
ku = constante de velocidad unitaria de adsorcibén

Para obtener los parimetros de la recta de minimos cua-

drados, se tom6 el punto (0,0) entre los datos.
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Figura 4-2

1.1 k, = 2.303 m

0 1 2 3 4, 6 .

HOOKER ©
MERCK &
/ SIGMA ¥e
o’*& DARCO +
<9 TECNICA QUIM. e

SIOMA

8 .91 11 12 13 14 15 16 X7 wg

gramos.

Grifica de pendiente contra peso de carbén a 30°C. Los simbolos corresponden a datos

experimentales.




&

Mo

Figura 4-3.

4

arrreton

Vista del Potencibgrafo y el reactor conectado al
bafio de temperatura constante con los recipientes

que contienen el agua y la solucifn del &Zcido bu-

tirico.

Figura 4-4. Reactor donde
se efectfia la adsorcibn
del 8cido butirico so-
bre carbén activado.
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Figura 4-5.

Carta del potencibgrafo donde se sigue la velo-
cidad de adsorcib6n del &cido sobre el carb6n -~
activado. En la figura 4~1 se muestra con mis
detalle el trazo de la grifica.
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TABLA 4-IIX

Datos de valor de la constante de velocidad unitaria y de
superficies (S) calculadas por diversos métodos de las ==
distintas marcas de carbones activados.

S S S S
CARBON ku Langmuir {Azul de Indice de BET
metileno yodo
- 2 2 2 2

el | 2 | 3%/g] [n®/4] [=*/g]
Hooker 2.3609 459,31 828.49135 303,29657 1 158.82
Merck 1.1000 390.16 824.06392 456.79748 800.29
Sigma 0.2989 424.74 829,22924 307.29294 1l 106.91
Darco 0.7344 248.17 601.98088 311.35978 512.76
Técnica
Quimica 1.7923 493,88 843.24923 454.74916 1 290,45
Cedrosa - 440.79 827.0155 438.36180 765.11

Los coeficientes de correlacibn entre S y ku fueron muy bajos

(aproximadamente 0.4).
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DETERMINACION DE SUPERFICIES EN CARBONES ACTIVA-
DOS MEDIANTE LA ECUACION BET

5. I. Teorfa.
5. 1I. Registro de datos.

5. III. Bibliograffa.
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TE LA ECUACION BET.

La ecuacib6n de Brunauer - Emmett - Teller (BET)(zg) para determi-
nar el &rea de las superficies, a partir de la cantidad adsorbida
de sorbato, puede ser considerada como una extensifén de la deriva
cibn de Langmuir para una adsorcifn ffsica de mdltiples capas.

Los pasos histbricos en el desarrollo del m&todo de Brunauer -
Emmett - Teller(3o) estln claramente explicados por Emmett(31).
Puede haber alguna incertidumbre sobre si los nGmeros dados por -
el método son exactamente igual al &rea de superficie. Sin em=~
bargo, esto es relativamente poco importante, puesto que el proce
dimiento esti estandarizado y los resultados pueden reproducirse

en diferentes laboratorios por diferentes investigadores.

La parte experimental de la determinacifn de la superficie requie
re un aparato construido totalmente de vidrio, para medir el volu
men del gas adsorbido en una muestra de material s8lido. El apa
rato opera a una presifn baja pero variable, desde casi cero has-
ta 1 atm de presién. La temperatura de operacibn estf en el in-
tervalo del punto de ebullicién normal. La informacién obtenida
da volfimenes de gas a una serie de presiones en la cimara de ad-~
sorcibn. Los volfimenes observados se corrigen a centimetros cfi-

bicos, a 0 °C y 1 atm de presibn, condiciones estandar, y se tra
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zan ante la presifn en milimetros, o a la relacifn de la presibn

con respecto a la presifn de vapor a la temperatura de operacifn.

Las curvas tipicas de los trabajos de Brunauver - Emmett y Teller

se muestran en la figura 5-1 la cual corresponde a una isoterma

del tipo II(BZ).
Figura 5 -1
A
9]
4]
S5l ..
¥ B
% E
Q
\O
ig
g

Presifn, mm

La curva en la figura anterior muestra que a bajas presiones aumen-
ta mis o menos répidamente, aplan&ndose en una seccién lineal a pre

siones intermedias, y finalmente, aumentan su pendiente a mayores -

niveles de presibn. Después de un andlisis cuidadoso de muchos da
tos, se concluy® que la parte inferior de la regifn lineal corres-
ponde a una adsorcifn completa monomolecular. Esto es, en este -

punto toda la superficie se encontraba cubierta con una capa de gas
de una molé&cula de espesor, no habiéndose acumulado una segunda ca-
pa. S1i este punto puede localizarse con precisi6n, el volumen de
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una capa de gas, Vv, podria leerse de la curva y evaluarse la su-
perficie. El m&todo de Brunauer - Emmett - Teller localiza este
punto a partir de una ecuacifn obtenida (ecuacién BET), extendien

do la isoterma de Langmuir para aplicarla a una adsorcifén de ca--~
pas mltiples.

El desarrollo de la "ecuacién BET" se describe a continuaci®n:

En uno de los incisos del modelo de Langmuir se establecif la limi
tacibn de que el adsorbente s8lo adsorbe hasta una capa de grosor
monomolecular, tal que 81, Muchos sistemas de adsorcifn vencen
esta limitacifén y el pozo de potencial del centro activo puede con
tener dos o mis moléculas, apiladas unas sobre otras:

Las interacciones sorbato-sorbato en la n-&sima capa son m&s pare-
cidas a las interacciones lfquido-liquido que a las interacciones

s6lido~1liquido, por lo que después de formada la monocapa y hacien
do la presifn parcial del vapor del soluto igual o mayor gue su =--

presifn de vapor, p¢ sobreviene un fenfmeno de condensaci®én en lu-~
gar de el de adsorcibn.

La adsorcibn polimolecular de un vapor en una superficie lisa pro-

duce un conjunto de equilibrios de formacién de complejos de adsor
cibn unitarios y mGltiples:
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Part. libre + centro activo =———> sorbato monomolecular

Part. libre 4+ sorbato monomolec. sorbato bimolecular
Part. libre + sorbato bimolec. -——sorbato trimolecular
etc.

Sean 8%, 8'', 8''', ..., las coberturas de los distintos conjun
tos de sorbatos (mono, bi, tri, ... ~moleculares). La cantidad -
total de molé&culas adsorbidas ser8&:

a= ap (' + 28" + 30'''" + ,..) (5.1)

y las constantes de los equilibrios D ser&n:

0 g o'
K''' = ——; K'""' = ——— .. (5.2)
b e, p o p &'’

=
]

por lo general: K' >> K''~—J K'''rny) ..
Como el equilibrio

Part. libre + sorbato polimolec. =———— sorbato polimolec.
es semejante a una condensacifn, entonces Knr\JKL, donde K, es la
constante de equilibrio liquido~vapor o constante de condensacifn,

y es igual a 1/p°. Con esta suposicibn, de las ecuaciones (5.2)
se obtiene:

e = KV? P 6" = KL p [ - (P/po) e
g = K" p o'? - (KL p)2 6' = (p/p°)2 e
o8 =™ p o™V o ox p PV g0 o (prpe) Vg (5.3
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Sustituyendo en la expresifn (5.1l) los valores de (5.3) tenemos:
a =ag K' p 6, {:l + 2 (p/p°) + 3 (p/p°)2 + ..Z} (5.4)
Dado que:
6, + 0 + @' + ... =1
6. + K' p @8, + (p/p°) 8' + (p/p*)2 6" + ... =1
Sustituyendo el valor de 6' tenemos:

8, + K' p 8, + (p/pP°) K' p 8, + (p/p°)2 K'p 8, + ...

I
[

Factorizando a 86, ¥ ( K' p ) tenemos:

1; {(5.5)

8, {:1 + K'p Cl + (p/p°) + (p/p*)2 + j}
La suma de los términos de la progresibn geométrica (p/p° <1l) es:

L+ (p/p°) + (/)2 + (/P93 ¢ L. =17/ (1-p/p°) (5.6)
La derivada de la ecuacién (5.6) es:

14+ 2 (p/p°) + 3 (p/p°)2 + ... = 1/ (l-p/p°)? (5.7)
De las ecuaciones (5.5) y (5.6) se deduce que:

1

8, =
1+K' p |'_'1 + (p/p°) + (p/p°)2 + :]

0, = 1 (5.8)

1 +K' p [} / (1 - p/p°i]
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Y por tanto sustituyendo (5.8) y (5.7) en (5.4) tenemos:

(5.9)

y llamando K'/KL = C

an K' p
a-=
a-ppn? {1+ xp O/ a-pnid}
an K' p
a =
a-pp°) (@ + x'pP - p/pY
1
Si se hace p = p° . =
po KL o
se obtiene:
am K. po p/po
a =
(1-pmp°) [L + k' p° - p/p°)
a, (K'VK) p/p°
a =
x-pp>) (L + (KK, ) p/p° - p/BY
a, (K'/K ) p/p°
a -
(L-p/p>) (L + (KK, -1) p/p°]
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a, C (p/p°)
a = (5.10)
a-pe) [ +(c-1)pm])

La ecuacifn (5.10) se conoce como ecuacifn de Brunauer, Emmett y -
Teller (BET), que también puede presentarse en la forma:

1 1+ (Cc=-1) p/p°
a (1-p/p°) - a, ¢ (p/p°)
p/p° 1 c-1 p P
_ - + = (5.11)
a (1 - p/p°) a  C a, ¢ p° a (p°-p)

La ecuacifbn (5.11) es una relacibn lineal de la que puede ser dedu-
cido el valor de ag vy de ahi la superficie especffica del sorbente.

Si recordamos que

a= v/V = vy /D / M

o)
il
<
~
<l

= v /o / M

donde:

m

Il

/;3 = densidad del sorbato a las condiciones de v o de v
Vi volumen de una capa de gas
v

= volumen adsorbido
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U = volumen de una mol de gas en condiciones estandar

Entonces se tiene:

P 1 (C-l)P (5.12)
v (p°~ p) vm C C vm p°
en donde:
p° = saturacibn o presifén de vapor
C = constante para el sistema gas-s6lido a temperatura

determinada
Si los datos de adsorcibn fisica concuerdan con la ecuacién (5.12)

trazando p / v (p°~ p) contra p / p°, deberi dar una linea -~-
recta como se muestra en la figura 5-2.

Figura 5-2,

)
1 c-1
o m -
Qot B v.C
&
1= 1
v c

Y

p/po

- 120 -




Es interesante el hecho de que tal lfnea recta se puede extrapo-
lar con seguridad a p/p°= 0. La intercepcifén obtenida de esta
extrapolacifn, junto con la pendiente de la lfnea recta, da dos

ecuaciones, de la cual Var Y en Gltimo andlisis el &rea de super
ficie, pueden calcularse.

Estas ecuaciones son:

ordenada en origen, I = 1 (5.13a)
v C
m

pendiente, m = £ -1 (5.13b)
Vm C

Resolviéndolas para el volumen de gas correspondiente a la capa -
monomolecular, se obtiene:

1l cc

m —_— _— (5.14)
I+m monocapa

El volumen Vi puede f&cilmente convertirse al nfmero de molé&culas
adsorbido. Sin embargo, para determinar el &rea absoluta es ne-
cesario seleccionar un valor para el &rea cubierta por una molécu
la adsorbida. 51 esta &rea por molécula es w
perficie total esti dada por la relacibn

m’ el 4rea por su--

o
VN ‘1
.V -
]
— ag N ‘1
s = |l—————— Y (5.15b)
v
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donde:_

a, = "concentracifn" de centros activos en el sorben-
te, es decir, nfimero de moles de centros activos
por unidad de masa del sorbente.

Y = peso del carbén
Puesto que v se registra en condiciones estandar,

¥ = 22 400 cc/gmol

El término entre paréntesis cuadrados representa el nfimero de mo-
léculas adsorbidas. Si Vi S€ basa sobre una muestra de un gramo,
el 8rea S es la superficie especffica.

El valor de W ha sido objeto de considerables investigaciones. -
Emmett y Brunauver propusieron que w, sea el &rea proyectada por =
una molécula en la superficie cuando las moléculas est8n arregla-
das en paquetes bidimensionales. ‘El resultado obtenido por - =~
ellos es un poco mayor gue el que se obtiene, suponiendo que las
moléculas adsorbidas son esféricas y que su &rea proyectada en la
superficie es circular. La ecuacin propuesta es:

M 2/3
w, o= 1.09 [—mm— (5.16)
N°/0

En donde: M = peso molecular

El término entre paréntesis cuadrados representa el volumen de -
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una molé&cula adsorbida. L.a densidad normalmente se toma como la

del lfquido puro a la temperatura del experimento de adsorcidn,

En teorfa, las mediciones de adsorcién pueden hacerse con diferen
tes gases, Sin embargo, se ha encontrado que aun cuando los va-
lores de W, que se calculan de la ecuacibén (5.16), para cada gas
que se usa, los resultados son algo diferentes,

5. IT. Registro de datos:

En el presente capftulo la superficie BET fue obtenida en el adsor
témetro MICROMERITICS del Instituto de Qufmica de la UNAM, por tal

motivo queremos agradecer a todas agquellas personas que coadyuva--
ron a la realizacitén de este trabajo.

En las p8ginas siguientes se muestran los resultados obtenidos de
la superficie BET para los carbones comerciales, Hooker, Merck, =-
Darco, Sigma, Cedrosa y Técnica Qufmica, asi como los par8metros
de la ecuacibn 5.12 y coeficiente de correlacifn lineal,.
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MICHOMERITICS INSTRUMENT CORPORATION
DIGISORB 2508

B PAGE H
L. Faysmoe ‘h?

SAMPLE:CARBON ACTIVADO HOOKER T-C STA: 2 EQTIMEs 3 MODEs | METHOD: 4
ADSORPT10N 1SOTHERM

SAMPLE VEIGHT! FREE SPACE;

+0.1928 G ) ' +89.8892 CC
) .. [ . N e -
P/PB VOL ADSORBED Po ELAPSED TIME
(CC/G & STP) (MM HG) . CHRS)
+0.0519 +259.1398 +617.827 . +1.868 ve
+3.0783 +276.1908 +617.827 . +2.876 re
+3.1169 +295.6740 +617.827 +2.266 re
+0.1589 +313.2910 +617.827 +2.484 '
+0.1996 +327.1368 . +617.827 +2.721
BET SURFACE R g Co .
AREA (S5Q M/G) INTERCEPT SLOPE ' STD. ERROR
.+1168.5380 +8.0080016 +8.003720 +8.0000a3
. MICROMERITICS INSTRUMENT CORPORATION .-

PAGE 2

DIGISORB 2508 . '
SAMPLE:CARBON HOOKER CJ-11 . _STAY 3 EQTIME: 3 MODE: | METHOD: A

ADSORPTION ' §SOTHERM

SAMPLE VEIGHT ¢ B FREE SPACE:

+6.2016 G, T +89.4894 CC

P/P " VOL ADSORBED- .  p@ ELAPSED TIME

(CC/G. ® STP) . (MM HG). ~ . CHRS)

+8.8515 +256.6818  +617.827 +3.176

10.0778 +273.9832 +617.827 +3.413

+0.1177 . +293.8580  +616.362 +3.755 0

+0.1555 +309.9180 . +616.362 +3.925 . . 0

+0.1983 +324.7058 . +616.362 +3.096 )
BET SURFACE . ..
AREA".(5Q M/G)  INTERCEPT SLOPE STD. ERROR .
+1156.6229 +3.200817 +9.823737 +0. 002003
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MICROMERITICS INSTRUMENT CORPORATION PAGE 3
D1GISORB.2500 :

SAMPLE1CARBON MERCK , ’ STAs 4 EQTIME: 3 MODEs | METHOD: 4

"ADSORPTION 1SOTHERM
SAMPLE VWEIGHTy - FREE SPACE:
+0.2068 G +88.5319 CC
P/P3 VOL ADSORBED pg ELAPSED TIME
(CC/G @ STPY "' (MM HG) C(HRS)
430541 +228.4750 +616.362 +3.551
+3.8770 +213.6790 +616+362 *4.741
+3.1166 +221.8518 +616.362 +5.835
+3.1608 +228.4020 +616.362 +5.167 \p
+3.2027 +233.4470 +616.362 +5.388
BET SURFACE o .
AREA (SQ M/G) . INTERCEPT SLOPE STD. ERROR .
+803.2920 -2.008831 +8.0885466 +3.002809
o " .
MICROMERIT1CS INSTRUMENT CORPORATION PAGE 1

DIGISORB 2500 i ‘

SAMPLE:CARBON DARCO : - STAt | EQTIME: 3 MODE: | METHOD: 4

\: ’ ADSORPTION ISOTHERM A

_ SAMPLE WEIGHT: . FREE SPACE1

+8.2151 G +86.0292 CC
P/PB VOL ADSORBED Po . ELAPSED TIME
- (CC/G ® STP) (MM HG) © (HRS)
P N . * L -
+@.8532 +132.8768 «611.478 +2.456 ° P
'+3.0793 «137.8160 +611.478. +2.748 N
+3.1226 +141.9768 +611+478 +2.882 W
+0.1634 +146.2808 +611.478 +2.987 AN
+0.2045 +129.8128 +611.478 +3.100
BET *SURFACE o
AREA (SQ M/G) INTERCEPT  SLOPE STD. ERROR
+512.7663 ~0.080845 €0.008529
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MICROMERITICS INSTRUMENT CORPORATION

DIGISORB 2508

SAMPLE:CARBON SIGMA

SAMPLE VEIGHT:
+3.1881 G

P/P3
{x
"+48.8526
+3.0761
+0.1172

+3.1555 !
+0.1994

BET SURFACE
AREA (SQ M/G)
+1106.9100

SAMPLE:CARBON CEDROSA LAVADO

SAMPLE VEIGHT:
+0.1914 G

P/PB

\P X

+2.0522
+2.8775
+0.12086
+@2.1620
+0.2060
1

BET SURFACE
AREA (SQ M/G)
*765.1108

ADSORPT 10N

VOL ADSORBED
(CC/G ® STP)

+242.9428
+257.88109
+278.3898
+294.61708
+309.6960

INTERCEPT '

+8.002021

STA: 4 EQTIMEs ‘3 MODE: 1

1SOTHERM

PO
(MM HG)

+610.581

+610.501
+618.501
+610.501
+612.581

SLOPE

+0.003909

.

DIGISORB 2508

. . ADSORPTION ISOTHERM

VOL ADSORBED
(CC/G @& STP)

+200.30480
+206.1230
+213.1290
+218.9560
+224.3680

INTERCEPT
-8.802034

FREE SPACE:
+87+9656 CC

ELAPSED TIMI
CHRS)

+1.527
+1.787
+1.887
+2.0857
*+2.257 .

STDe ERROR
+Z.608803

MICROMERITICS INSTRUMENT CORPORATION

STAs 3 EQTIME:s 3 MODE:

" PO
(MM HG)

+611.478
+611.478
+611.478
+611.478
+621.734

SLOPE
+0.8¢5720
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FREE SPACEL
+89.4858 G

ELAPSED TIM!
CHRS)

+3.537
+3.787
+3.849
+3.992
+4.314

STb. ERRO®
00-08001@




SAMPLEICARDON TECNICA QUIMICA (6)

° MICROMERITICS INSTRUMENT CORPORATION
DIGISORB 2500

SAMPLE VEIGHT:

+0.2899 G

P/Pa

\NX

fﬂ.0523
+3.8768
+0.1157
+9.1583
+3.1981

BET SURFACE

AREA (5Q M/G)

+1290.4500

" ADSORPTION 1SOTHMERM

VOL ADSORBED
(CC/G ¢ STP)

+268.6459

+288.5678
*313.7468
*337.1390
+356.2523

INTERCEPT

- +9.0208031

. PAGE

STAT 2 EQTIME: 3 MODEr 1 METHOD: 4

L PR
(MM HG)

4687571
+687.571

. +687.571

4607.571
¢687.571

SLOPE -
+8.003340
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FREE SPACE: ,
+42.3751 CC

ELAPSED TIME

(HRS)

.+1.830
+2.057°
*20?76

+2.513

“e2.702

STD. ERROR -

+3.000008

\e
\t
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29,

30.

31.

32.

IXX. Biblografia.

=

Ingenierfa de la Cinética Quimica
J. M. Smith. '

Ed. C.E.C.S.A.  7a. Edici6n
1975

Capitulo 8

S. Brunauer, P. H. Emmett y E. Teller
J. Am. Chem, Soc., 60,309 (1938)

Emmett, Op. Cit., Vol. I, Capftulo 2

Notas del Curso: "Adsorcifn: Cin&tica y Equilibrio.
Obtencifén de Isotermas y de Curvas de Velocidagd"
Expositor: Hugo E. Solfs Correa

U.A.M. - Azcapotzalco

Agosto de 1981.
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6. CONCLUSIONES GENERALES DE LA INVESTIGACIOM.

1.~ Se observa que la constante de rapidez especifica de adsorcibn
de 4cido.butirico ku , sobre diferentes carbones activados, es
independiente de sus respectivas superficies egpecificas. Este
resultado es congruente con el hecho, de que la adsorcibn fisi
ca depende fundamentalmente de la naturaleza de la sustancia -
por adsorberse.

2.- Al efectuar el trazo del afea especifica obtenida por el méto-
do de Langmuir ante la regultante de la ecuacifn BET (Fig.6-1)
se encontrd una relacién lineal aceptable(coeficiente de corre
lacibn 0.8€). Al eliminar uno de los puntos que presenta la ma
yor desviacibn (correspondiente al carb6n "Cedrosa") mejora no
tablemente la correlacion (0.97).

3.- En el caso del trazo del &rea especifica obtenida por el méto
do de azul de metileno ante la superficie BET® (Fig. 6-2) se -
observa una mayor dispersidn de los puntos (coeficiente de co
rrelacibn 0.77), en particular los correspondientes a los car
bones Merck y Cedroga. Es interesante senalar que las desvia-
ciones precitadas tambien se presentan en la determinacibn --
por el método de langmuir.

4.- por otra parte, en los trazos mencionados se ohserva gue los
puntogs se agrupan de acuverdo con las caracteristicas del car-
bén activado, es decir, neutros_y_ligeramante .alcalinos:en..un
so0lo grupo y los de caracteristicas dcidas en otro. Esto se -
hace ostencible principalmente en el caso del trazo de la su-
perficie derivada del fndice de yodo ante los valores de BET
(Fig. 6-3)
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5.- considerando las caracteristicas del carbfn activado
(&cido, neutro & hasico) es posible determinar la su-
perficie RBET a partir de los valores obtenidos median
te la aplicacibn dae los métodos antes descritos.




S. BET FIGURA 6-1
SUPERFICIE BET ANTE SUPERFICIE LAMGMUIR.
1 290.4 x
o
1134.91
979.3
1
[
W
fos
' 823.84
[ ]
°
668.30 HOOKFR ©
T. Q. X
SIGMA #
MERCK @
DARCO &
512.76 . CEDROSA®
’L U
24¢2,2 207.3 346.5 395.6 444.7 493.9

S. LANCMUIR




1

1l

CET -

FIGUPA 6-~2

S. BET

?90.45‘ﬁ SUPERFICIE PRT ANTE SUPERFICIE AZUL DE METILENO.

134,91

979.37

823,84

66R. 304 HOOKFR ©
T. Q. X
SIGMA %
MFERCK @
DARCO A

S512.76 CEDROSA®

692.0 722.2 752.5 782,7 813.0 843,25

S. AZUL DE METILENO




S. PET FIGURA 6-3
1 200.4 SUPERFICIE BET ANTE SUPERFICIE INDICE DE IODO
o]
1 434.91
L ]
979.37
1
ot
W
W
' £23.84
. D (o]
663.30 HOOKER
T. Q. X
SIGMA »
MERCK ®
DARCO s
512.76 - CEBROSA @
307.3 337.2 367.1 397.0 426.9 456.8

S. INDICE DE I0ODO
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