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I.

INTRODUCCION

Tradicionalmente diversas variedades del género Aga-
ve son cultivadas en las regiones Sridas de la Repf@blica
Mexicana, siendo la fermentacibn alcoh6lica la industria
m&s importante para su aprovechamiento. Actualmente el -
interés est8 centrado en la utilizacibn e industrializa-
cibn integral del Agave; asf, de la hoja (penca) y tallo
("pifia o metzontete"”) de la especie A. atrovirens han si-

do obtenidas mieles alimenticias, jugos, melazas, etc.(l)

AfGn aprovechada la planta de esta forma, se tiene co
mo residuo al bagazo y fundamentalmente el material fibro
so. Este @ltimo era utilizado en la elaboracifn de cuer
das y artesanfas, pero el pléstico, debido a su menor cos
to y mayor duracién, ha desplazado a esta pequefia indus-
tria. En consecuencia, estos materiales incluyendo la -
rafz de la planta, aparentemente no tienen ninguna utili-
dad y si consideramos que peri8dicamente son desechadas -
un gran n@mero de ellas, el problema de la eliminacibn -
crece desmesuradamente y es necesario intentar aprovecha-

miento de estos residuos.

Por ende, el presente trabajo tiene como finalidad -
la elaboraci8n y caracterizacibn de carb8n activade, uti

lizando como materia prima los desperdicios del Agave.



Con base en los resultados se podr§ establecer la utili-
dad de &stos en la obtencifn de carbones actaados y asgt

proponer la solucién a este problema. +



II.
.

L)
ANTECEDENTES &

Maguey .
.

.El1 maguey es otiginarxs de Amé€rica, donde ha sido -
cultivado por siglos. En la Rep@blica Mexicana gse culti-
va diferentes variedades del género Agave, de las cuales
son de particular interés industrial la atrovirens, ameri
cana, cochlearis, mapisaga y salmiana.

[ ]

Debido a que el Agave tiene la caracterfstica de de-
sarrollarse en terrenos arcillosos y de diffcil riego, ac
tualmente hay un gran interés en la replantacifn y crea-
cibén de viveros, con el fin de combatir la erosibn en los
suelos de las zonas semifridas (Estados de Hidalgo, Tlax-
cala, M8xico, etc.). Asf en 1970 el nGmero total de Aga-
ves plantados en el altiplano era superior a los 30 millo

nes, siendo productivos mfs de 4 nillones.(l)

El maguey produce "aguamiel®” por un lapso de 2 a 4 -
meses, es por eso que continuamente se realizan replanta-
ciones para sustituir las plantas desechadas. A éstas, -
hasta el momento, no se les ha dado un uso racional, a pe-
sar de que han sido elaborados diversos proyectos tendien
tes a lograr la industrializacibén integral del maguey, es
pecialmente en lo que respecta al aprovechamiento de la -

especie Agave atrovirens, que es la m&s abundante.



(1)

Algunos autores proponen que la variedad de Agave

prgpltada puede utilizarse de la siguiente manera:

I. Jugos
- *En la elaboracifn de pulque y bebidas embotelladas
de tipo especial, mediante fermentacién colﬂ)lada}.

- obtenc§§n de levadura: forrajera y alimenticia.

- Produccifn de derivados bioqufmicos: 8cido l8cti-
co, &cido cftrico, &cido giber&lico, aminofcidos,

enzimas, dextrana.

II. Hojas de Agave

- Como forraje para rumiantes, por medio de ensilaje
(proceso microbiol8gico que se lleva a cabo en con
diciones anaerSbicas, favoreciendo la produccién -
de &cido l8ctico, que contribuye a la conservacién

del vegetal).

&
- Extraccién de cera. (separacion de hecogenina).
[
- Obtencién de saponinas (al realizar la hidr6lisis
de éstas, se han caracterizado las sapogeninas es-

teroidales presentes)-(B' 4

- Fibra.



III. Metzontete
Esta es la parte central del maguey, presenta -
una forma cilfndrica hueca y de cierta dureza cuando

deja de ser productiva la planta.

- Preparacibn de forraje para rumiantes.
- Permentaciones diversas (alcohf6lica y 1&ctica).

- Obtencifn de fructosa o levulosa para usos indus-

triales.

- Esteroides, especialmente hecogenina y deshidroma-

nogenina.

- Saponinas.

El aprovechamiento de los jugos se realiza actualmen-
te en plantas piloto, la utilizacibn de las hojas y el -~
metzontete como forraje, representa una forma muy prfcti-
ca de aprovechar completamente la planta, no obstante es-

te proceso afin se encuentra en la fase experimental.

Las hojas, por su constitucibn fibrosa, se utiliza-
ban en la elaboracibn de costales y cuerdas, pero el me-
nor costo y durabilidad de otros materiales como el plis-
tico y el henequén, impidi8 el desarrollo de esta pequena
industria, agravando el problema del uso prictico de las

plantas desechadas



Estructura del carb8n

El carbfn existe libre en la naturaleza en dos for-
mas alotrSpicas: grafito y diamante, con propiedades y -

usos muy diferentes.

En el diamante, perteneciente al sistema cristalino
c@Gbico, cada Stomo de carbono estf rodeado por otros cua-
tro, situados en los vértices de un tetraedro regular, es
decir, se encuentra en un estado de hibridacién sp3, a -
una distancia que corresponde a la de un enlace covalente
simple, debiéndose su dureza a la estabilidad de éste ti-

po de enlace y a su uniformidad en todo el cristal.

En el grafito, los &tomos de carbono se encuentran -
unidos formando hexfgonos planos, con una hibridacién spz,
en un arreglo similar a un anillo arom&tico, integrando -
éstos a su vez l&minas planas. Estas se encuentran sepa-
radas entre sf, aproximadamente 3.35 i,(e)distancia muy -
grande para corresponder a un enlace qufmico, por lo que
se mantienen unidas d8bilmente, por fuerzas de Van Der =
Waals; es por &sto que el grafito es un material muy sua-
ve y puede servir como lubricante s6lido, suspendido en -
grasas, ya que fScilmente se deslizan entre sf estas 14mi

nas.

Al analizar la estructura de los diferentes materia-
les carbonosos, se llega a la conclusifn que todas son va

riantes de las formas alotr8picas mencionadas.



snizek y Cerny clasifican los materiales carbonosos

'de acuerdo con Bu origenx(7)

Carbones minerales
Materiales Carbones vegetales
Carbonosos Negros de carbén

Carb8n puro

Con excepcidn‘del diamante, todos est&n formados por
placas hechas por hex&gonos, pero con diferente ordena-
miento, el grafito cristalino presenta el mayor orden, -
con placas paralelas de gran tamano, en un empaquetamien-

to caracterfstico.

Todos los que tienen estructura grafftica desordena-
da son conocidos también como carbSn amorfo. Su estructu
ra consiste en un pequeiio n@mero de placas planas parale-
las empacadas aleatoriamente, generando pequefios crista-
les, orientados al azar unos con otros, formando una masa

amorfa, aunque con caracter{sticas cristalinas.

Al aumentar la temperatura de un carbdn amorfo, en -
ausencia de aire, aumenta el tamano de las placas planas
y en menor grado su ordenamiento, pudiendo en casos extre

mos, llegar a presentar algunos cristales la estructura -



del grafito, por®lo que a este proceso se le conoce como
grafitizacién. A :emperaturas muy altas, se puede presen
tar la grafi®lzacién adn del diamante.

®

.

Adsorcién

La adsorcifn es el fenfmeno gue consiste en la agru-
pacién de un gas o un vapor en la superficie de un s6lido

o un lfquido con el que se pone en contacto.

La superficie de un s6lido, como la de un 1lfquido, -
se encuentra en un estado de insaturacifn y presenta un
campo residual de fuerza. Debido a éste, los &tomos o mo--
léculas de la superficie pueden atraer otros §tomos o mo-
l6culas del exterior. Se presentan dos tipos de adsor-

cibn:

Adsorcién fisica

Las fuerzas de interaccifn entre s6lido y gas son dé
biles, similares a las que ocasiona la condensacibn; el
calor desprendido durante el proceso es del orden de los
calores de condensacifn; la cantidad adsorbida disminuye
al aumentar la temperatura, cuando &sta es cercana a la -
temperatura de condensacib6n del adsorbato, se forman va-

rias capas en la superficie. Este proceso es reversible



y alcanza rSpidamente el equilibrio. Se presenta en algu
na medida en todos los 86lidos y con todos los gases que
se encuentran por debajo de su temperatura crftica. Ade-
m&s, depende de la superficie total disponible del g8li-

do.

Adsorcifn quimica

Se forman enlaces quimicos entre la superficie del -
s8lido y las moléculas de adsorbato, formfndose compues-
tos quimicos en la superficie, de agquf gque este proceso -
sea normalmente poco reversible y el calor de adsorcibn -
sea apreciable (del orden del calor de reaccifn). Se pre
senta a temperaturas altas, s6lo en algunos s8lidos y de-
pende de las irregularidades de la superficie (centros ac

tivos).

La adsorci6n quimica estf limitada a una capa de mo-
léculas en la superficie y es de gran importancia en las

reacciones catalfticas.

Porosidad

Una caracterfstica importante de los materiales ad-

sorbentes es que tienen una gran cantidad de espacios va-



cfos, lo cual representa un §rea interna considerable que

aumenta su capacidad de adsorcifn.

Bltos_e-paciés vacfos o huecos son de diferentes mag
n1£udes y formas y son accesibles a moléculas que son lo
suficientemente pequeiias para entrar en ellos, en conse-
cuencia, es conveniente conocer la cantidad de poros que

de cada tamaiio existen en el s861ido poroso.

Para 8sto, es necesario adoptar un modelo que nos re
presente convenientemente el comportamiento de estos hue-
cos o poros, a los que generalmente se les asigna una for
ma cilfndrica, aunque su geometrfa real sea muy complica-
da, as{ se habla de estructura de poros de los sflidos vy
de la distribucibn de yolumen de poro, como el volumen -

que corresponde a los poros de cada radio dado.

De acuerdo a su tamafio, son clasificados en: micro-
poros con un radio entre 0 y S0 R, mesoporos entre 50 y -

*
500 A y macroporos con radios mayores.

En los s8lidos aglomerados, como catalizadores o ad-
sorbentes para gases, se presentan preferentemente micro-
poros y macroporos, los primeros corresponden a los hue-

cos en el interior de cada pequefia partfcula individual y
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los segundos a los espacios formados entre partfculas -

aglomeradas.

En los demfs materiales adsorbentes es normal que se
presenten poros de todos tamafnos, siendo los m&s abundan-

tes los mesoporos para adsorbentes en fase lfquida.

Carb6n activado

Este t8rmino se aplica a los materiales carbonosos -
cuya propiedad de adsorber gases o lfquidos se ha incre-

mentado (activado).

Se sabe de su empleo, con fines medicinales, desde -
tiempo de los egipcios,(ll)aa( como su posterior utiliza-
cién en la refinacién de azcar, no obstante el desarro-
1lo de su produccibn comercial se inici8 hasta 1901, con
lo cual se extendi8 enormemente su uco. En la primera -
guerra mundial se utiliz6 en la adsorcifn de gases t6xi-

cos. Este uso aument8 mucho m&s su produccifn.

Cuando se carboniza una materia org&nica, se obtiene
un carb6n amorfo; en la superficie de &ste existen impure
zas (compuestos con hidrégeno y oxfgeno principalmente),
debido a una transformacifin incompleta del material que =~
ocasiona que el carb8n sea poco adsorbente. El proceso -

de activacifin consiste en la eliminacifn de estos compues
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tos residuales de su superficie, mediante reaccién qufmi-
ca con un agente activante, gque aumenta considerablemente

su poder de adsorcién.

Los carbones activados son elaborados a partir de de
sechos vegetales o animales, como serrin, cfscaras de fru
ta, semillas, huesos, etc., dependiendo las propiedades -
del carb8n, de la materia prima y del método de activa-

cién empleado.

Los procesos que se siguen para la obtencifn de car-
b8n activado son muchos, existe un gran n@mero de paten-~
tes, que en realidad son variantes de dos procesos de ac-’

tivacién.

Activacién con gases oxidantes

Se lleva a cabo en dos etapas: la materia prima se
carboniza en ausencia de aire y el carb6n asf obtenido es

activado empleando gases oxidantes: vapor de agua sobreca

lentado, aire, COz, a temperaturas entre 800 y 1,000°C(11);

se ha recomendado el vapor de agua para mejores resulta-
dos.(g' 1)

Un proceso tfpico de activacién con vapor(7)emp1ea un

hcrno rotatorio que se mantiene a temperaturas arriba de
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800°C por calentamiento externo. El vapor puede ser in-

yectado a lo largo de la zona de calentamiento mediante -
(S

una tuberfa central perforada, manteniéndose el tiempo de

residencia necesario.

(3)en 108 que se mane

Existen procesos de activacién
ja el material carbonoso en forma dispersa en el gas acti
vante en hornos verticales, alimentados por la parte infe
rior, el tiempo de paso por el horno se selecciona en tal

forma que la mayor parte del material reaccione.

Para obtener carbfn prensado, que se emplea para ad-
sorcibn de gases, primero se mezcla la materia prima con
un aglutinante y se presiona para darle la forma deseada,
por expulsifn a través de cribas en orificios de diferen

tes formas, sec&ndose antes de la activacifn.

Activacibn con sales minerales

En estos procesos, la materia prima se mezcla con
una solucifén de un agente qufmico que actf@a como activan=-
te, se seca y entonces se carboniza a una temperatura en-

tre 600 y 1,000°c:(11)después de la carbonizacifn se eli-

mina el activante disolviéndolo.

Los agentes activantes quec comunmente se emplean son

ra-m ca(OH),, H,PO,, asf como sa-
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les de este @ltimo. La seleccifn del activante se efec-
tGa generalmente de acuerdo con su costo y su recuperabili-
dad en el proceso. El mejor activante es el ZnClz, pero

es también el de mayor costo.

Para la activacién se enplea(7)hornos rotatorios ca-
lentados externamente; para el secado final se emplea tam

bién equipo rotatorio.

Al aumentar la temperatura de activacifn, aumenta la
actividad, pero a temperaturas muy altas la actividad de-
crece rfpidamente, la temperatura Sptima depende esencial

mente de la materia prima.

Es probable que las sales minerales proporcionen una
estructura sobre la que el carbfn se deposita, evitando -
la formaci8n de compuestos extrafios en su superficie. Co
mo los activantes que se emplean son agentes deshidratan-
tes, probablemente su accién consiste en eliminar los &to
mos de hidr8geno y oxfgeno de la superficie en forma de -
agua y no como compuestos con carb8n. Adem&s, la capaci-
dad de adsorcifn y selectividad de un carbb6n depende de -
la porosidad del mismo y &sta es funcifn del activante -

usado.
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Estructura del carbdn activado

Es esencialmente la del carbSn amorfo, es decir, con
siste en un gran n@mero de cristales, de dimensiones sub-
microsc6picas, formados por placas con poco ordenamiento,
separados y acomodados al azar, formando un gran nfimero -
de huecos; a diferencia del grafito, formado por crista-

les de un tamaiio mayor y con m8s orden.

La capacidad de adsorcifn de un carb8n depende de la
superficie que origina su estructura porosa. Adem8&s se -

presenta el fenfmeno de condensacifn capilar en los poros.

Para explicar la selectividad por el adsorbato en la
adsorcifn que presentan algunos carbones activados, se ha
sugerido(ll)la existencia de lugares especificos o cen~
tros activos en la superficie, Gnicos lugares en donde se
presenta la adsorcifn. Estos centros activos son debidos
a la presencia de compuestos de carbono con oxfgeno e hi-
dr6geno, en ocasiones en forma de grupos funcionalesfs)de
tipo Scido o b&sico, formados preferentemente en las irre
gularidades de la superficie, que determinan la mayor ad-
sorcifn de un compuesto b&sico o 8cido, respectivamente.

Estos centros activos se forman durante el proceso de car

bonizaci8n, o despufs de 8ste, al contacto con oxfgeno.

Son muchas las aplicaciones del carb6n activado, vya

sea en fase liquida o en fase vapor.
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En fase gaseosa, se emplea en forma granular, con el
£Iin de concentrar en un volumen pegquefio una gran capaci-
dad adsorbente, adem&s de que se alcanza rfpidamente el =~
equilibrio y se mantiene un lecho firme, minimizando el -

desgaste. Sus usos principales son:

- En mfscaras para adsorber gases t6xicos.
- Recuperacifn de disolventes.
- Separacifn de mezclas orgfnicas.

- Purificacifn de aire en hospitales, auditorios, etc.

Bn gase lfquida, el carbSn en polvo da resultados -
mfs rfpidos, se emplea en general para eliminaxrimpurezas)
son varios los factores que a!eétan la gselectividad de la
adsorcién, principalmente la estructura del soluto, del -
disolvente y del sflido mismo. El pH de la solucién tie-
ne un efectp deteminante en la adsorcifn de impurezas -
que tienen carga eléctrica, en medio 8cido son mejor ad-
sorbidas las partfculas con carga negativa; mientras que
la adsorcibn de las partfculas sin carga no se ve afecta-
da por el pH.

En soluciones, el uso de temperaturas elevadas favo-
rece la rapidez de adsorcifn de las partfculas en solu-
ci6n, cuando disminuye la viscosidad. Por otra parte, la
adsorcifn es mayor en soluciones concentradas; 8sto se

expresa mediante medidas de adsorcifn, en forma de -



concentracifn de la solucibén en el equilibrio, para dife-
rentes cantidades de adsorbente a la misma temperatura, -

obteniéndose una isoterma de adsorcibn.

Se usa ampliamente en la refinacifn de az@car, apli-
cfndolo a contracorriente, &sto es, una solucién con la -
mayor cantidad de impurezas, se trata con un carb8n par-
cialmente usado; después de filtrar, la solucién de media
na pureza se trata entonces con un carbSn fresco, que des
pués se usarf para tratar otra solucifn concentrada. El
carb8n "agotado" se somete a un tratamiento con &cido pa-
ra recuperar parcialmente su actividad, o se desecha. Es-
te proceso de dos etapas puede efectuarse empleamdo eta-
pas adicionales, aprovechando mejor la capacidad de adsor

cién del carbén.

Las aplicaciones mfs importantes en fase liquida son:

- Decoloracifn de azdcares y mieles.
- Purificacién de grasas y aceites.

- Eliminacién de color, olor o espuma en productos ali-

menticios no coloidales, gelatinas, vinagre, jugos de
frutas, etc.

- Eliminacibn de color, olor en bebidas alcohBlicas.

- Eliminacibn de precursores de color u olor.
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- Purificacifn de agua, eliminacién de materia vegetal,
olor, color.

- Carb8n de gran pureza para uso médico, como adsorbente
de productos t6xicos o secreciones, en forma interna o
externa.

- Purificacifn de productos bioquimicos: penicilina, en-

zimas, vitaminas, hormonas, etc.

- Eliminacifn de materiales inorgfnicos en soluciones.

Se emplea también ampliamente como catalizador o co-

mo soporte de catalizador.
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PARTE TEORICA

Adsorcibn

La cantidad de gas adsorbida por un s8lido depende -
de la temperatura y de la presifn de equilibrio, descri-
biéndose empfricamente el fenSmeno mediante una funcién -

de adsorcién (18) H

v=£f (p,T)

Al trazo del volumen adsorbido ante la presifn de -
equilibrio a una temperatura constante, se le conoce como

isoterma de adsorcifn.

La primera ecuacifn obtenida en forma empfirica para

presiones bajas, es la ecuacién de Freundlich:

V=Kp1/n

en la que la constante K se interpreta como una medida de

la capacidad de adsorcifn del sflido y n (>1) como la

magnitud de la intensidad de adsorciSn.

Han sido desarrolladas diversas teorfas para expli-
car la adsorcifn, una de las primeras fu8 la teorfa del -
potencial de Polanyi(ls)en la que se considera gque la su-

’

perficie del s8lido presenta un campo de potencial. Las mo
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léculas al interactuar con 8ste, son adsorbidas, resultan
do una compresién gradual del vapor y si ésta es suficien
te, har§ que el vapor se condense en la superficie. De -
esta teorfa resulta que la relacién entre el potencial -
eléctrico y el volumen adsorbido, sea independiente de la
temperatura, por lo que se obtiene lo que llaman una ‘cur-
va caracterfstica. La dificultad que presenta esta teo-
rfa es la de disponer de una expresifn para el potencial
eléctrico, que sin ser muy complicada, considere los fac-

tores que lo afectan,

Langmuir propuso en 1918(17)una teorfa que considera
que las moléculas adsorbidas son retenidas en la superfi-
cie del sSlido mediante fuerzas similares a las que man-
tienen unidos los Stomos o moléculas en el interior del -
88lido. Por lo que este autor considera que la adsorcién
a presiones bajas es una consecuencia del tiempo que trans
curre desde el momento en que son retenidas las moléculas,
después de chocar con la superficie del s6lido, hasta el
instante en que se desprenden, dependiendo este proceso -
de la intensidad de las fuerzas en la superficie. Como -
éstas actdan a una distancia menor al difmetro molecular,
no se podr§ formar mfs de una capa de espesor monamolecular
sin embargo, para presiones mayores, se pueden formar ca-

pas superiores, en un proceso similar a la condensacibn.
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Langmuir obtiene una ecuacién, considerando que: to-
da la superficie del sflido tiene la misma capacidad para
adsorcibn, el mecanismo de adsorcifn es siempre el mismo
y las moléculas adsorbidas no afectan la adsorcién de -

otras. La ecuacifn es la siguiente:
L=_v_r+
V - E.

para la que:
P es la presifn de equilibrio.

V es el volumen adsorbido.
Vs es el volumen adsorbido cuando se ha lle-

nado una capa de espesor monamolecular.

b es una constante.

mediante el trazo de P/V ante P, se obtiene una lfnea rec

ta, cuya pendiente es 1/V. vy ordenada en el origen 1/V,b.

A presiones bajas, la ecuacifn de Langmuir describe
correctamente el comportamiento de muchos sistemas, pero
a presiones mayores no se cumple, debido a la formacifn -
de capas de espesor multimolecular y en s8lidos porosos,

al llenado de tales poros.

De Boer explica la formacifn de varias capas,(la) 8su

giriendo que la superficie polar de un s6lido induce un -
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dipolo en la primera capa adsorbida, no polar; a su vez,
ésta induce otro en la capa siguiente y as{ sucesivamente.
Se supone que la energfa de interaccibn disminuye exponen

cialmente con el ndmero de capas:

clx) = ¢ e

en donde a tiene la forma:

a = -1/d4, 1n(a/a3)?

Yy do diSmetro molecular.
d distancia entre dipolos sucesivos.

a Ppolarizabilidad.

Si se considera que ¢ es el potencial necesario para
causar la condensacifn, aunque antes de €sto se forman va

rias capas con propiedades particulares, puede expresarse:

€ = RT ln(Po/P)

entonces:

RT ln(Po/P) = c,e ¥

1n[in(Po/P)) = 1n(e,/RT) - ax



si ci espesor de la pelfcula liquida se da por:

TR

o

en d.nae:
v volumen del gas.

VL  volumen molar del 1lfquido.
v volumen molar del gas.

superficie del s8lido cubierta.

sustituyendo el valor de a y de x:

1n An(Po/P)) = ln(&/RT) - —g!bo— 3 In@/a) v
[+]

como:

Vm= ‘ihaﬁ?-—- Vo

in {In(Po/P) = In(co/RT) - 1n(a’/a) ——
m

del trazo de In[ln(Po/Pﬂ ante v, se obtiene una lfnea rec

ta, ce cuyos parfmetros es posible evaluar V.

Aungue se sabe que esta relacifn se cumple en va-
rioe casos, Brunauer et. al.(lg)critican esta teorfa, ar-
qumentando que la energfa de unién que puede atribuirse a
ia polarizacifn es realmente muy pequefa, por lo que es-
pura-

tos autures concluyen que lo relacién precitada es

2eate om Troca,
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Las isotermas que se han encontrado, quedan agrupa-
das en 5 tipos,(zo)dlndose en cada una la interpretacién
del fenfmeno, sugiriendo la presencia de capilares y me-
diante la mayor o menor atraccibn del adsorbato por el s§

1ido que por s mismo.

Brunauer, BEmmett, Teller(lg)desarrollaron una ecua-
ci6n para la adsorcifn en capas multimoleculares, median-
te una generalizaciSn de la teorfa de Langmuir, con las -
mismas consideraciones, suponiendo adem&s que el calor de
adsorcifn es igual para todas las capas m&s all8 de la -

primera e igual al calor de condensacién del adsorbato.

Sea s, 8,, 8,, . . .8, el §rea cubierta por 0, 1,
2, . « « i capas de mol8culas adsorbidas; en el equili-
brio, la velocidad de condensacifn en el s8lido debe ser

igual a la velocidad de evaporacién de la primera capa:

aps, = ble'gl/RTs1 (1)

para lo cual se considera que El' el calor de adsorcifn -
de la primera capa es, al igual que a; y bl' una constan-
te (ya que se supone que una vez adsorbidas las moléculas

no interact@an) y p es la presibn.
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Para la segunda capa, la velocidad de condensacifn -

sobre la primera capa es igual a la de evaporacién de 1la

segunda:

aps, = bye P2/, (2)
Yy sucesivamente

agps, = bye 53/Mg, (3

. .

-E; /RT_.
a;ps;_, = bje ™! 8;

La superficie total del 86lido es, cuando se forma -

un n@mero infinito de capas:

A = i’i (4)

Si el espesor promedio de una capa adsorbida es igual

Vi
R (s

donde Vy es el volumen adsorbido al completarse la prime-

ra capa El volumen total adsorbido es:

-] 00
V= ; iv 8, = v =, is (6)
P , o i [o] L'_{ i
i1=0 1=n



entonces:

-v - (7
Vo TS, K )

Si el calor de adsorcifn en las capas superiores

constante, e igual al de licuefaccifn:

e 8)
y ademfs:

R =9 (9

a, a, 3,
se define:

y=—t- % p eE1/RT 10

x= :f -2 eEL/RT ($39)
entonces:

83 =x8,= x’s, (12)

s, =x8, ;= xi'lsl =y soxi'l -cs, <t (13)

definiendo:

c = _i_ - _;:_ g e(B,- E ) /RT (14)

26
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al sustituir en (7)

i
ORE
v_ . i=1 (15)
um
8, *+ c s, xi

La suma del denominador corresponde, por ser una pro

gresién geométrica infinita, a:

00

mientras que la del numerador:

[ ]
E i d S i X
ix = X T x = _T
i=1 i=1 (1=x)

al sustituir en (15):
(16)

A4 = C X - cx
Ve (1-x)°(1 + cx/(1=x)) (1-x) (1-x + cx)

cuando la presifn es igual a la de vapor de saturacién
del gas:

P = Po , entonces 1 = oo
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entonces, de (3)

aPosy_, =bsgy e EL/RT
a E/RT _ _Po _E/RT - 8 — (17)
-1r-Po e 5 e -;:}—-..1
-1
de (11):
Eps
T a

dividiendo (18) entre (17):

‘WP = x (19)

sustituyendo en (16):

Vm cP (20)

V= - +lc- o

que puede arreglarse en la forma:

P = i_,.¢c1 . P (21)
V{Po-F) Vm © Vm € Po

Del trazo de P/V(Po-P) ante P/Po, se obtiene V,, a partir

del cual es posible calcular el frea del s6lido, mediante:
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donde: S es el &rea especifica del s8lido, mzlg.
Vm es el volumen adsorbido al completarse una
capa de espesor molecular, azlg adsorben-
te.

Vo es el volumen molar del gas = 22 400 an3

STP/g mol.

No es el n@mero de Avogadro = 6.02 x 1023 mo-

léculas/g mol.

o Srea proyectada sobre la superficie que -~

ocupa una molécula, unz

Se ha propuesto(zl)que el frea por molécula es la -~
que presenta en un arreglo de empaque bidimensional, cal-

culada mediante la ecuacién:
2/3

M 2
o =1.09 [No‘,] en cm (22)

En la que M es peso molecular, No el nfmero de Avoga
dro y p la densidad del 1fquido puro a la temperatura del

experimento.
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Otra forma de evaluar Vm es leer directamente, en la
isoterma de adsorcifn, el volumen que corresponde al pun-
to en que comienza la porcifn recta de la isoterma, donde
se ha completado la primera capa adsorbida, llamado tam-

bién punto B en la isotemma.

Para los sistemas en gque c tiene un valor pequeiio, -
es decir, 81 - E€0, entonces, es mayor la atraccién en-
tre las moléculas del adsorbato, que entre &stas y el ad-
sorbente y en consecuencia la porcién convexa de la iso-

terma es muy pegueiia o toda es clncava.

A presiones relativas menores de 0.05, la ecuacién -~
de B.E.T. no se cumple experimentalmente, ya que predice
un volumen adsorbido menor al que realmente se presenta,-
probablemente debido a la consideracifn que el calor de -
adsorcifn en la primera capa es independiente de lo ya ad

sorbido.

Tampoco se cumple a presiones relativas mayores de -
0.3, ya que predice un volumen mayor al que normalmente -
se observa, debido a que realmente no se forma un nfimero
infinito de capas, sino que, por las limitaciones de espa
cio en los huecos y capilares, se forma un ntmero finito
n, para é8sto, es posible llevar las sumas de la ecuacién

(15) hasta n, y resulta:
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[ 1-(nen)x® + nx™*1 ] (23)

- YpcCX
v —1?1”‘) l 1+ (c=1)x- cx"uJ

Como para n igual a 4 8 5, (15) es una buena aproxi-
macifn a esta ecuacién, con Vm y c calculados con (15), -
al sustituirlos en (23), es posible determinar el nGmero

m&ximo de capas n por una prueba de acierto y error.

La ecuacién de B.E.T. es la que comunmente se emplea
para determinar &reas especificas, por su simplicidad y -
ademis porque la relacién de Sreas obtenidas para un s81i
do empleando dos adsorbatos, es menor que la obtenida em-
pleando otros métodosfla)no obstante que es vlida en un
cierto intervalo; hay que considerar también que no es po
sible hablar de valores absolutos exactos de &rea superfi

cial.

Porosidad

Cuando se determina el Srea especffica de un s6lido
irregular, una parte de ella, que puede llegar a ser con-
siderable, corresponde al 8rea interna, es decir, el §rea
que presentan los huecos o poros formados en el s6lido.
Como el tamaiio de estos poros determina en gran medida la
efectividad de la adsorcién, por el tamaifio de los adsorba

tos, es necesario conocer la distribucién del volumen de

poros del s6lido.
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Un método que fu€ muy usado para estas determinacio-
nes es el del porosfmetro de mercurio, basfndose en el he
cho de que, debido a su gran tensifn superficial, no humede-
ce la mayor parte de los s8lidos y si todos los poros, -
considerados de forma cilIndxica; son accesibles, la pre-
8ién requerida para que entre el mercurio en un poro, de-
pende de su radio, llen&ndose aquellos para los cuales se

cumple:

2 Ylcos 8l (24)
r >—r——

r es el radio del poro.
y la tensién superficial del mercurio.
8 el Sngulo de contacto.

P la presién.

El anflisis de la distribucifn de volumen de poro se

hace como sigue:

El volumen dV de los poros de radio comprendido en-
tre r y r + dr, se relaciona con el radio r por una fun-

cién de distribucién:

dv = D(r) dr

Si1 yy g son constantes, de la ecuacifn (24):

rdP + Pdr = 0
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de donde, como dr<0:

N

pir) = -H -F-

del trazo de volumen penetrado ante la presién P, se ob-
tiene, para cada punto, la pendiente de la curva; con el
radio de poro, calculado de la ecuacibén (24), se obtiene
la funcibn de distribucibn D(r) que se traza ante r.

]

Los poros de un s6lido, a2dem&s de limitar el nfimero
promedio de capas adsorbidas en la superficie, tienen el
efecto de ocasionar el fenfmero de condensacibn capilar.
Una caracterfstica de estos sistemas es que se presenta -
el fen6meno de histéresis, es decir, los puntos de la iso
terma de desorcibn no coinciden con los de desorcibn, ex-
cepto cuando la presifn es cercana a cero o a la de satu-
racién. Para una presién dada, el volumen adsorbido es -
mayor en la isoterma de desorcifn y para alcanzar el volu
men gue se obtuvo en la isoterma de adsorcibn, para esta
presifén, es necesario compensar el efecto de la tensién -
superficial mediante una disminucién de presibn. El fend
meno de histéresis se puede considerar una caracterf{stica

de sb6lidos porosos.

Para calcular la distribucibn de volumen de poros cs
posible emplear datos de adsorcibn o Je desorcibn, aunque
generalmonte se prefieren los de desorcifn porque mien-

tras ocurre la adsorcién, el menisco adn no estf bien de-
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finido, en cambio, durante la desorcifn s{ lo estf y la -
descripcién del fenfmeno es m&s cercana a la realidad.

Sin embargo, cuando existen poros con la entrada muy es-
trecha, en forma de "tintero", se prefieren datos de ad-
sorcién, porque durante la desorcifn es necesario que la
presifn sea lo suficientemente baja para vaciar un poro -
del tamafio de la entrada de &ste; cuando se alcanza este
punto, se tiene una desorcién repentina; para los demfs -

s6lidos porosos la desorcifén es gradual.

Para determinar esta distribucién se considera que -
se presentan simultfneamente dos mecanismos: adsorcién f£%
sica en las paredes de los poros y condensacifn en el hue
co as{ formado, al cual en adelante llamaremos “"capilar”,
para distinguirlo de un poro cuando estf vacfo.

Wheeler propuso‘zz)una ecuacién para la determina-

ci6n del volumen de los poros:
[«
Vs -V = Xn (r-t)% L(r)dr (25)
r

pn

donde: v es e) volumen adsorbido.

Vs es el volumen adsorbido a la presién

de saturaci6n.
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t es el espesor de la capa adsorbida.

rpn es el radio del poro mfs grande com-
pletamente lleno a esa presién.

L(r) es la longitud de poros con radio en

tre r y r + dr.

En esta teorfa se supone que la distribucién de tama
fio L(r), obedece una funcifn de Maxwell o Gaussiana y t -
es constante e igual al espesor de la multicapa, de acuer
do a la ecuacifn de B.E.T. Posteriormente Oulton propuso
que la distribucifn de poros se puede calcular directamen
te de los datos de la isoterma de adsorcibn, sin asignar-
le una forma particular y que t es constante e igual al -
espesor del nGmero estadfstico de monocapas en el punto =

de histéresis.

Barrett, Joyner y Halenda(zz)hacen un anflisis de la
desorcibn con datos de isotermas de nitr6geno, consideran
do poros de forma cilfndrica. Estos autores postulan que
al disminuir la presifén, disminuye el espesor de la capa
adsorbida. Con base en consideraciones geométricas lle-

gan a:
n-1

Vpn = R, AVn - R, at, E Agj (26)
=1
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vpn es el volumen correspondiente a los poros

de radio rpn' que empiezan a vaciarse des-

pués de n decrementos de presién.

Atn es el cambio en el espesor, debido a la -~

enésima disminucién de P.

ch es el &rea promedio del capilar durante el
decremento j.
R, se define como:
r n2
R =
(rkn + Atn)
Tyn es el radio del capilar, antes del cambio

de espesor at,.

El primer término de la ecuacién (26) corresponde al
volumen de todos los poros de radio rpn 6 mayor, después
delenésimo At; el segundo término es el volumen de los po

ros de radio mayor a rpn'

Para simplificar la ecuacifn (26):
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Ap es el 8rea del poro de radio promedio ;P'

]

es el radio promedio del capilar.

c
I, =TI, -t
se define: - - ¢t
r r - 'r
c=——=_b
3
P p

y se llega a:

' vPl'l - % AVR - Rn Atn E lepj 27)

Estos autores estiman el radio del capilar Ty de la
ecuacifn clfisica de Kelvin.

La ecuacién de Kelvin expresa una relacién entre el

radio del capilar r, con la presién relativa:

1n P/Po = '—Z%L‘ﬂl (28)

Tx

y es la tensifén superficial del adsorbato -

1fquido.
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V es el volumen especifico del mismo.

8 es el &ngulo de contacto entre el 1fquido y
el capilar, para el nitr6geno lfquido, se -

considera igual a o°.

Adem&s, proponen que se puede emplear la ecuacifn
(27) para determinar el volumen de los poros, con un va-
lor constante para c, seleccionfndolo de acuerdo con el in
tervalo en que se encuentran los tamaiios de poros y al va
lor m&ximo de ellos. Los valores de t en funcifn del ra-

dio los obtienen de datos experimentales.

El procedimiento seguido en este mé&todo, consiste en
determinar para cada radio seleccionado, a la presifn re-
lativa calculada de la ecuacién de Kelvin, el volumen co-
rrespondiente de la isoterma de desorcién y convertirlo a
volumen de 1fquido. Con los datos para el poro de radio
r,y el radio mayor inmediato, se calcula AV, si éste es
un valor muy pequefio, es posible considerar que el volu-
men que corresponde a poros de mayor radio es desprecia-
ble y si ademfs el término de correccifn es despreciable,
gse obtiene entonces Vpn' Finalmente con este valor y el
radio hidr8ulico para poros cilfndricos (rh=—§—) se calcu

la el 8rea del grupo de poros correspondientes a ese ra-

dio medio:
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A - =R (288)

Esta fres interviens en el término de correccibn pa-
rs el cllculo del volumen de poros inmedistos mfs peque-~
fios, pars el cual se cslcula & su vez el Sres, que su
mada & ls primera constituyen el fres acusulads, que in-~
terviens en el cflculo del volumen del grupo siguiente de

poros y asf{ sucesivaments.

Seleccionando un valor adecuado pars la constante c,
los autores obtienen resultados de Srea totsl de poros -~
cezcanos al Srea especifica obtenida por el método de¢ -~

B.E.T., lo cual implica que pricticaments toda sl Srea -~
del s6lidoc se debe a los poros, siendo minima el Srea de
1a superficie exterior, teniendo comc base la ecuacibm de

B.E.T,

Brunauer y Bodor propomn‘z”un método termodingmico
para calcular la distribucién de volumen de poro, sin con
siderar inicialmente la forma gaométrica de ellos. Para
tal efecto utilizan la ecuacibn de Kiselev para condensa-

cibn capilar:

yds = fuda (29)
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Y es la tensifn superficial del lfquido,

ds es la superficie que desaparece al llenar-

se un poro.

AW la variacibn del potencial qufmico en el -

proceso.

da el ndmero de moles de 1fquido tomadas por

el poro.

Para todo el adsorbente, el frea de los capilares se

S = + A, da (30)

Ag =-An = =RT ln P/Po es la energfa libre -

de adsorcién.

a, moles adsorbidas a la presifn de saturacién.
a, nfmero de moles al terminar el ciclo de his
téresis.

El ndmero de moles desorbidos se obtiene con el volu
men desorbido durante la disminucién inicial de la pre-

816n; por integracibn gr8fica de la ecuacién (30), se cal
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cula el Srea de los capilares, y con el volumen de lfqui-
do, se calcula el radio hidrfulico, que es un radio medio

del grupo de capilares que empiezan a desorberse:
oo (31

Para la siguiente disminucién de la presién, se ob-
tiene la cantidad desorbida por el siguiente grupo de po-
ros, disminuyendo del volumen desorbido medido el corres-
pondiente a una disminucién en el espesor de la capa ad-

sorbida en los poros del primer grupo, es decir:

V2 * V2 rora™V2"

En este punto, el modelo resulta incompleto, pues pa
ra obtener esta correccién es necesario considerar alguna
forma geométrica particular, si se trata de cilindros, en

tonces:

L4 2
V2 = "12 = S1 [ t12 + t12 /2 rl] (32)

siendo t) el cambio en el espesor de la capa ad-

sorbida en los poros del primer grupo.

S la superficie de estos poros,

1
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para un tercer grupo de capilares, la correccifn es:

V3t = Vi3 + Vs (33)

donde

Vv = S 2
13 1 [c13 + 83, /2 - VIJ (34

2
Va3 = 5 [ t23 * %23 /2'2]

t1j3 = t; - t3 = cambio de espesor en las ca-
pas de los poros del primer -
grupo, debido a las 2 desor-
ciones.

t23 = tz - t3 = cambio de espesor en las ca-

pas de los poros del segundo
grupo, debido a la segunda de

sorcién,

Para los vol@Gmenes sucesivos, los términos de correc

ci6n se vuelven m&s complicados.

Con los datos de r y del volumen acumulado V(r), es
decir, el volumen de los poros de radio r y mayores, se

obtiene una curva, cuya pendiente dV/dr es la distribu-

cién de volumen.
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Con la idea de la isoterma caracterfstica, es decir,
el trazo de V/Vm ante 1ln P/Po es el mismo para cualquier
adsorbente, para un adsorbato dado, con un Vm obtenido -
de la ecuacifn de B.E.T., es posible determinar una curva
caracteristica del adsorbato de t ante ln P/Po. Se ha -
propuesto(z‘)que, para nitr6geno a la temperatura de con-
densacién como adsorbato, puede emplearse satisfactoria-

mente, para determinar t , una relacifn de este tipo:

=C2 €3 en A (35)
t =c¢
ln P/Po
se recomiendan:
[ J
o
cy = 3.54
ca = 5
cg = 1/3

Por ser de mayor simplicidad el tratamiento y como -
las Sreas obtenidas son cercanas a las obtenidas por el -
método de B.E.T., resulta m&s pr&ctico seguir un modelo -
que suponga que los poros tienen forma cilfndrica, si la

forma de la isoterma de desorcifén no sugiere que son muy

irregulares.
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Un método similar al de Barrett y Halenda, que resul

ta menos complicado, es el propuesto por Roberts, (25) que

da como resultado 8reas de acuerdo con el método de B.E.T.,
suponiendo poros cilindricos y que consiste en suponer -
que para un grupo de poros, de radio medio ;1' con un vo-
lumen Vi cuando est§ cubierto por una capa adsorbida de

espesor tj, el volumen libre dentro del capilar "13' serf

menor, de tal manera que:

A la presién correspondiente a Ty los poros con es
te radio est8n libres de condensado, cubiertos s8lo por -
una capa adsorbida, estando los poros mfs pequefios llenos

de condensado; si la cantidad desorbida es "11' el volu-

men de este grupo de poros es:

Vo= QW = 0 Wy (37)

Para el siguiente grupo de poros, la cantidad total

desorbida es:

wy = W, v Wy, (38)
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le es el volumen libre en los poros de radio -
ry cuando el espesor de la capa es t,-
(t2< tl)
wzz es el volumen en los poros de radio r, , =

con una capa de espesor tz .

el volumen de este grupo de poros es:

Vo= 0 Wy = Qg (wy =W,,) (39)
o bien, mediante la (36):

vy |
v, = Q w, - (40)
2 22 |72 12

generalizando (38), para un grupo de poros con radio me-

dio ;j: 3

'j - ZWU (41)

Vy o= Qyy Wiy = Q9 | ¥y 'z iy (42)
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o bien: j-1
- Vi (43)

R

1=1 13

Para calcular el volumen j'esimo de poros, se requie-
re el volumen total desorbido vj, el volumen de todos los
grupos de poros interiores (con radio mayor) y los facto
res Q, que mediante el cflculo de t por la ecuacién -
(35), son fScilmente calculables, ya que se estima con la
ecuacién de Kelvin el radio de poros correspondientes a -
la presién relativa dada. El Srea de cada grupo de poros

se calcula con el concepto de radio hidrfulico, ecuacién

(28a).

Este método proporciona una forma menos complicada -
de calcular la distribucién de volumen de poro, con resul

tados parecidos a los métodos anteriores.



Iv.

47

PARTE EXPERIMENTAL

Para la elaboraci8n del carb8n activado se siguif el

procedimiento que se indica a continuacién:

Seleccifén y picado

Las muestras (A. atrovirens karw) fueron divididas -
de acuerdo con su constitucifén, en: rafz, hoja y tallo
(metzontete). Se obtuvieron trozos pequefios de cada mate

rial.

Secado

Tallo. Secado por exposicifn al sol durante 6 dfas (40%
de humedad) .

Hoja. Después de 6 dfas expuestas al sol, se secaron com
pletamente, manteniéndose por 4 horas a 120°C en -

una estufa eléctrica (80% de humedad).

No requiere secado.

g

Molienda. Se realiz6 empleando un molino de martillos Mi

cro Pulverizer tipo 1 W.



48

Para el tallo fue necesario seleccionar muestras pe-
quenas, para lo cual se realiz§ un tamizado, mediante un
cernidor automético Ugawa-Seiki Co., empleando para la ob
tencibn de carbbn la fraccifén rectenida en la malla No 20

(ASTM) .

Preparacibén de la mezcla materia prima-activante

Se probaron diferentes condiciones de contacto, va-
riando:
- Tiempo de contacto materia-activante
- Concentracién de la solucién de activante
- Proporcién de activante a materia prima

- Calentamiento durante el contacto

Se us6é como activante ZnCl2 y preferentemente H3PO4.

Carbonizacién

Se realizaron carbonizaciones en el intervalo de 500 a
BOOOC, para tal efecto se trabaj6é con una retorta de ace-
ro inoxidable. Esta es un cilindro cerrado que en una de
sus bases posee un tubo para el desprendimiento contfnuo

de gases. Para el calentamiento se utiliz6 una mufla Oga
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wa-Seiki Co., integrada a un transformador tipo A de 1 fa
se. Con un juego de cuchillas se varfa el voltaje sumi-
nistrado, cambiando la potencia y controlando la veloci-
dad de calentamiento. Con un termopar se registra la tem
peratura interna de la mufla y mediante un termostato se

mantiene la temperatura constante.

Una vez efectuada la carbonizacifn del material, es
necesario lavar el carbfn obtenido para eliminar los com
puestos formados por la descomposicién del activante y -~
las impurezas debidas al desgaste de la retorta. Por =~

ejemplo:

I. Lavado con agua, en varias porciones, con calenta-

miento y agitacién, hasta pH neutro.

II. Tratamiento con una solucifn al 108 de HCl, con ca~
lentamiento y agitacién durante 15 minutos y layado

con agua hasta pH neutro.

III. Lavado con agua caliente y después con una solucifn
a ebullicifn de HC1l al 10%, finalmente agua a ebu-

1l1icién hasta pH neutro.
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Secado

Se sec6 el carb8n durante 5 horas aproximadamente, a

una temperatura de 150°C en una estufa eléctrica.

Molienda y clasificacién

Se moli6 en un mortero y se pas§ por un tamiz de ma-
1la No. 200 recogiéndose la fraccién positiva para su ca-

racterizacién.

Determinacifén de capacidad adsorbente

Se us8 el método del azul de metileno, que consiste’
en agregar a una solucién de concentracién conocida de es
te compuesto una cantidad dada de carb8n activado, se de-
temina la concentracifn final de la solucién y con estos
datos se puede inferir la cantidad en peso adsorbida por

el carbén. El procedimiento es el siguiente:

Para calcular la concentracién final se elabora una

curva de calibracién de la siguiente manera:

Se pesa 0.6 gramos de azul de metileno y se pasa a -
un matraz aforado de 1000 ml., se agrega 50 ml. de &cido

acético y se afora con agua destilada, asf se obtiene una
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solucibn con una concentracién de 6 x 104 g/ml. Se toma
1 ml. de esta solucifn, se pasa a un matraz aforado de -
100 ml., aforando con agua destilada, obteniendo una solu
cién con una concentracién de 6 x J.O-6 g/ml. De esta @l-
tima gse toma 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 y 10 ml., colocan-
do a cada volumen en un matraz aforado de 10 ml. y se afo
ra con agua destilada. Se tiene 10 soluciones de diferen
te concentracifn cuya absorcifn se mide en un espectrofo-
témetro Perkin-Elmer 202 UV/VIS. La mfxima absorbencia -
se obtuvo a 640 milimicras. La siguiente tabla muestra -
la concentracién de cada una de las 10 soluciones y sus -

respectivas absorbencias.

TABLA 1

SOLUCION ABSORBENCIA CONCENTRACION

x 100 g/ml.
1 0.07 0.6
2 0.14 1.2
3 0.21 1.8
4 0.265 2.4
5 0.325 3.0
6 0.375 3.6
7 0.45 4.2
8 0 49 4.8
9 0.505 5.4
10 0 58 6.0
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En un sistema de coordenadas cartesianas se trazan -
los valores de concentracifn ante los de absorbencia y pa
ra obtener la mejor recta, por medio del método de mfni-
mos cuadrados se hace el ajuste respectivo. Asf, se ob-

tienen los siguientes valores:

pendiente = 10.43 x 10~°

ordenada en el origen = =0.301 x 10~°

coeficiente de correlacién = 0.9969

Puede escribirse la ecuacifn siguiente:

C = (10.43A - 0.301) x 10°% g/m1. (a)

donde A es absorbencia y C es concentracién

La determinacifn de capacidad adsorbente se hace de
la siguiente manera: se pesa una muestra de carb8n acti-
vado y se pasa a un matraz erlenmeyer de 200 ml., se agre
ga un volumen Vo de la solucién que tiene una concentra-
cibn de 6 x 10" g/ml., se calienta con agitacifén por 15
minutos, se filtra y del filtrado se toma una alfcuota pa
ra aforarla a un volumen conveniente con lo que se tiene

una d1lucién D.A 1la solucibn asf obtenida se determina -
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su absorbencia A, y con la ecuacifn (a) se calcula la -

concentracién remanente C.

La cantidad adsorbida por gramo de carbén Daa est§

dada por:

Baq m (b)

donde AC es el cambio en la concentracién de la solucifn,

debido a la adsorcibn:

aAC = Co - Cf en g./ml. (c)

V es el volumen de la solucifn en ml.

m es la cantidad de adsorbente en gramos,

C, es la concentracién inicial de la solucién y

Cf es la concentracién final, que se relaciona con -

la concentracifn obtenida después de una dilucién

D, mediante:

C.= CD (4)

si se sustituyen adecuadamente las ecuaciones (c) y (d) -

en la (b), se obtiene:



54

L G-y (e)
Bad m

donde C estf dado por la ecuacibén (a).

Los carbones de mayor capacidad adsorbente fueron ca
racterizados por adsorcién de nitr8geno en un Analizador
AutomStico Digisorb 2500, Micromeritics Instruments Corp.,
del Instituto de Quimica. En este aparato fueron determi
nadas el Srea especifica, distribucién del tamafio y volu-

men de los poros y distribucién del Srea especffica.

Este aparato funciona en forma totalmente automitica,
regulado por una computadora PDPfG/m. Determina puntos -
de equilibrio en la adsorcifn, controlando la cantidad de
adsorbato, que puede ser nitr6geno o kripton, que se en-

cuentra en el sistema.

Antes de iniciar una determinacién, las muestras son
colocadas en recipientes previamente desgasificados, co-
nectados al sistema de vacfo y son calentadas para elimi
nar gases y vapores de la atmfésfera; una vez hecho ésto, -
se introduce helio para mantenerlas en un medio inerte,-

ya que a temperaturas ordinarias no es adsorbido.
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Una vez preparadas asf{ las muestras, ya pesadas, se
colocan en el lugar donde se llevarf a cabo las determina

ciones. En &ste se determina con helio el volumen libre

del recipiente.

Con un sistema de vacfo capaz de alcanzar presiones

menores de 0.0001 mm. de Hg, las muestras son evacuadas.

Las muestras son entonces sumergidas en un recipien-
te Dewar que contiene el lfquido refrigerante, nitrégeno
lfquido; este recipiente se mantiene a un nivel dentro de
lfmites requeridos en forma autom8tica, para lo que se -
cuenta con un recipiente Dewar con nitrSgeno lfquido de -

reserva.

Para determinar cada punto de equilibrio, el sistema
introduce automiticamente una pequeiia cantidad de adsroba
to, establecida por el programa, midifndose la presifn a
intervalos previamente estipulados, cuando se obtienen va
rias lecturas sucesivas iguales, con una tolerancia de -
aprox imadamente del 6%, se determina la cantidad adsorbi-
da mediante un balance de materia en el sistema, ya pro-

gramado en el aparato.
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Se obtiene el &rea especifica de acuerdo al método de
B.E.T. mediante un ajuste por el m8todo de mfnimos cuadra
dos de los primeros cinco puntos de equilibrio, que co-
rresponden a presiones relativas entre 0.055 y 0.20 (pre-
8i6n relativa = presifn/presi8n de vapor del adsorbato -
(616 mm. de Be para N, lfquido a 75° K)).

Para obtener la isoterma de adsorcifn completa, se -
deteminan otros 39 puntos de equilibrio, adem8s cuando -
se desea la isoterma de desorcifn, se introduce adsorbato
hasta saturar la muestra y se obtienen 39 puntos de equi-

librio.

Para obtener cada uno de 8stos puntos, el sistema de
vacio funciona durante un tiempo predeterminado, el gas =~
que se desorbe se retiene en una trampa que se encuentra
sumergida en el lfquido criogénico, como las muestras, en
tonces se determina el punto de equilibrio por mediciones

sucesivas sin variacién de la presifn.

La distribucifén de volumen de poros se calcula con -
los datos de adsorcibn o de desorcibn, empleando el méto-
do de Barrett, Joyner y Halendn,(zz)en la forma descrita
por Roberts et. nl.(zs) Para 8sto, se tienen en la memo-
ria de la computadora valores de espesor de capa adsorbi-
da para diferentes presiones relativas, los valores inter

medios se obtienen mediante una interpolacién lineal.
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Las instrucciones y los datos se proporcionan con un
teletipo modelo ASR-33, con el que se obtienen también -
los resultados; &reas especificas, de nitrBgeno o de Krip
ton, isotermas de adsorcién, de desorcifn de nitr6geno, -

distribucién de volumen de poros.

Agradecemos la valiosa ayuda proporcionada por el -

Quim. Rub&n Alfredo Toscano e Ing. Qufmico Luis Enrique

Cordero Lerma, en la determinacifn de los espectros de

U.V./visible y &rea especifica, respectivamente.
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En general se obtuvo un mejor resultado al utilizar

como activante H;PO, en igualdad de condiciones de tempe-

ratura, tiempo de contacto, etc.

Un carb8n tratado con -

ZnC12 mostr§ una capacidad adsorbente de 90 mg. de A de -~

M/g. de C, mientras que otro, tratado con HBPO‘ presenta

una adsorcifn de 124 mg. de A de M/g de C (A. de M. = azul

de metileno).

En la tabla 2 se hace evidente la influencia del -

tiempo de contacto materia prima-activante; en ella se ob

serva que a excepcifn de la rafz, un perfodo prolongado -

de mezclado mejora la capacidad adsorbente del producto.

En la rafz, debido a su naturalqza, un tiempo largo de -~

contacto puede ocasionar que se desintegre parcialmente,-

originando un carbfn con menor actividad.

TABLA 2
MATERIA | TIEMPO DE TEMPERATURA CAPACIDAD
CONTACTO o ADSORBENTE
PRIMA (Dfas) c (mg de A.M./g de C)

Rafz 2 700 235
22 700 209
Hoja 2 600 82
9 600 89
14 600 100
Tallo 5 700 146
8 700 175
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De manera similar en la tabla 3 se observa el efecto
del calentamiento de la mezcla (80°C) durante el tiempo -
de contacto sobre la actividad del carb6n. Se puede ver
que en general este calentamiento suple el tiempo de con-

tacto prolongado y mejora la capacidad.

TABLA 3
CAPACIDAD
capActDAp | SONDRCIONES |TEMPERATURA ADSORBENTE
(c) (mg de A deM/g de C
Rafz 3 horas, con 700 220
calenta-
miento
2 dfas 700 244
Hoja 3 horas, con 700 109
calenta-
miento
9 dfas 500 108
Tallo 5 horas con 700 210
calenta-
miento
15 dfas 700 165

ACTIVANTE : ACIDO FOSFORICO
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La temperatura de carbonizacién es una de las princi
pales variables que influyen en las caracterfsticas del -
producto, ademfs se sabe que la temperatura 8Sptima varfa
de acuerdo al material por carbonizar. Asf se encontr§ -
una temperatura de carbonizacién de 700°C para la rafz y
tallo y 800°C para la hoja (Tabla 4).

TABLA 4
TEMPERATURA CAPACIDAD ADSORBENTE
MATERIAL (°c) (mg de A de M/g de C)
Rafz 600 107
700 209
800 127
Hoja 600 90
800 132
Tallo 600 130
700 165
800 100

ACTIVANTE : ACIDO FOSFORICO

TIEMPO DE CONTACTO : 16 DIAS A TEMPERATURA
AMBIENTE
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En la tabla 5 se presenta la variacién de la capaci-
dad adsorbente en funcifn del tratamiento posterior a 1la

carbonizacién que le fue dado al producto.

TABLA S
CONDICIONES CAPACIDAD ADSORBENTE
MATERIAL | po'contacro | TRATAMIENTO |0 o ) de Mg de C)
Rafz 3 horas, con I 110
calenta-
miento
II 220
III 151
2 dfas I 235
11 244
Hoja 2 dias I 82
II 116
9 dfas I 108
II 119
Tallo 18 dfas I 158
II 183
I1I 142

ACTIVANTE : ACIDO POSFORICO

TEMPERATURA DE CARBONIZACION 1 700°C
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Tratamiento: I. Lavado con agua.
II. Tratamiento con HCl y lavado con agua.

III. Lavado con agua, tratamiento con BCl

y lavado con agua.

Evidentemente el lavado con HCl (tratamiento II) mejo
ra la capacidad, debido a la naturaleza intr{nseca del ac-

tivante y del material con el que est& construfda la retor

ta.

Finalmente, en la tabla 6 se muestran las caracterf{s-

ticas de los mejores carbones activados elaborados.
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TABLA 6
CARBON | CONDICIONES |TEMPEFATURA DE | CAPACIDAD AREA
MATERIAL No. PREVIAS CARBONIZACION | ADSORBENTE ESPECIFICA
(°c) (mg A.M./g C) (m2: )
Raiz 1 22 dfas 700 216 748
2 20 dfas 500 231 1135
3 2 dfas 700 244 933
4 3 horas,
con calen
tamiento 700 220 974
5 ZnCl,
3 horas,
con calen
tamiento 700 147 1028
Tallo 6 8 dfas 700 196 1053
7 18 dfas 500 183 1035
8 5 horas,
con calen
tamiento 700 210 916
Hoja 9 9 dfas 500 119 1106
10 9 dfas 600 130 589
11 3 horas,
con calen
tamiento 700 124 719
Merck 234 7178

ACTIVANTE : ACIDO POSPORICO
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En la figura 1 se muestra la isoterma de adsorcién -
de nitr6geno del carbSn 1, que corresponde a la isoterma
en forma de "S" como la que predice la ecuacifn de B.E.T.
En la figura 2 se muestra la isoterma de adsorcifn y de -
desorcifn del carbfn 2, de ella se deduce que se trata de
un s6lido muy poroso, ya que como se observa, se presenta
"histéresis™, los puntos de desorcién no coinciden con -

los de adsorcibn.

Una posible explicacién para el fenfmeno de histére-
sis en la regifn de baja presibn, es la existencia de po-
ros en forma de "tintero", con la entrada muy estrecha, -
que impide prScticamente que se vacfen por completo, que-
dando atrapado adsorbato en estos poros, que podrifan ser
también ramificaciones de otros poros, asi se explican -
también las desorciones repentinas que se marcan en la -

(2B’que la

isoterma de desorcifn. Se ha sugerido también
adsorcifn ocasiona esfuerzos en la estructura porosa del
material, que si excede del limite elfstico de esta es-
tructura, ocasiona una deformacifn irreversible en ella,-
especialmente en materiales suaves como es el carbbn acti

vado.

La histéresis er. la regién de alta presifn se debe -
sin duda a la existencia de huecos muy irregulares, de -

tal forma que exister vacfos prfcticamente inaccosibles, -
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que son llenados 86lo cuando la presifn es igual a la de
saturacifn; esta inaccesibilidad puede ser debida a entra
das sumamente estrechas, similares a ventanas, probable-

mente de un tamafio similar al difmetro molecular. De-
bido a todo &sto, se puede supomner que se trata de un car
bén muy poroso, con poros de forma irregular, algunos de

ellos poco accesibles, afin para adsorbatos pequefios.

En la figura 3 se presenta la distribucifén de volu-
men de poros del carbfn 1, el mfximo volumen de poros co-
rresponde a aquellos difimetros entre 20 y 253. Y la figu
ra 4 muestra la distribucifén de volumen de poxos del car-
b6n 2 con un méximo para poros con difmetro entre 35 y 40
R, aunque con un volumen total mayor, probablemente ambas
estructuras porosas sean similares. Estos mfximos para -
poros con difmetros tan pequefios podrfa significar que co
rresponden a la entrada de otros espacios m&s anchos, con
firmando la suposicifn de existencia de poros con forma -
de "tintero” y pudiendo afin existir poros m&s pequefios, -
del orden del tamafio de la molécula de adsorbato, por 1lo

tanto, diffcilmente detectables.

Como los dos carbones fueron obtenidos del mismo ma-
terial, con el mismo activante y condiciones previas igua
les, perc a diferentes temperaturas, siendo &sta monor en

el carb6n 2, entonces, se puede pensar que al aumentar la
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temperatura mfs allf del valor 8ptimo, disminuye la canti
dad de poros, debido probablemente a un aumento excesivo
del tamario de los poros, que ocasiona la desintegracién -
parcial del material. Simult8neamente se forman micropo-
ros a ralz de las imperfecciones de la superficie del s8-

lido.

Con un tiempo de contacto menor, se tiene una menor

desintegracifn, de acuerdo al resultado obtenido con el -

carbbn 3.

Al emplear chl2 como activante, probablemente se ob

tienen poros de difmetro muy pequefio, menor al de la molé
°

cula de azul de metileno (aproximadamente 14 A), como se

puede deducir de los resultados de los carbones 4 y 5.

El calentamiento de la mezcla materia prima activan-
te, si bien incrementa la adsorcifn de azul de metileno -
del carbbn, no lo hace en igual medida con el frea especi
fica, debido probablemente a que favorece la formacibn de
poros de gran tamaio, siendo mfnima la cantidad de poros
pequefios, que serfan accesibles a la mol8cula de nitr6ge-

no, con que se determina el frea especffica, inaccesibles

al azul de metileno.

2

En el caso de las hojas, una temperatura mayor oca-
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siona gque los poros pequeiios aumenten de tamailo, con lo -
cual se tiene una mejor adsorcién de azul de metileno, -

aunque disminuye el &rea especifica.

En los carbones que fueron caracterizados, el mayor
volumen de poros corresponde a aquéllos con difmetros pe-
queiios, en el intervalo de los microporos, siendo la dis-
tribucifén de volumen de poros de todos ellos similar, por
&sto, pueden destinarse a la adsorcién en fase lfquida, -
cuando los adsorbatos sean de un tamano pequeiio o bien pa
ra adsorcifn de gases, si se presenta en forma de carbbn

prensado.
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CONCLUSIONES
Es posible obtener carbfn activado con buena capaci-
dad adsorbente, empleando como materia prima la planta -

del maguey, especialmente su rafz.

Cuando se emplea H3P04 como agente activante, se lo-
gra una mejor capacidad adsorbente que cuando se utiliza

chlz.

Se obtienen carbones con difimetro de poro en el in-
tervalo der los microporos, por lo cual pueden tener algu-
nos usos en fase lfquida, o bien para adsorcién de gases,

como carbfn prensado.

Los carbones obtenidos tienen un Srea especffica con
siderable, superior adn a la de los carbones comerciales

(TABLA 6), hasta en un 45% (carbfn 2).

Un tiempo largo de contacto del activante con la ma-
teria prima, aumenta la capacidad adsorbente del carbén,-
a excepcibn de la rafz, la cual probablemente sufre una -
desintegracién parcial, lo cual origina una menor capaci-

dad adsorbente.

Una temperatura muy elevada favorece la desintegra-

c16n del material, disminuyendo la capacidad de adsorcibn,
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si bien una temperatura muy baja ocasiona que se tenga

una activacién incompleta.

Por lo anterior, es recomendable realizar un estudio
de factibilidad para una planta productora de carbbn acti

vado, empleando plantas de maguey en su elaboracién.
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