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INTRODUCCION

Dentro de los actuales problemas ambientales producidos por la actividad del
hombre, los originados por efluentes de la industria (en particular dc aquellas que emplean
procesos quimicos), son sin duda uno de los mas graves. Las soluciones a estos problemas
requicren de cstudios interdisciplinarios de ncto caracter basico, que permitan identificar
los origenes y caracteristicas de aquellos procesos que conducen al progresivo deterioro del
ambiente.

Existen diferentes métodos para lograr purificar cstos cfluentes, entre los que se
pueden mencionar: separacion de los contaminantes y retencion de los mismos para su
posterior destruccion; fotodegradacion catalizada in-situ de los contaminantes combinada
con la permeacion en vacio; desarrollo de nuevos procesos que eviten la formacion de
productos dafiinos para el ambiente; etc.

Para separar compucstos de una mezcla gaseosa o liquida se utiliza un fendmeno
f1sicoquimico conocido como adsorcién o dc manera mas general sorcion. Esta consiste en
un aumento en la concentracidén de una determinada especie sobre una interfase (gas -
solido; gas - liquido; liquido - liquido; liquido - s6lido; etc.).

El adsorbente mas antiguo que se conoce es, sin lugar a duda, el carbon activo que
ha sido y es utilizado desde la antigiiedad como el decolorante de soluciones por

excelencia. El progreso tecnologico hizo que poco a poco se desarrollaran otros materiales

que han ido reemplazando al carbén, sin embargo; recientemente se ha "redescubierto” al
carbon como material con multiples aplicaciones. Una ventaja del carbon es que se lo
puede obtener no solamente de yacimientos naturales sino también como deshecho de otras
industrias, luego de ser sometidos a un proceso de carbonizacion, que permite obtener
materiales adsorbentes con propiedades bastante controladas. En este sentido se pueden
mencionar como fuentes, entre otras, restos de productos naturales (carozos de aceitunas,
cascara de nuez, residuos de manzanas empleadas en la produccidon de sidra, plasticos y
polimeros en general, etc.).

A partir de las apreciaciones anteriores, se hace dia a dia mas necesario poder
realizar una adecuada caracterizacion de los materiales adsorbentes, en particular de

carboncs activos como prc requisito fundamental a su  aplicacion ¢n los  procesos



mencionados. La caracterizacion de carbones activos ¢s un tema muy amplio y existen
varios métodos para ello, asi por ejemplo, el método volumétrico de adsorcion de gases
utilizado cn ¢l desarrollo del presente trabajo sc¢ constituye en una herramienta sumamente
util en el estudio de superficies. Su bajo costo y su confiabilidad en cuanto a resultados, lo
hace apto para la descripcion y exploracion de las superficies.

Las isotermas de adsorcion de gases simples como: Nj, Ar, Oy, CO,, C;Hs, CHy y
C,Hg, sobre un total de 5 (cinco) carbones activados distintos, seran utilizadas en la
determinacion de las funciones de distribucion de ancho de poros y de energias de
adsorcidn.

La isoterma de adsorcion mide la fraccidon de cubrimiento ®,4(x) (isoterma
macroscopica) sobre la superficic y s¢ pucede escribir en funcion de x(F) la luncidon
distribucion de energias de adsorcion E como:

-
E
M

0., (x) = T@{;’;.(x,E) 2(E)dE

Ermin
En csta ccuacion integral, x representa una variable caracteristica del sistema, presion para
la adsorcion desde fase gaseosa y concentracidn (o actividad) para la adsorcidn desde fase
liquida y ©",4 es la denominada isoterma local de adsorcion.

La 1dea subyacente en esta ecuacion es que los sitios de adsorcidén se encuentran
agrupados formando regiones o zonas (“parches’), caracterizadas por un mismo potencial
de adsorcidn constante. La cantidad total adsorbida, se obtiene sumando la contribucién de
cada regién. Sobre cada uno de estas regiones se asume que se cumple algin modelo de
adsorcion para superficies homotacticas, por ejemplo, Langmuir, BET, Freundlich, etc.

La expresion anterior es una ecuacion integral de Fredholm de primera especie. Este
tipo de ecuaciones no poseen solucién analitica, salvo en muy pocos casos que no
corresponden a los de interés practico, por lo tanto, se hace necesario recurrir a métodos
numéricos para su resolucion.

Dcebido a la riqueza de la informacion que se obticne al resolver la ecuacion integral
de adsorcidn, esta permite caracterizar con bastante precisidon la superficie de distintos
adsorbentes, en particular cuando éstos son de la misma naturaleza quimica. La

interpretacion de los resultados que surgen de la comparacién entre distintos tipos de

superficie empleando adsorbentes diferentes es tema de constante discusion.



Otra de las herramientas usualmente empleadas es la simulacién por computadora.
Las simulaciones Monte Carlo o de Dindmica Molecular del proceso de adsorcion permiten
comparar los diferentes modelos tedricos a escala molecular con la informacion
experimental a escala macroscopica.

El estudio de caracterizacidn de estos materiales se puede completar con el
desarrollo de un modelo QSAR / QSPR (Relaciones cuantitativas estructura - actividad /
relacionces cuantitativas estructura propiedad) obtcnido para la prediccion de capacidades de
adsorcion de los materiales empleados en el trabajo y para otros materiales carbonosos de
caracteristicas similares al carbén activo empleado en la obtencion del modelo, a diferentes
presiones dentro de un rango cstablecido y a cualquier temperatura por debajo de la
temperatura critica.

El presente trabajo de Tesis se ha desarrollado de la siguiente forma: se
comenzo6 dcterminando experimentalmente las isotermas de adsorcion de los gases N, Ar,
0,, CO,, Cally, Clly y Callg, sobre cinco carbones activados (CAT, SHHIRASAGI, CG900,
NORIT y FILUKA); luego sc obtuvieron las superficies especificas de cada carbén con el
modelo de BET y se discutieron los alcances y limitaciones de este modelo para los
carbones analizados; teniendo en cuenta la caracterizacién microporosa que se determiné
hasta aqui; posteriormente se restringié el estudio al analisis en la region de bajas presiones,
donde se aplico el modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) para dilucidar, a través de las
curvas caracteristicas, el grado de heterogeneidad de las muestras; dadas las limitaciones de
este modelo (D-R) para estudiar la distribucion de ancho medio de poros, se paso
[inalmente al modclo de Dubinin-Astakov (ID-A) con ¢l objeto de enriquecer la informacion
mediante la incorporacion de datos a presiones mas altas, de esta forma se logré una muy
bucna descripcion del tipo de¢ microporosidad presentc en los distintos carbones.
Finalmente se realizaron simulaciones Monte Carlo de los poros detectados mediante el
modelado de la informacion experimental, que permitieron predecir las isotermas medidas
inicialmente, para concluir analizando los distintos gases que se pueden potencialmente

emplear como sondas, mediante el desarrollo de un modelo estadistico predictivo

(QSAR/QSPR) de la capacidad de adsorcion de un conjunto considerable de posibles gases.



2. CONSIDERACIONES GENERALES
2.1 Carbén activado
Bajo cl nombre de carbdn activado se agrupa un conjunto de carbones porosos

obtenidos por tratamiento de un carbon vegetal (char) con gases o por carbonizacion de

materiales carbonosos con activacion quimica simultanea.

Existen dos formas basicas en las que se presenta el carbon activado: polvo
(particulas menores que 0.18 nm) y granular (incluyendo extrudados y pellets). Estas dos
formas son las llamadas tradicionales; sin embargo, nuevas formas adquieren cada vez mas
importancia. Entre ellas estan las fibras (principalmente obtenidas a partir de carbon
mineral isotropico y alquitran de petréleo), telas (fundamentalmente a partir de rayon

viscoso) y fieltros.

Todos los carbones activados tienen una estructura porosa y normalmente con una

pequeiia cantidad de heteroatomos (principalmente oxigeno e hidrégeno). Ademas poseen
hasta un 20% en peso de materia mineral que generalmente se expresa como cenizas. El

tipo de cenizas esta determinado por el material de partida.

Desde ¢l punto de vista estructural, ¢l carbon activado pucede delinirse como un
material carbonoso poroso, un carbén vegetal que ha sido sometido a reaccidn con gases y
algunas veces con el agregado de reactivos, por ejemplo, con ZnCl;, [1] después o durante

el proceso de carbonizacion. El objetivo de estos agregados y tratamientos es aumentar su

porosidad.

El grafito esta compuesto por atomos de carbono en un arreglo regular de
hexagonos en el cual, cada atomo en el plano (grafeno) esta unido a otros tres atomos y la

distancia de enlace es 0.142 nm. El cuarto electrén de cada atomo participa en un enlace Il

delocalizado que cubre el plano o grafeno.

Los grafenos se apilan a una distancia de 0.335 nm y se mantienen unidos por

fuerzas de Van der Waals. El apilamiento se hace siguiendo el orden ABAB..... la red es



hexagonal (figura 2.1a). Existe otra forma de apilamiento de los grafenos, ABCABC....,
que constituye una varicdad de grafito rombohédrica que es termodindmicamente menos

estable y que se muestra en la figura 2.1b.

; : B A
N A C
0.335 nm - ; T
T
e
C
"'q : —f
A A
\k—ﬁl nm

Figura 2.1: Posibles estructuras del grafito. a) apilamiento ABAB...; b) apilamiento ABCABC...(Ref 2).

Para describir la estructura dentro de todos los carbones se pueden utilizar como
criterios la perfeccion del apilado de grafenos, la perfeccion estructural de los grafenos y su

tamaiio, forma y extension de los apilamientos.

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

[21 carbOn grafitizable mucstra un crecimiento continuo del nimero dc planos
paralelos indicando la formacion de una verdadera estructura 3D grafitica [3]. En este caso
hay muy poco entrecruzamiento entre las capas y, por lo tanto, gran movilidad de las
mismas lo que permite la formacion de una fase fluida durante el tratamiento térmico. En

este sentido, es importante notar que, si el material de partida tiene cantidades importantes



de heterodtomos (por ejemplo, oxigeno) se producen muchos entrecruzamientos y el

proceso dc grafitizacién esta inhibido y el tratamiento genera un sélido poroso.

“n. g, (S “EEX. 3_‘;7:'\-. ——
m W, N\ SZEN UE- S—)
‘ \—i\-ﬁ

Figura 2.2: representacion esquemdtica de un carbon no-grafitizable (a) y uno que silo es (b) (ref.4)

El carbon no grafitizable es carbén de estructura desorganizada aunque dicho
desorden disminuye cuando se aumenta la temperatura de tratamiento. Su estructura se basa
en la red del grafito aunque con muchos defectos.

Dentro del término de carbones no-grafitizables o no-grafitico se incluyen todas las
varicdades de sustancias que consisten principalmente del elemento carbono y que
muestran orden de largo alcance en redes planas hexagonales de atomos de carbono. Sin
embargo, este orden no se observa en la direccidn cristalografica ¢ salvo por cierto grado de
apilamiento paralelo. Los carbones no-grafitizables son esencialmente carbones vegetales
producto de la carbonizacion de materia orgdnica natural o sintética que no ha pasado por
un estado fluido durante la carbonizacién. La mayoria dec ¢llos se producen de la madera,
cascaras de nueces, carozos de aceitunas, y carbdén mineral infusible. La estructura
macromolecular de estos materiales se mantiene durante el tratamiento térmico y solamente
se pierden pequefias moléculas por degradacion y se desarrolla mas entrecruzamiento de

modo que la fusién se dificulta atin mas.



La discriminacion de carbones en un tipo u otro ocupd a los investigadores durante
mucho ticmpo. Dc acuerdo a los ultimos modelos, Oberlin[5] propuso la estructura
promedio (como un caso limite del modelo) compuesta de capas y tiras aromaticas que en
general se doblan y plicgan parceiéndose a las virutas de madera o al papel arrugado. Entre
las capas y tiras hay espacios variables de dimensiones moleculares que conforman los
microporos. Estos microporos pueden considerarse como del tipo rendija (slit-shaped) al
menos a nivel local.

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

de activacidn condicionara la porosidad del producto final.

2.2 Informacion experimental

Si bien la estructura de los carbones activados es compleja, la misma es compensada
por el mérito, desde le punto de vista practico, de ser excelentes adsorbentes. Por lo tanto
se hace nccesario establecer las rclaciones cntre su estructura y las propiedades a fin de
disefiar mas y mejores carbones activados. Sin embargo no existe una inica aproximacion
que revele estas complejas estructuras de poros, paredes de poros y redes tridimensionales.
Se hace necesario una aproximacion integrada que emplee métodos de adsorcion de gases,
difraccion de rayos X, dispersion de rayos X a angulos pequefios (SAXS), microscopia
clectrdnica, espectroscopia fotoelectronica de rayos X, absorcion espectroscopica de rayos
X, espectroscopia Raman, andlisis de las propiedades quimica, electroquimicas Yy
electromagnéticas. Cada método tiene su papel en la caracterizacion de los carbones
activados. Asi la adsorcion de gases, difraccion de rayos X y cl andlisis quimico de la

superficie determinan la isoterma de adsorcion, la funcién de distribucion electronica radial



de las paredes de los poros y su quimica, respectivamente. Esta informacion estructural es
indispensable para poder modelar dichos carbones.

De mancra quc, las diferentes técnicas las podemos dividir a grandes rasgos en técnicas de
difraccion, técnicas de microscopia clectronica de transmision de alta resolucion y de
adsorcion de gases.

a) Técnicas de difraccion

Los rayos X poseen una alta transmitancia en materiales carbonosos. La transmitancia de
las ondas clectromagnéticas dependce del cocliciente de adsorcion del material, su densidad,
y su camino optico. La transmitancia dc la radiacion MoK para materiales carbonosos de
1 mm de espesor y 1 g cm™ de densidad es de 95%. Esta transmitancia es bastante grande
comparada con la dc los clectrones, y nos dice que las téenicas de rayos X pucden dar
informacion sobre la estructura cen ¢l seno de los materiales de carbon. Sin embargo, estos
materiales también absorben los rayos X debidos al efecto fotoeléctrico, y resulta
importante efectuar la correccion por las dispersiones incoherentes para obtener un analisis
preciso. Por otro lado, la absorcion de neutrones por el carbon es muy baja y la dispersion
incohcrente e¢s menor. Aunque la difraccidon ncutronica es efcctiva para estudios
estructurales, las facilidades de ncutrones son muy limitadas.

b) Técnicas de microscopia electronica de transmisidn de alta resolucién

En principio, las técnicas analiticas tales como difraccion de rayos X y espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) pueden ser poderosas herramientas para determinar las
estructuras atomicas y quimicas de los carbones activados. Como los carbones activados
son esencialmente solidos no cristalinos, la caracterizacion que da la difraccion de rayos X
cs muy limitada. La XPS no pucdc dar informacién de la estructura en el seno de un carbon
activado, aunque si determinar la estructura quimica de la superficie de un carbon acivado.
Para entender la estructura de un carbdn activado a nivel atomico, se debe combinar la
informacion obtenida con distintas técnicas. Una dec las herramientas experimentales
indinspensable es la caracterizacion por microscopia electronica de transmision (TEM).

La microscopia de barrido electronico (SEM) también es muy qtil para carbones, y permite
obtener imagenes facil y rapidamente. Por otro lado, la TEM usualmente se emplea para

estudiar la microestructura interna y la estructura cristalina de las muestras, que son

suficientemente delgadas como para transmitir clectrones.



c) Adsorcion de gases
La estructura porosa de los carbones activados es un factor clave dentro de las
caracteristicas de adsorcion. Determinar la geometria tridimensional de los poros en los

carbones activados es aun hoy algo bastante dificil y la adsorcion molecular puede dar una

cstimacion bastante satisfactoria del tamafo de dichos poros.

2.3 Dcterminacion de isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion es el resultado de una serie de mediciones de cantidades
adsorbidas en funcion de la presion de equilibrio (P) del gas a temperatura constante. Las
cantidades adsorbidas pueden ser determinadas gravimétrica 6 volumétricamente después
de la evacuacion de las muestras sélidas por sobre 373 K. La temperatura de evacuacion es
modificada de acuerdo a la estructura de poros de la muestra. Para muestras de carb6n que
tienen ultramicroporos ¢s necesaria la evacuacion a una temperatura superior a 523 K. Para
los cquipos de adsorcion comerciales, la preevacuacion a 373K no es suficiente por la baja
velocidad de evacuacion, aunque es preferible una baja temperatura de desgasificacion para
no cambiar la estructura de poros. La medicion del tiempo para llegar al equilibrio depende
del objetivo del experimento. Los equipos de adsorcidon comerciales basados en el método
volumeétrico tienen varias ventajas como son la alta sensibilidad, el bajo costo y la buena
performance. Los equipos volumétricos actuales usan mandémetros Baratron de alta
sensibilidad, para realizar las medicioncs a presiones relativas bajas, P/P, = 10, donde P,
cs la presion de vapor staurado. El nivel del nitrégeno o aire liquido en la ampolla de la
muestra y la calidad del alto vacio deben ser estrictamente controladas para conseguir datos
confiables, tal como se vera mas adclantc. Sino, sc produce un error acumulativo de mas
del 20%. El método gravimétrico consta de una balanza sensible tal como las de anillo de
cuarzo, electronicas, o de suspension magnética ademas de un manoémetro de presion de
alta sensibilidad. El método gravimétrico puede decterminar independientemente la
cantidad adsorbida y la presion de equilibrio. Deben corregirse los cambios de peso que
ocurren debido a buoyancy conforme cambia la densidad de los alrededores del adsortivo.

La cantidad adsorbida, W, depende de la presion de equilibrio del gas P, la
temperatura de adsorciéon T del adsortivo (gas) y la cantidad del adsorbente. Para un vapor

debajo de la temperatura critica, que tiene presion de vapor saturado Py, la adsorcion fisica



es el proceso predominante. La presion generalmente se expresa a través de la presion
rclativa P/P,. W pucde expresarse por la masa dc gas (usualmente mg) o el volumen
reducido a volimenes en condiciones normales de presion y temperatura (usualmente cm’®)

por unidad de masa del adsorbente (usualmente ).
2.4 Tipos de isotermas de adsorcion y estructura de las superficies de los carbones
La Union Internacional de la Quimica Pura y aplicada (IUPAC) propuso seis tipos de

isotermas de adsorcion a diferencia de las cinco mencionadas por BDDT (Brunauer,

Deming, Deming y Teller). Las mismas se muestran en la figura (2.3) [6].

[ I II Il

Y \Y% VI

Cantidad adsorbida W

P/Po

figura 2.3 Clasificacion IUPAC de las isotermas de adsorcion.

La isoterma del tipo I es la isoterma de Langmuir. En el caso de adsorcion fisica,
las isotermas del tipo I representan la presencia de microporos donde las moléculas son

adsorbidas por llenado de las mismas. Los carbones activados ordinarios tienen este tipo

de 1sotermas de adsorcion parael N, a 77 K.
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Figura 2.4 Isotermas de adsorcion de N, sobre carbdn activado de fibras con diferentes anchos de

poros a 77 K, en escala normal. e 0.7nm (AS5); m 0.9 nm (A10),A 1.0 nm (A15)y ¢ 1.1 nm (A20). La

indicacion entre paréntesis cs ¢l nombre del carbon ACF (Ref.7-9) .

La figura (2.4) muestra isotcrmas de¢ adsorcion de N, de alta resoluciéon para
carbones activados de fibras, ACFs a 77 K en funciéon del ancho medio de sus poros,
cvaluados por el método SPE (cfecto de sustraccion de poros) [7,8]. La abscisa de la figura
(2.4a) esta expresada como P/P,, mientras que de la figura (2.4b) estd expresada como
logaritmo de P/P,. Aunque la expresion de W (cantidad adsorbida) vs P/P, no tiene una
clara diferencia en la parte inicial, las isotermas de adsorcidén expresadas por el log(P/P,)
muestran una clara diferencia en ¢l comportamiento de la adsorcion. Sing y colaboradores
[10] introdujeron el grafico as para analizar la isoterma de adsorcidon, proponiendo un
mccanismo de llenado de poros en dos estados, uno primario y otro cooperativo o
secundario. Sin embargo, estos autores no analizan las isotermas de adsorcion por debajo
de a5 = 0.5, lo que es importante en el llenado de microporos. Por lo tanto el modclo no es
claro respccto al mecanismo en los dos estados. Kancko y colaboradores [7,8] introducen el
grafico de as de alta resolucion sobre un rango de o5 de 0.01 hasta 2.4, usando la isoterma
de adsorcion desde P/P, =107 a 107, sefialando dos desviaciones en la porcion lineal del
grafico as debajo de 1.0. La desviacion debajo dec as = 0.5 se denomina oscilacion de

llcnado y la desviacidn por encima de a5 = 0.5 oscilacidon cooperativa. La oscilacion de
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llenado es atribuida a un aumento en la adsorcion de la monocapa sobre las paredes de los
microporos y la oscilacion cooperativa viene del llenado en el espacio residual entre
monocapas sobrc ambas paredes de microporos. Este mecanismo esta sustentado por

simulaciones Monte Carlo del conjunto Gran Candnico (GCMC)[11].

Entre otros trabajos, Kaneko y colaboradores encontraron sobre la base de un

analisis detallado de sus isotermas de adsorcion, adsorcion en bicapas que aceleran un
llecnado de microporos con e a 4.2 K [7,8], llecnado de microporos cnriquccido por cntrada

con n-nonano [14], llenado de microporos mediante la interaccion dipolar de SO; [15] y
mediante el llenado de clusters de agua [16]. Estos mecanismos de llenado de microporos
no sc basan cn cvidencias fisicas mas alla de las isotermas de adsorcion, aunque estudios de
simulacion molecular y teoria del funcional de la densidad han contribuido mucho a la
comprension de los mecanismos de adsorcion [17-25]. En particular, Gubbins vy
colaboradores cstudiaron ¢l llenado de microporos sistematicamente con simulaciones
moleculares sofisticadas, mostrando el mecanismo de adsorcion [20-22]. Iiyama vy
colaboradores aplicaron difraccion de rayos X in situ [26-27] y técnicas SAXS[28] (rayos
X con barrido en angulos pequefios) para elucidar el mecanismo de llenado de microporos

en carbdon activado.

La isoterma del tipo II es la mas conocida, la teoria de adsorcion multicapa para
cste tipo de adsorcion fue originalmente desarrollada por Brunauer, Emmett y Teller [29].
Es indicativa del proceso de adsorcion multicapa y sugiere la presencia de superficies no
porosas 0 macroporosas. El carbon negro de humo no poroso da una isoterma de adsorciéon
de N> que es representativa del tipo 1I, y ha sido usada como la isoterma de adsorcion
estdndar para comparar graficos. Aunque la isoterma de adsorcion cercana a P/P,=1, tiene
informacién importante sobre macroporos, tal tipo de analisis no es practico en mediciones
precisas. Esto se debe a que la condensacidon sobre las paredes del equipo de adsorcion
comienza cerca de la presion de vapor saturado. Consecuentemente se utiliza la

Porosimetria del mercurio para caracterizar mesoporos grandes y macroporos [30-32].
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La isoterma del tipo III se origina a partir de superficies macroporosas o no
porosas quc intcractuan muy débilmente con las moléeulas del adsorbato. La isoterma de

adsorcion de SO, sobre carbon negro de humo no poroso es de este tipo [33].
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Figura 2.5 Isotermas de adsorcién de N, sobre muestras de carbon aerogel a 77 K, a) @O, carbén
acrogel, b) B, carbdén acrogel activado con CO,. Los simbolos oscuros denotan adsorcién y los simbolos

claros, desorcion. (Ref.9).
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representan adsorcién y los simbolos claros, desorcion.(Ref 9)

La isoterma del tipo IV tiene informacién util sobre la estructura de mesoporos a
través de su curva de histéresis, es decir, ramas de adsorcion y desorcion diferentes. En el
rango de bajas presiones el vapor se adsorbe sobre la pared de los mesoporos en multicapas,
y luego, a altas presiones, el vapor se condensa en el espacio de los mesoporos bajo la
presion de vapor saturado P,. Esta es la llamada condensacion capilar. La condensacion

capilar se puede explicar a través de la ecuacion de Kelvin:

Inf £ | = _2YYcos9 (2-1)
r. RT

I:l radio medio de la curvatura del menisco, r, del condensado en un poro csta

asociado con la presion de vapor P de dicho condensado en el poro. vy V son la tensién
superficial y el volumen molar dcl condensado; 0 es el angulo de contacto (se asume que 6
toma un valor cercano a cero). Como P usualmente es menor que P,, la presion de vapor
del gas puro, los vapores condensan en mesoporos debajo de P,. La ecuacion de Kelvin

determina la presion de condensacion (P.) y la presion de evaporacion (Pe), las cuales estan
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gobernadas por r,. Cuando P. y P son diferentes una de la otra debido a los valores
diferentes de r, para los meniscos de condensacion y evaporacion, las ramas de adsorcion y
desorcion no coinciden, y se produce la histéresis de adsorcién. Esta teoria clasica de
condensacion capilar predice que una isoterma de adsorcidon de N; en mesoporos cilindricos
que estan abiertos en ambos extremos tiene hysteresis de adsorcion H1 segun la
clasificacion dc la TUPAC[6, 34]. Rccicntemente dos grupos usando diferentes métodos
[35,36] sintetizaron silica que contiene mesoporos cilindricos regulares. Esta silica
mesoporosa tiene una estructura de panal de mesoporos cilindricos rectos cuyo tamaiio
permite la difraccidon de rayos X en angulos pequefios. Muchos estudios de adsorcion fisica
sobre estas silicas mesoporosas regulares han sido reportados [37-40], mostrando la
dependencia de la histéresis de los poros anchos y de las moléculas de adsorbato.
Llewellyn et al. [38] reportaron que las isotermas de adsorcion de N; a 77 K para
mesoporos de ancho mayor a 4 nm, ticne histéresis de adsorcion. La dependencia de la
hysteresis de adsorcion sobre los poros anchos fue estudiada empleando la teoria del
funcional de la densidad (DFT)[39]. Como la ecuaciéon de Kelvin solo toma en cuenta la
interaccion de la moléeula con la superficic a través del concepto macroscdpico del dangulo
de contacto, un concepto mas microscopico de interaccidén de una molécula con la pared de
los mesoporos deberia ser incluido el caso de nanoporos e inclusive para microporos y
pequeiios mesoporos [40, 41]. También, el estado molecular de la condensacion en
mesoporos no es el mismo que el de un liquido en estado puro, empleando el método de
funciones de correlacién temporales in situ usando espectroscopia IR [42-43]. Asi, la
cvaluacion de la distribucion del tamaiio de poros e¢n el rango de nanoporos deberia

mcjorarse en ¢l futuro para carbones activados,

El carbon aerogel, hecho por aglomerado de esferas uniformes de carbon, tiene
mesoporos relativamente uniformes, y determina una isoterma de adsorcion del tipo IV. La
histéresis de adsorcion cs del tipo H1. Las ramas de adsorcion y desorcion de la histéresis
de adsorcion son muy agudas. Si el carbon acrogel es activado, la isoterma de adsorcion
tiene una elevacion abrupta cerca de P/P,=0. La histéresis de adsorcion del tipo H1 puede

asociarse con la estructura aglomerada de las esferas uniformes, de acuerdo a la teoria

clasica de Kelvin.
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La isoterma de clase V es similar a la isoterma de clase IV, pero con interaccion muy débil
entre la molécula y la superficie del sdlido. En consecuencia, casi no se observa un
aumento 1nicial. La isoterma de adsorcion de H,O sobre carbon activado con pocos grupos
funcionales superficiales pertenece a este tipo. La figura (2.6) mucstra las isotermas de
adsorcion de H,0 sobre carbones activados de fibras (pitch-based ACFs) a 303 K como una
funcion del promedio de ancho de poro. Todas las isotermas de adsorcion son del tipo V,
pero estas son diferentes una de otra. La adsorcién en las regiones bajas de P/P, es muy
poca o casi nada, indicando que los grupos funcionales de superficie son pocos, asi que
estos ACFs presentan una naturaleza hidrofobica. Las isotermas de adsorcion muestran un
crecimiento rapido a valores medios de P/P,, y una clara histéresis de adsorcion excepto
para A5, el cual tiene el ancho de poros mas pequefio (0.7nm). La histéresis de adsorcién
depende del ancho de poro, cuanto mas grande el ancho de poro, mas amplia la curva de
histéresis de adsorcién, En el carbon A20 tratado a 1273 K en H, que casi no tiene grupos
funcionales de acuerdo al XPS (espectro fotoelectronico de rayos X), el crecimiento de la
adsorcion sc ve desplazado a altas presiones [44] pcro reticne una notable histéresis (csta
isolerma de adsorcion no s¢ muestra en la figura (2.6)).  Asi, las superficics de cstos ACI's
pueden considerarse hidrofdbicas. El mecanismo de adsorcidon de agua sobre carbon
activado no esta completamente explicado. Quedan preguntas sin responder, como por
ejemplo, jporqué las moléculas de H,O pueden ser adsorbidas en microporos de carbon
hidrofébico?. Una molécula de H,O no puede interactuar fuertemente con la superficie de
grafito porque la imagen inducida de los dipolos en la superficie de grafito del dipolo
permanente de una molécula de agua no es estable bajo la orientacion aleatoria de
moléculas fisisorbidas. Por lo tanto, la interaccidén clectrostatica es pequeiia, y la
interaccion de dispersién de una molécula de H,O con la superficie de grafito es pequeiia,
dando una energia de interaccion muy baja. Por lo tanto, las moléculas de H,O no son
adsorbidas sobre la superficie de grafito, incluso en grafitos microporosos, en las regiones
de bajas presiones relativas. Iis bicn sabido que las moléculas forman dimeros o racimos
incluso en la fase gaseosa. En los microporos de carbones activados, los racimos estan

altamente concentrados, tales como el pentamero (H;O)s o el hexamero (H;O)s, cuyos

tamaiios estan entre 0.5 y 0.6 nm [45]. Como las moléculas de H,O estan unidas una con
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otra en el racimo por enlaces de hidroégeno, las cargas electrostaticas de las mismas se
compensan. Para una molécula simple de H,O, la interaccion con las paredes de los poros
es muy débil, pero en un racimo de moléculas de H,O puede tener un potencial muy
importante. Consecuentemente, la adsorcion de H,O comienza por sobre el valor medio de
P/P, donde aparecen los racimos. En el caso de una molécula pequefia de alcohol, se
produce una situacion similar a la adsorcién en microporos grafiticos [46,47]. La histéresis
de la isoterma de adsorcion de H,O no es ocasionada por condensacion capilar, planteando
la presencia de diferentes procesos fisicos para las ramas de adsorcion y desorcion de la
histéresis  de adsorcidon estudiados con SAXS in situ [28]. Como la adsorcion de 11,0
sobre carbon tiene importantes aplicaciones practicas, es necesario conocer mas acerca de

la adsorcion real.

La isoterma del tipo VI e¢s una isotcrma de adsorcion escalonada, cuyos escalones estan
vinculados a las transiciones de [ase al completarse la adsorcion de cada capa molecular, o
en diferentes caras cristalinas del solido [48]. Estas isotermas corresponden a la adsorcion
de vapores. Si se usa gas supercritico, la presion P, de vapor saturado no esta definida y las
presiones relativas P/P, no se ecmplcan para expresar la isoterma de adsorcion. Muchas
isotermas de adsorcion de gases supercriticos sobre carbon activado son del tipo de
Langmuir o de Henry. Por ejemplo, la isoterma de adsorcion de N, sobre malla molecular
de carbén a 303 K cs del tipo de Henry, la cual puede usarse para determinar y caracterizar
los poros abiertos [49]. Como la adsorcion de gas supercritico comienza en los microporos

mas estrechos del carbon activado, las isotermas de adsorcidon de gas supercritico son

utilizadas en la determinacién de la distribucidn de tamafio de microporos [50,51].

2.5 Aspectos termodindmicos

Existen varias maneras en que se puede formular la termodinamica de adsorcion.
Dicha formulacidn no se puede realizar directamente a partir de la fase pura, por ejemplo,
segin Gibbs [52,53] el sistema adsorbato y adsorbente se divide en 3 regiones (adsorbato

puro, adsorbente puro y region interfacial), Butler [54], Guggenheim [55], Hill [56,57],
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Everett[58,59], Tykodi [60], Rusanov [61], han realizado varios estudios sobre la
termodinamica de superficics.
El “sistema” se define como una cdmara de adsorcion que contiene una cantidad de

adsorbente conocido, a la cual, se admite una cantidad dc gas también conocida y se deja
que éste alcance el equilibrio a una presion y una temperatura [62], donde el intercambio de
trabajo y calor en el ambiente se pueden medir. Existen algunas aproximaciones, tal como

la mecano estadistica que trata el sistema como monocomponente en el que el vapor esta
sujcto a campos de fuerzas externas debido al adsorbente [63]. Otra alternativa consiste ¢cn
dividir el sistema en dos subsistemas: el adsorbente mas las moléculas adsorbidas

(adsorbato) y la fase pura (adsortivo) en equilibrio; y una tercera alternativa, que considera
¢l adsorbato como un sistema simple bajo influencia de un campo externo que se genera en

el adsorbente [64].

Se tratara un gas mono-componente y se considerara la termodinamica de un

sistema que consiste de un adsorbato y un adsorbente [65]; es decir, el caso en el que el
adsorbente es un material inerte que provee un campo potencial en la cual las moléculas del
adsorbato se mueven. El sistema tiene una cantidad de adsorbente n® y una cantidad de gas

adsorbido n° a una temperatura T en un volumen V. EI sistema se encuentra en equilibrio

con el adsortivo a una temperatura T y una presion P.

La variacion elemental de la energia, U, de la fase condensada es:

dU = TdS - PdV + p’dn® + p*dn” (2-2)
Donde: S es la entropia del sistema, p’ el potencial quimico del adsorbato y p* el potencial

quimico del adsorbente en presencia del adsorbato.
Si sc plantea una ecuacion para el adsorbente puro en ausencia de adsorbato, junto a
las propicdades del sistema, también en ausencia de adsorbato y se resta a la ccuacion (2-2),

se obtiene:
dU® = TdS® - PdV*® + p*dn® — ¢xdn® (2-3)

Esta formulaciéon se denomina ‘solucion termodindmica” que se aproxima a la

termodinamica de adsorcion [66].
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Para rcalizar la transicion a “adsorcién termodindimica™[67] sc¢ supone que el

adsorbente es completamente inerte. En este caso U®, S* y V*® y sus funciones relacionadas

caracterizan solamente las propicdades de la n® moléculas adsorbidas.

De la ccuacidn (2-3): P = —[ U ] (2-4)
sS*.vioa®

Donde: ¢ representa el cambio de energia bajo condiciones especificas que acompaiia al
aumento del adsorbente en el mismo estado y por tanto, esto implica un aumento
correspondiente en el area superficial. Es razonable suponer que para un adsorbente inerte
el area de superficie A, 0 nimero de ‘sitios de adsorcion” sobre la superficie M sea

proporcional a n’.

Definiendo: C* = - CM =—An—l— se tiene:

edn® = pC dA, = gdA (2-5)
0

¢@dn® = goCMdM = ndM (2-6)

La ecuacion (2-5) es la forma mas adecuada para tratar una “adsorcién mévil™; mientras que
la ecuacidn (2-6) se aplica a "adsorcidn localizada™ Tanto ¢ como 7 representan la presion

de difusion y se pueden determinar directamente por medidas de la tension superficial del

sustrato liquido [68].

Una manera de tratar los datos experimentales es mediante la ecuacidén (2-7):

—S°dT + v*dP + (%)d(p = —SdT + v¢dP (2-7)

donde S°%,SB, v°,v® son la entropia molar media y el volumen molar medio de las fases

adsorbida (s) y gaseosa (g), I'=ns/A;. Considerando que el gas es ideal, siendo v << vy

realizando las operaciones correspondientes se obtiene:

o(InP/2))]  h*=h* Al
6T ), RT? RT @9

¢
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Donde: h*=H’/n, es la entalpia molar media de las moléculas adsorbidas, h® es la entalpia
molar media dcl gas y Ah, es la diferencia de entalpias molares medias de las especies
adsorbidas y las mismas especies en la fase gaseosa, P y P, son las presiones de equilibrio y

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

Una procedimiento alternativo y més practico [69] es expresar el potencial quimico

de las moléculas adsorbidas en funcidén de T, P, n* v A«. de mancra que la ecuacion es:
? ’ S

L
R 2-9)
dl | Rl Rl RT*

Donde: h es la entalpia molar diferencial de las moléculas adsorbidas yZHa la entalpia
diferencial de adsorcion que con el signo cambiado es denominada “entalpia isostérica de
adsorcion”,qs [69]. El término isostérico se deriva del hecho que la diferencial en la
ecuacion (2-9) se encuentra a cubrimiento de la superficie ng/Ag constante.

La importancia de la entalpia isostérica de adsorcion radica en el hecho que se

puede relacionar a las entalpias de adsorcién medidas caloriméticamente.
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2.6 El estado molecular de las especies adsorbidas

La energia de interaccion entre una molécula aislada y el adsorbente se puede

describir mediante un potencial U(x,y,z). Las superficies se pueden caracterizar por la

forma de U(x,y,z).
Para una superficie plana la forma general de U(x,y,z) es:
U
| U*
cin
3 AU*"= (3/2)RT
AU”
vib
Y.

AU

Q

vib

Figura 2.7 Potencial de adsorcién en funcion de la distancia z de una molécula a la superficie, AU, es la
es la energia vibracional de punto cero, AU"™ es la energia
vibracional a T finita. La energfa del gas incluye una contribucién de la energfa cinética 3/2RT.

profundidad del pozo de potencial, AU,

vib

La dependencia de U con x e y depende del tipo de superficie. La figura (2-8a)

muestra una superficie perfectamente homogénea, la figura (2-8b) y (2-8c) muestran

funciones periddicas, la figura (2-8d y 2-8e) muestran funciones periddicas heterogéneas al

igual que la figura (2-8f).

X0y
>

AU"

a) homogéneca

att

199

j

NRaVavavy

b) homogénea periddica
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Figura 2.8. Variacién de AU, a través de la superficie de un sélido que adsorbe. kT es la energfa térmica.

Debido a la estructura molecular de las superficies reales, U serd funcién de x ¢ y.
Si la superficic ¢s untforme cn el sentido que posee una cstructura molecular periddica,
entonces U(X,y,z?) sera una funcion periédica de (x,y) [70].

Si1 las oscilaciones son mucho menores que kT la superficie se describe como
homogénea periddica. Por otro lado, si las oscilaciones son mucho mayores que kT los
valores locales de U, se llaman sitios de adsorcion. L.as moléculas adsorbidas estan
atrapadas en estos sitios. La barrera de energia entre sitios controla la difusion lateral y se
denomina energia de activacién para la difusion superficial (AV®). La diferencia entre la
energia minima y la energia promedio de las moléculas en el equilibrio es la energia de los
sitios de adsorcién AU°

Si los minimos locales tienen el mismo valor, se dice que se tiene una superficie de
sitios homogénea. Si los Uy, son diferentes, la superficie es heterogénea periodica. Si los
defectos aparecen al azar, la superficie es heterogénea aleatoria. El Gltimo caso se presenta
cuando la superficie posce difercntes planos expuestos, cada uno de ellos homogénco; en

este caso la superficie es homotdctica o heterogénea a parches [71].
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El movimiento de las especies adsorbidas sobre la superficie es controlado por la
topografia de la misma. Por lo tanto, para una superficie homogénea periddica, para la cual
AV°<<kT, las moléculas del adsorbato se moveran libremente en el plano x,y.

En general se puede decir que la fase adsorbida es mdvil si AV°<<kT lo que
significa que las moléculas del adsorbato retienen dos grados de libertad traslacional. Si
AV®>>KT la adsorcion es localizada y los grados de libertad traslacional pasan a ser
vibracionales en las direcciones x e y.

Se debe notar que solamente en casos extremos las moléculas estan localizadas dado

que la difusidon de un sitio a otro es siempre posible. Desde el punto de vista estadistico. en

la adsorcion localizada, las moléculas estan en las proximidades de un sitio de adsorcion
vibrando en las tres direcciones. La magnitud relativa de AU® respecto de kT determina el
tratamicnto teorico que se deberd aplicar al sistema, Si JAUY/KTS>T entonees habri un
cambio abrupto en la densidad en las proximidades de la superficie y se puede tratar al
adsorbato como una fase adsorbida. Por el contrario, para valores menores de |AU°[/KT, el
cambio cn la densidad es menos pronunciado (siempre disminuye a medida que nos
alejamos de la superficie) y se debe aplicar un tratamiento que considere un fluido en
presencia de un campo externo debido al sélido [69].

Dado que el comportamiento de la fase adsorbida depende, segiun vimos, de los
valores de AV°/kT y AU°/KT; un sistema localizado a bajas temperaturas, puede ser movil a
altas. De manera similar, un modelo aceptable a bajas temperaturas debera necesariamente
adoptar otra aproximacion a altas temperaturas. Una complicacién adicional surge del
hecho que |[AU?|/KT puede tener distintos valores, superficie heterogénea, siendo necesario
en estos casos aplicar modelos mas complejos.

Se considerara a las moléculas del adsorbato como pertenecientes a una fase
scparada formada por moléculas que estan vibrando en presencia de un campo cxterno y
que al mismo tiempo estin en equilibrio con una fase formada por moléculas que se
trasladan con total libertad.

Las vibraciones de las moléculas adsorbidas se consideran armoénicas a pesar que,

en los sistemas reales, se observan apreciables efectos de anarmonicidad, excepto a bajas

temperaturas [69].
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La transicion desde el seno de la fase pura a la fase adsorbida en equilibrio es

usualmente acompafiada por la transformacion de algunos grados de libertad rotacionales

en vibraciones.
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La funcidn de particion del oscilador arménico unidimensional de frecuencia v es:

o) ola

q = ie(_""' —_ (2-10)
’ 1—e( )

kT

a altas temperaturas ‘T>>hv/k lo que implica:
kT

¢ > 2-11)

mientras que a bajas temperaturas T<<hv/k lo que conduce a:

hv
q - e( 2'”) (2-12)
Dondc hv/2 es la energia del punto cero o nivel fundamental del oscilador armonico.

Por lo tanto, para un adsorbato monoatémico en una capa movil, la funciéon de

particion, g3, es:

¢ = arckzqs(i) e(_A“lfJ

h

(2-13)

A = ,
QrmkT)?2

Siendo ar la superficie libre o superficie accesible para la traslacion, el término af7’A2 surge
de las dos traslaciones de las moléculas paralelas a la superficie. q, es la funcion de
particion para la vibracion perpendicular a fa superficic y ¢ ¢s ln funcion de particion
para los grados de libertad clectrénicos y nucleares.

Para cl caso dc la adsorcidon localizada

- AU°
s = W exp| — —- 2-14
q 9,49, 9. 9 p( KT j ( )

con qx y qy funciones de particion correspondientes a las vibraciones paralelas a la

superficie. Si se trata de moléculas mas complejas se debe agregar la funcion de particion

correspondiente a los grados de libertad internos [69].

24



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Considcraciones Generales del Proceso de adsorciéon gas/sélido

La “adsorcion de gases” es uno de los métodos ampliamente utilizados para la
determinacion de superficie especifica y distribucion de tamafio de poros, de una variedad
de materiales s6lidos, como catalizadores, adsorbentes industriales, pigmentos, cerdmicas y
materiales de construccion. Las medidas de adsorcion en la interfase gas/solido forman una
partc esencial de la investigacidon bésica y aplicada, de la naturaleza y comportamiento de

las superficies de los solidos.

Es importante el manejo de la terminologia utilizada en este tipo de procesos, por
ejemplo, el término “adsorcién” es universalmente entendida como el enriquecimiento de
uno o mas componentes en la region entre dos fases (capa interfacial). En contrapartida, la
“desorcion” es un proceso inverso a la adsorcion. En el presente contexto, una de estas
fases es necesariamente un soélido (carbon activado) y el otro un fluido (gas). Cuando las
moléculas del adsortivo (gas) penetran la superficie y la estructura del sélido, se usa el
término “absorcion”; en muchos casos es muy dificil distinguir entre adsorcion y
absorcion, por cllo, s¢ utiliza ¢l término “sorciéon’ que ¢s mas general.

in ¢l presente trabajo, sc ha convenido utilizar ¢l término adsorcién. Las fuerzas que
originan la adsorcion son de naturaleza diversa pudiendo distinguirse entre la adsorcion
fisica (fisisorcion) y la adsorcién quimica (quimisorcion). La “fisisorcion” es aquella en
la que las fuerzas intermoleculares involucradas son del tipo, por ejemplo, dipolo-dipolo,
dipolo-i6n dipolo inducido, ién-dipolo, dipolo-cuadrupolo, etc. las que se originan a partir
de propiedades geométricas y electronicas particulares de los adsorbentes (fase sélida) y
adsorbatos (gas adsorbido). La “gquimisorcion” se origina por intercambio o donacién de
electrones de valencia y su naturaleza es muy similar a la de un enlace quimico. En
muchos casos la fisisorcion y la quimisorcion se dan simultdneamente, siendo en ocasiones

dificil poder diferenciarlas, o saber en qué extension se da cada una.

De las varias técnicas existentes para estudiar superficies de solidos [1-4], se describira

solamente la técnica volumétrica utilizada en el presente trabajo.



3.2  Técnica volumétrica
Es una técnica de medicidn indirecta que consiste en medir diferencias de presiones y

por aplicacion de leyes de los gases ideales determinar las cantidades de gas adsorbidas

sobre la superficie de un solido.

La parte operativa de esta técnica consiste en admitir sucesivas cargas de gas desde un
espacio {isico de volumen conocido a un recipiente que contiene ¢l adsorbente. Cuando sc
ha establecido el equilibrio, la presion del gas en el recipiente es menor debido a que una
parte de éste fue adsorbido, por lo tanto, la cantidad de gas adsorbida a la presién de
cquilibrio, estd dada por la difcrencia entre la cantidad de gas admitida y la cantidad de gas
requerida para llenar el espacio alrededor de la muestra. Las isotermas de adsorcion se
construyen punto por punto graficando el volumen adsorbido (Vags) calculado mediante la
aplicacion de las leyes de los gases ideales en funcion de las presiones de equilibrio (P¢q) 6
Vs vs P/P,, (cociente entre presion de cquilibrio y presion de vapor).

Esta técnica, en comparacion a otras como la gravimétrica o la de flujo continuo [1-4], es
bastante accesible, ya sea porque no requiere de grandes equipamientos o porque la
construccion de los componentes de vidrio, ¢s relativamente senctlla y adaptable a distintas
condiciones experimentales. Hoy en dia los disefios de los equipos de medicion han

mcjorado bastante y nos permiten obtener resultados con muy buena precision.

La sensibilidad del método es aceptable, los errores acumulativos son variables y se

puede estudiar la adsorcion de mezclas de gases.

En la figura 3.1 se muestra un esquema del equipo volumétrico de adsorcidn de gases
construido en el laboratorio de Adsorcion Fisica de Gases del Instituto de Investigaciones

Fisocoquimicas Teodricas y Aplicadas de la Universidad Nacional de La Plata.
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Figura 3.1 Representacion esquemadtica del equipo volumétrico de adsorcion de gases.
Este equipo estd construido de vidrio pyrex, tiene llaves de interconexion de vidrio

esmerilado, se lubrican con grasa Apiezon para alto vacio (tipo M) y esta conectado a un

sistema de vacio que consta de una bomba difusora de mercurio asistida por una bomba

mecanica de accite, Trivac Leybold Heraus tipo D4A.

3.3 Materiales empleados

A continuacion se detallan los adsorbentes estudiados en cl presente trabajo.

Carbon activado:

e NORIT: es carbon activado finamente pulverizado,

ticnc una buena capacidad de adsorcién, es

especialmente usado para la decoloracion y

purificacioén de productos farmacéuticos, quimicos y
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Gases:

productos alimenticios que requieren aditivos de alta
purcza. Linfre otras caracteristicas s¢ menciona  la
densidad aparente de 300 kg/m’, con tamafio de
particulas superior a 160 pum.

FLUKA: al igual que el anterior, es un material
finamente dividido.

CG900: Es carbdén activado granulado, grafitizado a
900 °C, cuyo contenido de cenizas es de 4% como
maximo, su pH se encuentra entre 8.0 y 9.5. Su
densidad aparente va desde 0.52 a 0.58 g/cm’
SHIRASAGI: Es carbon activado granulado obtenido
de cubiertas de coco, bastante utilizado en la
descontaminacién de aguas, liquidos, aire y otros
gases, presentan volumen de microporos grande y
tienen alta durabilidad (fuente: Japan EnviroChemical
Activated Carbon).

CAT: Este es un carbon activado, utilizado como

catalizador.

Para llevar a cabo el estudio se han considerado los siguientes gases:

Nitrégeno: provisto por “La Oxigena S.A.”, calidad 4
bandas.

Oxigeno: provisto por “La Oxigena S.A.”, desecado
por burbujeo en acido sulftrico y destilado en alto
vacio.

Di6éxido de carbono: provisto por la “La Oxigena
S.A.”, purificado por destilacion trampa a trampa ¢n
alto vacio.

Argbén: también provisto por “La Oxigena S.A.”,

calidad 4 bandas.
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e Metano: marca “Matheson Gas Products”
e FEtano: marca “Matheson Gas Products”
e FEtileno: marca “Matheson Gas Products”

e Helio: marca Matheson Gas Products, de alta pureza
(minima aceptada 99,999%).

3.4 Acondicionamiento de la muestra

Antes de analizar una muestra se deben remover los contaminantes que pueden alterar
cl potencial superficial o bloquear y hasta llenar los poros. La “limpicza” de la mucstra
puede realizarse evacuandola, elevando la temperatura o por purgado de la misma con un
gas inerte. En esta etapa del estudio se busca llevar la muestra a condiciones que reviertan
la adsorcién de cualquier especie adsorbida sobre la superficie del material. En algunos
casos la temperatura de la muestra sometida a limpieza debe ser elevada. Sin embargo, se
debe tener en cuenta que dicha elevacién de temperatura no sea tal que pueda alterar las
propiedades superficiales. Las causas que alteran las propiedades superficiales son entre
otras:

e fusion
e deshidratacion
e sinterizado

e descomposicion

El proceso de limpieza se llevd a cabo por una combinacion de evacuacion y
calentamiento, en un equipo construido para el efecto (figura 3.2); este equipo utiliza un
sistema de vacio similar al mencionado en el punto 3.2 y alcanza una presion reducida de

10° mmHg. El equipo tiene incorporado una trampa para evitar la contaminacién tanto
con aceite de la bomba empleada para producir el vacio como con vapores de mercurio de

la bomba de difusion de mercurio usada como bomba principal de vacio.

Las muestras estudiadas fueron colocadas en pequefias ampollas de vidrio Pyrex con llave

de vidrio esmerilado y unién estandar.
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Ll tiempo de limpieza de Ins muestras fue optimizada en funcion de la reproducibilidad
de las isotermas de adsorcidn de nitrogeno, habiéndose liegado al tiempo 6ptimo de 12
horas a tcmperatura ambicnte y otras 12 horas con calentamiento en un horno de asbesto a

la temperatura de 100 °C, a fin de garantizar que la muestra esté completamente limpia.

<«———|al sistema de vacio

%I_ﬁg

1 £
b ". ". ‘-.

trampal—3 ‘ '
—’ {\ Te b )
union ‘
standar

muestras | ——> @ @

Figura 3.2 Representacion esquemadtica del equipo acondicionador de muestras

3.5 Medida de presiones

La medida de las presiones es la esencia del método volumétrico y se constituye en
un punto critico de la parte experimental. La reproducibilidad y el nivel de confianza en las
isotermas dcpenderd basicamente de la precision con la que éstas sc determinen. Las

presiones se midieron utilizando dos transductores:

Transductor de baja presién: MKS, modclo 122AA-00010AB y su respectivo lector,
MKS, modelo PDR-C-2C para rangos de presion de 0-10 mmHg y que mide hasta milésima
de mmHg.
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Transductor de alta presion: OMEGA, modelo PX621 y su respectivo lector, MKS
Instruments INC. tipo PDR-5B, sensibilidad 0.25 mmlHg El lector utilizado tiene una
capacidad de medicion de hasta 2300 mmHg, aproximadamente.
3.6 Medida de temperatura

La medicion de la temperatura ambiente y la constancia de la temperatura del bafio

criostdtico son sumamente importantes.

La temperatura ambiente fue controlada con un termémetro de vidrio-mercurio con rango
de -5 a 60 °C, sensibilidad 0.1 °C.

La temperatura de los bafios criostaticos, fue medida con un termdémetro digital
Altronix modelo TM10-1 con sensor de platino, 100 DIN, sensibilidad 0.1 °C, con un rango

de medida cntre =200 °C a 560 °C. con un crror menor al 2% a 77.5 K respecto de un

termametro de presion de vapor de oxigeno construido en el faboratorio de adsorcion de

gases.

3.7 Baiios criostaticos

Para la realizacion de los experimentos, se prepararon tres tipos de bafio:

Baiio de aire liquido: Se coloco aire liquido en un recipiente adiabatico de boca angosta
(termo), cuya capacidad es de 500 cm’, habiéndose mantenido el nivel del liquido durante

la realizacion del experimento. La temperatura promedio del aire liquido es de 80.2 K.

Baiio de tricloroetileno: El sistema se consigue enfriando el tricloroetileno con aire
liquido en un recipiente adiabatico (termo) de boca ancha, hasta alcanzar el equilibrio
solido-liquido que se establece a la temperatura de 189.2 K, al igual que el anterior, se

mantuvo el nivel del bafio en el recipiente durante la realizacién del experimento.

Baiio de agua (sélido)-agua(liquido): Se mezclan hielo picado con agua liquida a cero
grados Celsius, se establece un equilibrio sélido-liquido a una temperatura promedio de

273.2 K, al igual que los anteriores, se mantuvo el nivel del bafio durante la realizacion del

experimento.

35



3.8 Obtencion y tratamiento de datos
3.8.1 Calibracién del equipo-determinacion del volumen aforado (V)

Previo a utilizar el equipo para determinar una isoterma de adsorcion es necesario
realizar la calibracion del mismo. Esta operacion consiste en la determinacion del volumen
fisico del equipo representado por la zona grisada (zona de gases) en la figura 3.1. Para el
efecto, se utiliza gas helio (gas inerte) y se introduce en la zona de gases mediante la
apertura de la llave que conecta al reservorio que contiene el gas, como se podré notar, el
espacio fisico a calibrar estd conectado con el bulbo, Vc cuyo volumen fue previamente
calibrado por pesadas con agua. Se mide la presidn inicial del gas P;, luego se abre la llave
de Ta ampolla Ve (figurad.l), se deja expandir libremente y se anota la presion (inal Py
Dado que el volumen V. es conocido, se puede calcular el volumen de la zona de gases o
volumen aforado mediante la ecuacién (3-1):

Y

C

Vo=te i
afl Pi _Pf (3 1)

3.8.2 Volumen muerto o espacio muerto (Vp)

Es el espacio no ocupado por el adsorbente 6 el espacio ocupado por el gas no
adsorbido dentro de la ampolla que contiene la muestra, se determina realizando
expansiones con gas He desde el Vyra la ampolla con la muestra. Se mide la presién del
gas antes y después de la expansion. Su célculo se realiza mediante la aplicacion de la
técnica acumulativa, ecuacion deducida para calcular volimenes adsorbidos (seccidn 3.8.4),
considerando que el gas He no se adsorbe a la temperatura de la experiencia, V, = 0, la

ecuacidn puede rescribirse como:

[i [( Pn - Pl'l )]}Vn‘l‘
Vp == = [cm®/ mmHg] (3-2)

36



donde: P, y Py son las presiones de entrada y dc equilibrio del enésimo punto,

Vi 273.2 w _ V,,273.2 o el vol forad |
T 760 y V, = son ¢l volumen aforado y volumen

respectivamente, V;r = T.. 760
D

mucrto en condiciones normales y por unidad de presion, respectivamente, Ve cs el
volumen aforado determinado a la temperatura ambiente (T, y Tp es la temperatura del

baiio criostatico.

Con los valores obtenidos para las n expansiones, se determina el promedio de

" . .,
volumen mucrto Vi, | mediante la ccuacion (3-3).

L2

Vo

2. Vo,
=1

n

[cm’/mmHg] (3-3)

3.8.3 Determinacion de la isoterma de adsorcion

Para desarrollar el método de calculo se empleara el esquema de la figura (3.1).
Al iniciar el proceso de adsorcion, el volumen admitido a la zona de gases es V; (volumen
inicial) y la presion correspondiente ¢s Py (presion inicial); lucgo de haberse expandido ¢l
gas hacia la ampolla que contiene la muestra y haberse establecido el equilibrio se tiene un
volumen final, V¢ ala presion P’ (presidn de equilibrio)
El calculo se inicia con un balance de masa, donde el nimero de moles adsorbido, nu4s €s

igual a la diferencia entre los moles de gas iniciales (n;) y los moles de gas remanentes

después de la adsorcion (ny).

=n, —n; [mol] (3-4)

El numero de moles de gas adsorbido (n,¢s) después de alcanzar el equilibrio es:
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_P  Var [:P;Var + Pl'vD

RT VR, ] [mol] (3-5)

donde: T, y Tp son las temperaturas del ambiente y del bafio criostatico, respectivamente.
Por simplicidad, la cantidad de gas adsorbido se expresara en unidades de volumen y en
condiciones normales de presion y temperatura (CNPT).

Por lo tanto, para el primer punto de adsorcion, el volumen inicial de gas admitido es:

v _PV,2732

3
' T,760 for ] oo

Luego dc abierta la llave y alcanzado el equilibrio, el volumen remanente en la zona de

medida mas cl volumen de gas que permancce en el espacio muerto cs:

v —p| Yar2732  V,273.2 o’} (3-7)
N T, 760 T, 760

sustituyendo el numero de moles adsorbido (n.4s) por volumen adsorbido (Va.4s) en la

ecuacién (1-5), realizando algunas simplificaciones y llevando a condiciones normales, se

tiene:

: : 2732 V,273.2
ads=I’,Vaf273_?:__Pl ' 73 + Vo (3-8)
T, 760 T, 760 T,, 760
para simplificar definimos:
w V : w V,273.2
=22y Yp2l32 (3-9)
T, 760 T, 760

El volumen de gas adsorbido para el primer punto de adsorcion es:
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V,=PV, -P,(V; +V,) (3-10)

para el segundo punto de adsorcidn, el volumen de gas adsorbido es:

V, =[(P, - P))+ (P, - P))]Vy - P,V (3-11)
para ¢l tercer punto de adsorcion, se tienc:

V; =[(P, —=P)) + (P, = P,) + (P, = P,)]Vyf =P,V (3-12)

Como la determinaciéon de la isoterma de adsorcion se ha realizado de manera acumulativa,

el volumen adsorbido hasta el enésimo punto es:
V" = [(P| - P;) + (P7- - P; ) +..... + (Pn - Pl'l )]Vu.l‘ - P|'| Vl.)‘ (3- I 3)

El volumen de gas adsorbido, V., hasta el enésimo punto por unidad de masa de

adsorbente es:

V., =

ads

Vn
— (3-14)
m

donde: P;, P, y P, son las presiones iniciales en el primer, segundo y enésimo punto,
respectivamente; P, P> y P,, son las presiones de equilibrio en el primer, segundo y

enésimo punto, respectivamente, y m es la masa del adsorbente expresado en gramos.

3.9 Fuentes de errores

En esta parte se consideran los diferentes errores, sistematicos y experimentales,

involucrados en la realizacién de las experiencias para obtencion de isotermas de adsorcion.

Con el objeto de evaluar la necesidad de aplicar correcciones sobre las isotermas

obtenidas se analizan las siguientes correcciones: 1) por no idealidad del volumen muerto y

39



de las presiones de equilibrio, ii) de los datos de presién en caso de que se presente el
fenomeno de transpiracion térmica debido a la gran diferencia de temperaturas (manémetro

y de la muestra) y iii) también se debe tener en cuenta ciertos cuidados a fin de minimizar el

cerror experimental. Todos estos aspectos scfialados se detallan a continuacion.

3.9.1 Desviaciones de la idealidad

Una de las fuentes de error en la determinacién de voliimenes calibrados 6 utilizados es
haber considerado el gas como ideal, por lo tanto, el anélisis de error cometido por no-
idealidad se puede hacer utilizando la ecuacién (3-15) la que es lineal con la presion. Esta
expresion fue propuesta por Brunauer y Emmett [6] a partir de la ecuacién de Van der

Waals.

ol
AVASULEEA VAN I P 3-15
"( 760) (3-1)

En la tabla 3.1 se indican los valores de o para algunos gases utilizados en el presente

estudio.

Tabla 3.1
gas |T°C |a.10?
Ny |-195.8]6.58
O, |-183.0|4.17
CO, | -78.0 |2.75
CHy | -140.0 | 7.79
Ar |[-195.8]11.40

Como ejemplo, en la figura (3.3) se muestran los resultados obtenidos para nitrégeno,
argén y diéxido de carbono. Tal como puede apreciarse, para las presiones sub-atmosféricas
( P <760 mmHg) utilizadas en los estudios de adsorcion, la correccidén por no-idealidad en

el espacio muerto no es necesaria. El error experimental por no idealidad es menor del

0.01% para los gases estudiados.
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de las presiones de equilibrio, ii) de los datos de presién en caso de que se presente el
fenomeno de transpiracion térmica debido a la gran diferencia de temperaturas (manémetro
y de la muestra) y iii) también se debe tener en cuenta ciertos cuidados a fin de minimizar el

error experimental. Todos estos aspectos sciialados se detallan a continuacion.

3.9.1 Decsviaciones de la idealidad

Una de las fuentes de error en la determinacion de volumenes calibrados 6 utilizados es
haber considerado el gas como ideal, por lo tanto, el analisis de error cometido por no-
idealidad se puede hacer utilizando la ecuacién (3-15) la que es lineal con la presién. Esta
expresion fue propuesta por Brunauer y Emmett [6] a partir de la ecuacién de Van der

Waals.

al?
AVARUREEA VN I IS 3-15
"( 7()’0) (3-15)

En la tabla 3.1 se indican los valores de o para algunos gases utilizados en el presente

estudio.

Tabla 3.1
gas |T°C |a.107
Ny |-195.8{6.58
O, |-183.0|4.17
CO, | -78.0 |2.75
CHy | -140.0 | 7.79
Ar |[-195.8]11.40

Como ejemplo, en la figura (3.3) se muestran los resultados obtenidos para nitrogeno,
argon y diéxido de carbono. Tal como puede apreciarse, para las presiones sub-atmosféricas
( P <760 mmHg) utilizadas en los estudios de adsorcidn, la correccidén por no-idealidad en

el espacio muerto no es necesaria. El error experimental por no idealidad es menor del

0.01% para los gases estudiados.

40



1.00012

N,T=77.5K -~
1.00010 F e ArT=775K /’//
——— CO,T=1955K e
1.00008 | P
Q //

1.00006

VY
L
\
\
\
\
\
\
\

1.00004 S

1.00002 ¢

1.00000

800

Figura 3.3 Representacion de las desviaciones por no-idealidad para tres gases.
Otra fuente de error a analizar es la desviacién por no idealidad de las presiones
medidas para la obtencion de las isotermas de adsorcion de los gases Este calculo se puede

realizar empleando la ecuacién de estado del virial [7]:

En=1+BrnP+crUP%+ ............................. (3-16)

v B(T) . o _ C(T) .

B(T)= Rl ; C (T) &l (3-17)
PV

Z="— (3-18)

donde: B(T), C(T) son el segundo y tercer coeficientes del virial respectivamente.
En las condiciones de trabajo llevados a cabo en el laboratorio a temperatura ambiente, y a
presiones sub-atmosféricas, se evidencia que la desviacidn de la idealidad es del orden del

0.05% [3] llegando a ser muy inferior al error experimental.
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3.9.2 Celda de muestra

Las ccldas sc construycn con ¢l menor espacio muerto posible. Algunas muestras dc
muy baja superficie pueden adsorber un volumen menor que el del espacio muerto (no en el
presente caso), esto provoca grandes errorcs atn cuando el volumen muerto esté muy bien
dcterminado. El disciio de la ampolla se hace, de modo que la muestra no se disperse cn el

equipo ante un eventual cambio abrupto de la presion.

3.9.3 Control de temperatura

Para un maximo de exactitud, los volimenes calibrados deben mantenerse a
temperatura constante. El nivel de N; liquido u otro refrigerante debe mantenerse constante
para evitar variaciones en el espacio muerto. En efecto, si el volumen de la ampolla
portamucstra sumergido ¢n ¢l liquido refrigerante no se¢ manticne constante durante la
experiencia, al convertir este volumen en cantidad de gas se comete un error que, en
muchos casos, es de magnitud considerable. Para evitar este error, se hizo una marca de

nivel en la ampolla portamuestra.

3.9.4 Posibles fuentes de error — Isotermas

Existen muestras que son muy lentas para alcanzar el equilibrio, esto hace que sea
muy dificil determinar cuando se ha alcanzado la condicion de equilibrio (dP /dt =0 ). En
la practica es casi imposible evitar un error de este tipo, porque escapa a nuestro control. En

la figura 1.4 se ve como varia la presioén en funcion del tiempo dentro de la ampolla que

contiene la muestra:
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tiempo t2

Iigura 3.4 Presion del adsorbato antes y después del dosaje.

Cuando sc admite el gas en la ampolla, la presion pasa rapidamente del valor anterior a
otro mayor, para luego disminuir a su nuevo valor de equilibrio. Si esta caida de la presion
es lenta, es posible que las regiones abiertas o mas accesibles de la superficie, tales como el
interior de los poros grandes, contengan mayor cantidad del adsorbato que las regiones
menos accesibles de la superficie, antes de llegar al equilibrio. Las regiones menos
accesibles de la superficie, como el interior de los poros estrechos, tenderan a equilibrar la
presion mas lentamente, es decir, adsorberan mas lentamente y a medida que la presiéon
disminuye por la adsorcion en estos poros, la desorcion tiene lugar en las regiones mas

accesibles de la superficie, las cuales tienden a equilibrarse mas rapidamente.

Este efecto se observa también en muestras que tienen poros anchos pero con un

estrangulamiento (figura 3.5).

Figura 3.5 Representacion de poros con estrangulamiento.
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Las moléculas del adsorbato deben superar una barrera de potencial para pasar el
estrangulamiento, debido a las fuertes interacciones con las paredes del poro en el
estrangulamiento. Asumiendo que la velocidad con que las moléculas del adsorbato pueden

penetrar por el estrangulamiento esté dada por:

E

v=Ae RT (3-19)

Donde E es el potencial de adsorcion en el estrangulamiento. Si el potencial en un poro, es

E = 2 kcal/mol mayor que en otro; la relacion de las velocidades de penetracion es:

by 1,

vi = Ae®y v, = Ael (3-20)

combinando ambas ecuaciones resulta:

Vi _ ¢ RT  _ gRT (3-21)

Tomando AE = 2 kcal/mol y T = 80 K resulta:

Y1 Z g = 3,0x10° (3.22)
V,

Por lo tanto se necesitaran semanas y hasta meses para lograr el equilibrio. Se ven como

ejemplo los valores que figuran en la tabla 3-2.
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Tabla 3.2

Velocidades calculadas para llegar al equilibrio en poros con estrangulamientos.

V, \'g
1seg” |3.5dias”
10 seg™ | 35 dias™

() scg'T 208 dins™ ~ 7 meses™

A cste fenomeno se lo [lamaba y, atn hoy sc lo confunde con cl d¢ “adsorcidn activada”,
en el presente trabajo no se not6 este fenémeno; pues las muestras utilizadas alcanzaron el

equilibrio segun el tipo de gas adsorbido hasta un maximo de 4 horas por punto, en algunos

Casos.

Cuando una muestra porosa se somete a un proceso de adsorcion, seguido de uno de

dcsorcion, sc produce una curva denominada,”hysteresis” (figura 3.6).

Cantidad
adsorbida
Wa

P/Po

Figura 3.6 Isotermas de adsorcién y desorcion mostrando hysteresis.

En el proceso de adsorcion, inicialmente, el gas se adsorbe sobre la superficie de las
paredes de los poros formando una pelicula. A medida que se incrementa la presion, las

moléculas de gas se llenan en los poros e inician la condensacion capilar, primero en los
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poros mas pequefios y luego en los grandes, de modo que a presiones mas altas cercanas a
la unidad de presiones relativas, practicamente, toda la superficie del solido se encuentra
cubicrta de adsorbato condensado (curva 1), Siinmediatamente después se realiza el
proceso de desoreion, la curva se desplaza por encima de la de adsorcién (curva 2), debido a
que el proceso de desorcién ocurre en este caso desde el menisco del liquido condensado
dentro de los poros y por lo tanto por un mecanismo diferente al que tuvo lugar durante el
proceso de adsorcion. Si al construir la curva de histéresis, la desorcion parte de una presion
inferior a la que corresponde al cierre superior del ciclo de histéresis (en unos casos) 6 la
presion de saturacion (en otros) (figura 3.6), da una isoterma de desorcion intermedia (curva
3) entre la de adsorcidn y la de desorcion esperada, introduciendo otra posible fuente de

error, especialmente cuando se realizan determinaciones de superficies o volimenes de

poros.

3.9.5 Corrcccidon debido al fen6meno de transpiracion térmica

Las medidas de presion que se obtienen en estas experiencias, especialmente a bajas
presiones, podrian cstar afcectadas por cl fendmeno de transpiracion térmica o flujo
termomolecular, efecto que ocurre cuando dos partes del equipo contienen el mismo gas a
la misma presion pero a dos temperaturas diferentes, debido a que las moléculas del gas
tienden a difundir desde la zona mas fria (ampolla con la muestra) hacia la zona mas
caliente (volumen aforado) que es la zona donde est4 ubicado el manémetro, este proceso se
detiene cuando entre la zona de la muestra y la del manometro se establece una cierta
diferencia de presién, resultando mayor la presion leida que la verdadera. El efecto puede
explicarse si se considera el nimero n de choques por cm’ por segundo de las moléculas del

gas contra las paredes del recipiente que los contiene.

ne— NP (3-23)

(2rMRT)?

donde: N es el numero de Avogadro, P es la presion, M la masa molecular, R constante

universal de los gases y T es la temperatura absoluta.
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Un tubo que conecta las dos partes del equipo admitira mas moléculas en la zona fria que

en la caliente. Consecuentemente, algo del gas fluira de la parte fria a la caliente hasta que

la presion en la parte caliente aumente lo suficiente para permitir que:

Nria = Neal (3-24)
por lo tanto
Pownien [T )’
v()tulmlcm — (, ‘l ) (3-25)
I leida 12

donde: T cs la temperatura a la que se encuentra la muestra y T, es la temperatura del
manometro.
Para que este fenomeno se aprecie, ¢l camino libre medio de las moléculas debe scer
mayor que el diametro del tubo que une ambas zonas, en una relacidén mayor a 20 [2,3].
Cuando el didmetro es igual al camino libre medio, la expresion anterior no es

valida y se debe emplear una expresién empirica, por ejemplo la de Rosenberg [8].

VP’

leida

P ednders = Pleida {1 —{ 049 +14.45d.P,, + IH (3-26)

Donde [P] = mmHg; Tgia = 77 K; Tcat = Tamp; Y d = didmetro del tubo en mm.

Cuando el camino librc medio ¢s mucho menor que el didmetro del tubo sc puede

emplear la siguiente ecuacion formulada por Maxwell.

P 12 - P\/2 = (acz)(Tzz — sz) (3-27)

donde: C es la constante caracteristica para cada gas y d es el diametro del tubo.

Cuando el camino libre medio (A) es comparable al diametro del tubo (zona intermedia)
se debe recurrir a ecuaciones empiricas como la de Weber o una solucidon aproximada de

Miller [9].
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1- ( l'_] )
1 — Pwﬂ_'.ﬂd..c_rn._ - T, /7

£ = N2/ (3-28)
Pleida ayZ +ﬁy+l‘l

T s d
donde: a = : J= t=(1+2.5y0( = 2.0y);
128 [ 12 p=( yO( y) y

A pucdc scr calculado a partir de la tcoria cinética de los gases en funcién de la presion y la

temperatura cuando el diametro molecular (¢ ) es conocido.

P 2 3
A = '°‘§“§’3}° (3-29)

donde: Pyiqa €sta en torr, ¢ en A y T=(T+T2)/2

IHabiéndose cvaluado ¢l recorrido libre medio de los distintos  gases s¢ ha
evidenciado que en las condiciones de trabajo del laboratorio, presiones subatmosféricas,
temperaturas de aire liquido para la muestra y ambiente para el mandmetro, el diametro de
los tubos empleados en el disefio de las ampollas de muestras, nos indica que nos
encontramos cn la zona intermedia [3]. El error cometido en la medicion de las presiones
en general alcanza hasta un 0.5% en los casos mas extremos, por lo que el efecto de
transpiracién térmica es practicamente despreciable en las condiciones de trabajo

rcalizadas.

3.9.6 Error sistematico en las determinaciones experimentales

El volumen adsorbido acumula varios errores sistematicos durante la realizacién del
experimento, desde la determinacion del volumen aforado hasta la medicion de la presion
de equilibrio.

V. = (Y, Vp, T, Tp PP (3-30)

El error en la determinacion del volumen aforado es:
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P,-P
€ Vi = VO ( —2i)‘i~—l- ]AP (3'3 1)

2

El error en la determinacidén del volumen muerto es:

P —P v, P,—P ). ]2732
€Eyp = {(*‘LPZ 2 )(AV., - ‘“:l:f* AT) + (——ZP 3 ! ]AP} 76.(_)—'17 (3-32)
2

y el error en la determinacion del volumen adsorbido es:

€y, =—VpAP = (P, - P}) 273.2 V';' AT-3e, P+ —b) 2 22 AV, (3-33)
‘ 760 T b 760T

Donde: las variables utilizadas son las mismas que fueron seflaladas en secciones
anteriores y A es la precision en la determinacidn de la variable indicada [2,3]. Utilizando
los datos necesarios y tomando en cuenta la sensibilidad de los instrumentos de medida, se
evidencia que el error relativo porcentual en el volumen adsorbido menor al 5% en el caso
mas extremo. Como se ha mostrado en anteriores secciones, los errores por correccién de
idcalidad y algunos otros alcatorios son del orden del 0.05%, que pueden ser despreciados,

de modo que el volumen adsorbido tiene una precisidon del 5%.

3.9.7 Otros factores

Otros factores a tenerse en cuenta cuando se comparan medidas son:

e La pureza de los gases empleados.

e Latemperatura a la cual fueron obtenidos los datos.

En algunos casos, pequeiias cantidades de impurezas son adsorbidas preferentemente sobre
la superficic. En ¢l caso de superficics no porosas cesto no alectard grandemente los
resultados [2]; pero en el caso de s6lidos porosos los resultados se verdn severamente
afectados, ya que las impurezas pueden condensar en los poros e inclusive obstruir el

acceso a los mismos. Para evitar esta contaminacién, los gases a ser adsorbidos fueron

transferidos del tanque presurizado a los reservorios del equipo de adsorcion, por medio de
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un conducto de plastico, habiéndose evacuado el aire que contenia dicho conducto y el gas
del reservorio a través de la aplicacién de vacio de 10” mmHg.

La temperatura del adsorbente y del vapor con el cual se halla en equilibrio debe
permanecer constante durante toda la experiencia. En este trabajo se han empleado baiios
criostaticos basados en sistemas solido — liquido, o liquido — vapor, en equilibrio
contenidos en recipientes abiertos o o atmosfern, Los cambios ocurridos en In presion
atmosférica durante el desarrollo de las experiencias no produjeron variaciones
significativas en la temperatura del sistema.

Para justificar lo anteriormente mencionado, se presenta como ejemplo, un sistema donde el
adsorbato es el gas nitrogeno (N»), el bafio termostatico es nitrégeno liquido colocado en un
recipiente abierto a la atmoésfera. Se emplea la ecuacidén de Clausius—Clapeyron para

calcular la variacion de la temperatura de ebullicién del N3 liquido con la presidn atmosférica.

InP, = 15.3182-97—1,?-@ (3-34)

Para el nitrogeno liquido: T = 77.36 K y AH, = 1335 cal/mol. Por lo tanto, un cambio en la
presion externa de AP = 0.76 mmHg, produce un cambio en la temperatura del bafio en AT,

=0.01 K.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES
4.1 Introduccion

En esta seccion se presenta la descripcion de las isotermas obtenidas
experimentalmente, representadas en graficos que corresponden a presiones de equilibrio
sub-atmosféricas (Peq < 760 mmHg) y bajas presiones (Peq <10 mmHg) de gases
adsorbidos sobre cinco distintas muestras de carbon activado, también se muestran las
superficies especificas calculadas mediante la aplicacion del modelo de BET y una muy

breve discusion de estos resultados.

4.2 Isotermas

Las isotermas de adsorcion obtenidas sobre las cinco muestras estudiadas, utilizando
como adsorbatos, N>, O,, Ar y CH, a 80.2 K; CHy, CoHs y C;Hg a 189.2 K y CO, a 273.2
K, se muestran en las figuras (4.5-4.12). Asimismo, las isotermas a bajas presiones de
equilibrio (0-12 mmHg) que corresponden a los adsorbatos ya mencionados se muestran en
las figuras (4.13-4.20). En todos los casos se presenta el volumen adsorbido en cm’/g

(CNPT), como funcidn de la presion relativa P/ P,
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Figura 4.5 Isotermas de adsorcion de N; a 80.2 K sobre distintos materiales
de carbon activado en funcion de presiones relativas.
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Figura 4.6 Isotermas de adsorcion de O, a 80.2 K sobre distintos materiales
de carbon activado en funcion de presiones relativas.
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Figura 4.7 Isotermas de adsorcion de Ar a 80.2 K sobre distintos materiales
de carbon activado en funcion de presiones relativas.
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Figura 4.8 Isotermas de adsorcion de CH, a 80.2 K sobre distintos materiales
de carbon activado en funcion de presiones relativas.
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Figura 4.9 Isotermas de adsorcion de CH, a 189.2 K sobre distintos materiales
de carbon activado en funcion de presiones relativas.
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Figura 4.10 Isotermas de adsorcion de C,H, a 189.2 K sobre distintos materiales
de carbon activado en funcion de presiones relativas.
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Figura 4.11 Isotermas de adsorcion de C,Hs a 189.2 K sobre distintos materiales
de carbon activado en funcion de presiones relativas.
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Figura 4.12 Isotermas de adsorcion de CO, a 273.2 K sobre distintos materiales
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Figura 4.13 Isotermas de adsorcion de N, a 80.2 K y bajas presiones sobre
distintos materiales de carbon activado en funcion de presiones relativas.
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Figura 4.14 Isotermas de adsorcion de O, a 80.2 K y bajas presiones sobre
distintos materiales de carbon activado en funcion de presiones relativas.
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Figura 4.15 Isotermas de adsorcion de Ar a 80.2 K y bajas presiones sobre
distintos materiales de carbon activado en funcion de presiones relativas.
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Figura 4.16 isotermas de adsorcion de CH, a 80.2 K y bajas presiones sobre
distintos materiales de carbon activado en funcion de presiones relativas.
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Figura 4.17 isotermas de adsorcion de CH, a 189.2 K y bajas presiones sobre
distintos materiales de carbon activado en funcion de presiones relativas.
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Figura 4.18 isotermas de adsorcion de C.H,; a 189.2 K y bajas presiones sobre
distintos materiales de carbon activado en funcion de presiones relativas.
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Figura 4.19 Isotermas de adsorcion de C.Hs a 189.2 K y bajas presiones sobre
distintos materiales de carbon activado en funcion de presiones relativas.
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Figura 4.20 isotermas de adsorcion de CO, a 273.2 K y bajas presiones sobre
distintos materiales de carbon activado en funcion de presiones relativas

Las isotermas de adsorcion de N, sobre las muestras SHIRASAGI, CAT, CG900
(figura 4.5) concuerdan con las isotermas del tipo I, segun la clasificacion de TUPAC
(Unién Internacional de la Quimica Pura y Aplicada) [1,2,3]. Por tratarse de un gas no
polar, se asume que se ha producido adsorcién fisica, y la forma de las isotermas permite

inferir que se trata de materiales microporosos.

La isoterma de N, para la muestra FLUKA (figura 4.5) presenta una pendiente
mucho mas elevada que las otras, mostrando una apariencia del tipo II [2,4], por lo que se
infiere, la presencia de mesoporos en dicha muestra. Una situacion intermedia es que la
isoterma de Nj correspondiente a la muestra NORIT (figura 4.5) que tiene una pendiente
menos pronunciada que la de FLUKA, se confunde con los materiales principalmente

miCroporosos.

Las isotermas que corresponden a los adsorbatos O,, Ar y CHy (figuras 4.6-4.8)

tienen un comportamiento similar al del nitrégeno a 80.2 K, confirmando lo dicho

anteriormente.
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Las 1sotermas de adsorcion de CH,4 obtenidas a 189.2 K (figura 4.9) muestran una
ligera alteracion en el orden de capacidad de adsorcion, por ejemplo, la muestra
SHIRASAGI adsorbe mas metano que la muestra CAT, contrariamente a lo que ocurre a
80.2 K, dando una indicacion de que las muestras tienen caracteristicas fractales distintas.
Las 1sotermas de las figuras (4.10 y 4.11) obtenidas a 189.2 K y que corresponden a la
adsorcion dc ctileno y ctano se muestran claramente separadas y sus capacidades de

adsorcion, son distintas.

Las isotermas de adsorcion de CO, a 273.2 K (figura 4.12), tienen una forma algo
distinta respecto a las obtenidas a 80.2 K y 189.2 K, observandose, una mayor adsorcion de
este pas en las muestras CG900 y SHIRASAGI, posiblemente, debido a la presencia de

microcoporos mas pequefios con potenciales de adsorcion altos [5,6], especialmente, en el

carbdn activado CG900.

A bajas presiones, el carbon activado Fluka (figuras 4.13- 4.16) en general, muestra
una capacidad de adsorcion menor que las ofras, exceptuando la muestra CG900. En las
figuras (4.17) al (4-19) sec observan capacidades de adsorcion mayores de las muestras

Shirasagi y CG900 con respecto a las otras, sustentando, la hipotesis de que estas muestras
presentan microporos mas pequeiios, asi como se observa en los graficos correspondientes
a las isotermas de adsorcion de CO, mostradas en todo el rango de presiones (figura 4.12) y

en el rango de bajas presiones (4.20).

Si s¢ observa el grafico que corresponde a las isotermas de adsorcion de N;
obtenidas a 80.2 K (figura 4.5) en ¢l rango lincal aproximado dc presiones rclativas
correspondiente al modelo de BET entre 0.05 y 0.30, se nota que la muestra CAT tiene una
mayor capacidad adsortiva que las otras, y por otro lado la muestra CG900 tiene la menor
capacidad. Estc hecho nos da una idca de que la superficie especifica de la muestra CAT

sera mayor que las otras muestras.

En los siguientes graficos se muestran las isotermas de adsorcién, en funcién de la

presion relativa, de siete gases adsorbidos sobre cada material carbonoso en todo el rango
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de presiones de equilibrio (figuras 4.21-4.25) y en el rango de bajas presiones (figuras 4.26-
4.30).

N, (80.2K)
Ar (80.2K)

0, (80.2K)
CO, (273K)
CH, (80.2K)
CH, (189.2K)
C,Hy(189.2K)
C,H, (189.2K)

V. (cm¥/g)

26 D>DO 4O

0.6 0.8 1.0 12
P/Po

Figura 4.21 Isotermas de adsorcion de distintos gases sobre
carbon activado CAT, en funcion de presiones relativas.
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Figura 4.22 Isotermas de adsorcion de distintos gases sobre
carbon activado SHIRASAGI, en funcion de presiones relativas.
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Figura 4.23 Isotermas de adsorcion de distintos gases sobre
carbon activado CG900, en funcion de presiones relativas.
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Figura 4.24 Isotermas de adsorcion de distintos gases sobre

carbon activado NORIT, en funcion de presiones relativas.
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Figura 4.25 Isotermas de adsorcion de distintos gases sobre
carbon activado FLUKA, en funcion de presiones relativas.
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4.26 Isotermas de adsorcion de distintos gases sobre carbon activado CAT,
a distintas temperaturas y en el rango de presiones relativas de 0 — 0.05.
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4.27 Isotermas de adsorcion de distintos gases sobre carboén activado SHIRASAGI,
a distintas temperaturas y en el rango de presiones relativas de 0 — 0.05.
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4.28 Isotermas de adsorcion de distintos gases sobre carbon activado CG900,
a distintas temperaturas y en el rango de presiones relativas de 0 — 0.05.
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4.29 Isotermas de adsorcion de distintos gases sobre carbon activado NORIT,
a distintas temperaturas y en el rango de presiones relativas de 0 — 0.05.
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4.30 Isotermas de adsorcién de distintos gases sobre carbon activado FLUKA,
a distintas temperaturas y en el rango de presiones relativas de 0 — 0.05.
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En cada uno de los graficos (figuras 4.21 — 4.30) se observan tres conjuntos de
isotermas, correspondiendo cada conjunto a la temperatura del bafio criostatico a la que se
obtuvieron.

Un primer conjunto de isotermas de adsorcion de Nj, Oy, Ar y CHy a 80.2 K, mucstra
quc cl O, cs adsorbido en cantidades mayorces que ¢l gas Ar o Ny y CHy, altcrando cl orden

de las coareas (ver datos apéndice A). Estos gases adsorbidos a esa temperatura tienden a
scpararsc cn parcs, Oz y Ar por un lado, N, y CH, por otro, dando aparentemente, la
posibilidad dc aplicar en scparaciones de mezclas de estos gascs con los materiales

cmplcados cn cl presente trabajo. Lo mismo ocurre con ¢l otro conjunto de isotermas
obtenidas a 189.2K, donde las isotermas que corresponden a C;H; y C,Hg se encuentran
practicamente juntas, no dando posibilidad alguna de aplicar una separaciéon de mezclas de
estos gases (ver datos de co-area apéndice A), en cambio la isoterma de CHy4 se encuentra
mas alejada, mostrando posibilidades de su separacién, por ejemplo, de una mezcla de
etileno y etano. Las isotermas que corresponden a la adsorcion de gas CO, a 273.2K se

encuentran mucho mas separadas de los conjuntos de isotermas ya mencionados, notandose

el efecto de la temperatura.

4.3 Superficic especifica

La determinacion de la superficie especifica tiene importantes aplicaciones practicas,
pese a las dificultades en su determinacion [7], el empleo de distintas técnicas y modelos de
isotermas de adsorcion y métodos de calculo [8,9] conducen a resultados distintos. Sin

embargo, la determinacion de la superficie estd universalmente aceptada, usando gas N,

como adsorbato y ¢l modclo de Brunauer, Emmet y Teller (BET) [3,4,7,10].

Con los datos de adsorcion obtenidos para el gas nitrogeno, se ha determinado la

superficie especifica de cada tipo de material carbonéceo, utilizando el modelo de BET en

las porciones lineales de las isotermas (rango de P/P,.entre 0.05 y 0.35). La ecuacién de

BET escrita en forma lineal es:
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dondec: P es la presion de cquilibrio, P, ¢s la presion de vapor, Vags €s el volumen adsorbido
a la presion P, C la constante de BET y Vy, es el volumen de la monocapa.

La superficie especifica se ha calculado con la ecuacion:

\Y
S=—™_Nol0o™'®

2
22414 [m™/g]

(4-2)

Donde: S es la superlicie especilica, N es ¢l numero de Avogadro, o es la coarea, en nm, de
la molécula de gas y 22414 es el volumen, en cm’, de un mol de gas en condiciones
normalcs. En la tabla 4.1, se muestran los resultados de superficie especifica y volumen de

monocapa de los distintos materiales carbonaceos utilizados.

Tabla 4.1. Superficie especifica a partir de las isotermas de adsorcion de gas N de los
distintos materiales empleados.

Muestra Ordenada | pendiente | Vm(cm’/g) R C Sup.Esp(m*/g)
CAT -0.65x10™ [0.00472 212.0 0.99755 |73.6 928
SHIRASAGI |-0.12x10~ [0.00632 158.2 0.99756  |53.7 693
CG900 -0.50x10~ [0.01281 78.1 0.99543 [26.6 342
NORIT -0.11x10” [0.00644 155.3 0.99808 |59.5 680
FLUKA 0.38x10™ {0.00485 206.2 0.99855 |1277.3 903

* El valor de la codrea del gas N, utilizado para la determinacion de la superficie especifica es igual a 0.162
nm?. R es el coeficiente de correlacién, ordenada = 1/V,,C, pendiente = C-1/CV,,

Como se habia indicado en la seccion anterior, se evidencia que la muestra CAT

tiene la mayor superficie especifica (982 m*/g) y que la muestra con menor superficie
especifica es CG900. Algo interesante para acotar es quc la muestra Fluka que tiene una
superficie especifica mayor a Shirasagi, CG900 y Norit, tiene una capacidad de adsorcion

menor a las muestras Shirasagi y Norit a bajas presiones, tal como se puede apreciar en la
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figura 4.13, dando a conocer que la capacidad de adsorcién no siempre es proporcional a la

superficie especifica.

4.4 Conclusiones

Con los resultados obtenidos hasta el momento, se ha llegado a la conclusion de que la
mayoria de los materiales estudiados (4) son carbones activado microporosos a excepcion

de la muestra FLUKA que se asimila mas a una superficie micro-mesoporosa.

La muestra CG900 podria aplicarse en separacion de mezclas de los gases empleados,

dado que la misma presenta capacidad de adsorcién con las isotermas muy bien separadas.

Las muestras estudiadas tiene superficies especificas de BET altas, caracteristica comun

de los carbones activados microporosos.
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5.APLICACION DE LA ECUACION DE BET A LOS DATOS EXPERIMENTALES

5.1 Introduccion

Durante el proceso de adsorcién fisica, a muy bajas presiones relativas, los primeros
sitios a scr cubicrtos son los mas energéticos. Estos sitios con energias mas altas, sobre una
superficie quimicamente puras, residen en los poros estrechos, donde las paredes de los
poros proveen solapamiento de potenciales. Otros sitios de alta energia se encuentran entre
los bordes horizontales y verticales de superficies escalonadas donde el adsorbato puede
Interactuar con dtomos de superficie en dos planos. En general, dondequiera que se
encuentre ¢l adsorbato, se produce la oportunidad de interactuar con ¢l solapamicnto de
potenciales o un elevado numero de 4tomos de superficie, que conforman los sitios de
encrgia altos. Sobre superficies que consisten de heteroatomos, tales como soélidos
organicos o impurczas materiales, habrd variaciones en el potencial de adsorcién

dependiendo de la naturaleza de los a&tomos o grupos funcionales expuestos en la superficie.

Que los sitios mas energéticos se cubran primero conforme la presion se aumenta no
significa que no haya ocurrido adsorcion sobre sitios de menor potencial. Por el contrario,
esto implica que ¢l promedio de tiempo de residencia de una moléecula fisicamente
adsorbida es mas largo sobre sitios energéticamente altos. Efectivamente, conforme se deja
incrementar la presidn, la superficie llega a cubrirse progresivamente y la probabilidad de
que una molécula de gas choque y sca adsorbido sobre una molécula previamente enlazada,
aumenta. Claramente entonces, previa al cubrimiento completo de la superficie habra
comenzado la formacién de la scgunda y capas altas adsorbidas. En realidad, no existe una
presion a la cual la superficie esté cubierta con exactamente una monocapa completa
fisicamente adsorbida. La efectividad de la teoria de Brunauer, Emmett y Teller (BET) [1]
estd en la capacidad de determinar experimentalmente el nimero de moléculas requeridas
para formar una monocapa a pesar del hecho de que una capa monomolecular exacta nunca
se forma.

Brunauer, Emmet y Teller (BET) en 1938 extendieron la teoria cinética de

Langmuir para adsorciéon multicapa. La teoria de BET asume que las moléculas que se
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encuentran mas arriba de las capas adsorbidas se encuentran en equilibrio dindmico con el
vapor. Esto significa que, donde la superficie sea cubierta con solo una capa de adsorbato,
existe un equilibrio entre la capa y el vapor, y donde dos capas son adsorbidas, la capa de

arriba estd cn cquilibrio con cl vapor, y asi sucesivamente.  Como cl equilibrio es dinimico

la localizacion actual de los sitios de superficie cubiertas por una, dos 0 més capas pueden

variar, pero el nimero de moléculas en cada capa permanecera constante.

[.as ccunciones 5-1 y 5-2 son representaciones lineales del modelo de BET.

(5-1)

(3-2)

Los variables y parametros ya fueron nombrados en el capitulo 4.

5.2 Relevancia del modelo de BET

Una de las teorias mas controvertidas y a la vez una de las mas relevantes es
indudablemente, la teoria de adsorcién multicapa propuesta por Brunauer, Emmet y Teller
(BET) [1]. Desde su inicio, esta teoria recibié muchas criticas [2-6], desde el punto de vista
de como la ecuacidon fue deducida y las suposiciones contempladas en el modelo. La
suposicién de que la energia de adsorcion en la primera capa permanece constante y que
sea independiente de la cantidad de moléculas adsorbidas, es irreal. La heterogeneidad
energética, como un resultado de diferentes interacciones adsorbente-adsorbato y

adsorbato-adsorbato, es una caracteristica general de todos los sistemas de adsorcion.

A pesar de la falta de consistencia de la teoria, el modelo ha persistido y la ecuacion
de BET continua siendo una de las mas comunmente usadas, es internacionalmente
aceptada y rutinariamente usada en la determinacion de la superficie de solidos [7]. Todo

cllo debido a que el método es capaz de proveer resultados bastante aceptables
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concernientes a la superficie de muchos sélidos, a pesar de los defectos inherentes a la
teoria.

En el trabajo original de Brunauer, Emmet y Teller se ha obtenido la siguiente

ccuacion del tipo:

Vads = Cx
V., (0-x)(1-x+Cx)

(5-3)

donde Vs representa el volumen de gas adsorbido a la presion de equilibrio P, Vi, es el
volumen del gas adsorbido cuando la superficie del adsorbente se ha cubierto
completamente con una capa monomolecular, x es la presion relativa (P/P,), P, es la

presion de vapor del adsorbato liquido y C es una constante definida como:

C= a,Vv, e[(FJI;TE—L_)]
a,V,

(5-4)

Donde: a; y a; son coeficientes de condensacidn para la primera y segunda capas, v; Y V2
son las frecuencias de oscilacion de la molécula en una direccion normal a la superficie; E,

es el calor de adsorcion de la primera capa y E| es el calor de licuefaccidon. Generalmente

se supone que a;vi/a;v2 = 1, tal que la constante C queda como:C = ad ]; E|-E_ se

denomina "calor neto de adsorcion”. Comunmente, sin embargo, es mas aceptable usar el

término "energia neta de adsorcion molar”.

Por otro lado, si la ecuacion de BET se deduce usando el tratamiento mecanico

estadistico [8] el parametro C toma otro significado:

c:ﬁmwﬁﬂ (5-5)
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Donde: jic[*/*" ¢s la funcion de particion dc una molécula en la primera capa y jic
la funcion de particion en una capa mas alta. Por lo tanto, ahora la constante C involucra

términos energéticos y entropicos [2].

Para ver la validez de su modelo, Brunauer, Emmet y Teller propusieron la

transformacion de la ecuacion original en la forma lineal [9].

) = l |- 1 X (5-0)
les (l - X) VmC \/mC

De acuerdo a esta ecuacidn, un grafico de x/V,4s(1-x) vs. x da una linea recta, de
cuya pendiente e intercepto es posible deducir los valores de las constantes Vp, y C. En la
practica, los autores del modelo observaron que la lincaridad de la representacion de BET
era reducido a un rango pequeio (P/P, = 0.05-0.3). Estudios posteriores han demostrado
que para muchos sistemas este rango es mucho mas reducido, aunque no hay un criterio par

seleccionar el rango. Ademas, para los tipos de isotermas Il y V, el gréfico de BET nunca

es lineal. Una paradoja es que la linearidad en general ocurre a bajos valores de
cubrimiento, donde la heterogeneidad energética no tomada en cuenta en el modelo, es mas
alto.

El grafico de BET aun es usado hoy como fue propuesto por los autores

originalmente. Sin embargo, existen otras transformaciones lineales [10] de la ecuacion

original (5-3) que pueden ser usados para chequear el modelo de BET.

X - ] N ]l x (5-7)
vnds(l _x) VmC Vlll l—x
2
Lul2 v c-cv,,0-x) (5-8
X
X _1 N 1 1-x (5-9)

V:.;(] ~ xS V. V.C x

m m
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Cada una de estas ecuaciones tiene sus ventajas y desventajas, asi, la ecuacién (5-7)
nos permite determinar el valor de Vy, directamente de la pendiente sin usar el intercepto,
siendo la determinaciéon mds simple y precisa, pues no se ve afectada por el error del
intercepto. Por la misma razdn, la constante C podria ser determinada con una mejor
precision a partir de la pendiente de la ecuacién (5-8) o la ecuacién (5-9) que ha sido

propucsto y usado por otros autores [11,12].

in ¢l presente estudio se utilizan las isotermas de adsorcion de Ny sobre las 5
distintas mucstras de carbon activado experimentales. Haciendo una comparacion de las
tres transformaciones lineales (5-7), (5-8) y (5-9), y la ecuacién (5-6) propuesta por los
autores del modelo, usando el rango de presiones relativas donde el grafico estandar de

BET (ecuacién 4) es lineal.
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Figura 5.3. a), ¢), e) g) i) representan la variacion del parametro C de BET con el grado de cubrimiento; b),

d), /), h), j) representan la variacion del In C vs. grado de cubrimiento.

Las figuras (5.1a) al (5.1j) muestran el tratamiento de isotermas con cada una de las
transformaciones lincales. Queda claro que cuando se usan las ccuaciones (5-6) y (5-7) en

las regresiones, estas siempre resultan ser lineales. Sin embargo, cuando las ecuaciones (5-
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8) y (5-9) son empleadas, no lo son. Este tipo de comportamiento ocurre en todas las
isotermas examinadas. Aparentemente, hay una contradiccion matematica que puede
deberse a:
a) La no linearidad observada con las ecuaciones (5-8) y (5-9) claramente indican
que la pendiente y/o el intercepto de estos graficos no permanecen constantes. Es
decir, C no es una constante, sino que varin a largo de la isoterma,

b) Las ccuaciones (5-6) y (5-7) dan ajustes lincales de las isotermas, incluso
cuando C no es constante, siempre que los valores tomados por este parametro
sean altos. Bajo estas condiciones (C-1)/C =1 y 1/C=0, tal que la pendiente y el
intercepto de las ecuaciox;es, (5-6) y (5-7) cambian apenas en todos. Solo

cuando C toma valores pequeiios el ajuste deja de ser lineal.

Las ccuacioncs (5-6) y (5-7) son capaces de enmascarar o ncutralizar el efecto de los
cambios del parametro C cuando este toma valores altos. Por lo tanto, ambas ecuaciones

pueden ser usadas para obtener los valores verdaderos de la constante Vy,.

5.3 El parametro C

El parametro C nos ayuda a explicar del porqué la parte de la isoterma que muestra
un buen ajuste BET es aquella en la que C toma valores altos. Por tanto, estos valores del
parametro C gobiernan ¢l rango en la cual la representacion de BET es lineal. La necesidad
de que C tome valores altos explica porqué las isotermas tipo III y V no se ajustan con el

modelo de BET, estos tipos de isotermas se atribuyen valores de C muy bajos.

También, la variacion en el parametro de C a lo largo de la isoterma sirve para

tomar en cuenta formas diferentes de las isotermas. Desde un punto de vista matematico, la

constantc C de la ccuacion de BET csta intimamente relacionada a la forma dce la isoterma.
Un analisis detallado de ello, se puede encontrar en [2,13,14], de acuerdo al cual, cuando la
constante C es menor que 2 la ecuacién de BET produce una curva convexa, con la forma
de isoterma del tipo 1. Sin embargo, cuando la constante C estd por encima de 2 la curva
adquiere la forma del tipo V.  Esta absolutamente claro que la consecuencia mas

importante de los cambios de C con la superficie cubicrta, es que evita uno de los mas
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importantes criticismos que han sido hechos acerca del modelo de BET. Ahora el calor de
adsorcion cambia cn la primera capa con la cantidad adsorbida, como ocurre en sistemas

reales.

Los valores del pardmetro C para cada superficic cubicrta se pueden calcular

mediante la ecuacion (5-10) deducida de la ecuacion (5-3):

- Vads (1 - x)Z
X[V, = Vi (1-%)]

(5-10)

Las figuras 2(a, c, e, g, 1) muestran que los valores de C, obtenidos usando este
procedimiento varian con el grado de cubrimiento. Se puede ver que para valores de bajos

cubrimientos los valores de C son muy altos, por lo tanto, decrecen cuando la monocapa se

completa.

En la practica, los valores de C estan muy relacionados a Vp, tal que si Vi, no es
suficientemente precisa, C podria tomar valores que no estan permitidos para este

parametro. Asi cn el caso de la ecuacion (5-10) C podria alcanzar un valor infinito en el

caso donde V45(1-x) =V,

De acuerdo a la ecuaciéon (5-4), el InC esta directamente relacionado al calor de
adsorcion en la primera capa y como se aprecia en las figuras 5.3 (b, d, f, h, j) antes
mostradas, el InC varia con la superficie cubierta, confirmando la naturaleza energética del
parametro C. Si bien las isotermas de adsorcidon no son correctamente ajustadas por la

ecuacidon de BET, el analisis del modelo nos es 1til para dar conclusiones importantes.

5.4 Conclusiones

Existen dos diferentes tipos de transformaciones lineales de la ecuacion original que
pucden scr utilizadas para chequear ¢l modcelo.  Uno de ellos, conformado por las
ecuaciones (5-8) y (5-9), donde la caracteristica principal de estas transformaciones es

revelar la heterogeneidad energética contenida en los datos de adsorcion. Con estas

81



transformaciones, la regresién es no lineal, claramente se indica que el pardmetro C no

pucdc permanccer constante, cambia con el cubrimiento de la superficie.

Finalmente, como se ha podido evidenciar, los carbones activados estudiados en el

presente trabajo, son malteriales, en apariencia, tanto superficial como estructuralmente

heterogéneos, por lo que su tratamiento, como se verd mas adelante, sera orientado a un

estudio desde el punto de vista de heterogeneidad estructural y superficial .
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6. ESTUDIO Y MODELADO DE LA MICROPOROSIDAD DE CARBONES
ACTIVADO
6.1 Tamaiio de poros

La estructura de poros de los carbones activados es un factor clave en el proceso de
adsorcién. El tamafio y forma de los poros puede variar bastante al pasar de un sustrato a
otro e incluso dentro de un mismo adsorbente, aunque la caracterizacion se realiza
comunmente en términos de “ancho de poro”, que puede significar el diametro para el caso
de un poro cilidrico o la separacion entre dos paredes opucstas en un poro de ranura abierta,
también se sucle tomar la distancin mas corta dentro de ln geometrfa tridimensional de los
poros. La IUPAC [1] ha propuesto la clasificacion de acuerdo al ancho de poro (L) dado
que la determinaciéon de la geometria tridimensional de los poros en carbones activados es
excesivamente dificultosa mientras que la adsorcion molecular puede dar una estimacion

confiable del ancho de poro. Dicha clasificacion esta constituida por tres categorias:

Tabla 6.1 Clasificacion de ancho de poros

Clasificacidn Ancho de poro
Macroporo L <50 nm
Mesoporo 2nm <L < 50nm
Microporo L <2 nm

La adsorcidén molecular en los poros de los carbones activados resulta de un balance
entre la interaccidon de una molécula con el poro y la interaccidn intermolecular adsorbato-
adsorbato. La interaccion en los microporos es mucho mayor que en los poros mas grandes
debido a la cercania entre las paredes del poro, da origen a un aumento del potencial de
adsorcion por solapamiento. Las fuerzas sobre las moléculas de adsorbato dependen de la
distancia entre dtomos de adsorbato y adsorbente, y de la polaridad de los dtomos del
adsorbato y adsorbente [2]. El ancho critico de 2 nm corresponde a una presion relativa
PP, =0.39 de la ecuaciéon de Kelvin [3] donde el comportamiento de las capas adsorbidas
de N; es inestable [4]. Por lo que, la teoria de condensacion capilar no se puede aplicar a
los poros que tienen anchos de poro menores a 2nm. La condensacion capilar se da en el

rango de mesoporos y macroporos.
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6.2 Modeclos de adsorcion
6.2.1 Ecuacion de Freundlich:

La ecuacion de Freundlich [5] es una expresion empirica usada para describir
isotermas de adsorcion donde hay una respuesta lineal para la capacidad de adsorcion (V),
como funcion de la presion de equilibrio (P) o presion relativa (PP,) cuando se las expresa
en forma logaritmica. Su rango de aplicacidn varia segin el sistema adsorbato-adsorbente

[6], la ecuacidn se representa como:
Vi =AP" |, 0<lh<1 (6-1)

donde: V es el volumen de gas adsorbido (usualmente en condiciones normales), mientras
que A y n son las constantes obtenidas de la grafica lineal antes mencionada, es decir, la
grafica de In P vs. In V(P). Esta ecuacion se utiliza para describir sistemas donde se
produce tanto fisisorcion como quimisorcion [7] y donde no se conoce la identidad del
adsorbato [8]. Las desventajas de esta ecuacion son que se limita a determinados rangos de

presidn, su caracter empirico sin descripcidon tedrica y que no tiende a un limite de

cubrimicnto conforme la presion crece, por todo esto, en los altimos aitos s¢ han plantcado

algunas modificaciones a la ecuacidn original [9], con mejoras en los resultados.

6.2.2 Ecuacion de Langmuir

Uno de los modelos mas sencillos, es el modelo de adsorcion en "monocapa
localizada" sin tomar cn cuenta las interacciones laterales [10]. Este modclo considera la
superficie de un adsorbente como una superficie energéticamente homogénea, constituida
por sitios dc adsorcion cnergéticamente, cquivalentes, sobre los cuales se adsorbe una
monocapa de adsorbato y, transcurrido un tiempo, el sistema alcanza un equilibrio
dinamico con la fase gaseosa de manera semejante al de un liquido en equilibrio con su

vapor donde el numero de moléculas que se adsorben sobre cada sitio es igual al nimero de

moléculas que se desorben de dicho sitio hacia la fase gaseosa.
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Las correspondientes isotermas son del tipo I, segun la IUPAC [11], lo cual no implica
necesariamente que el mecanismo propuesto sea el seguido por el sistema adsorbato-

adsorbente durante el proceso de adsorcidn.

La ccuacidn (6-2) es la ecuacidén de Langmuir para isotermas del tipo I

W KP
W, 1+KP

m

(6-2)

reordenando da:

I’ l ’
= + I (6-3)
V KvV_ V

Un gréfico de P/V vs P es una recta de pendiente 1/Vy, y ordenada al origen 1/KVp, a partir
de los cuales, se pueden calcular la constante K y el volumen de la monocpa adsorbida, V.

V es el volumen de gas adsorbido sobre la superficie a la presion de equilibrio P.

Cuando se aplica a adsorcion fisica, la isoterma del tipo I se asocia a la condensacién en

microporos de monocapa cubierta en una region no claramente definida.

La teoria cinética orientada a las mediciones de superficics depende de su capacidad
para predecir el nimero de moléculas requeridas para cubrir el sélido, exactamente con una
sola capa molecular (monocapa), otro aspecto importante a tener en cuenta es la céarea de
cada molécula o area efectiva cubierta por cada molécula adsorbida sobre la superficie. Por
lo que la superficie podria expresarse como el producto del nimero de moléculas en una

monocapa completa por la céarea efectiva de una molécula de adsorbato [12].

6.3 La teoria de potenciales de adsorcion
La teoria del potencial considera que existe un potencial sobre la superficie del sélido

en el que “caen” las moléculas del adsorbato. La capa adsorbida se asemeja a la atmésfera
de un planeta —-mas comprimida sobre la superficie del s6lido, pero su densidad disminuye
a medida que uno se aleja de la misma. Desde este punto de vista, formalizada por Polanyi

[13], el area inmediata por encima de la superficie de un adsorbente se puede considerar
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cubierto por planos equipotenciales, los cuales siguen el contorno de la superficie potencial.
Cuando una moléceula se adsorbe, se la considera como atrapada entre la superficic y el
plano equipotencial limite a la cual el "potencial de adsorcion" cae a cero. La figura (6.1)
tlustra dichos planos cquipotenciales.  En ¢l diagrama, Y representa un poro y X una

impureza en la superficie.

Wﬁm

Y

Figura 6.1 Planos de potencial de Polanyi (Ref. 14)

De acuerdo a esta teoria el volumen molar V definido por la superficie del

adsorbente y el plano equipotencial A;, puede contener adsorbato en tres condiciones

diferentes dependiendo de la temperatura:

a) Por encima de la temperatura critica el adsorbato no se puede licuar y el gas
en el volumen de adsorcion V, sobre la superficie, se hace més denso.

b) A temperaturas cercanas y menores que la temperatura critica, en las
proximidades de la superficie se considera al adsorbato como un liquido y la
densidad del vapor, decrece a medida que se aleja de la superficie.

c) Debajo de la temperatura critica (T< 0.8 Tc), el volumen de adsorcidn se

considera como un liquido.
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Si se considera un gas en equilibrio con una superficie, no debe haber cambio en la energia
librc para transportar una pcquefia cantidad de una rcgién a otra. Por lo tanto, si A,
representa el trabajo realizado por las fuerzas de adsorcién cuando el adsorbato es llevado a
una distancia z desde la superficie, debe existir una compresion que compense tal aumento

c¢n la encrgia libre del adsorbato. Asi

)
A= j;z V dP (6-4a)
I3l potencial en 7 nccesario para provocar la condensacion resulta entonceces:
.
A,=RTIn > (6-4b)

Donde P es la presion de vapor en equilibrio con la pelicula adsorbida.

La masa de adsorbato puesta en juego esta dada por

W= [ (pep)Zdz  (65)

Donde X es el area de un mol del adsorbato considerado y p la densidad del gas.

Por lo tanto de acuerdo a la ecuacién (6.4) A, es el trabajo isotérmico necesario para
comprimir el vapor que se encuentra a la presion P hasta la presion de saturacion Pg del
liquido, en el volumen de adsorcion.

Se pueden estudiar ahora las curvas RT In(P¢/P) vs z (0 vs el volumen V = X z).
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vV (cm/g)

Figura 6.2 Curvas caracteristicas para dos vapores(Ref. 1)

Mecdiante las ccuaciones 6.4 y 6.5 sc pueden calcular V y A a partir de una isoterma

experimental, es decir
V=/A) (6.6)

La figura (6.2) muestra las curvas de V vs A también llamadas curvas caracteristicas.

La similitud en las formas de las curvas caracteristicas, mostradas en la figura (6.2)
y el lado positivo de una curva Gaussiana, Dubinin y Radushkevich [15] postularon que la
fraccion del volumen de adsorciéon V ocupado por el adsorbato liquido a varios valores de

potenciales de adsorcion E pueden ser expresados como una funciéon de Gaussiana en la

forma:

V=V, e WE? (6-7)

0

Donde V es el volumen de adsorcion total, Vg el volumen de microporos y E una energia
caracteristica. Si dos adsorbatos llenan ¢l mismo volumen de adsorcion, sus encrgias
caracteristicas £ y Eg dileriran solo por tener propiedades diferentes. Consccuentemente

Dubinin [14] supuso constante la relacion de potenciales E/Eg y la denomind “coeficiente
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de afinidad”, siecndo una medida de la afinidad relativa entre adsorbatos respecto a una
misma superficie. Utilizando la adsorcién de un vapor de referencia con un valor Eg, la

relacion de potenciales se puede escribir como:

B= (6-8)

sustituyendo en la ecuacidn caracteristica para el vapor de referencia da:

,~(WBEY

V=V, (6-9)

Usando benceno como vapor estdndar o de referencia para el cual se toma p=1.

Dubinin y Timofeev [16] calcularon los valores de B para otros adsorbentes.

6.4 La teoria de llenado de microporos
Una de las descripciones mas ampliamente aplicadas al estudiar la adsorcion fisica de
gases y vapores sobre adsorbentes microporosos, que presentan isotermas del tipo I [17] fue

desarrollado por Dubinin y colaboradores, que en general, se refiere a la teoria de llenado
de volumen de microporos (TVFM). Varias ecuaciones han sido propuestas, como tales,

las ccuaciones de Dubinin-Radushkevich y Dubinin-Astakhov.

Existe una diferencia fundamental entre la teoria de Dubinin y la teoria de Langmuir de
adsorcidén que radica en el mecanismo de llenado de poros. En la teoria de Langmuir se
asume que la fase adsorbida ocupa una monocapa sobre la superficie del adsorbente,
supuesta homogénea. Posteriores al desarrollo de Langmuir, existen otros trabajos previos
al de Dubinin, que cosideran la adsorciéon de mono y multicapas sobre superficies porosas y
no porosas. En contraposicion a estos, Dubinin [17-19] concibid a los microporos como
cspacios con volumen dentro de los materiales porosos cn los cuales las succsivas
moléculas que se adsorben no forman capas discretas; es decir, el adsorbato llena el espacio

de adsorcién via cl mecanismo de llenado de volumen de microporos.
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6.4.1 La ecuaciéon de Dubinin-Astakhov
La base fundamental para las ecuaciones de Dubinin y colaboradores es la teoria de

potencial desarrollada por Polanyi (ver scecion 6.3). A una temperaturn ‘I y presion de
cquilibrio,P, del gas, A c¢s ¢l trabajo molar diferencial maximo necesario para llevar un mol
de gas desde la fase gaseosa a la superficie con el adsortivo. Re escribiendo la ecuacion (6-
5, con A=LE) sc tienc:

1)

A=-AG=RT ln(—") (6-10)

P

donde: AG es la energia libre de Gibbs, R es la constante universal de los gases ideales y P,

es la presién de vapor del adsorbato.

Por lo tanto, la teoria de llenado de volumen de microporos se puede expresar en una forma
muy general, cominmente denominada como ecuacién de Dubinin-Astakhov (D-A) [18],

que corresponde a la distribucion de estadistica de Weibull[20] para el llenado de poros.

(6-11)

V es el volumen del adsorbato condensando (volumen equivalente de liquido) dentro de los
microporos a temperatura y presion relativa PP, V, es ¢l volumen total de microporos
accesible al adsorbato en unidades de (mlfg) consistente con V. E, es la energia de

adsorcidn caracteristica dependiente del sélido adsorbente, [3 es el coeficiente de afinidad
(definido cn la ec. 6-7) como la relacion de potenciales de adsorciéon del adsorbato en

estudio con respecto al adsorbato de referencia, si el compuesto de referencia es benceno,
convencionalmente, se toma el valor de B=1. El parametro n se determina al ajustar los

datos de la 1soterma con la ecuacion de D-A.

A pesar de las limitaciones de la ecuacion de D-A [21,22], éste es hasta hoy la mas
empleada en adsorcién [6,23]. Segin experimentos mostrado para carbones adsorbentes,

los valores del exponente n varia de 1 a 3, dicho valor aumenta conforme la estructura de
microporos de los carbones activados va alcanzando una mayor homogeneidad. En gencral

el valor de n depende fuertemente del tipo de adsorbente [6,24], valores incluso mayores a
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3 son [rccuentemente encontrados cn la literatura [22] para adsorbentes con microporos de
ancho medio pequeiios; micntras que los valores de n sc aproximan a 1 si los adsorbentes

ticnen un rango de tamafio de poros mas grandes.

6.4.2 1.a ecuacion de Dubinin-Radushkevich

La ecuacién de Dubinin-Radushkevich (D-R) fue desarrollado para describir la
adsorcion fisica de gases sobre materiales microporosos [25-27] cuando la estructura de
poros es uniforme [25-28], cuyo llenado de poros sigue la distribucion de Gauss [20,29].
Sin embargo, esta ecuacion no describe el comportamiento de los adsorbentes, en todo el
rango dc presiones rclativas. Para sélidos con estructura heterogénea, la isoterma se pucde
considerar como suma de diferentes contribuciones homogéneas, la cual representa los
diferentes rangos de porosidad.

Cuando el valor de n de la ecuacion de D-A, toma el valor de n=2, al examinar los datos

experimentales de adsorcion de gases sobre carbones activados, la ecuacion que resulta es:
. 2

_[__A_.
PE,

tal, como fue desarrollado por D-R [18].

V=V, c (6-12)

Graficando el In V sobre la ordenada y [In(P/P,]* sobre la abscisa da una linea recta

denominada, ecuacion caracteristica de adsorcion y tiene la forma:

2 2
nV,, =InV, —(—I—-J [RT In (-P—O]] (6-13)
BE, P

Los parametros de D-R significan lo mismo que para la ecuacién de D-A.

6.5 Coeficientes de afinidad

El coeficiente de afinidad B es la relacion (ec. 6-7) entre los potenciales de adsorcion de

un gas O vapor con respecto a una sustancia pura de referencia (normalmente benceno).
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Las fuerzas atractivas de las moléculas de gases y vapores sobre la superficie de cada
adsorbente son distintas, por lo tanto, los valores distinto de B que se obtienen son
difcrentes. En la tabla 6.2 se encuentran los datos experimentales de coceficientes de

afinidad B, publicados por distintos autores [27,30-32] para carbones activados.

Tabla 6.2
Molécula B exp. Referencias
N, 0.33 27,30
CO, 0.35 27,30
CH4 0.35 27,31
C,yH4 0.79 32
il T R e
0)) 0.32 32
Ar 0.26 32

Existen opiniones distintas de qué valores de f usar para las moléculas [33,34]. En el
caso de nitrogeno y metano, los valores mostrados son muy utilizados en la caracterizacion
estructural de materiales porosos y en el caso de CO,, segiin Linares y Solano [34] el valor
de 3 ¢s consistente con ¢l valor experimental a pesar de las observaciones realizadas por
Bickford et al [33].

Se ha planteado la posibilidad de evaluar empiricamente los valores de 3 a partir de las
propiedades de las moléculas, tales como, paracoros [32,35], polarizabilidades [35,36] y
volimenes molares [32,36]. Sin embargo no existe ain un soporte tedrico para relacionar
dichas propiedades con el coeficiente de afinidad, por lo tanto, si se desean usar estos

valores aproximados se deben especificar cuidadosamente su contexto.

6.6 Distribucion de Tamaiio de Poros
La determinacion de propiedades estructurales de los materiales porosos es de
fundamental importancia en el campo de la tecnologia de adsorcion de gases y liquidos,

pues, la busqueda de las distintas aplicaciones dependera de las caracteristicas basicas del
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adsorbente como son, la forma de los poros, las dimensiones de los mismos y la estructura

quimica de sus paredes.

Un problema basico en la caracterizacion de sélidos microporosos lo constituye la
determinacion de los parametros de la estructura de sus microporos. Como se menciond,
Dubinin y Radushkevich propusicron una ccuacion que describe la adsorcion fisica dc
gases sobre solidos microporosos, esta propuesta constituye uno de los modelos mas
utilizados en la teoria de adsorcién de gases y vapores sobre carbones microporosos
[25,26,37]. Por otra parte varios autores [38-40] postulan que la ecuacion de D-R es
aplicable solamente a s6lidos que tienen una estructura uniforme de poros. También se han
propuesto diversas ecuaciones para microporos no-homogéneos [28,39,41-44]. Una de
ellas es la conocida ecuacion de Dubinin-Astakhov (seccidn 6.4.1), una generalizacion de la
ecuacion de D-R.

La evaluacion de la textura porosa en carbones activados con distribuciones de
tamaiio de poros anchos, es un topico que ha sido ampliamente discutido en la literatura.
Al respecto, varios autores [45-47] propusicron métodos para la determinacién de la
distribucion de tamaiio de poros de sélidos microporosos, tales como, el método as[48],
preadsorcion de n-nonano [49], mallas moleculares [50,51] y varias modificaciones de la
ecuacidn de D-R [52-55], tomando en cuenta la descripcion de la heterogeneidad energética
de superficies solidas por una aproximacion termodinamica [56-58] y heterogeneidad

geomeétrica [59-62].

El método mas simple para la caracterizacion de microporosidad es la aplicacion de
la relacion entre ¢l ancho medio de microporos de ranura abierta entre dos placas paralelas,
L y la energia de adsorcion caracteristica, E,. Como esta, muchas relaciones fueron
propuestas sobre la base de investigaciones tedricas y experimentales [51,65-69]. De
acuerdo al conjunto de datos independientes obtenidos a partir de una técnica de inmersion
y de angulos de barrido pequeiios de rayos X (SAXS), Dubinin planteo una simple relacion
proporcional entre E, y L [65]; luego, esta relacion fue modificada por Dubinin y Stoekli
[70]. El ancho medio de poros fue estimado usando la ecuacion de Stoekli et al [50,63],

cuando la energia caracteristica se encuentra entre 20 y 42 [kJ/mol}, ecuacion (6-14).
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10.8
L= 6-14
E,—11.4 (6-14)

donde: L es el ancho medio de poros y E, es la energia caracteristica de adsorcién en
[kJ/mol]. Este rango de energias corresponde a tamafios de poros entre 0.35 a 1.3 nm para
los cuales la validez de esta ecuacién fue comprobada [71]. La ecuacidn (6-15) de Dubinin

[72] fue usada para valores bajos de E,, es decir para tamafios de poros mas grandes.

24
P [nm] (6-15)

L,

Existen otras ecuaciones que pueden alternar con la ecuacion (6-15), para cuando las

energias de los poros son muy bajas. Una de ellas fue desarrollada por Choma and Jaroniec

scptin Gauden ct al [S1] (ecuacion 6-16).

L =(10'416]+(13'4304]+0.008212E0 +0.5114 (6-16)
EO

0

y la otra por Stoeckli y colaboradores [50,63] (ecuacién 6-18).

L=— (6-17)

Las curvas de E vs. L correspondiente a las ecuaciones planteadas se encuentran en la
figura (6.3). Las ecuaciones descritas anteriormente fueron seleccionadas de acuerdo al

grafico mencionado,
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Figura 6.3 Curvas E, vs L de las ecuaciones, 6-14 al 6-17.
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7. Modeclado

La mayoria de las muestras de carbén activado (CAT, SHIRASAGI, CG900,
NORIT) estudiadas en el presente trabajo son microporosas, con excepcién de la
muestra FLUKA mesoporosa, pero que también presenta microporos, por tal razén, se
ha concentrado cl csfucrzo cn estudiar la region de microporos, para determinar su

ancho medio, a partir de las distribuciones de tamaios de poros (PSDs). Con este
propoésito y a fin de investigar los procesos de adsorcion en detalle, en primer lugar se
adoptaron los siguientes modelos: Freundlich, BET, Langmuir y Dubini-Raduskevich
(D-R). Posteriormente, para el estudio de la distribucidén de tamarfio de poros, se empled
la ccuacion de Dubinin-Astakhov (D-A), generalizacion de la ecuacion de D-R.

Para la aplicacién de los modelos de D-A y DR (ecuaciones 6.11 — 6.13) y tomando

en cuenta las discusiones en la literatura [1, 2] se adoptaron los valores de la Tabla 6.2.

7.1 Ajuste de datos experimentales con las aproximaciones de Freundlich,
Langmuir, BET y Dubinin-Radushkevich (D-R).

Los resultados de la aplicaciéon de los modelos mencionados a las isotermas
experimentales de adsorcion de gases sobre las muestras de carbon activado, en todo el
rango de presiones (tabla Cl1, apéndice C), indican que ninguno de los modelos
empleados describe el comportamiento de todo el rango de presiones, puesto que los
valores de desviacion estandar (S) usados como criterio para determinar la bondad de
los ajustes, dan valores altos para las isotermas de Nj, O,, Ar, CHs a 80.2K y C;Hg a
189.2K; en cambio, los ajustes realizados sobre las isotermas de adsorcién de CHy a
189.2K y CO; a 273.2 K mediante el modelo de D-R dan valores razonables, incluso el
C,Hs a 189.2 K se convierte en una alternativa interesante para estudiar la micro-
porosidad de estos materiales.

Cuando sc aplican dichos modclos solo cn la zona dc bajas presiones la disviacion
estindar del N; (80.2) disminuyc considcrablemente, espccialmente con ¢l modelo de
D-R y por tanto, sc incorpora al grupo dc Clly (189.2K) y CO; (273.2K). Estos tres
gases permiten explorar muy bien la estructura microporosa de los materiales mediante
el modelo de D-R.

Como se aprecia en los resultados, ninguno de estos modelos ajustin de manera

global las isotermas experimentales, tan solo lo hacen para ciertos rangos de presion.
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7.2 Modeclo I: Ajuste de los datos experimentales empleando el modelo de D-R

Lin las figuras 7.3 a 7.12 sc mucstran las curvas cardcterfsticas del modelo de D-R
para las isotermas de adsorcion de Ar, N, O, y CH, a 80.2 K, CH,, C,H,, C,Hg a 189.2
K y CO; a 273.2K, sobre los cinco carbones activados (CAT, SHIRASAGI, CG900,
NORIT, FLUKA).

Las graficas (7.1) y (7.2) corresponden al carbon activado CAT, la figura (7.1)
presenta las curvas carécteristicas de adsorcién de los gases a 80.2 K, mostrando dos
regiones lineales, una en el rango de bajas presiones (valores altos de (In(P,/P))?) y la
otra en rango de altas presiones, dando indicios de la presencia de dos tamaiios de
microporos. Al final de las rectas mencionadas, la curva se desvia hacia arriba
correspondiente a la condensacidn capilar en meso y macroporos [3]. El Ar que tiene
una codrea mas pequefia que las demds, muestra una tercer recta si bien no muy
definmida, pudiendo ser indicativa de la presencia de ultramicroporos (1,<0.7nm) [4,5).
a figura (7.2) muestra un comportamicento lineal que ticnde a intersectar en un solo
punto cl ¢je de las ordenadas, correspondicnte al valor del volumen de microporos de la
mucstra. Las curvas caracteristicas de CHy y CO, se encuentran distantes del punto de
interseccion debido a los valores altos de presiones de vapor a la temperatura de trabajo.
La curva que corresponde a CO,, muestra una desviacién muy suave con respecto a la
linea recta inicial, mostrando otro tamafio de poros. Lo propio ocurre con la curva del
CHy4. El C,Hg no se adsorbe a muy bajas presiones debido a las limitaciones difusionales
y estéricas de dicha molécula y al efecto de malla molecular [5,6] recién en el rango de
presiones relativas altas se observa una region lineal. En sintesis, esta muestra presenta

heterogeneidad estructural.

Las figuras 7.3 muestran las curvas caracteristicas para N;, Ar, O, y CHs a 80.2 K

correspondientes al carbon activado SHIRASAGI. Estas curvas son parecidas a CAT
con dos porciones lineales no muy bien definidas, reiterando la heterogeneidad
estructural. La figura 7.4 muestra dos porciones lineales para cada gas, en el caso de
CO, a 273.2K y CH4 a 189.2K que presentan una ligera desviacion hacia arriba, en

cambio, para C,H; y C;H¢ tienen dos rectas, cada una claramente establecida,

confirmando la heterogeneidad estructural y dos tamafios de poros.

La muestra de carb6n activado CG900 (figura 7.5) presenta curvas

caracteristicas con mayor tendencia lineal, evidenciando la presencia de un solo tamafio
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de microporo, es decir, esta muestra tiene una estructura homogénea de microporos. Al
final de la curva, ¢sta se cleva abruptamente por la adsorciéon y condensacion capilar
sobre la superficie. En la figura (7.6) sc ven dos regiones lincales sobre cada una dc las
curvas caracteristicas, indicando que, a pesar de la homogeneidad estructural mostrada
en las curvas de la figura 7.5, aqui apareceria una pequeiia diferencia en los tamarfios de

microporos estrechos.

La muestra de carbon activo NORIT (figura 7.7) presenta claramente tres
regiones lineales por la presencia de tres tamafios de poros, la Gltima regién lineal, a
altas presiones, puede deberse al proceso cooperativo de llenado de microporos [4,5] y

finalmente la condensacion capilar en meso y macroporos. La figura (7.8) muestra

curvas que tienen un parecido a las curvas presentadas en las muestras anteriores, donde

el CaHg se ve impedido de penetrar los poros muy estrechos (efecto malia).
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Figura 7.1 Representacion grafica del modelo de D-R para las isotermas de adsorcion de
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Figura 7.2 Curvas caracteristicas del modelo de D-R para las isotermas de adsorcion de CH,, C;Hg y
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Figura 7.3 Representacion grafica del modelo de D-R para las isotermas de adsorcion de

Ar, N, O, y CH, sobre carbon activado SHIRASAGI.
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Figura 7.4 Curvas caracteristicas del modelo de D-R para las isotermas de adsorcion

de CH,, C;Hgy C,H, a 189.2 K y CO, a 273.2 K sobre el carbon activado SHIRASAGI.
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Figura 7.5 Representacion grafica del modelo de D-R para las isotermas de adsorcion de

Ar, N,, O, y CH, sobre carbén activado CG900.
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Figura 7.6 Curvas caracteristicas del modelo de D-R para las isotermas de adsorcion de . CH,, C;Hg y

C,H;a2189.2 Ky CO, a 273.2 K sobre el carbon activado CG900.
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Figura 7.7 Representacion grafica del modelo de D-R para las isotermas de adsorcién de

Ar, N,, O, y CH, a 80.2 K sobre carbdon activado NORIT.
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Figura 7.8 Curvas caracteristicas del modelo de D-R para las isotermas de adsorcién

de CH,, C,Hsy C,H, a 189.2 K y CO, a 273.2 K sobre el carbén activado NORIT.
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Figura 7.9 Representacion grafica del modelo de D-R para las isotermas de adsorcion Ar, N,, O, y CH,
sobre carbon activado FLUKA
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Figura 7.10 Curvas caracteristicas del modelo de D-R para las isotermas de adsorcion

de CH,4, C;Hgy C;H, 2 189.2 K y CO, a 273.2 K sobre el carbon activado FLUKA.

En las figuras (7.9) a (7.10) se presentan las gréaficas para la muestra de carbon
activado FLUKA, en la primera se observan lineas rectas muy bien definidas en el

rango de bajas presiones por la presencia de un solo tamafio de microporos y luego, la
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desviacion hacia arriba muestra el rango donde se produce la condensacion capilar en

mesoporos, que contiene dicha muestra.

7.3 Distribucion de ancho medio de poros empleando ¢l modelo de D-R

Con la ecuacion de D-R (6.13) se determinaron las energias de adsorcion promedio
para las distintas muestras estudiadas, usando valores de 3 dados en la Tabla 6.2. Con
dichos valores de energias se estimd ¢l ancho medio de poros de tales muestras,
cmplcando las ccuaciones (6-14 a 6-17). Los graficos dc la distribucién de poros dc las

muecstras s¢ presentan cn las figuras (7.11 al 7.15).

CATO1 —N2 CATD1-CO2

n =20 na20
<L> = 1,089 [nm) <> =0.664 [nm]

r I
103 111 10 038 0.03 o
Unm) Urem)

CATD1 —-CH4

n =20 CATO1 —C2H4
<L> = 0.803 [nm) n =20

<> = 1.400 [nm)

078 0. o | I

Yrm) 132 1. 148

Figura 7.11 distribucion de ancho medio de poros L del carbon activado CAT, determinada mediante el

modclo de D-R.
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El analisis del tamafio de poros se comenz6 con N,, CO, y CH,, considerando
posteriormente al C;Hy como una alternativa, que conformd un grupo de cuatro gases
con los cuales se buscé determinar el ancho medio de poros.

Como se puede apreciar en la figura (7.11), la distribucion de tamafio de poros
de la mucstra CAT dado por ¢l Nj seffala un ancho medio de poro de 1.1 nm, ¢l CO; no
da un tamaiio de poro definido, sin embargo sefiala que el tamafio de poros se
encontraria a valores de L mas altos, de igual manera, el CH4, en cambio el C,Ha,

detecta un tamafio de poro aparentemente mas grande que el determinado por el N,.

SHIRA —CH4 SHIRA —CO2
n =20 n =20
<L> =0.729 [am) <> =0.632 [nm]
I
o 0.7 0.74 0.87 0.01 0.63
o) Ynm)
SHIRA—=N2 SHIRA—C2H4
n=1J3 n =20
<L =0.722 (nm] <> =1.248 [nm)
, - ’ ] ] _
0.00 0.78 0.83 |"'. I.IJG 153
Unm) Uren]

Figura 7.12 distribucion de ancho medio de poros L del carbon activado SHIRASAGI, determinada

mediante el modelo de D-R.

La distribucién de tamafio de poros que corresponde al N, (figura 7.12), muestra
que el carb6n SHIRASAGI tiene un ancho medio de poros de 0.72 nm, el CO; sefiala
que la mayor poblacion de poros se encuentra a valores mas altos que 0.6 nm, el CHy4

evidencia valores por debajo de 0.7 nm, lo que implicaria la presencia de otro tamafio de
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poros distinto al detectado por el N;. Aunque ninguin otro gas da sefiales de poros tan

pequefios. El C;H, indica que el tamaiio de poros se encuentra a por debajo de 1.2 nm,

situacion que permite asegurar el tamafio de poros es el detectado por el N,.

En la figura (7.13) ¢l N2 da la informacién de un ancho medio de poros de 0.63 nm para

la muestra CG900, el CO; indica que el tamafio del poro esta a valores por encima de

0.40 nm,

CG900 —N2
n =20
<L> =0.632 [nm]

0; 0.'0| O:M
Unen]
CG900-CH4
n=20
<> =0.654 [nm]
0:02 0.'60 0:74
Unm]

CG900 —-C02
n =20
<L> =0.475 [nm]

0.3 0.44 0.48
Unm]
CGY900-C2H4
n =20
<L> =1.325 [nm]
t.'oa .83 2.r|u
Unm)

Figura 7.13 distribucion de ancho medio de poros L del carbon activado CG900, determinada mediante

el modelo de D-R.

aspecto que corrobora la sefial que da el N2; el CHy4 indica que el ancho medio de poros

es de 0.65 nm que coincide con el detectado por el N, y C;Hs que ademas encuentra

poros mas grandes, también da cuenta que el tamafio de poros aparece hacia valores mas

pequeiios de L. Esta muestra presenta un solo tamafio de poros.
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NORIT —=N2 NORIT-CO2
ne20 n=20
<L> = 1,009 [nm] <> =0.639 [nm]

103 1.00 113 0.85 081 0.68

R

NORIT —-CH4
n =20
<> =0.720 [nm)

NORIT —C2H4
n =20
<> =1.136 [nm)

0.'74 l ' I ' I

Unen) 1.08 10 114

sl

Unen)

Figura 7.14 distribucién de ancho medio de poros L del carbon activado NORIT, determinada mediante

¢l modclo de D-R.

La figura (7.14) muestra las distribuciones de la muestra NORIT. El N; indica
que hay poros del tamaiio de 1.1 nm, el CO, sefiala valores més altos para L, el CH,
encuentra un tamafio de poros de 0.72 nm y el C;Hy da la informacién de poros mas
grandes que 1.14 nm, con lo que se puede concluir que la muestra NORIT tiene una

distribuciéon muy heterogénea de tamarios de poros.



FLUKA —CH4
n=20
<L =0.777 [rm]

FLUKA-CO2 -
n =20
<> =0.594 [nm]

R
.03 073 0. 0.0 0.5 0.01
Unm) {rem)
FLUKA —=N2 FI.UKA —C2H4
n =20 n =20
<L> =1.385 [nm) <> =1.337 [nm)
I:JJ l:” 1.39 T ~T T
L[m] 1.30 132 1.4

Figura 7.15 distribucion de ancho medio de poros L del carbdn activado FLUKA, determinada mediante

el modelo de D-R.

Finalmente, para FLUKA (figura 7.15) las distribuciones no son muy claras, el
CO, muestra que el tamafio de poros se encuentra a valores mayores 0.60 nm. El CHy y

el C;H,4 indican que el tamaiio de poros se encuentra a valores mas altos, cercanos al de

1.38 nm detectado por ¢l N,.

Como se ha podido evidenciar, la aplicacion del modelo de D-R a las isotermas
de Na y G,y a bajas presiones, CO,, CHy cn todo ¢l rango de presiones de trabajo, para
determinar tamaiio de poros de muestras de carbones activados microporosos de
caracteristicas estructurales y superficialmente heterogéneas, no dan una definicién muy

bucna del tamaiio de poros de las mucstras, por lo tanto, s¢ empleard ¢l modclo mas

general de D-A.
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7.4 Modeclo 11: Ajuste de los datos experimentales ecmpleando el modelo de D-A.

La aplicacion de la ccuacion de Dubinin-Astakhov (D-A) a los datos experimentales
de adsorcion de gases sobre carbones activados cubre rangos mayores que los de bajas
presiones (Peq<10 mmHg) y, si bien no alcanzan a todos los puntos de las isotermas,
tienen un rango suficientemente amplio como para poder determinar mas detalles la
distribucion del ancho medio de poros, energia media de dichos poros y la distribucién

de energias de adsorcidn de las muestras.
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Figura 7.16 Isotermas dc adsorcion de 7 gascs adsorbidos sobre carbon activado CAT.
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Figura 7.17 Isotermas dc adsorcién de 7 gascs adsorbidos sobre carbdn activado SHIRASAGIL.
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IFigura 7.18 Isotermas de adsorcion de 6 gasces sobre carbon activado CG900.
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Figura 7.19 Isotcrmas de adsorcion de 7 gases sobre carbdn activado NORIT.
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Figura 7.20 Isotermas de adsorcion de 7 gases sobre carbon activado FLUKA.

p [memig)

Todas las isotermas mostradas fueron ajustadas con el modelo de Dubinin-Astakhov,

utilizando el método de cuadrados minimos, el valor de n fue optimizado realizando

calculos de regresién lineal hasta encontrar el error de la ordenada al origen AV

minimo.

estructural de los carbones activados.
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7.5 Distribucion de ancho medio de poros empleando el modelo de D-A

La distribucion de ancho medio de poros obtenida mediante el modelo de Dubinin-

Astukhov (D-A) permite estimar ¢l tamafio de poros con mayor detalle que el estudio
rcalizado mediantc el modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R), pues incorpora mayor
informacién de la isoterma. Las gréficas de las distribuciones de poro de las 5 muestras
(CA'T, SHIRASAGI, CGY00, NORIT, IFLUKA) estudindas con sicte gases simples (Na,

CH,4, CO,, Ar, C3Hy4, CoHg) se encuentran a continuacion.

7.5.1 Andlisis de la distribucién de ancho de poros de la muestra CAT

CATO1 —02
n =135
<> =1.214 [nm]

CATO1—-N2
n =12
<> =1.227 [nm]

— I
y r 1,14 121 1328
115 122 128 Grem)
Unm)
CATO1 —-CO2 CATO1 —CH4
n =19 n=1.38
<L> =1.238 [nm] <> =0.977 [nm]
T Oj.“ o087
123 ]
Ynren)
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CATO1 —C2H4 CATO1 —C2H6
n =48

<> =1.324 [nm]

n=23
<L =1.215 [nm)

T Y T
v ' [P D] 1.32 1.34

tfiwn] 1{run)

CATO1—Ar
n =37
<> =1.335 [nm]

L

]
Figura 7.21 Distribucion de ancho medio de poros L dcl carbon activado CAT.

Las distribuciones de ancho medio de poros (L) de la muestra CAT se presenta
en la figura 7.21. Estas distribuciones dicen que este carbdn activado tiene un solo
tamafio de microporos (=1.23 nm) identificado con N,, CO, y O,, dicha informacién es

sustentada por el C,Hy y el Ar. Este ultimo indica que el tamafio de poros se encuentra

a valores mds bajos. A pesar de su coédrea (0 didmetro molecular) el Ar no alcanza a

detectar este poro, probablemente debido al hecho que no posee momento cuadrupolar.

El CH,4 parece mostrar otro poro, aunque aparentemente identifica dos tamafios de poros

distintos.

En sintesis, el carbén activado CAT, muestra principalmente un tamafio de
microporo, sin descartar que la muestra posea otros, que la hagan mas heterogénea,

aspecto que concordaria con lo mostrado en las curvas caracteristicas de D-R.
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7.5.2 Andlisis de la distribucién de ancho de poros de la muestra SHIRASAGI
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Figura 7.22. Distribucion de ancho medio de poros L del carbon activado SHIRASAGI.

La figura 7.22 mucstra las distribuciones de ancho medio de poros para la
mucstra SHIRASAGI. Sec tienen identificados claramente dos valores (0.70 nm y 0.93
nm), valorcs encontrados con N, y Ar, respectivamente. El CH,4 confirma practicamente
¢l mismo tamarfio de microporo encontrado por el N, de aproximadamente 0.70 nm. Las
pequefias diferencias entre estos valores se debe a que estdn tomadas en distintos rangos
de presiones relativas y es de esperar que den resultados diferentes. El CO,, si bien no
detecta tamafio de poro, da la informacién de que el tamafio de poro buscado se
encuentra a valores mds bajos. El C;Hg al igual que el O, sale decl esquema de
microporos y da la informacion sobre poros mas grandes, tal como indica la
distribucion. El C;Hy da informacién de un poro mas grande que el determinado por el
Ar, sin embargo, parece detectar también el mismo tamafio de poros aunque en una
proporcion menor. En consecuencia, esta muestra de carbon activado contiene dos

tamafos de poros.
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7.6.3 Analisis de la distribucién de ancho de poros de la muestra CG900
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Figura 7.23 Distribucién dc ancho medio de poros L del carbdn activado CG900.
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La mucstra CG900 tiene un unico tamafio de poro ( L = 0.70nm) identificado
por los gases, N2 y COay, tal como se aprecia en las distribuciones. El O, no aparece en
la figura debido a que el modelo de D-A no ajusta su isoterma, en casi ningln rango de
presiones relativas. El CH, informa que el tamaiio de poros se encuentra a valores mds
altos que 0.52 nm, el Ar, C;H4 y C;Hg indican que se encuentra a valores mas bajos que
los que ellos detectan. Por lo tanto, este carbon activado tiene un solo tamaiio de poro,
al menos mayoritariamente y es consistente con la informacién proporcionada por las

curvas caracteristicas de D-R.
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7.6.4 Analisis de la distribucién de ancho de poros de la muestra NORIT
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Figura 7.24 Distribucion de ancho medio de poros L del carbdn activado NORIT.
La muestra NORI'T tambicén presenta aparentemente dos tamafios de microporos,
aunque cn este caso del andlisis realizado, se ve que el CH,; no es muy representativo, en

el sentido de la presencia de otra poblacion de poros mas estrechos que 0.83 nm. El O,

detecta un poro del orden de 1.49 nm. Todos los otros gases conlirman ¢l tamafio de

microporos de aproximadamente 1.10 nm detectado por el Ns.

7.6.5 Analisis de la distribucion de ancho de poros de la muestra FLUKA
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Figura 7.25 Distribucién de ancho medio de poros L del carbon activado FLUKA

Las distribuciones del ancho medio de poros para la muestra FLUKA se
muestran en la figura 7.25. Esta muestra contiene en principio, un solo tamafio de
microporos (L = 1.74 nm) detectado por el C,Hg y sustentada por el O, y el C;Hy. El
CHy, indica la presencia de un poro mas pequciio (L=0.70 nm) la misma que es sefialada
por cl Nj, ¢l Ary CO,. El Nj, Ar y CO; no detectan ¢l poro méas grande dado que no
alcanzan a llenar dichos poros en ¢l rango de presiones considerado en la ecuacidn de
D-A. De todas mancras, si bien existen dos tamafios de poros, uno se encuentra en

mayor proporcién que el otro, tal como se ha notado en las curvas caracteristicas de D-

R.
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En conclusion, la muestra CAT ticne un rango de microporos de 1.21 nm, la
muestra SHIRASAGI entre 0.70-0.93 nm, la muestra NORIT de 1.03-1.50 nm y la
muestra FLUKA con un rango de 0.70-1.73 nm. Se espera que la mayoria de las
mucstras presenten al menos una distribucion de encrgias bimodal. Por otra parte la
muestra CG900 tiene un solo tamarfio de poro por lo que se esperaria que su distribucidn
de energias tenga un solo pico bien definido.

De las distribuciones observadas, se concluye que las muestras estudiadas

mucstran heterogencidad estructural (diferentes tamaios de poros).

En cuanto a los gases, el N2 a 80.2 K y el CO; a 273.2 K se complementan muy

bicn, dado que ambos dan informacién similar. El CO, es adsorbido en difcrentes

rangos de porosidad por un mecanismo similar a la adsorcién de N, (llenado de
microporos) y tienen la capacidad de identificar poros de cualquier tamafio. El CH4 a
189.2 K también actiia de manera similar a dichos gases, limitando su identificacion a
poros pequefios (L<1 nm). El O, y Ar identifican tamafios de poro mayores a 0.70 nm..

El C,Hs y el C,Hg identifican poros mas grandes que 0.90 nm (tabla 7.2).

7.5.6 Resumen de ancho medio de poros y sus encrgias halladas para las cinco

muestras de carbones activados con los distintos gases empleados

Tabla 7.1 Ancho medio de poros para las cinco muestras de carbon activado

Gas
Muestra N, 0O, Ar CO, CH,4 C,H,y C,Hs
CAT L=1.23 |L=1.21 |L<1.34 |L=1.24 |L=0.98 |L=1.22 |L=1.32
SHIRASAGI |L=0.72 (L>1.16 [L=0.93 |L<0.89 |L=0.68 |L=0.99 |{L>1.18
CG900 L=0.69 - L<0.87 [L=0.71 |L>0.52 {L<0.93 |L<1.24
NORIT L=1.13 |L=1.49 |L<1.32 {L=1.03 |L<0.83|L=1.20 |L<1.5]l
FLUKA L<1.43 |L>1.79 |L<1.44 |[L>0.48 |L=0.70 |L>1.34 |L=1.74

Nota.- El ancho medio de poros L se encuentra en unidades de nanometro (nm).
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Tabla 7.2 Encrglns medias (14,) de los poros para las cinco mucstras de carbdn activado

Gas
Mucstra N, O, Ar CO, Cll, Gl CyH,
CAT 19.8 16.1 18.1 19.4 22.5 14.4 10.9
SHIRASAGI {26.4 E<20.2 |23.1 E>23.6 |27.4 17.2 E<12.3
CG900 27.1 - E>24.6 |26.6 E<32.1 (E>i184 (E>12.2
NORIT 21.0 16.2 E>18.3 |21.9 E>245 (144 E>9.7
FLUKA E>16.7 |E<13.4 |E>14.9 |E<33.9 |26.9 L<7.9 3.1

Nota.- La energia E, se encuentra en unidades de (kJ/mol).

La tabla 7.2 contiene las energlas de adsorcion promedio de cada uno de los poros

identificados y en listados en la tabla 7.1.

7.6 YVolimenes de microporos V,

Se determiné el volumen de microporo de las muestras estudiadas, mediante los
modelos de D-R y D-A. A los efectos de comparar resultados las tablas 7.3 y 7.4, solo
muestran cuatro de los gases empleados en la determinacion de los volimenes de
microporos, dado que solo csos cuatro gascs ajustan las isotermas con ¢l modclo D-R.
En ¢l caso dcl CO,, los volimenes calculados con el modelo de D-A son supecriores a
los de D-R, esto se debe a que D-A ajusta mejor los datos de adsorcién de las muestras
dc carbon activado. En cl caso dcl N,, los volimcnes de D-A, son ligecramente
superiores al cncontrado con D-R, porque, a los clectos de cencontrar una mcjor
distribucion dc tamafio dc poros (ver scccion 7.5), los datos fucron ajustados un poco

mds alla dc la regién dc bajas presionces consideradas para los ajustes con D-R.

Tabla 7.3 Volamencs de microporos de las S mucstras de carbdn activado, segun D-R, en volumen

equivalente de liquido del adsorbato en [cm®/g].

Mucstra N, CO, CH, C,H, V, Promedio
CAT 0.39 0.20 0.33 0.51 0.36
SHIRASAGI 0.33 0.26 0.33 0.45 0.34
CG900 0.19 0.19 0.22 0.29 0.22
NORIT 0.32 0.21 0.23 0.24 0.25
FLUKA 0.34 0.15 0.22 0.26 0.24
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Tabla 7.4 Volumences de microporos dc las S mucstras de carbén activado, segin D-A, en volumen

cquivalente dc liquido del adsorbato en [cm’/g].

Mucstra N, CO, CH, C,H, Vo Promedio

CAT 0.39 0.44 0.40 0.37 0.40
SHIRASAGI 0.38 0.38 0.31 0.29 0.34
CG900 0.27 0.31 0.17 0.20 0.23
NORIT 0.28 0.35 0.27 0.28 0.30
FLUKA 0.37 0.10 0.17 0.48 0.28

Otro aspecto a tomar en cuenta es la diferencia de volimenes calculados
mediante las isotermas de adsorcién de N, y CO, (tabla 7.3), tales diferencias sefialan
cudn homogénea es la distribucion del tamafio de poros; por cjemplo, la mucstra
CG900, tiene un solo tamaiio de poro y el hecho de que sus volumenes presenten el
mismo valor, es una sefial de homogeneidad de la microporosidad. En cambio las otras
mucstras ticnen los volimenes distintos. El volumen detectado por ¢l CO; es menor al
detectado por el N, esto se debe a que las moléculas de CO; a la temperatura de 273.2
K ticnen la capacidad dc adsorberse cn las parcdes dc los poros de potenciales dc
adsorcion muy altos y probablemente solo lo hacen en poros mds estrechos, en cambio
el N, ademas de adsorberse en poros estrechos, también lo hace en los mas anchos [8,9].

Asi como sc rcalizo la comparacion entre N y CO,, también se pueden hacer
comparaciones cntre ¢l Clly y Colly a 189.2 K, ambos gases permiten encontrar
volimenes no muy distintos, dado que el CHy y el C;Hy4, el primero de estructura
tetrahédrica y el otro bi-triangular planar, de acuerdo a su orientacion espacial, pueden
ocupar el mismo volumen de poros.

Los volimenes de microporos calculados mediante D-A (tabla 7.4) son algo
distintos, con tales resultados no se podria inferir la homogeneidad estructural,
simplemente, porque el rango de presiones en las cuales se ajusto con el modelo de D-A
fue distinto para cada caso y desde luego, como se dijo antes, fue con el objetivo de
determinar el tamafio de poros de las muestras estudiadas, cubriendo un rango mas
amplio de presiones. Razén por la cual no se hace una comparacion estricta de los
volimenes de microporos calculados por ambos modelos.

De todas maneras, los promedios de volumenes de microporos calculado con

ambos modelos, a pesar del rango de ajuste de D-A, no son muy diferentes
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Tabla 7.5 Densidades de algunos adsorbatos en su estado liquido

Gas | Densidad (g/cm”) | Referencias
N, 0.808 9

CO, 1.023 9

CHy4 0.415 10

Cally 0.5608 [

7.7 Conclusiones

La aplicacién de los modelos de D-R y D-A a las isotermas experimentales, se

complementan muy bien en el estudio de los carbones activados microporosos, el

primero da informacion de cuan heterogénea es la estructura de los microporos a través

de las curvas caracteristicas y el segundo, permite estimar con mayor precision el ancho

medio de poros a partir de su distribucion.

El empleo de varios gases es extremadamente util para confirmar que el tamafio de

poros cstimado cs ¢l corrccto.
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8. SUPERFICIES SOLIDAS HETEROGENEAS
8.1 Introduccion

La naturaleza heterogénea de las superficies s6lidas es en parte consecuencia del
modo en que fueron obtenidas o de su historia previa. Varios mecanismos basicos permiten
distinguir la heterogeneidad.

Cuando una superficie inicialmente uniforme (suave) es calentada por encima de
cierta temperatura se vuelve rugosa debido al desplazamiento de sus d4tomos (o moléculas)
desde las posiciones de equilibrio en la red del sé6lido y su migracion a sitios de mads alta
energia sobre la superficic [1]. St después que se establece el equilibrio, el sélido se enfria
rapidamente, su estructura queda "congelada" en un estado metaestable caracteristico a la
temperatura Ty, a la que se formd. Tales superficies, si bien retienen su estructura ain en la
presencia de moléculas fisicamente adsorbidas, pueden, sin embargo, modificarse por
especies quimisorbidas. Si un so6lido se forma a partir de la sinterizacién de un polvo, su
estructura estard determinada por la temperatura de tratamiento térmico [2].
Alternativamente, dicho tratamiento térmico puede permitir la recristalizacién parcial o
total del s6lido, como ocurre en la grafitizacion del carbon negro de humo [3]. A menudo
se forman peliculas delgadas por borboteo (sputtering) o condensacién a partir de la fase

vapor: las estructuras asi obtenidas por lo general, son metaestables y heterogéneas, pero

al elevarse la temperatura pueden recocer a un estado mas cercano al equilibrio [4]. Las
superficies heterogéneas también pueden formarse por reacciones quimicas superficiales

(por ej. etching o grabado) o por reaccién con un componente gaseoso (por €j. oxidacidn).

Otro importante nimero de solidos se obtienen por precipitacién a partir de la fase

liquida, o por la floculacién de suspensiones coloidales [5].

Muchas de las estructuras generadas a través de estos mecanismos tienen, por lo
general, un caracter fractal, determinado por sus condiciones de preparacién [8]. La
relacién entre naturaleza fractal y heterogeneidad es tema de diversos campos de
investigacion. A pesar de la complejidad y variedad de formas para obtener superficies
heterogéneas, dichas superficies exhiben similitudes en sus propiedades de adsorcion y

tienden a responder, en distintos rangos de presion, a alguna de las isotermas de adsorcién
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empiricas. Esto sugiere que los diferentes mecanismos por el cual se forman las superficies
reales se relacionan a algin patrén estadistico general, el cual se vera reflejado en sus
propiedades de adsorcion. Se enumeraran y discutiran algunos de los intentos hechos para
cxplicar estos mecanismos para lucgo relacionarlos con las propiedades adsortivas de los

solidos resultantes.

8.2 La formacién de superficies heterogéneas

La formacion de una superficie rugosa se puede producir a partir de una superficie
inicialmente uniforme por desplazamiento de atomos de la superficie hacia estados de mas
alta energia, a temperaturas Ty que se aproximan al punto de fusion T, del sélido:
tipicamente T¢> 2/3 T,,. La naturaleza de este proceso fue descrita por Burton et al [7], y
simulada por Weeks y Gilmer [8]. Van Beijeren y Nolden [9], y Dash|10] han rcalizado
extensos estudios sobre la rugosidad superficial. La figura 6.1, ilustra el aumento de la
rugosidad con el aumento de la temperatura. La energia de los atomos en cada sitio depende
de la coordinacion y simetria de dichos sitios. La energia mas baja u, corresponde a un
sitio completamcntc coordinado sobre la cara del cristal con empaquetamiento mas denso.
Se¢ supone que, dada la amplia variedad de sitios posibles (caras, bordes, esquinas, etc), el
espectro de energia puede considerarse continuo. La enecrgia ui® de un atomo que ocupa

un sitio, respecto a u,, es el "exceso de energia" del sitio.
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Figura 8.1 Rugosidad de la superficie generada por método Monte Carlo

en funcién del aumento de la temperatura (el parametro considerado es la relacion kT/¢, ¢ medida de

Ia enerpfa intermolecular)

lLa relacion entre la rugosidad de una superficie y sus propiedades adsortivas fueron
consideradas, por Cerofolini [11], quién inicialmente postulé que el nimero N; de atomos

con una cncrgia Ui(cx) csta rclacionada al numcro N, c¢n c¢l nivel u, por la ecuacién de

Boltzman:

N _ L (8-1)

y que el area de la superficie con energia u es proporcional a N;.

Posteriormente, Cerofolini [12] usé argumentos cinéticos para justificar la ecuacion
(8-1). Planteé cxpresiones para la velocidad con quec los dtomos pasan de un sitio
completamente coordinado hacia el borde de la superficie, donde son "moviles"; que se

compensa con la velocidad con la que tales &tomos "moviles" retornan a la superficie. En
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estado estacionario, se obtiene una ecuacién como (8-1). Sin embargo, ahora Ty, no es la

temperatura a la cual se forma la superficie, sino una temperatura, en general mas alta.

Si se acepta la ecuacion (8-1) entonces la funcién de distribucién ¢ (u;®), es decir,
la fraccion de la superficie con un exceso de energia en el intervalo u;® a u+dy, ),

esta dada por:

kT
oy 1 e ™/ .
P = para 0 < u'™ <y,
S |—e k"r,
P(uy=0 para u'®> y, (8-2)

Donde u,* es el maximo valor de u. ¢ (u*) est4 normalizada en el intervalo [0, u, ).

Si u,*® es suficientemente grande comparado con kT, la ecuacion (8-2) se reduce a:

) =—¢ F7 (8-3)

kT,

8.3 Aproximacion por condensacion

Existen varias modelos de adsorcion que pueden reproducir los datos experimentales
obtenidos con superficies homogéneas, tales como el grafito, nitruro de boro, etc.[13],
razon por la cual los modelos empleados para describir superficies homogéneas no pueden
ser empleados para describir datos experimentales de superficies heterogéneas, excepto
para un rango limitado dc cubrimicnto. s nccesario tomar en cucnta cl grado dc
heterogeneidad a fin de describir correctamente las isotermas experimentales.
Inmediatamente surge el problema concerniente a la solucion matematica de la ecuacion
general de adsorcién. Existen muchos trabajos en esta area, en el cual se emplean

diferentes aproximaciones (Cascarini[14], Gauden[15], Puziy[16]).
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L.as 1sotermas de adsorcion V(P,T) representan un promedio sobre todos los valores de

las encrgias de adsorcion (€) que existen sobre la interface gas-sélido.
VP, T) =V, Jo, T, e)x(e)de (8-4)
9

donde: O(P,T,e) es la fraccion de cubrimiento a una temperatura T y presién P sobre una
superficie que exhibe una energia de adsorcion €, Q es el dominio fisico de las energias de

adsorcion presentes en la interface gas-solido, V, denota la capacidad de la monocapa, es
decir, la cantidad de adsorbato méxima que puede estar adsorbida en una monocapa
caracteristica.

x(€) denota la distribucién de areas superficiales (sitios de adsorcion) con distintos
valores de €. Desde el punto de vista fisico, representa una distribucion de energias de
adsorcion discreta.  Sin embargo, como cl espectro de cnergias ¢s denso, x(s) s¢ pucde

aproximar por una funcidn continua.  Los sitios de adsorcion distribuidos sobre la

superficic que exhiben distintos valores de € describen la topografia de dicha superficie. Se
sabc quc las drcas supcerficiales que ticnen ¢l mismo valor de encrgia de adsorcién son

agrupadas en zonas (parches), formando las llamadas superficies homotdcticas, las cuales

histéricamente fueron consideradas como sub-sistemas de adsorcidon independientes. Por

tal razon, 0(e,P,’T) sc denomina tradicionalmente como “isoterma de adsorcidn local™.
Por conveniencia se supone que la energia de adsorcion € varia de cero a mas

infinito, ¢s decir, 0 <& < +eo. La intcgral para V(P,T) tienc la forma:

O(P,T) = ?H(P,T,g) 2(£)de (8-5)

donde: (P, T) = (V/V,).

Encontrar la clase de funcion de distribucién de energia y(€) es un problema tan
antiguo como interesante y es el responsable del comportamiento total descrito por las
ecuaciones empiricas, cuando la isoterma de adsorcién local O(P,T,e) es conocida. En
términos matematicos, el problema es resolver la ecuacion integral de Fredholm de primer

tipo[17, 18] dada por la ccuacion (8-5), con respecto a la funcion y(e), conocidos O(P,T) 'y

el nucleo 0(P,T,e).

138



El método de solucién mdas simple y probablemente el mds antiguo, es llamado
"aproximacion por condensacion (CA)". En este, el verdadero nucleo, es decir, la isoterma
local O(P,T,e), es sustituido por la "isoterma de condensacion”, 0.(P,T,e), que es una

funcion peso y cstd definida como:

0, P <P, (¢,T);
OC(P,Tye_)'

1, P> P, (c,T) (8-6)

P.(e,T) es la "presion de condensacion", a la cual el cubrimiento superficial sobre una
region de superficie que tiene energia de adsorcion (g), se eleva abruptamente desde cero a
uno. A pesar que P.(g,T) es una funcidén de decrecimiento mondtono para el incremento de

g, 1a ecuacidn (8-6) se puede escribir también de la siguiente forma:

-
0, e<e. (T,P),
0.(P,T,€)= (8-7)

1, e>¢e. (T,P)

Reemplazando 6(P,g) por 0.(P,e) la ecuacion para

toda la isoterma queda:
(P,T)= [0.(P.T,&)x(s)de (8-8)
0

0, en vista de la ecuacion (8-7)

O(P,T) = O]x(s)de (8-9)

e.(T,P)

Diferenciando la ecuacion (8-9) con respecto a P, se tiene que:

o0 o€
| =—ple (P =2 8-10
(0/'),- zie.(P 7)?{ = ) (8-10)
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Tomando &, como variable independiente, igualando a € y usando la relacién inversa entre

t( 1) y Pe(e, 1) se obtiene;

89\ or
x(8)=- (ap)(ag) . (8-11)

Esta aproximacion de condensacion si bien parece una aproximacion grosera para un

microporo simple, permite resultados exactos para conjuntos de poros con distribucién de

energias de adsorcidn continuas.

8.4 Encrgias dec superficic y de adsorcion

Es necesario establecer una relacion entre el exceso de energia de un sitio (u“) y la
energia de adsorcién (g) sobre dicho sitio. Como energia de referencia se toma la de
adsorcion sobre una superficie perfectamente plana y homogénea (u® = 0; € = g,). Dado
que los sitios con energia u, son aquellos para los cuales, los d4tomos de superficie estan
completamente coordinados (tienen un numero maximo de valencias saturadas), se espera
que tengan un minimo de energia de interaccion con una molécula adsorbida. Los sitios
con altas energias de exceso son aquellos en los cuales el &tomo de superficie esta menos
cnlazado al sustrato, y consccuentemente ticnen una gran alinidad por las moléculas
adsorbidas. Asi para la adsorcion de moléculas simples, donde no hay factores electrénicos
especificos y donde los factores estéricos pueden ser ignorados, se espera que g; aumentara
con u® (dando signo positivo a la energia de adsorcion sobre el sitio i). A partir de esto se
encuentra que la distribuciéon correspondiente a las energias de superficie ajustara una

(ex)

distribucién de energias de adsorcidn que aumenta con u;* . Estos argumentos son validos

para el caso de heterogeneidad por regiones, que se pueden asociar a la adsorcion sobre las
diferentes caras del cristal.
Como no es posible (ni siquiera en el caso mas simple) derivar una ecuacidn

(ex) (ex) y €

matematica exacta entre u' " y €, se propuso [12] la relacién siguiente entre u

u™ =a (e-g,)+B (e-¢,)’ (8-12)
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donde: a' y B' son coeficientes positivos.

Tomando esta ecuacidn con la ecuacion (8-3) se obtiene:

-

2(&) =[ g ] [——al;(:) } =[a+2B(s - &,)]e EE o) (8-13)
% g B
donde o = T, y B KT,

Como se supone que ul es positivo, la ecuacién (8-12) admite solamente valores

positivos de (e-g,).

8.5 Caracteristicas generales de isotermas de adsorcion correspondientes a superficies

de so6lidos heterogéneos
Se aplicara la aproximacién por condensacion (CA) junto con la ecuacidon (8-13).

Como antes, la isoterma de adsorcion total esta dada por:

O(P,T) = ?Z(E)d&‘ (8-14)

£, (P.T)
por ejemplo, para el caso en que la isoterma local es la de Langmuir, £¢(p,T) esta dado por:

e, (P, T)= len(—%) (8-15)

con

« _ (2mm)* (KT)* q*(T)

8-16
ll:‘qll (’I‘) ( )
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donde: m es la masa de la molécula de adsorbato, h la constante de Planck, q® y q" las
funcioncs dec particion molecular relacionadas a los grados de libertad internos de la

molécula de adsortivo en los estados gaseoso y adsorbido, respectivamente.

Ahora la isoterma de adsorcion total queda:
H(P,T) = @~ %(8:~50)-p(s, -&0)’ (8-17)

6 en términos de presion:
_ h 21 2 £
In@(P,T)=A,— AKkT In > - A,(kT)" In > (8-18)

donde: P, es la presion de vapor saturado del adsortivo liquido y:

A, =(e, —¢, Jou—B(e, —€,)] (8-19)

A, =[a—-2P(g, —€,)] (8-20)

A, =P (8-21)
K

g, =kT 11{15;) (8-22)

Cuando los parametros de adsorcidn, a, B, €, & son tales que A,;<<A|, esto es, 20, la
ecuacion (8-18) tiende hacia la ecuacién de Freundlich. Por otro lado, si A, >> A tendera
a la ecuacion de Dubinin-Radushkevich (DR). Asi la ecuacion (8-13) para la distribucion
de energias permite explicar estas dos ecuaciones de adsorcion empiricas. Sin embargo, en
general, la isoterma total serd un hibrido entre las ecuaciones de Freundlich y DR. En otras
palabras la dependencia de InV(P,T) con el In(P,/P) estara situada entre la primera y
segunda potencia de In(P,/P). A presiones muy bajas cuando | In(P,/P) | es grande, DR
prevalecera incluso cuando Az sca pequefio comparado con A, A presiones mas altas,

segun Dubinin [19] se observa el comportamiento de Freundlich y existe una clara
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semejanza entre las graficas tedrica y experimental. Sin embargo, dado que los valores de
Ay son siempre positivos (ecuacién de Freundlich a pequefios valores de an(Po/P)), y
también lo son los valores de A; (tangente negativa en graficos de DR), se debe encontrar
otra causa para las desviaciones negativas en los graficos de DR a presiones mds altas. La
misma puede deberse a las interacciones entre moléculas adsorbidas. Por eso, en la practica

se encuentran valores de n mayores a 2.

Cabe pues esperar que a presiones intermedias se tenga la funcién:

V(P,T)= e_{(f)'"(_’%)} : ]<n<5 (8-23)

donde: E es una constante, que simulara el comportamiento predicho por la ecuacién (8-
18). La ecuacion (8-23) es la ecuacion empirica de Dubinin-Astakhov (DA)[20]

La ecuacion (8-23) también se puede escribir como:

9(1:,[:',, n) =c (8-24)

Considerando la variable x = € - g = kT In(Py/P) y tomando a = BE,, la fraccion de

superficie libre esta dada por:

Ir(x,lz'o,n) = 1 - e[ ’ :l (8'25)

que corresponde a la distribucion de Weibull con parametros a y n. Por la discusién
realizada anteriormente pareceria que las diferentes regiones de distribucién de energias
determinan el comportamiento en diferentes regiones de presiones. Usando la

aproximacion por condensacidon, la ecuacién de Dubinin-Astakhov corresponde a la

siguiente distribucion de energias:

n-1
f(xa,n) =" (8-26)
ane['(?;)"]
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cuya medin puy desvineion estindar o estin didas por:

n

o = azl:r(] +3)- F(] +1)'] (8-28)
n n

donde: I es la funcion gamma. Se puede ver que o*/u® es independiente del parametro a.

p= al“(l + 1) (8-27)

Si n < 3.602 la distribucion tiene una cola larga hacia la derecha. Si n = 3.602 la
distribucion se aproxima a una normal. Si n > 3.602 la distribucién tiene una cola larga
hacia la izquierda.
S1 Xi,......XN es el dato de kT In(P¢/P) medido, con un tamafio de muestra N. La funcién
de probabilidad L esta definida como:

N

L(a,m X, X ) =[] f(X,50,n) (8-29)

i=1
[ esta definido como en (8-26), pero con valores de Xi substituidos por x. Los estimadores
de la probabilidad maxima (ML), <a> y <n>, para a y n son los valores para los cuales la

funcion de probabilidad (o su valor logaritmico) tiene su maximo. El madximo se obtiene

requiriendo que las derivadas de L con respecto a, a y n sean iguales a cero, dando las

siguientes ecuaciones:

N >X"InX,
-<7>—N PaC +> InX, = (8-30)
1
X-("> (n)
<a>=[zN‘ J (8-31)

a y n son reemplazados por <a> y <n> para indicar que (8-30) y (8-31) sean utilizadas para

las estimaciones. En el caso de la distribucion Gauss, para encontrar el ML se tienen
expresiones analiticas de parametros de estimacion, es decir, la media y la varianza. Esto
no sucede con los estimadores de ML de los parametros de Weibull. La ecuacidn (8-30) no
se¢ puede resolver analiticamente. Para calcular el pardmetro de estimacion <n>,

comunmente se aplica el método de Newton Raphson. Subsecuentemente la escala del

parametro estimador <a> se obtiene a partir de la ecuacion (8-31).
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8.6 Cilculos y resultados experimentales
Para la distribucion de energias de adsorcién, se resolvié la ecuacién integral de
Fredholm, empleando la aproximacién por condensacién, como se mencion6é en las

secciones anteriores de este capitulo, para ello, se hace uso de la ecuacién (8-32).
5
E=(¢-¢)=RTIn > (8-32)

Reordenando esta ecuacion se tiene:

I

P=Pe * (8-33)

como:

I

0 = e—( ’”"") = ajouz,'/', P)x(E)dE (8-34)
0

Derivando respecto a E se obtiene:

I

nkE"t - N "
Zl;‘g(lz','l‘,l’) == ¢ (ﬂ[( ) (8-35)

(BE, )
Para encontrar la funcion de distribucién 7 requerida, se asocia la isoterma

macroscopica o global dc Dubinin-Astakhov con, la isoterma local de Langmuir.

I

CoyP  Caybre ¥

N _ (8-36)
TR 1y, R
oy _E
(L) 14Cppe ™
& =%(—%—]e (M) " (8-37)
ﬁ 0 C(,,.)Poe_ﬁ

La ecuacion (8-37) es la funcion de distribucion de energias de adsorcion, con un solo

parametro C(T).

La distribucion de energias de adsorcion de las muestras de carbon activado estudiadas, se

muestran en las figuras (8.2 — 8.5).
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La funcién de distribucién de energias de adsorcion del carbén activado CAT (fig.
8.2), indica la deteccion de dos sitios de adsorcion, un pico muy importante que identifica
la interaccion adsorbato-adsorbente en microporos y el otro pico corresponde a otro tamario

de poros confirmado mediante la distribucion de tamafio de poro de la Tablas 7.1 y 7.2.

CATO1-CH4 CA1D1-C02
n =10 - 1.3
<E> = 22.46 [W/mol] <E> = 19.09 [W/mot]
X(E} X(€)
50 29.0 6.0 30 20 “0

Figura 8.2 Funcion de distribucion de energias

de adsorcion del carbén activado CAT.

El CH; tiene desplazado el maximo de energia del pico mas grande, al igual que el

mostrado por el CO,. Por la forma y ancho del pico mayor y por la distribucién bimodal

que presentan, se puede inferir que la muestra tiene una estructura de poros y superficie

heterogéneas
SHIRA —CH4 SHIRA—CO2
n =2.1 n =1.7
<E> = 27.37 [W/mol] <E> = 23.60 [k//mol]
X(€) X(E)
50 250 430 5.0 2.0 30

E{kJ/mol] €[/ o]

Figura 8.3 Funcidn de distribucién de energias

de adsorcion del carbon activado SHIRASAGI.
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La distribucién de energias de adsorcion mostrada por el gas CH; para la muestra
SHIRASAGI ( figura 8.3) estd en concordancia con la energia calculada con el modelo de
D-A. La distribucion determinada mediante CO, es similar a la encontrada con CHy. Cabe
destacar la correlacién existente entre las sefiales mostradas por ambas distribuciones con la
energia de los poros detectados, es decir, las energias de los picos encontrados concuerdan
con las energias de poros de tamafio 0.99 y 0.70 nm (ver tablas (7.1 y 7.2). De acuerdo a la
forma y el ancho de picos, se concluye que esta muestra es también heterogénea, estructural

y superficialmente.

CG900-CH4 CG900-CO02
n =2.4 n =1.6
<E> = 32.05 [W/mol] <E> = 26.61 [kJ/mol)
X(E) X(E)
:o 25.0 430 .1”0 2;‘0 4:'»0
E[kd/mol] €[k/mol]

Figura 8.4 Funcion de distribucidn de energias

de adsorcidn del carbon activado CG900.

Las distribuciones de energias de adsorcion de la muestra CG900 (figura 8.4), presentan
una ligera distribucién bimodal, con la presencia de un pico importante y bien definido,
mostrando una homogeneidad mayor. Una segunda sefial que no se ve tan pronunciada
como en las otras, aparece en su distribucion indicando que el carbén activado presenta una
cicrta heterogencidad. El valor maximo dc encrgia de la distribucion dada por ¢l CO; sc ve
muy desplazada hacia valores mas altos de energia, este desface da cuenta de una fuerte
interaccién adsorbato-adsorbente, es decir, se produce reaccidon quimica del CO; con los
dtomos de carbono de la superficic [21], aspecto que permite cexplicar la isotcrma de

adsorcidon de CO; sobre esta muestra mostrada en las figuras (4.12 y 4.20).
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NORIT —~CH4 NORIT-CO2
n =138 n=1.8
<E> = 24,47 [W/mol] <E> = 21.86 [k/mol]

X(E) X(€)

8.0 23.0 4; 0 3.0 20 45.0
E{k//mol) €[/ mol)

Figura 8.5 Funcién de distribucidn de energias

de adsorcidn del carbon activado NORIT.

[.a muestra de carbon activado NORIT (figura 8.5), presenta distribuciones de energias de
adsorcion bimodales con ambos gases.  Los maximos se encuentran desplazados hacia
valores mas altos de energia , por la forma de sus sefiales, se puede inferir, que se trata de
carbones activados muy heterogéneos, dado que tan solo el pico menor de ambas
distribuciones coincide con la energia de uno de los poros detectados para esta muestra

(L=1.20 nm).

FLUKA—-CO2
n =23
<E> = 33.89 [W/mol]

FLUKA—-CH4
n =21
<E> = 28.89 [W/mol]

®
X(®) X

% P P oot
€/ rmol]

Figura 8.6 Funcidn de distribucion de energias

de adsorcion del carbon activado FLUKA.
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La figura (8.6) muestra las distribuciones de energias de adsorcién de la muestra FLUKA.
Al igual que las distribuciones anteriores, presenta una distribucién bimodal, que en el caso
del Cllg, tiene un segundo pico que adquicre relevancin y que puede deberse a una
presencia importante de un segundo tamafio de poros. Ls interesante notar que la energfa de
dichos picos concuerdan con lus cenergias de los poros encontrados en dicha mucstra, cs
decir para L=1.74 y L=0.70 nm ver Tabla (7.1 y 7.2). Las distribuciones también indican

que esta muestra es heterogénea,

Los desplazamientos de las curvas hacia valores mas bajos o mas altos de energias, quiza se
debe al empleo de dos adsortivos distintos, en este caso CO, y CHs, a diferentes

temperaturas experimentales (189.2 y 273.2 K, respectivamente).

En sintesis, existe una razonable consistencia entre ambas distribuciones para las muestras
estudiadas (tablas 8.1 y 8.2).
Tabla 8.1 Energias aproximadas de sefiales y valor del parametro C(T) encontradas

mediante la adsorcion de gas CHg,

E (pico1) E (pico2) C(T)
CAT 10 32 0.10
SHIRASAGI 10 28 0.15
CG900 15 28 0.25
NORIT 12 35 0.35
FLUKA 13 28 0.25

Tabla 8.2 Energias aproximadas de sefiales y valor del parametro C(T) encontradas

mediante la adsorcion de gas CO,,

E (pico1)  |E (pico2) C(T)
CAT 10 32 0.002
SHIRASAGI 10 27 0.003
CGS00 10 43 0.001
NORIT 10 28 0.003
FLUKA 15 25 0.020

8.7 Conclusiones

Las distribuciones de energias de adsorcion de las cinco muestras de carbon activado

estudiadas en el presente trabajo, presentan distribuciones con dos méximos, mostrando la

149



presencia de al menos dos sitios de adsorcion. Dichas distribuciones dan un pico muy

importante y otro que, dependiendo del tipo de la muestra, puede ser mds o menos

pronunciado.

Finalmente, se puede concluir que las muestras estudiadas son carbones activados de

estructura microporosa y superficies heterogéneas, exceptuando la muestra CG900 que

cvidencia mayor homogencidad.
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9. Simulaciones Monte Carlo
9.1 Introduccion

La simulacioén por computadora se emplea para alcanzar resultados precisos en problemas
que debido a su complejidad la mecdnica estadistica no los puede tratar ain recurriendo a
groseras aproximaciones. En este sentido, las simulaciones numéricas se convierten en un
elemento bdsico para corroborar un modelo e indicar cuin exacto es dicho modelo. Los
resultados de las simulaciones numéricas pueden asimismo ser comparados con los obtenidos de
experimentos en sistemas reales. Si el modelo empleado en las simulaciones es adecuado, serd
posible extraer conclusiones sobre el comportamiento a nivel microscopico ampliando de esta
manera el conocimiento del sistema real considerado.

Dado este papel de enlace y a la forma en que se obtienen y analizan sus resultados a las
simulaciones sc las denomina “experimentos numéricos”

La simulacién numérica da una camino directo desde las propiedades microscopicas del
sistema (masas atomicas, interacciones entre atomos, geometria molecular, etc.) a las
propiedades macroscopicas experimentales (ecuacién de estado, coeficientes de transporte,
pardmetros de orden estructural, etc.). El interés en este tipo de calculos va mas alld del
meramente académico, dado su utilidad en desarrollos tecnolégicos, pues permiten predecir
cOmo se comportara un sistema en condiciones extremas, cuyos experimentos son o bien dificiles
de obtener, o bien costosos en tiempo y dinero, o ambos. Por ejemplo los detalles del
comportamiento de algunas especies en interfases son dificiles y/o imposibles de determinar
experimentalmente pero no presentan mayores dificultades en una simulacién numérica.

En el presente trabajo interesara analizar el comportamiento de las moléculas vecinas a
superficies solidas. En particular, estudiaremos el fendmeno de adsorcién y el comportamiento

de las moléculas adsorbidas.

9.2 Sistemas modelo y potenciales de interaccion

El estado microscopico del sistema puede especificarse en términos de las posiciones y

momentos del conjunto de particulas que lo constituyen: dtomos y/o moléculas. Dentro de la
aproximacion de Born-Oppenheimer es posible expresar el Hamiltoniano H del sistema como

una funcion de variables de los nucleos dado que el movimiento electronico ha sido promediado



adecuadamente [1] . Asumiendo la aproximacién clasica el Hamiltoniano de este sistema de N
moléculas se puede escribir como la suma de las funciones de energia cinética y potencial. Estas

funciones dependen de las coordenadas (qi) y los momentos (p;) generalizados de cada molécula.

En notacidn condensada resulta:

q = (q1s Q25 eeeery gN) 9.1)

P = (P15P2s +sssesePN) (9.2)
asi se tiene

H(q,p) = H(p) + V(q) (9.3)

La energia potencial, V, contiene la informacién concerniente a las interacciones
intermoleculares y cualquier otro tipo de interaccion presente en el sistema (en este trabajo la
interaccion de las moléeulas del sistema con el sOhido).

Algunos detalles referidos a la energia potencial son:

9.2.1 Sistemas atomicos
Considerando el caso simple de un sistema que contiene N 4tomos. La energia potencial
puede dividirse en términos que dependen de las coordenadas individuales de cada 4tomo, de

pares, tripletes, etc.

V. = >v() + Zsz(ri,rj) + }_:f}:'v:,(ri,rj,rk) (9.4)

i i i i i k>

Donde: las sumas de pares y tripletes indicadas deben hacerse de manera de no contar mas de
una vez cada interaccion (es decir, ij y ji) El primer término representa, en este caso, la
interaccion de cada molécula con el solido. Los dos primeros términos son los de mayor
importancia en el presente caso, dado que la interaccidn de tripletes tiene importancia solamente
cuando la densidad del sistema es grande (por ejemplo en el estudio de liquidos y sélidos) . El
segundo término depende exclusivamente de la distancia de separacidn entre moléculas, rjj=/r-r;/
[2,3,4]. En la Figura (9.1) se muestra un ejemplo de esta energia de interaccion en funcién de la
distancia de separacion.

Lste tipo de potencial llamado BBMS se obtiene a partir de de resultados experimentalcs
como asi también de calculos tedricos para las contribuciones de largo alcance.
El potencial BBMS [5] muestra las caracteristicas tipicas dc las interacciones intermoleculares.

Con una cola atractiva a grandes separaciones, debida a la correlacion entre las nubes
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electronicas que rodean a los 4tomos (fuerzas de Van der Waals o dispersién de London). Como
se observa en la figura (8.1) hay un pozo negativo que es responsable de la cohesi6n en las fases
condensadas. Finalmente hay un aumento muy répido de la energia que da origen a una "pared"

repulsiva a distancias cortas y que se debe a la superposicién de las nubes electronicas no

enlazadas.

150
v (r)ky (K)

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
-+

-150%

Figura 9.1. Potencial BBMS (linea llena) para Ar-Ar. Potencial de Lennard-Jones 12-6 (linea punteada)

Otros potenciales que si bien son mds idealizados reflejan las caracteristicas salientes de las

interacciones reales [5], entre ellos se encuentra el potencial de Lennard - Jones 12-6:
- 12 G (i}
V() = 4e (—) — (—) (9.5)

¢s ¢l mas utilizado. Si los paramctros o y € sc cligen apropiadamente. Es costumbre expresar cl

valor de ¢/k (k constante de Boltzman) y a o en A, en el caso del argén los valores

correspondientes son 120 K y 3.4 A. Estos parametros, colocados en el potencial y empleado en

las simulaciones producen resultados que estan de acuerdo con los experimentales.
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9.2.2 Sistema molecular

La interaccién entre los nicleos y las nubes electronicas de cada par de moléculas es

funcioén de las posiciones, r; y 1j, y orientaciones relativas de ambas moléculas, Q,,Q ; (sistema

molecular) [6]. Para modelar estas interacciones se emplea la aproximacion "4dtomo - 4tomo" o

"sitio - sitio". La interaccion total es suma de las interacciones de pares de sitios tal como se

ilustra en la Figura (8.2) y su expresion matematica es:

v(rij ’Qi >Qj ):Z Z Vab (rah ) (96)

Donde: a , b toman los valores de 1,2; vy, es el potencial del par que actia entre los sitiosay b, y
Iab €S la scparacion entre sitios. Cada sitio de interaccion estd centrado en el centro de masa del
atomo en cuestion, de manera de representar los efectos basicos de la geometria molecular.

Uno de los defectos de esta aproximacion es el numero de sitios necesarios para describir

adecuadamente una molécula.

Figura 9.2. Modelo "sitio - sitio" para describir la interaccion en moléculas diatomicas

9.2.3 Calculo del potencial

Un punto importante en el célculo del potencial de interaccién es la forma en que dicho

potencial se calcula durante la simulacion. Esta es la parte que mas tiempo de calculo requiere
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por lo tanto es crucial escribir un programa que sea lo mas eficiente posible. Si bien este es un

aspecto técnico y depende del tipo de computadora con que se trabaje [5].

9.3 Construccién del potencial intermolecular
9.3.1 Construccion del potencial modelo

El proceso de construccion del potencial de interaccién intermolecular se realiza en dos
etapas. En la primera se elige un potencial razonable a fin de efectuar algunas simulaciones.
En la segunda, los resultados obtenidos se utilizan para mejorar el potencial de manera
sistematica.

Cada interaccion entre pares de sitios pucde modclarse con un potencial de Lennard -
Jones. En caso de no tomarse en cuenta las interacciones elcctrostaticas, lo finico que se requiere

son los valores de los parametros que aparecen en dicho potencial. Es posible encontrar en la

litcratura los valores buscados, por ¢jemplo (Tabla 9.1):

Tabla 9.1. parametros de interaccion dtomo-atomo

Alomo |k K] | o [A]
C 512|335
O 61.6 2.95

Ar 119.8 3.41]

N 37.3 3.31

El parametro de enecrgia, €, crece con el nimero atomico a medida que aumenta la
polarizabilidad. El parametro de distancia, o, esta estrechamente vinculado con el tamaiio del
sitio de interaccion que aumenta hacia abajo en un grupo de la Tabla Periddica y disminuye de
izquierda a derecha en un periodo a medida que se incrementa la carga nuclear.

Los paramctros entre pares de sitios diferentes pueden calcularse a partir de  los
parametros para sitios iguales. Esto se logra utilizando las denominadas reglas de combinacion
de Lorentz - Berthelot. Por ejemplo a partir de los parametros (€aa, Gaa) Y (€bb 5 Obb) que describen

las interacciones entre A-A y B-B, se calculan los del potencial de interaccion A-B como:
€ab = (€aa fibb)l/2 9-7)
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Cab = 1/2 (Caa + Obp) (9-8)

Con estos valores es posible realizar una simulacion y determinar su bondad. Es
importante sefialar primero, que éstas no son las tnicas reglas de combinacion [7]; segundo, que
cl pardmctro de distancia esta, en general, biecn cstimado por estas reglas y tercero, que el
parametro de energia puede diferir del valor correcto hasta en un 70% [8].

Una vez que se dispone de los parametros de interaccion y se realiza una simulacion se
pueden encontrar dos situaciones, por un lado que los parimetros sean buenos y se los pueda

utilizar con seguridad; o que los resultados obtenidos no reproduzcan los valores experimentales

y por lo tanto sca ncecesario corregirlos.

9.3.2 Ajuste del potencial

Existen varios métodos para corregir los parametros. El méas obvio es el de prueba y error
que consiste en variar sistematicamente los valores utilizados hasta que las simulaciones
produzcan resultados en acuerdo con los valores experimentales. En el caso de adsorcién fisica
es posible vincular los potenciales de interaccidn con el 2° coeficiente del virial gas - solido. Esto
permite encontrar los valores que mejor reproducen los resultados experimentales. Este método

presenta ¢l inconveniente que se necesitan obtener las isotermas de adsorcion en un rango muy

amplio de temperaturas y en la regidon de cubrimientos superficiales bajos [8].

9.4 Unidades reducidas

Las propiedades de los sistemas suelen expresarse en unidades reducidas. Para sistemas
compuestos por un solo tipo de atomos o moléculas se utiliza la masa de dicha molécula como
una unidad fundamental (m = 1). Como consecuencia el momento y la velocidad de estas
particulas son numéricamente iguales, lo mismo ocurre con fuerza y aceleracion. Esta
metodologia se puede extender a otras magnitudes. Si las moléculas interactuan a través de un
potencial simple como el de Lennard - Jones, €ste es descrito por un par de parametros y se re
definen tanto energia como longitud. A partir de estas se obtienen otras cantidades

automaticamente. Por ejemplo: temperatura (T* = kT/g); energia (E* = E/¢); longitud (L* = L/o)

y volumen (V* = V/o?).
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Las variables termodinamicas reducidas determinan ¢l estado o, mas precisamente, ¢l conjunto
de estados correspondientes. Generalizando, se puede decir que, si el potencial tiene la forma:
v(r) =¢ {(r/o) (9.9)

hay un principio de estados correspondientes que se aplica a las propiedades termodinimicas,
cstructurales y dindmicas. Por lo tanto, el potencial de Lennard - Jones puede emplearse para
ajustar la ecuacion de estado de un niimero grande de sistemas [9,10].

El uso de unidades reducidas evita la duplicacion de simulaciones y tiene ventajas desde
el punto de vista técnico computacional. Por ejemplo, si los pardmetros ¢ y € se toman como
unidad, no aparecen en el programa de simulacién y en consecuencia se ahorra tiempo en los

calculos. Por supuesto que en estas condiciones el programa depende del potencial elegido.

9.5 Numeros aleatorios y su generacion
9.5.1 Generadores de nimeros aleatorios

El problema de los nimeros aleatorios y su generacion es vital para las simulaciones. El
mejor modelo puede dar resultados invalidos si se lo monitorea mediante una simulacién
numeérica cuyos numeros aleatorios no son “buenos”.

Una delinicion prictica de alcatoriedad cn ¢l contexto de secuencias gencradas por una
computadora, es que el programa determinista que genera los nimeros seudo - aleatorios debe
ser distinto e independiente del programa que utiliza dichos numeros. En otras palabras, un
programa de simulacidén debe producir los mismos resultados, independientemente del generador

de numeros aleatorios que se use. Si esto no ocurre entonces al menos uno de los generadores no

es bueno.

9.5.2 Distribucion uniforme de nimeros alcatorios en el intervalo (0,1)

Casi todas las aplicaciones utilizan nimeros aleatorios &; distribuidos uniformemente en

el intervalo (0,1). Un generador multiplicativo tipico es de la forma:

Xi+1 = a Xj mod (M) (9-10)
Donde: a y M son numeros enteros positivos grandes. La operaciéon mod (mddulo) simplemente

significa:
X mod (M) =X - M int (X/M) (9-11)
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donde int es la funcion parte entera. Cada nimero generado cae, por lo tanto, en el rango (O,M-1)

y el numero aleatorio deseado, &, esta dado por:

&i=Xi/M (9-12)
Dado que el numero aleatorio no puede exceder M-1 los nimeros pueden repetirse luego que M-
1 hayan sido generados.

La caracteristica m4s importante de un generador de niumeros aleatorios es su periodo y

no su velocidad de calculo. Ademas, debe permitir inicializar la secuencia tantas veces como se
desee tanto en forma reproducible como aleatoria (por ejemplo utilizando la hora, minuto y
segundo). Los test mas importantes han sido descritos por Rubinstein [11]. Si los nimeros
alcatorios generados se agrupan de a pares (£,1)) y se representan en un grilico debemos obtlencer
una distribucion uniforme en un cuadrado de lado unitario. Si se agrupan en tripletes (€,1m,£) debe

obtenerse una distribucidon uniforme en un cubo de lado unitario.

9.6 Estudio dc sistemas pcqueiios

Las simulaciones numeéricas se realizan generalmente sobre sistemas que contienen entre
10 y 10000 moléculas. El tamafio del sistema esta limitado por las caracteristicas técnicas de la
computadora y fundamentalmente por el tiempo de calculo necesario para completar una
simulacion. El tiempo requerido para calcular las interacciones intermoleculares es proporcional
a N* El mayor obstaculo radica en la gran fraccién de moléculas que quedan en la superficie de
cualquier muestra pequeiia; para 1000 moléculas en un arreglo ctiibico de 10x10x10 no menos de
488 moléculas estan cn las caras del cubo [5]. Si el cubo esta 0 no rodeado por un envase las

moléculas de las superficies experimentaran fuerzas muy distintas a que si estuvieran en el seno

del liquido que se pretende simular.

9.6.1 Condiciones de contorno periddicas

El problema de los efectos de superficie y/o borde pueden ser evitados implementando
condiciones periddicas de contorno [12]. La caja cabica se replica a través del espacio pura
formar una red infinita. Durante la simulacién, a medida que una molécula se mueve en la caja
original, su imagen periddica en cada caja vecina se mueve exactamente en la misma forma.

Luego, cuando una molécula abandona la caja central, una de sus imagenes entrara por la cara
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opuesta. En la caja central no hay paredes y no existen moléculas en la superficie dado que no
hay ninguna superficie. Esta caja simplemente constituye un sistema de coordenadas para
determinar la posicion de cada molécula. En la Figura 9.3 se muestra un ejemplo en 2
dimensiones.

I:n cste cjemplo las cajas duplicadas sec denominan, arbitrariamente, A - . Cuando la
particula I se muceve fuern de laeaja (al como se dijo antes, oten ingresn por ¢l lndo opuesto, (Con
este mecanismo la densidad de la caja central, y por lo tanto la del resto, se conserva. No es
necesario guardar en memoria las coordenadas de las imédgenes dado que se vinculan muy

facilmente con las de las moléculas en la caja central.

Figura 9.3. Condiciones periddicas de contorno en un caso bidimensional (Ref.5)

Es importante preguntarse si las propiedades de un sistema pequeiio, infinitamente
periodico, son iguales a las del sistema macroscopico que pretendemos simular. Esto dependeré
del alcance de las fuerzas de interaccion intermoleculares y del fendmeno que deseamos estudiar
[5]. Para un fluido compucsto por atomos quc intcractGian a través de un potencial de Lennard -
Jones c¢s posible realizar una simulacion en una caja cabica cuyo lado sea aproximadamente 6c.
En este caso ninguna particula sera capaz de notar la simetria de la red periddica. Si la
intcraccion intermolecular es de mas largo alcance, entonces habrd una interaccién importante

entre una particula y sus imédgenes siendo entonces, bastante sensible a la simetria del sistema

cuando en realidad el fluido debicra scr 1sotropico.
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El uso de condiciones periédicas de contorno elimina la aparicién de fluctuaciones de
gran longitud de onda. Para un cubo de lado L, la periodicidad suprimira cualquier onda con una
longitud de onda mayor que L. Luego, no es posible simular, por ejemplo, un liquido cerca de su
punto critico (gas - liquido) donde las fluctuaciones criticas son macroscdpicas [5].

A pesar de todo lo dicho se ha demostrado que las condiciones periddicas de contorno
tienen poco efecto sobre las propiedades termodinamicas y estructuras de fluidos a condicion de
que no se esté proximo a una transicion de fase. Es importante notar que las cajas de simulacion
no necesariamente deben ser cubicas, sino que pueden tener cualquier geometria. La unica
condicion obvia que se debe cumplir es que las condiciones periddicas que se implementen
tengan la misma periodicidad.

En este caso particular, estudio de la interfase gas - s6lido, las condiciones periddicas son
mas simples. El sistema esta limitado en la direccién z por el sélido, que constituye el fondo de
la caja de simulacidn; en las dirceciones x ¢ y el sistema cs infinito, por lo que se aplica lo que sc
ha dicho. Existe otra limitacion en la direccidn z; en efecto, para simular un gas adsorbido en
equilibrio con la fase gaseosa es necesario que dicha fase gaseosa exista, es decir, que una
molécula que se desorbe y pasa a la fase gaseosa no se vaya del sistema. En otras palabras,
debemos crear un sistema con un volumen finito y constante; para ello se coloca un plano
reflectante a cierta altura sobre el sdlido. Si una molécula intenta salir de la caja de simulacion es

devuelta hacia adentro.

9.6.2 Truncado del potencial

Se debe ahora encarar el problema de calcular las propiedades de un sistema sujeto a
condiciones periddicas de contorno. La parte principal de las simulaciones implica el calculo de
las energias de interaccion para una configuracion dada. Consideremos que ya se ha calculado la
energia de interaccion de la molécula 1 suponiendo que vale la aproximacion de aditividad de a
pares. Debemos incluir todas las interacciones posibles entre la molécula 1 y cualquier otra que
esté dentro de la caja de simulacion. Esta sumatoria tiene N-1 términos. Ademads, en principio se
deben incluir también las interacciones de la molécula 1 con todas las moléculas imagen situadas
en las réplicas de nuestra celda de simulacion. Obviamente, esta suma tiene infinitos términos y

no es posible realizarla. Pero si el potencial de interaccion es de corto alcance se puede restringir
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la sumatoria. Consideremos que la molécula 1 est4 en el centro de una regi6n que tiene el mismo
tamaiio y forma que la caja de simulacién basica (ver Figura 9.4).

La molécula 1 interactia con todas las moléculas cuyos centros estan dentro de esta region,

esto incluye las imagenes mds proximas del resto de las N-1 moléculas del sistema. Esta
aproximacion cs conocida como convencion de minima imagen. In cstas condiciones, cl
cdlculo de la energia de interaccion es una sumatoria con 1/2 N(N-1) términos. Este numero, si
bien es realizable pues es finito, puede resultar poco practico. Una aproximacién adicional
mejora significativamente la situacion. La mayor contribucién a la energia de interaccion

proviene de las moléculas que estdn mds préximas a una dada y por lo tanto es posible definir

una zona de corte para las interacciones que se deben calcular.

A Sl
0O

r --:——1—-
C)-C
M 4 P

\

Figura 9.4. Truncado del potencial (clrculo con lineas punteadas)(ref.5)

En general esta zona tiene geometria esférica, es decir, se calculan las interacciones de
una molécula dada con todas aquellas otras que se encuentren dentro de una esfera de cierto
radio, r. (circulo punteado en la Figura 9.4). La introduccién de un corte introduce una ligera
perturbacion en el resultado y para ello, el radio de la esfera (o circulo en el caso 2D) debe ser lo
suficientemente grande como para garantizar que esto se cumpla. Por ejemplo, en el caso de
particulas que interactuan a través de un potencial de Lennard - Jones, la energia de interaccion

¢s 1.6% del minimo a una distancia rg = 2.5 [5]. Existen diversas condiciones para corregir cl
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error introducido por truncar el potencial de interaccion de manera de recuperar el resultado
correcto. Una es que la distancia de corte no sea mayor que ia mitad de la longitud de la caja por

un problema de consistencia con la convencién de minima imagen.

9.7. Mccanica cstadistica
9.7.1 Muestreo en los distintos conjuntos

[.a simulacion numérica genera informacion a nivel microscopico y la conversion de csta
informacion detallada en términos macroscdpicos es el terreno de la mecanica estadistica.

El estado termodindmico de un sistema macroscdpico de un solo componente (la
extension a uno multicomponente es simple), estd definido por un conjunto pequefio de variables
como: numero de particulas, temperatura y presion. El resto de las funciones termodinamicas
pueden obtenerse de la ecuacion de estado y de las ecuaciones termodinamicas fundamentales.

Cada estado del sistema esta definido por un conjunto de N variables. Si consideramos a
cada estado como un punto en un espacio N-dimensional (espacio de las fases) se tiene que
todos los estados del sistema forman un conjunto. Las propiedades del sistema se obtienen como
promedios sobre dicho conjunto. El conjunto es entonces, una coleccion de puntos I' en el
espacio de las fases, distribuidos segiin una funciéon de densidad de probabilidad p(I'). Esta
funcidn esta determinada por los parametros macroscopicos que se mantengan constantes (NPT,
NVT, etc.). Considerando el Teorema de Liouville, como una ley de conservacion de la densidad
de probabilidad, se encuentra que p(I') es independiente del tiempo (dp/dt = 0).

Ahora se deben obtener los promedios del conjunto, pues hay infinitos puntos en el
espacio de las fases y la sumatoria tiene infinitos términos. En principio se busca seguir una
trayectoria, cn cl espacio dc las fases, que pase por todos los puntos. Dicho de otra forma, debe
ser posible generar todos los estados accesibles al sistema para tenerlos en cuenta en el
promedio. Si no se cumple esta condiciéon y solamente se tienen en cuenta unos pocos estados,
los resultados seran, obviamente incorrectos. Un sistema que cumpla con esta condicién se dice
que es ergoddico [5].

Para mejorar la eficiencia y precisién del muestreo es conveniente usar, en lugar de

pen(I) (que representa un arreglo en equilibrio), una funcién de peso weq(I') que satisfaga:

) = YD) 9.13
Pon(l) 0 (9.13)
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Q=D W,([D) (9-14)

D, (1.4

= > W (1)

Donde A es un propiedad que depende de I'. La funcién de peso es una forma no-

(9-15)

normalizada de pe,(I') con la funcién de particion Q., (también llamada suma sobre estados)

actuando como cl factor de normalizacién. Ambas funciones Q. Y Wen pucden contener factores
multiplicativos arbitrarios que dependen de la definicién del cero de entropia [5]. Qen es funcién
de las propicdades macroscdpicas que definen al conjunto. La conexion con la termodindmica

clasica se hace mediante la definicién del potencial termodinamico W, [13]:

\llcn =-1In an (9'16)
Funcion que presenta un minimo cuando el sistema se encuentra en equilibrio termodinamico.

Hasta aqui se ha utilizado ocasionalmente el lenguaje de la mecénica clasica y se ha
asumido que los estados accesibles del sistema sqn discretos y que por lo tanto se puede sumar
sobre ellos. Si el sistema estd encerrado en un recipiente, habra un niimero infinito de estados
cuanticos. En la aproximacion clasica I representa un conjunto de variables discretas por lo que
¢s posible reemplazar la suma por una integral clasica. Sin embargo, en los cdlculos no sc¢ puede
realizar la integracion sin recurrir a un método numérico, es decir convertir las integrales en
sumas, por lo que, distinguir entre una u otra aproximacion no tiene relevancia practica [8].

Una forma de resolver el problema del célculo de las cantidades termodinamicas puede
ser la evaluacidén directa de Q., definida como corresponda para el conjunto que se esté
utilizando. Esta suma no es posible de realizarla sobre todos los estados pues hay una gran
cantidad de estados que tienen poco peso debido a solapamientos irreales entre los nucleos
repulsivos de las moléculas. Como estos estados carecen de importancia, se busca realizar la
suma de manera tal que los excluya y solo incluya aquellos que posean una gran probabilidad.
Desafortunadamente no es posible realizar este calculo. Sin embargo, generar un niumero

grande de estados del espacio de las fases que luego serin empleados para calcular los

promedios, es la idea central subyacente de la técnica de Monte Carlo.
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Haciendo una analogia con la dindmica molecular en el sentido que el promedio (ec.
9.15) del conjunto sea reemplazado por una trayectoria en el espacio de las fases. Se puede hacer
una descripcién general independiente del conjunto que se escoja, de manera que lo Unico que
cambian son las formas de las ecuaciones y algunas de las variables. Supongamos que se pueda
cncontrar una ccuacion de movimicento que permita pasar de un estado I'(z) al estado siguiente
P'(ti ). DLsto no neeesita de ningunainterpretneion (isica y  puede  ser completamento
determinista o ser estocdstica o aleatoria. Para que este método sea 1til debe satisfacer algunas

condiciones:

a) la densidad de probabilidad del conjunto no debe cambiar a medida que el sistema evolucione;

b) cualquier distribucién de partida razonable debe evolucionar a la solucidn estacionaria;

c) se admite la ergodicidad del sistema simulado; aunque no se pueda probar en el sistema real.

S1 estas condiciones son satisfechas habra se pueden generar, a partir de un estado inicial,
una sucesion de estados que a largo plazo seran’muestreados con la densidad de probabilidad

correcta. En este caso el promedio del conjunto se asemeja a un promedio temporal:

1 T obs
Aobs=<A>cn =_Z A(F(T)) (9- 1 7)
obs t=l
en la practica Ty ¢ un numero grande. Esto cs lo que hacen las simulacioncs Monte Carlo. El
truco radica en generar la trayectoria en el espacio de las fases. Debido al numero finito de

estados generados en cualquier simulacion, debe verificarse que los resultados no dependan del

estado inicial (esto mismo ocurre ¢n las simulactones por dinamica molecular) [5].

9.7.2 Conjuntos mas comunes

Los conjuntos mas utilizados son: ¢l microcanénico (NVE constantes), el canonico (NV'T
constantes), ¢l isotérmico-isobarico (NPT constantes) y el gran candnico (WVT constantes). Para
cada conjunto se indican entre paréntesis las variables que definen un estado del sistema. Las
otras magnitudes termodindmicas deben determinarse promediando sobre todo el conjunto de

estados generados.
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Dc estos cuatro conjuntos, dos, el canénico y el gran canoénico, son los de mayor interés

para el estudio dc la interfasc gas - sdlido.

—H(I")]

La densidad de probabilidad en el conjunto “candnico” es proporcional a e[ kT

Donde I" representa cl conjunto de posiciones y momentos de la particula, H ¢l hamiltoniano y

la funcion dc particion es:

_h(r)
QNVT=Ze( E ) (9-18)

en la aproximacion cuasi-clésica, para un sistema atomico:

|1 [ H(r,p))
_ — n kT i
Qurr=w fer " drdp (9-19)
La funcion termodinamica apropiada en este caso es la energia libre, A, de Helmholtz:
A
! T =—=InQuyr (9-20)

Como en el conjunto candnico todos los valores de energia son permitidos, existen
fluctuaciones y como la energia es separablc en cinética y potencial, la funcién de particidn

puede factorizarse en el producto de un término cinético (gas ideal) y potencial (exceso):

A

Quvr= : ].1 fe(—ﬁJdP J e(ﬁ]dr (9-21)

Nuevamente, para un sistema atdmico se encuentra:

¥ \VAN
lNVT:_N'A"N (9-22)
]
h? 2
A Zy— (9-23)
Tm

A es la longitud de onda térmica de de Broglie, m la masa de la particula, h la constante de

Planck. El término de exceso es:

v

=V e( ) dr (9-24)
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ZNV.|.=IC( l‘\:n)dr (9-25)

Znvr es la llamada integral configuracional.

Como consccucncia de la factorizacion de la funcidn de particion, todas las propiedades
termodindmicas derivadas de la energfa libre pueden expresarse como una suma de dos términos,
uno correspondiente al gas ideal y otro denominado configuracional (depende solo de las
coordenadas de las particulas). Obtener las propiedades del gas ideal es simple, por lo que el

problema se limita a evaluar la integral configuracional durante la simulacién y luego sumarle las

correspondientes contribuciones del gas ideal.

kT

U L),
La densidad de probabilidad del conjunto “gran candnico™ es proporcional a e[ ]

Donde p es el potencial quimico. Ahora, el niimero de particulas N es una variable junto con sus
coordenadas e impulsos. La funcion de particion gran candnica es:

_HopN uN
kT

sz[ y J=;c(

y en la aproximacion cuasi-clasica siempre para un sistema atémico, se tienc:

Q NVT (9'26)

1 8
= ;
sz;w [e! ¥"drdp (9-27)
y la funcion termodindmica apropiada en este caso es simplemente: -PV/kT:
PV
- T =—InQ 7 (9-28)

Cualquier método que se use para generar los distintos estados, debe permitir la creacion y

destruccion de particulas.

9.7.3 Promedios termodinamicos sencillos

Una consecuencia de la equivalencia de arreglos es que, se provee una funcioén de fase
compatible que puede ser identificado en cada caso, las propiedades termodinamicas basicas de
un sistema modelo pueden ser calculados como promedio en cualquier conjunto conveniente, por

ejemplo: propiedades termodinamicas a partir de formulas termodindmicas estindar usando el

arrcglo candnico.
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P= —(a—A) (9-29)
T,N

oV
6A

S= —(——) (9-30)
T )y

E=A-TS (9-31)

Donde: P es la presiéon promedio, E es la energia promedio y S es la entropia.

9.8 Métodos Monte Carlo

Von Ncumann y Ulam fueron los primeros en observar que determinados problemas
matematicos pueden tratarse a través de un andlogo probabilistico que luego se resuelve por
medio de un experimento de muestreo estocéstico, en eso consiste el método Monte Carlo.

Estos experimentos de muestreo requieren la generacion de niimeros aleatorios seguida
de algunas operaciones aritméticas y logicas. Estas tareas se adaptan muy bien a las
computadoras que junto con el alto desarrollo alcanzado por ellas explican el crecimicnto que ha
tenido el uso y mejora del método de Monte Carlo. El progreso ha sido tal que se lo considera
"la técnica mas poderosa y mas comunmente utilizada para analizar problemas complejos" [7].

Como ya se sefiald, el método de Monte Carlo apunta a generar una trayectoria en el espacio de

las fases la que realiza un muestreo en el conjunto seleccionado.

9.8.1 Integracion Monte Carlo
9.8.1.1 Integracion promedio de Ia muestra

La integracion por el método de "yerro y acierto” puede ejemplificarse en la integral:

F = j f(x) dx (9-32)

que se puede re escribir:

F o j(f_(i).] o(x) dx 933)
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Donde p(x) es una funcién de distribucién de densidad de probabilidad arbitraria. Si considera
un numero t de intentos, donde cada uno consiste en elegir un nimero aleatorio &, de una

distribucion p(x) en el rango (x,X2). Luego:

- - (),

Donde, los paréntesis quebrados indican ¢l promedio sobrc todos los intentos. Por cjemplo si se

supone que p(x) es uniforme:

p(x) = G - x) X, S X< X, (9-35)
La integral de F puede estimarse como:
X, — X,) oo
F o= ( 21 ) > f(&.) (9-36)
max =1

Si bien en el caso de una integral unidimensional simple, el método de Monte Carlo no puede
competir con los de integracién numérica, para las integrales multidimensionales, que se
encuentran en la mecanica estadistica, este método, en conjuncién con una correcta elecciéon de
p(x), constituye la unica solucién practica. Por ejemplo si se considera evaluar la integral
configuracional Zyyt = [N, para un sistema que contiene 100 moléculas en un cubo de lado
L. Aun la cruda aproximacion de Simpson requiere 10 evaluaciones de la funcién para cada una
de las 300 coordenadas de manera de cubrir el rango (-0.5L, 0.5L). Esto hace un total irrealizable
de 10°® evaluaciones de la funcién. El método de integracién promedio de la muestra para

resolver esta integral, usando una distribucién uniforme, puede esquematizarse de la siguiente

manera. Una prueba T consiste en:
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a) tomar un punto al azar en el espacio configuracional 300-dimensional mediante la generacién
de 300 nimero alcatorios en el rango (-0.5L , 0.5L), los que tomados de a tripletes constituyen

las coordenadas de cada molécula;

b) calcular la energia potencial ¥(t) y multiplicar luego por el factor de Boltzman para esta
configuracion.
Este procedimiento es repetido muchas veces y la integral configuracional se estima usando:

VN T max _ .
Zun > A (9-37)

max r=I

En principio, el nimero de configuraciones a generar puede incrementarse hasta que la integral
100

sca estimada con la preeision descada. Obviamente no se espera tener que realizar 10
configuraciones como con la regla de Simpson pero nuevamente, un nimero grande de
configuraciones pueden contribuir muy poco al promedio. Las dificultades aqui enumeradas se
encuentran también cuando se pretende evaluar cualquier propiedad promedio del conjunto tal

como.

rmnx

(19 3 AR
= = (9-38)

A L= ~r
< >NH J' e(--ﬂV )dr o ex(—ﬂVm)

r=]
Una alternativa para reducir el nimero de configuraciones a generar y obtener buenos resultados
consiste en utilizar una distribuciéon no uniforme.
[Zsta solucion se conoce como muestreo por importancia y consiste en elegir nimeros aleatorios
de una distribucion p(x) tal que permite concentrarse en regiones del espacio de las fases donde

Jas contribuciones a la integral sean mayores. Para el conjunto candnico la integral que se desea

resolver es:
(4) 7 = | Py @) AT)dT (9-39)
I:l integrando ¢s /= pnvid. Muestreando configuraciones al azar y usando una distribucién p se

puede estimar la integral como:

(A} = (220) 540

para muchas funciones A el integrando sera significativo donde pnyvt también lo sea. En estos

casos tomando p = pnvr dard un bucn estimado de la integral. En cstas condiciones vale que:
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<A>NyT = <A>int (9-41)

Este método fue desarrollado por Metropolis et al. [14]. Si bien el problema ha sido reformulado
no esta resuelto. La dificultad estriba en hallar un método para generar la secuencia aleatoria de
configuraciones de manera tal que al final de la simulacién cada estado haya ocurrido con la
probabilidad adecuada. Ademas es posible realizar esto sin tener que calcular el factor de
normalizacidn para pnyT es decir, la funcion de particion.

La solucién esta en establecer una cadena de Markov de estados construida de manera que
tenga una distribucion limite de pnvr. Una cadena de Markov es una secuencia de
configuraciones o estados que satisfacen dos condiciones:

1) pertenecen a un conjunto finito de estados o configuraciones llamado espacio de los estados.

2) dependen del estado inmediato previo.

A continuacidn se descirbe el método desarrollado por Metropolis para resolver el problema.

9.8.2 Método de Metropolis

Suponicndo que se tiene un estado como ¢l que se mucstra en la I'igura (9-5), no importa

por el momento como se ha llegado a €l.

Figura 9.5. Esquema para generar un nuevo estado con probabilidad uniforme en el drea gris
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Para construir otra configuracion o estado se elige al azar una molécula, la i-ésima, y se la
desplaza de su posicion r;"™ con igual probabilidad a cualquier punto r;" dentro del cuadrado R. En
un problema tridimensional en lugar de un cuadrado se tendria un cubo pequefio centrado en la
particula en cuestion. En este caso, el cuadrado tiene lado 1 = 28, ¥ estd centrado en la i-ésima
molécula. El maximo desplazamiento permitido, 8rmax €s un pardmetro ajustable que gobierna el
tamafio del cuadrado R y controla la convergencia de la cadena de Markov.

Una vez que la particula esta en su nueva posicidn, se calcula la energia potencial de esta
nucva configuracion. Lucgo sc compara este valor con cl dec la configuraciéon anterior. Aqui
pueden presentarse dos casos, 0 bien la energia es menor o igual que la de la configuracion
anterior o la cnergia aumenta. Si se da la primera situacién (menor energia) el movimiento es
aceptado y se acepta la nueva configuracion. Si la cenergia aumenta cntonces sc acepta cl
desplazamiento pero con una cierta probabilidad. Es posible demostrar que esta probabilidad
deber ser:

P o= o) (9-42)

Donde: oV es la diferencia de energia entre ambas configuraciones. Para aceptar el movimiento y
pasar a una nueva configuraciéon se compara el valor de P con un nimero aleatorio generado en
el rango (0,1) y si éste es menor que P el movimiento es aceptado. En caso de que el movimiento
deba ser rechazado la molécula es devuelta a su posicion original y se considera que se esta en la
configuracion siguiente de la cadena de Markov.

Si el maximo desplazamiento permitido, dryax, €8 muy pequefio, se aceptaran un gran numero de
movimientos, pero el espacio de las fases sera recorrido muy lentamente (esto también se suele
expresar diciendo que los estados estan altamente correlacionados). Si por el contrario 0rmax €S
demasiado grande, la mayoria de los movimientos seran rechazados y de nuevo el espacio de las
fascs no serd correctamente muestreado. En gencral se da a Sryex un valor tal que ¢l 50% de los

movimientos sean aceptados.

9.8.3 Monte Carlo cn ¢l conjunto gran candénico

En el conjunto gran canodnico el potencial quimico del sistema se mantiene constante
mientras que el numero de particulas fluctia. Estas simulaciones se realizan a p, V .y T

constantes y el promedio de cualquier propiedad A, esta dado por:
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)

Z(N 'y Y I A(s ) WD g
(4),r =1 : (9-43)

Donde s son las coordenadas generalizadas, z = ¢PY/A? 1a actividad, A la longitud de onda

térmica de de Broglie y Quvr la funcién de particion. Existen varias aproximaciones para
construir la cadena de Markov que permita muestrear ¢l espacio de las fases, sin embargo ¢l mds
usado de estos métodos es el desarrollado por Norman y Filinov [15]. Este método consta

basicamente de tres tipos de movimientos:

1. una molécula es movida a una nueva posicion

2. una molécula es destruida (no se guarda registro de su posicion)

3. una molécula es creada en una posicidn al azar
El desplazamiento se trata igual que en el algoritmo de Metropolis. La creacion o destruccion de
una molécula es aceptada con probabilidades iguales. Si ambas probabilidades son iguales se
garantiza que el principio de reversibilidad microscopica se satisface. Tal como se describi6 el
método solamente puede crear o destruir una molécula a la vez. Tratar de hacer lo mismo con
varias moléculas al mismo ticmpo no mcjora la convergencia del método y complica la
programacién del algoritmo por lo que en general se trata una molécula por vez. Si bien las
probabilidades de creacién y destruccién son iguales existe libertad en fijar el valor de la
probabilidad para aceptar movimientos. Norman y Filinov [15] demostraron que es conveniente

hacer P, = Pq4 = P, = 1/3 dado que esta condicién acelera la convergencia de la cadena de

Markov.

9.9 Simulacion de isotermas de adsorcion de gas N,

Para simular la estructura del carbono amorfo, se tomo un empaquetamiento denso de
esferas rigidas, cada una contiene cinco atomos de carbono formando un tetraedro regular con un

atomo de carbono en su centro y cuyo didmetro es dos veces la longitud del enlace C-C del

diamante (0.308 nm). Las cajas de simulacién con un area de 11.68 nm’ contienen 1000 esferas.
Para simular los poros en forma de ranuras de ancho L, se quitan los atomos del sélido interiores

a una region de esa forma. Las interacciones son modeladas con funciones 12-6 de Lennard-
Jones. La interaccion gas-sélido se calcula como suma de las energias sitio-sitio, donde cada

atomo de nitrégeno interactia con cada dtomo de carbono del sélido.
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Para cada punto de la simulacién se realizan 2x10° intentos (incluyendo desplazamientos,
creaciones y destrucciones) [16], a excepcion del primer punto de cada corrida en que se
efectian 6x10° intentos para evitar dependencia de los resultados con la configuracién inicial. En
todos los casos se toman relaciones de tolerancia de 40-50% para los movimientos de traslacion
y rotacion y entre 1-5% para creacion y destruccién de moléculas. Se aplican condiciones de
contorno periddicas en las direcciones X e Y, colocandose una pared reflectora rigida a ~10
diametros moleculares del adsorbato por encima de la superficie. Se considera siempre la fase

gaseosa en equilibrio con el s6lido y no se aplican correcciones a la presion de equilibrio con el

potencial quimico.

45
40
35
30 L=0.4 nm
: L=0.6 nm
25 o L=1.0 nm
% 4 | L=1.2 nm
20 7 Tt * L=1.4 nm
r = P
15 s Str2
; ——L=1.6 nm
10 : e
"/.4“"’
5 i~
v
0 - ‘ |
0.00 0.01 0.01 0.02 0.02 0.03 0.03 0.04 0.04 0.05

P/Cm Hg

Figura 9.6: Isotermas de adsorcién de N, a 80.2 K, con simulacién Monte Carlo para distintos valores de L.
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Figura 9.7: Isoterma de adsorcion de N, sobre muestra FLUKA a 80.2 K, para bajas presiones (0-10 mmHg].

Las isotermas de la figura 9.6 muestran una clara diferencia en las isotermas de adsorcion para
poros de pequefio espesor L (similares a las del sustrato CA sin poros) —curvas superiores-
respecto a aquellas con poros mas anchos. Esa diferencia se produce cuando L supera el valor de
2 s (donde s es el radio de Lennard — Jones). Teniendo en cuenta que la adsorcion de N; se
produce solo sobre la mitad superior de las paredes del poro, como se observa en la Figura 9.8,

cuando L > 2s se genera una region libre de N, sobre la superficie que ocupa el fondo del poro,

ver 9.9,
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Figura 9.8: Densidad de moléculas de N, en funcion de la distancia a la base de la caja de simulacién Monte Carlo. Para la

superficie sin poros y para distintos valores del diametro L del poro.

El analisis mediante la expresion de D-A permite obtener la distribucion de Eo y a partir de la
misma la correspondiente a <L> a través de las relaciones ES y EL. Las mismas se efectuaron
para los diferentes poros simulados y para una superficie cuya isoterma fue obtenida
experimentalmente (Figura 9.7). El resultado de dicho andlisis muestra una gran similitud entre

ambas distribuciones, para un dado tamafio de poro, como se muestra en las figuras 9.10 a 9.11.
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Figura 9.9: Distribucion de las moléculas sobre el sustrato cuando L=1.6 nm.
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Figura 9.10 Distribucion de ancho de poros obtenido a partir de la isoterma de adsorcion de N; a 80.2 K en el

rango de bajas presiones. Ajuste realizado mediante el modelo de Dubinin-Astakov, n =1.9.
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Figura 11. Distribucion de ancho de poro de carbon amorfo a partir de la isoterma de N; obtenida mediante
simulacion GCMC a 80.2K en el rango de bajas presiones. Ajuste realizado con el modelo de Dubinin-Astakov,

n=3.7
9.10 Conclusiones

La distribucidon de ancho medio de poros experimental de la muestra fluka coincide con la
distribucién de ancho medio de poros de carbdén amorfo (L= 1.38 nm), de modo que este carbén
activado tiene una estructura de poros tipo rendija abierta. El tamafio de poro de 1.6 nm
generado en el carbén simulado no coincide con el mostrado mediante la modelacién con la
ecuacion de D-A, debido a la existencia de &tomos de carbono apicales (efecto de borde) aspecto
que nos indica que la estructura del carbon activado no es la que se propuso en esta parte, mas
bicn, como mostramos ¢n ¢l capitulo 11, podria tratarse de un conjunto de capas de grafeno
desorganizados y que presentan poros del tipo rendija abierta. Por lo tanto, existe un desafio

inmediato para encarar otro trabajo referido a este tema.
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10. PREDICCION DE CAPACIDADES DE ADSORCION MEDIANTE LA
APLICACION DE LAS RELACIONES CUANTITATIVAS ESTRUCTURA-
ACTIVIDAD (QSAR) Y ESTRUCTURA PROPIEDAD (QSPR).

10.1 Introduccion

10.1.1 Capacidades de adsorcion

En los ultimos afios, se han desarrollado un gran nimero de modelos matematicos
basados en los métodos de relaciones cuantitativas estructura-actividad (QSAR) vy
rclaciones cuantitativas cstructura-propiedad (QSPR) a fin de predecir propiedades
fisicoquimicas y actividades biologicas de sustancias, como también, para predecir
capacidades y energias de adsorcion de distintos tipos de solidos, y otras propicdades
inhcrentes a las sustancias y materiales a partir de pardametros estructurales, clectronicos
y/o topologicos [1-17].

La necesidad de contar con resultados de adsorciéon en el tiempo mas corto
posible, sin que ello implique realizar gastos dispendiosos y que abarque un gran numero
de sustancias, en particular, de aquellas que son empleadas en los procesos quimicos y
que representan un alto riesgo en su mancjo, haciendo dificil las determinaciones
experimentales, hace que los métodos mencionados se constituyan en una herramienta
sumamente util.

I:n la literatura, cexisten muy pocos trabajos relacionados a la aplicacion del
método QSAR en fendmenos de adsorcidn de gases y vapores sobre carbones activados.
Se puede mencionar a Urano et al [18] quienes evaluaron las capacidades de adsorcion de
vapores organicos sobre siete distintos tipos de carbones activados, mediante Ia

aplicacion de la ecuacion de Dubinin-Polanyi escrita en su forma lineal (ecuacion 10-1).

2
InW =InW, —(%‘Z—J[RT ln(%)] (10-1)

donde: W, es una cantidad limite de adsorcidon para cada adsorbente, que equivale al
volumen de microporos de Dubinin-Radushkevich (ecuacion 6-13), 8 es el coeficiente de
afinidad, R es la constante universal de los gases, T es la temperatura absoluta de
adsorcion, y ke = kB% k ¢s un parimetro especifico para cada sistema adsorbente-
adsorbato.  El modelo obtenido usa como descriptores a propiedades tales como la

densidad del adsorbasto y parametros obtenidos de la literatura.
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Doong S.J. y Yang R.T. [19], obtuvieron un modelo sencillo para predecir
adsorciones en equilibrio de mezclas binarias de gases sobre tres tipos distintos de
carbones, basada en la ecuaciéon de Dubinin-Astakhov (ecuacién 6-11) a partir de datos
individuales para gases simples. Este modelo no requiere realizar iteraciones, tampoco
utiliza descriptores, por lo cual los célculos son sencillos.

Se han desarrollado otros modelos para estimar y predecir capacidades de

adsorcion de vapores orginicos  usando ¢l método QSAR. Nirmalakhandan y Speece
[20], utihizaron datos de 22 contaminantes orgadnicos sobre seis distintos materiales de

carbon activado. Dos diferentes aproximaciones de QSAR fueron evaluadas para
cncontrar la constante k de la ccuacion (10-1). Los autores [20] desarrollaron un andlisis
de regresion multiple para determinar el modelo QSAR 6ptimo, obteniendo una relacién

basada en el indice de conectividad molecular de valencia de primer orden, 'y" [1-5]. El

modclo anterior encontrado por los autores antes mencionados fue utilizado por Prakash
et al [21] para predecir isotermas de adsorcion de fase gaseosa (vapores organicos) sobre
4 tipos distintos de carbdon activado. La aproximacién se basa en la correlacion de
Polanyi-Radushkevich (ecuacion 10-1).

Shaoying Qi, et al [22], estimaron capacidades de adsorcion de sustancias sobre
carbon activado de fibras (ACFs) empleando el modelo de adsorciéon de Dubinin-
Radushkevich (ecuacion 6). Un modelo QSAR indirecto fue generado por los autores
para estimar los coeficientes de afinidad B que luego fueron utilizados para calcular el
parametro k. Por otra parte, emplearon el modelo QSAR directo propuesto por
Nirmalkandam y Speece [C] para estimar el parametro k. Ambos modelos se describen
con un solo descriptor, 'y

Dobruskin V. Kh [23], desarroll6 un modclo distinto al dec QSAR. Inicialmente
¢ste consiste en determinar la textura del carbon, la cual es independiente del adsorbato
empleado y de la temperatura de adsorcidon. Los parametros de la estructura de poros son
invariantes y las constantes moleculares del adsorbato, permiten predecir las adsorciones
en equilibrio, mediante la funciéon normal de distribucion de poros. Otro trabajo, distinto
del antes mencionado y también algo distinto de QSAR fue el propuesto por Basu et al

[24], quc propone una nucva metodologia para la prediccion de isotermas de adsorcidn
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desde la fase gas a diferentes temperaturas usando el método de redes neurales
artificiales (“artificial neural networks™ [ANNs]).

Otro trabajo emprendido por Wu et al [25], es la aproximacién del coeficiente de
afinidad B, por modclacion que  utiliza  precisamente la ecuacién de  Dubinin-
Radushkevich. Los coeficientes de afinidad fueron evaluados a partir de las isotermas de
carbdn activado Norit R1. Posteriormente, Wu et al [26] estudiaron la modelacion para la
influencia directa de propiedades fisicoquimicas de compuestos volatiles sobre la
capacidad de adsorcion de carbdn activado. Un aspecto que parece ser importante es que
revelaron qué propiedades del adsorbato tienen influencia sobre la capacidad de

adsorcion molar, en estados anteriores a la adsorcion que corresponden a presiones

relativas menores o iguales a 0,15. Estos autores [26] desarrollaron un modelo de
relaciones cuantitativas estructura-afinidad (QSAfR), que relaciona directamente la
capacidad de adsorcién de un carbén especifico en base a los compuestos considerados
por [25] y a cinco valores de presidn relativa. La modelizacién en QSAfR se basa en la
proyeccion de minimos cuadrados parciales (PLS). El uso de este método permite
realizar alguna clase de interpretacion fisica puesto que usando estos datos se tiende a
considerar una mayor informacion de estructura-actividad [27]. Entre los descriptores
empleados se pueden destacar algunos tales como los puntos de ebullicion, el volumen
molar, la constante dieléctrica, la presidon de vapor, la energia HOMO, la polarizabilidad

y la energia de interaccion de Van der Waals (Eiy).

Fangmark I.E.[28] et al utilizaron las QSAR para predecir la capacidad de
adsorcion del carbdon activado, denominandolas relaciones cuantitativas estructura-
afinidad (QSAfR) [25,26]. Los autores estimaron la eficiencia de adsorcion de carbon
activado de vapores organicos (31 hidrocarburos clorados). Las técnicas analiticas
multivariables son utilizadas en conjuncién con el disefio experimental estadistico para
scleccionar un conjunto balanceado de compuestos y con ello, evaluar el progreso de la
ejecucion. Esto hace posible desarrollar modelos QSAfR con alta capacidad de
prediccion. Una de las herramientas seleccionada para modelar es el analisis de
cuadrados minimos parciales (PLS) utilizado por varios autores, el cual es ideal para el

manejo de grandes conjuntos de propiedades de compuestos. Otro objetivo del trabajo
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emprendido por los autores es la aplicacion de esta técnica para modelar sistemas mas
complejos, involucrando también propiedades del carbén y condiciones
medioambientales, tal como la humedad ambiente.

Otro trabajo de prediccion de capacidades de adsorcion es la propuesta por Ye et
al [29] al utilizar una ecuacion modificada de Dubinin-Radushkevich, en lugar de
QSAR.

En general, los modelos generados por los distintos autores mencionados,

presentan algunas deficiencias en su aplicacidén, como se vera mas adelante.

10.1.2 cl paramectro k de Dubinin-Radushkevich (D-R)

El uso de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich es simple y bastante practico en
la estimacién de capacidades de adsorcién de gases y vapores organicos. La cantidad
adsorbida en volumen de gas por unidad de masa del adsorbente microporoso es V y la

ecuacion correspondiente es:

2 2
InV =InV, - L RTln(-P—O) (10-2)
BE, P
se define a k como:
1 2
k =( - J (10-3)
BE,

y la ecuacion (10-2) toma la forma alternativa:

2
InV =InV, — k(RTln(%D (10-4)

donde V, es el volumen de microporos del adsorbentc y las otras variables tienen el
mismo significado que en las ecuaciones (6-11 y 6-12).
En la practica, la ecuacion (6-13) es igual a la ecuacion (10-2) y su diferencia radica

nada mas que en la forma en que se encuentran planteadas ambas.

Segun la ecuacién (10-3) el parametro k se relaciona con la energia de adsorcion

caracteristica E, del adsorbente y el coeficiente de afinidad f.

183



Segun Dubinin [30], los valores de k; para el benceno fluctiian entre 1.1 a 2.7 x10”
mol%/J?, aspecto que es corroborado por Urano et al[18]. Esta fluctuacion, segin los
autores, podria deberse a la distribucion de tamafio de poros de las muestras de carb6n e
incluso los valores de B son ligeramente distintos para varias clases de carbones. Sin

embargo, ellos despreciaron estas diferencias, haciendo que cste parametro sea
independiente del adsorbente y desde luego k, que varia segun el tipo de sistema
adsorbato-adsorbente, mds aun cuando se utilizan datos de diferentes tipos de carbon
activado y una cantidad menor de moléculas, haciendo que el modelo no sea aplicable a
mas sustancias. Otros autores como Nirmalakandam et al [20] y Prakash et al [21],
construycron modclos QSAR para predecir valores de parametros 3 y k, con un nimero
de 22 moléculas y de distintos tipos de carbon activado, demostrando que el pardmetro k
es independiente del tipo de carbon y que sélo depende del adsorbato, lo cual constituye
una aproximacion algo grosera. De igual manera, Wu et al [25,26], modelaron la
prediccion del pardmetro B y de capacidades de adsorcion, sin tomar en cuenta la
diferencia de valores de este parametro para cada tipo de carbon. Segin los autores hasta
ahora mencionados, lo unico que diferencia a los distintos tipos de carbones activados es
el volumen de microporos W,, que es practicamente constante para cada adsorbato y
dependen solamente de estos. Por su parte Qi et al[22] al realizar QSAR directo, la que
consiste en predecir k que es una constante que depende sélo del adsorbato, para luego
calcular cantidades adsorbidas, reportaron resultados bastante distintos a los esperados.
Sin embargo, cuando trabajaron con QSAR indirccto donde tomaron en cuenta la
interaccion adsorbato-adsorbente, lograron mejores resultados. Por ello es importante
considerar el parametro B que se encuentra inmerso en el parametro k, mucho mas
cuando sc trabaja a bajas presiones relativas [25].

Uno de los mejores referentes en cuanto a los valores distintos de B para una sola
molécula adsorbidos sobre distintos tipos de carbones activados, asi como de los valores
de k, se encuentra en el trabajo realizado por Wood G.O. [31]. Cuando B se considera
como una constante que depende s6lo del adsorbato, hace posible la obtencion de este
parametro mediante, la rclacion de paracoros [31,32], la relacion de polarizabilidades

[31] y los volimenes molares [31,33] .
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El intento de mejorar los modelos de prediccién de capacidades de adsorcién, dada la
distribucion de tamaifio de poros muy variable entre los distintos tipos de carbén activado,
asi como las interacciones adsorbato-adsorbente, hace que el planteamiento del tema sea

por demas interesante.

El objetivo del presente estudio es revelar que o cuales descriptores del adsorbato
tienen una influencia sobre la capacidad de adsorcion correspondiente a las presiones
relativas iguales o menores a 0.1 mediante un modelo QSAR. Se intenta obtener un
modelo que proporcione datos mas confiables que los mencionados anteriormente.

A partir de estas discusiones en el presente trabajo, se propone una nueva
clasificacion:

J QSAR directo, cuando se obtiene un modelo directamente para calcular W,

sin tener que modelar antes k o .

° QSAR semi-directo, cuando se obtiene un modelo para el pardmetro k y luego

se calculan las capacidades de adsorcidn.

. QSAR indirecto, cuando se realiza un modelo para calcular B y a partir de este

modelo determinar capacidades de adsorcidn.

Para la obtencidon del modelo de prediccidn de capacidades de adsorcion, se aplicd
QSAR semi-directo, el cual consiste en obtener un modelo de prediccidon de valores del

paramctro k de¢ vapores y sustancias volatiles, para lucgo calcular la capacidad dec
adsorcion W de los adsorbentes, mediante la aplicacion de la ecuacion (4). En el presente
trabajo, el parametro k no se considera independiente del adsorbato y por ello se eligieron
sustancias que s¢ adsorben sobre un solo tipo de carbon, las que llegan a contformar cl
conjunto de entrenamiento, como se vera mas adelante.

La ventaja de la presente propuesta para estimar capacidades de adsorcion, radica en
que se requiere, segun la ecuacion (4), obtener los parametros k y W,. El volumen de
poros limite o volumen de microporos W, del adsorbente es constante y se puede medir
con un solo adsorbato. El parametro k que depende tanto del adsorbente como del

adsorbato es dificil medirlo y por lo tanto su valor debe ser suministrado por el modelo
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desarrollado. Ademads, para estimar k no se requiere de sustancias de referencia

apropiadas.

10.2 Obtencion del modelo QSAR/QSPR
10.2.1 Estrategias

Para la modelacion de capacidades de adsorcion de carbones activados, se han
cstablecido las siguientes estrategias:
a) La carencia de datos de isotermas de adsorcion de gases y vapores sobre la gran
cantidad de carbones activados, limita el tratamiento estadistico para la obtencién de
modelos de prediccion de capacidades de adsorcion para cada uno de los carbones
activados considerados en el presente trabajo. Por tal razén, para obtener un modelo que
reuna las condiciones necesarias en su aplicacion y que minimice la dispersion de datos,

se ha procedido a la busqueda bibliografica de capacidades de adsorcion y parametros f y

k de la ecuacidén de Dubinin-Radushkevich y Dubinin-Astakhov de una gran cantidad de

sistemas adsorbato-adsorbente que se encuentran al alcance de nuestra biblioteca virtual.

b) Una vez obtenido los datos, se procedié a una seleccion rigurosa de los mismos,
tomando cn cucnta los aspectos discutidos en la parte 10.1.2 , es decir, se han

scleccronado:

e Los carbones activados que fueron estudiados por la adsorcién de una gran
cantidad de moléculas.

e Entre los carbones seleccionados, se eligid el carbon activado con mas moléculas.
En el presente caso, se trata del carbon activado tipo BPL, granulado,
microporoso y de superficie especifica alta (= 1000 m*/g).

e Se seleccionaron las moléculas que cumplen con el modelo de adsorcion de D-R y
también se tomaron en cuenta los datos obtenidos con el modelo de D-A, en las
cercanias de n = 2 o exactamente 2.

e Se hizo una comparaciéon del parametro k entre las moléculas adsorbidas sobre
este carbon (BPL), obtenidos por uno o varios autores por un lado, y por otro, por

una o varias técnicas. En cada caso se tomo un promedio de dichos datos.
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Las molcculas scleccionadas conforman el “conjunto de entrenamiento” (tabla 10.1) para

la obtencion del modelo correspondiente.

Tabla 10.1 Grupo de moléculas que representan cl conjunto de entrenamiento.

No. Molécula Tipo C.A. k[mol/J]2 Referencias
111,1,1-triclorotrifluoroetano BPL 3.01E-09 31
2|Acetona BPL 3.78E-09 31,34
3|Amonio BPL 1.64E-08 31
4|Cianuro de hidrégeno BPL 8.57E-09 31
5|Cloro-difluorometano BPL 5.11E-09 31
6|Cloruro de cianégeno BPL 4.02E-09 31
7|Diclorometano BPL 4 81E-09 31,34
8|Dimetil éter BPL 4. 42E-09 34
9|Dimetil-metilfosfonato BPL 3.12E-09 31

10{Dioxido de carbono BPL 1.43E-08 35

11|Etano BPL 6.55E-09 31,34
1211,1,2,2-tetrafluoroetano BPL 5.31E-09 31
13|Etanol BPL 6.59E-09 31,34
14|Fosgeno BPL 1.72E-09 31
15|Heptano BPL 1.29E-09 31
16{n-hexano BPL 1.80E-09 31
17|Metano BPL 8.29E-09 34
18{Metanol BPL 9.71E-09 31
19(Metil t-butil éter BPL 2.26E-09 34
20|n-butano BPL 2.94E-09 34
21]n-octano BPL 1.14E-09 34
22({Nonano BPL 9.30E-10 31
23{1-butanol BPL 2.99E-09 31
24|Perfluorociclobutano BPL 3.77E-09 31
25{Perfluorociclohexano BPL 2.69E-09 31
26{Propano BPL 4.36E-09 31,34
27Sulfuro de hidrégeno BPL 7.70E-09 31
28| Tetracloruro de carbono BPL 2.07E-09 31,34
29{Tolueno BPL 1.75E-09 34
30| Triclorofluorometano BPL 3.96E-09 31
31|1-hexanol BPL 1.66E-09 31
32|1-propanol BPL 4.14E-09 31
33|2,2-dicloro-1,1,1-trifluoroetano BPL 2.89E-09 31
34|2-butanona BPL 3.04E-09 34
35|2-hexanol BPL 2.03E-09 31
36|4-metil 2-pentanona BPL 1.62E-09 34
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c) Las moléculas seleccionadas fueron sometidas a la optimizacidon de sus estructuras,
mediante los siguientes procedimientos:
¢ Mecanica molecular de campos de fuerza (MM+), como primera aproximacion.
* Mcétodo semiempirico PM3 (método-3 paramétrico) para garantizar la estructura
optima de la molécula.
Ambos métodos estan incluidos en el programa Hyperchem, version 6.03, habiéndose

elegido un gradiente de 0.01 kcal/A para la optimizacion de la geometria.

d) Se calcularon las energias HOMO, LUMO de cada una de las moléculas
seleccionadas para su incorporacién en el conjunto de descriptores. Los calculos fueron

realizados mediante el método semiempirico PM3, tal como se menciona en el inciso c).

e) Se calcularon descriptores para cada una de las moléculas seleccionadas, mediante el
programa DRAGON, version 5 disponible en la pagina web [36] a los que fueron
afiadidos los descriptores HOMO, LUMO calculados y la diferencia entre los dos niveles
de energia. Con todos los descriptores calculados se forma una matriz total de 815

descriptores por 36 moléculas, incluida la constante igual a 1.

f) En vista dc la falta dec mads datos experimentales de adsorcion de otras moléculas sobre
el carbon activado BPL, se procedié a la busqueda de un método de validacion del
modelo sin tener que acudir a otro conjunto de moléculas (conjunto de validacion),
cncontrandosce que ¢l método propuesto por Duchowics ct al [37] es apropiado, ya que
ticne la virtud de realizar la validacion con el mismo conjunto de entrenamiento, tal como
se vera mas adelante. Finalmente, la matriz total fue incorporada en un programa del

“Derive” proporcionado muy gentilmente por dicho autor.
10.2.2 Tratamiento estadistico-obtencion del modelo matematico

Basicamente, los métodos QSAR y QSPR, son relaciones matematicas arbitrarias

y se puede representar mediante la ecuacién (10-5):

P =f (D, Dy, D3, ...,Dp) (10-5)
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donde P es la propiedad o la actividad a ser aproximada (parametro k), f es una funcién
matematica arbitrariamente escogida (p.cj. una funcion lineal del tipo P = af + b) y Dy,
Dy, Dg,...Dn, son los descriptores, ya sean topologicos, electronicos, mixtos 6
simplemente propiedades, para los cuales se requiere que sean independientes entre ellos

con cl objcto de evitar descripciones sobreabundantes.

Dar dctalles de cada uno de los descriptores calculados en la parte 10.2 es muy
engorroso. Sin embargo, se puede hacer hincapié en que la construccién de modelos o
aproximaciones QSAR o QSPR que la propiedad fisicoquimica o la actividad biologica
de las sustancias quimicas estan relacionadas con su estructura molecular, por ejemplo,
usando la teoria de grafos que es una herramienta matematica util para la teoria
QSAR/QSPR y se basa en la asociaciéon de los grafos matematicos a las férmulas
quimicas, a partir de la cual se pueden definir diversos indices topoldgicos, a fin de
codificar la informacion estructural. El término "Indice topologico" indica una
caracterizacion de una molécula o un grafo molecular correspondiente a dicha molécula
[1]. El concepto de grafo en quimica, denominado "grafo quimico', denota la presencia
de sitios y conexiones entre especies quimicas, es decir, conexiones entre atomos,
clectrones, moléculas, fragmentos moleculares, intermediarios, etc. Aquellas conexiones
entre sitios, pueden representar enlaces, pasos de una reaccion, fuerzas de Van der Waals,

etc. [1,38]. En sintesis, los sitios son reemplazados por los "vértices” y las conexiones

por "aristas”. In la figura 10-1 s¢ muestra un grafo molccular.

arsta

vérice —»

8 9

Figura 10.1. Grafo molecular correspondiente
a la molécula 3,5 dimetilheptano
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En la literatura se han registrado muchos indices topoldgicos (mas de 1.000), entre
los cuales algunos de los mas clasicos son los indices de Wiener (W), Hosoya (Z), Randi¢
(x). Balaban (J), Schultz (MTI) y Harary (H). Existen muchos otros descriptores mas,
incluyendo  propiedades fisico-quimicas (ver programa DRAGON) y descriptores

mecano-cuanticos como los calculados en el presente trabajo.

Para encarar cdlculos del tipo QSAR/QSPR, se¢ ha seguido una metodologia

indicada en el diagrama de la figura 10.2:

datos experimentales descriptores de la
| estructura
)|

e |

tratamiento
astadishico

rmodole

oblonicdo
|

validacid

si

no el modelo supera

la prueba?

modelo apto para
realizar predicciones

Figura 10.2. Un esquema basico para obtener modelo QSAR/QOSPR.

El tratamiento estadistico consiste en realizar los calculos de regresion lineal de
cada uno de los conjuntos de descriptores (d), escogido de un numero mayor de
descriptores (D), con el criterio de elegir aquel conjunto de descriptores d con la
desviacion estandar (Sy,) mas pequefia [39,40]. Para llevar a cabo esta seleccion existen
varios métodos. Uno de ellos es el método de busqueda completa (FS) que requiere DY/
[(D-d)!d!] regresiones lineales, que evidentemente es un nimero demasiado grande a
medida que D aumenta, haciendo que el método de busqueda sea computacionalmente
muy costoso. Sin embargo, si D es mas pequefio que el nimero de moléculas M,
entonces, se puede esperar un conjunto optimo global de descriptores y la comparacion

de los mejores descriptores de d = 1, 2, 3,....., D requiere un total de 2P.1 regresiones

lineales [37].
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[l método de “reemplazo” propucsto por Duchowicks ct al [37] permite obtener
un conjunto de descriptores d cercanos al dptimo con un namero de regresiones lineales
que es mucho mas pequefia que la requerida por el método de blisqueda total. En lugar
de¢ remover variables, este procedimicnto consiste en reemplazar una  variable
seleccionada de un conjunto por otro que minimice la Si;. El método elige d descriptores
{X1,X2,.....X4} aleatoriamente y realiza regresiones lineales. Se elige uno de los
descriptores de este conjunto, por ejemplo, X; y se reemplaza éste por cada uno de los
deseriptores de la gran cantidad que componen ¢l conjunto D (excepto ¢l mismo)
guardando ¢l mcjor conjunto resultante. Uno pucde empezar reemplazando cualguicra de
los d descriptores en el modelo inicial, por lo cual una ecuacién de regresion con d
variables tiene d caminos posibles para alcanzar el resultado final. T.uego, se elige la
vartable con ¢l cerror relativo mas grande ¢n su coceliciente (excepto del que tue
reemplazado en ¢l paso previo) y reemiplaza ¢ste con todos Jos demis descriptores
(cxcepto ¢l mismo) guardando otra vez ¢l mejor conjunto. Reemplaza todas las variables
que quedan de la misma mancera como fuc hecha en los anteriores pasos y cuando
termina, empicza otra vez con la variable que tiecne el error relativo mas grande en los
coeficientes y repite todo el proceso. El proceso se lleva a cabo cuantas veces sea
necesario hasta que el conjunto de descriptores permanezca inalterable. Al final, se tiene
el mejor modelo para el camino i. Se procede de la misma manera para todos los
caminos posibles, 1 = 1, 2,.....d, se comparan los modelos resultantes y se guarda el
mejor. El método tiene un aditamento especial, el cual consiste en realizar la inter-

correlacién entre los descriptores del modelo determinado

10.2.3 Validacion del modelo

A falta de mas datos experimentales, la validacion del modcelo se realizo mediante
el método de validacion cruzada “leave one out”, la que consiste en eliminar una
molécula de las N moléculas del conjunto de entrenamiento y obtener el modelo con las
N-1 moléculas, para luego aplicarla y predecir la propiedad de la molécula que se omitio.
Este procedimiento se rcpite con la segunda, la tercera, cuarta, etc. molécula hasta
completar con las N moléculas, dc modo que sc obtendran las propiedades predichas para

todas ellas. Cada evento se realiza con la reposicion de la molécula previamente extraida.

191



Para que el modelo tenga mayor poder de prediccion, se realizé la validacion
“leave more out”, una técnica muy parecida a la validacion leave one out, que consiste en
eliminar una cantidad n de moléculas y con las restantes N-n moléculas se construye el
modelo y luego éste se aplica para predecir las propiedades de las moléculas extraidas.
Esto se hace con todas las moléculas del conjunto de entrenamiento y con reposicion de
las moléculas previamente extraidas. Para el presente caso, se eliminaron de a 4
moléculas, que corresponde a aproximadamente el 10% de leave more out de las
moléculas del conjunto de entrenamiento.

Otro aspecto que se tomo en cuenta en la obtencion del modelo, fue el andlisis de
correlacion de descriptores a fin de evitar que haya dependencia lineal. A tales efectos se
procedid a fijar el nimero de descriptores con valores distintos desde un niimero de 4
hasta 10.

Todos los procesos realizados sirven para tener una mensura de la bondad del

modelo estudiado.

10.2.4 El mejor modelo

Es importante elegir el mejor modelo para su aplicacién en la prediccion del
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Fig 10.3 Resultados obtenidos durante el desarrollo del modelo QSPR.

parametro k. Para ello se han obtenido 6 modelos matematicos de 1, 2, 3, 4, 5y 6
descriptores, cuyo grafico de coeficientes de correlacion encontrados en funcién al
numero de descriptores d, se encuentra en la figura (10.3a). Como se podra apreciar el
coeficiente R varia en forma proporcional a d, es decir, a mayor nimero de descriptores
en el modelo, mayor es el valor de R. Cuando el nimero de descriptores es muy grande
la curva alcanza una asintota que se acerca mucho mas al valor de 1. Sin embargo, por
cuestiones practicas es necesario tomar en cuenta algunos aspectos a fin de decidir el

modelo Optimo. Asi, por ejemplo, la relacion nimero de moléculas/nimero de

descriptores (N/d) no debe ser menor a 5 (el limite generalmente aceptado [41]).

Considerando lo dicho anteriormente, se realizaron las pruebas con los modelos
de 4, 5 y 6 descriptores. El modelo de 6 d es excelente por las bondades que tiene. Sin
embargo, su universo de aplicacion se limita a un nuimero menor de moléculas, por ser
muy rigido a la hora de su aplicacion. El modelo de 5 es similar a 6 por el mismo hecho

de ser muy drastico en su proyeccion. El1 modelo de 4 (ecuacién 10-6) resulta ser el
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optimo debido a que su universo de aplicacidén es valido para un nimero mayor de

moléculas, y ademiis la relacion de N/d igual a 9.

k =623.107(+15.0) - 423,107 " (+13.00X, =2.74» 1070 (212.8)X, + 1.522 107 (+13.D)X,, +6.16 1070 (232.2

(10-0)
donde: X1 es el descriptor TICO, X2 es el descriptor AMW, X3 es el descriptor (Ms) y
X4 cs el descriptor S3K, los nimeros entre paréntesis son los errores relativos de cada
cocficiente y k es el parametro de D-R ya conocido.

El modelo de 4 d elegido no presenta moléculas "outliers” (molécula eliminada
por tener un comportamiento estadistico andémalo), tal como se aprecia en la figura
(10.3b). Es dccir, moléculas que tengan una desviacion estandar superior a 3S. Existe una
buena correlacion entre los datos experimentales y los calculados (R=0.90), tal como se

ve en la figura (10.3c). La tabla 10.2 muestra los valores de k experimentales y

calculados con el modelo de 4 obtenido.
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Tabla 10.2 Valores de k experimental y de calibrado del conjunto de entrenamiento.

No Moleculas Experimental |Calculado |Diferencia
1 1,1,1-triclorotrifluoroetano 3.01E-09] 2.14E-09( 8.70E-10
2 acetona 3.78E-09] 4.33E-09| -5.50E-10
3 Amonio 1.64E-08 1.42E-08| 2.20E-09
4 cianuro de hidrégeno 8.57E-09| 1.03E-08{ -1.73E-09
5 cloro-difluorometano 5.11E-09 5.34E-09| -2.30E-10
6 cloruro de cianogeno 4.02E-09] 6.35E-09f -2.33E-09
7 Diclorometano 4.81E-09| 4.66E-09 1.50E-10
8 dimetil éter 442E-09| 4.47E-09| -5.00E-11
9 dimetil-metilfosfonato 3.12E-09 1.54E-09] 1.58E-09
10 dioxido de carbono 1.43E-08] 1.04E-08] 3.90E-09
11 Etano 6.55E-09| 6.52E-09| 3.00E-11
12 1,1,2,2-tetrafluoroetano 5.31E-09f 6.67E-09| -1.36E-09
13 Etanol 6.59E-09| 5.98E-09| 6.10E-10
14 Fosgeno 1.72E-09( 3.17E-09| -1.45E-09
15 Heptano 1.29E-09 1.88E-09| -5.90E-10
16 n-hexano 1.80E-09| 2.54E-09| -7.40E-10
17 metano 8.29E-09| 8.44E-09| -1.50E-10
18 Metanol 9.71E-09( 8.58E-09f 1.13E-09
19 metil t-butil éter 2.26E-09| 2.78E-09| -5.20E-10

20 n-butano 2.94E-09| 3.42E-09| -4.80E-10
21 n-octano 1.14E-09| 1.23E-09| -9.00E-11
22 Nonano 9.30E-10 9.97E-10| -6.70E-11
23 1-butanol 2.99E-09| 2.82E-09] 1.70E-10
24 Perfluorociclobutano 3.77E-091 4.76E-09| -9.90E-10
25 Perfluorociclohexano 2.69E-09| 3.26E-09| -5.70E-10
26 propano 4.36E-09] 4.07E-09| 2.90E-10
27 sulfuro de hidrégeno 7.70E-09 1.08E-08| -3.10E-09
28 Tetracloruro de carbono 2.07E-09 1.28E-09| 7.90E-10
29 Tolueno 1.75E-09| 7.92E-10| 9.58E-10
30 Triclorofluorometano 3.96E-09 2.35E-09{ 1.61E-09
31 1-hexanol 1.66E-09 1.51E-09| 1.50E-10
32 1-propanol 4.14E-09| 4.43E-09| -2.90E-10
33 2,2-dicloro-1,1,1-trifluoroetano 2.89E-09 2.58E-09f 3.10E-10
34  |2-butanona 3.04E-09| 2.97E-09| 7.00E-11
35 2-hexanol 2.03E-09 1.51E-09| 5.20E-10
36 4-metil 2-pentanona 1.62E-09 1.66E-09| 4.00E-11
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10.3 Prediccion

10.3.1 Valores de la constante k

Con el modelo dptimo encontrado (ecuacién 10-6) se hizo la prediccion de valores

del parametro k para todas las moléculas de la tabla 10.3.

Tabla 10.3 Valores de k predichos para 42 moléculas.

No | Molécula k[mol/J]2 No Molécula K[mol/J]2
111,4-dioxano 4.14E-10 22|Piridina 1.77E-09
2|2,2dimetil propano 1.58E-09 23|Etanal 7.22E-09
3|Nitrobenceno -9.39E-10 24|Etileno 8.06E-09
4|Nitrometano 5.20E-09 25|Propileno 6.21E-09
5(1,2 dimetilbenceno 6.50E-10 26|2-butanol 3.85E-09
6{1,3 dimetilbenceno 8.06E-10 27 {Acetonitrilo 7.19E-09
7|Perclorociclopentadieno 2.05E-10 28|dioxido de azufre 8.44E-09
8|Propanal 6.46E-09 29| Tetrahidrofurano 1.15E-09
9|2-propanol 3.11E-09 30(acido etanoico 5.41E-09

10{Cloruro de metilo 6.09E-09 3111,4 dimetilbenceno 8.06E-10
11(Cloruro de etilo 4.70E-09 32|Benceno 2.92E-09
12|Alfa-pineno -2.86E-09 33|1,2,-dicloroetano 4.61E-09
13|Cloroformo 1.97E-09 34|Disulfuro de carbono 4.31E-09
14|metil-cloroformo 1.10E-09 35{Clorobenceno 1.08E-09
15| Tricloroetileno 4.20E-09 36|Fluorobenceno 2.18E-09
16| Tetracloroetileno 3.71E-09 37|2,2,4-trimetilpentano 2.33E-09
1711,1,2,2 tetracloroetano 2.78E-09 38|Etanoato de etilo 3.88E-09
18|Acetato de metilo 4.83E-09 39{Cloropicrina 2.62E-09
19[{n-pentano 3.82E-09 40|dietil eter 3.14E-09
20{n-hexano 3.41E-09 41|acido metanoico 9.29E-09
21|Ciclohexano 1.05E-09 42|Bromuro de metilo 2.62E-09

Del conjunto de las 42 moléculas con valores de k predichos, existen dos que

ticnen valores negativos del pardmetro.

isto ocurre debido a que alfa-pincno ¢s una

molécula muy grande y la molécula de nitrobenceno es aromatica y como en el conjunto

de entrenamiento no se tomaron en cuenta este tipo de moléculas, al predecirlos, estos

dan valores negativos que no tienen significado fisico alguno. Por lo tanto, a estas

moléculas no se las toma en cuenta.

10.3.2 Prediccion de Capacidades de Adsorcion

Se ha realizado la prediceion de capacidades de adsorcion de Cally sobre las cinco

muestras de carbdn activado consideradas en el presente trabajo, principalmente, en el
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rango representativo (rango donde se producen cambios importantes de cantidades
adsorbidas) de presiones relativas de 10 a 0.05. Para el calculo de las capacidades de
adsorcioén se emplearon los valores de volimenes de microporos de la tabla 7.3.

Tal como se puede apreciar en los graficos, las isotermas de adsorcidn
experimental y predicho, a muy bajas presiones, se comportan de una manera muy
similar hasta un punto cercano al maximo de adsorcidn a partir de la cual las ramas de las
1sotermas se separan. La isoterma de adsorcién de etileno sobre carbon activado CAT
parcce reproducirse mucho mcejor que los otros, debido quizd a que éste, posce
caracteristicas similares al carbon activado BPL. Norit y fluka tienen las isotermas mas

scparadas por ser materiales que tiencn particulas muy finas y que presentan

caracteristicas de carbones activados con presencia de mesoporos.
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Figura 104 Isotermas de adsorcion experimental y predicho de ln

adsorcidén de CoHy a 189.2 K sobre 5 carbones activados.

Otra de Ias causas para que no haya una buena reproduccion de las isotermas de
adsorcion experimentales, se debe a que el modelo de 4 descriptores es de caracter muy
general, es decir, trata de abarcar la mayor cantidad de¢ moléculas en desmedro dc la

exactitud en la prediccion.

También se pueden determinar capacidades de adsorcion en funcidon de la
temperatura y en el presente trabajo se ha elegido la muestra CAT como la mas
representativa para mostrar como varian las isotermas de adsorcion de etileno en funcion
de la temperatura (figura 10.5). De la misma manera se pueden representar isotermas de

las otras moléculas para las cuales se ha predicho el parametro k.
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Iigura 9.5 Isotermas de adsorcidn de ctileno sobre carbdn activado CAT,

a distintas temperaturas.

Como una manera valida para ejemplificar el alcance del modelo predictivo, se ha
calculado las isotermas de varios vapores sobre la muestra de carbén activado CAT
(figura 10.6). De la misma manera se puede calcular las isotermas de los otros gases y
tomar decisiones que el caso aconscje, como por ejemplo, su aplicacion en la

descontaminacion del aire.
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Figura 10.6 Isotermas de adsorcion de vapores predichas sobre carbon activado

CAT a la temperatura de 189.2 K.
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10.4 Conclusioncs

A partir de la estimacion del pardmetro k, mediante el modelo matematico
obtenido, se puede predecir las capacidades de adsorcion de cualquier vapor de sustancias
puras dc¢ la tabla 10.3, considerando el tipo de moléculas tomadas en cuenta en el
conjunto de entrenamiento (tabla 10.1), sobre carbones activados microporosos, cuya
distribucion de tamafio de poros o volumen de microporos es conocida, bajo cualquier
condicién de temperatura (debajo de la temperatura critica) y a cualquier presion en el
rango de bajas presiones relativas, mediante la aplicacion de la ecuacion de D-R

(ecuacion 10-4).

Sc ha encontrado una metodologia para la obtencidon de modelos de prediccion de
capacidades de adsorcion de carbones activados con pocos datos, sin la necesidad de

contar con un conjunto de validacion.

Finalmente, Las diferencias en las isotermas de adsorciéon de etileno predicha y
experimental sobre las 5 distintas muestras empleadas, abren la posibilidad de continuar
desarrollando modelos mas especificos, es decir, un modelo para cada grupo de carbones
activos de caracteristicas muy similares entre ellos 0 quizd un modelo para cada uno dc
los materiales, aunque este Ultimo caso representaria un costo economico muy alto. La
idea es siempre mejorar y ampliar el rango de presiones donde las isotermas experimental

y predicha coincidan, quiza un QSPR directo?.
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CONCLUSIONES

Sce estudiaron algunas propiedades de Tas superficies de cinco carbones activados (CA'T,
SHIRASAGI, CG900, NORIT, FLUKA) mediante la adsorcién fisica de siete gases
simples (N3, CHy, CO,, Oy, Ar, C;Hy, C2He).

a) Superficie especifica
Como primer aproximacion al estudio de la adsorcion en estos carbones activados sc
determinaron las superficies espechlicas gque se muestran en la Tabla 1, con ¢l objeto de
compararlas con las capacidades de adsorcidn dadas por las respcctivas isotermas.

Si bicn las isotermas de adsorcion no sc ajustan correctamente a la ecuacion de
BET, cl analisis de este modclo es util para dar caracteristicas preliminares.

Tabla 1. Superficie especifica a partir de las isotermas de adsorcion de gas N, de los
distintos materiales empleados.

muestra Vm(cm’/g) | sup.esp(m/g)
CAT 212.0 928
SHIRASAGI 158.2 693
CG900 78.1 342
NORIT 155.3 680
FLUKA 206.2 903

* En la determinacion de las superficies especificas el valor empleado
para el N, fue de 0.162 nm?

Las muecstras cstudiadas tiene superficics cspecificas de BET elevadas,
caracteristica de los carbones activados microporosos.

La muestra CAT tiene la mayor superficie especifica (982 m?*/g) y la muestra
con menor superficie especifica (342 m*/g) es CG900. La muestra FLUKA que tiene
una superficie especifica mayor a SHIRASAGI, CG900 y NORIT, posee una capacidad
de adsorcién menor a las muestras SHIRASAGI y NORIT a bajas presiones, indicando
quc la capacidad de adsorcion no siempre ¢s proporcional a la superficie especifica. Es
decir no existe una relacion directa entre las superficies especificas y la capacidad de
adsorcion.

De los cinco carbones activados cstudiados, cuatro son microporosos micntras
que la superficie del quinto, la muestra FLUKA, tiene caracteristicas micro-mesoporosa.

LLa muestra CG900 pucde emplearse en la scparacion de mezclas de los gases
utilizados, dado que presenta capacidad de adsorcion con isotermas bien separadas.

Existen dos tipos diferentes de expresiones lineales de la ecuacidn original de

BET que pueden utilizarse para chequear el modelo
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vV, (1-x)°
X

=V_C-CV,, (1-x) (C1)

O como

X B ot (C2)

Vu(-%) "V, " V,C x
donde Vs es el volumen adsorbido a la presion P, V, el volumen del gas adsorbido
cuando la superficie del adsorbente esta cubierta con una sola capa molecular, x es la

presion relativa (P/P,), P, es la presién de vapor del adsorbato liquido y C es la

constante de BET definida como:

C= vy e [ (ElR-F)] (C3)

donde a; es el coeficiente de condensacién de la capas j, vj son las frecuencias de
oscilacion de la molécula normal a la superficie; E, y E, son los calores de adsorcién de
la primera capa y de licuefaccion respectivamente.

De acuerdo a la ecuacién (C3), el InC esta directamente relacionado al calor de
adsorcién en la primera capa y varia con la superficie cubierta, confirmando la

naturaleza energética del parametro C.

La caracteristica principal de las expresiones (Cl) y (C2) es revelar la
heterogeneidad energética contenida en los datos de adsorcion. Como en estas
ecuaciones la regresion es no lineal, se tiene que el parametro C no permanece

constante, sino que cambia con el cubrimiento.

b) Curvas de adsorcion caracteristicas

Respecto a las curvas de adsorcién caracteristicas se encontrd que:

en el carbon activado CAT, con los gases a 80.2 K, se observan dos regiones rectas
(a bajas y altas presiones) delatando la presencia de al menos dos microporos de ancho
diferente. Es decir esta muestra presenta heterogeneidad estructural.

en el carbon activado SHIRASAGI con Nj, Ar, O, y CH,4 a 80.2 K son similares a

las de CAT con dos rectas aunque no muy bien definidas, reiterando la heterogeneidad

estructural y al menos dos tamafios de poros.
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cn cl carbon activado CG900 tienen un unico comportamiento lineal, evidenciando
la presencia de un solo tipo de microporo, es decir, esta muestra tiene una estructura
homogénea de microporos.

cn cl carbon activado NORIT hay tres regiones rectas por la presencia de poros de al
menos tres anchos diferentes, la ultima regidn, a altas presiones, puede deberse al
proceso cooperativo de llenado de microporos.

en el carbon activado FLUKA se observan rectas muy bien definidas en el rango de

bajas presiones por la presencia de un solo tipo de microporos.

¢) Distribucion de ancho de poros segin Dubinin — Radushkevich (D-R)

Dc acucrdo a la distribucion del ancho medio de poros determinado por el
modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) se tiene que

la muestra CA'T mediante ¢l Ny mucstra un ancho medio de poro de 1.1 nm.

la mucstra SHIRASAGI mediante ¢l N muestra un ancho medio de poros dc
0.72 nm, y mediante el CH; evidenciaria la presencia de un tamafio de poro mas
pequeiio por debajo de 0.7 nm.

la muestra CG900 mediante el N muestra un ancho medio de poros de 0.63 nm ;
que es confirmado con el valor de 0.65 nm determinado por el CH,4 indica que el ancho
medio de poros es de 0.65 nm que coincide con el detectado por el Ns.

la muestra NORIT mediante el N, muestra un ancho medio de poros de 1.1 nm;
el CH4 encuentra un tamafio de poros de 0.72 nm y el C;H, da la informacién de poros
mas grandes que 1.14 nm, con lo que se concluye que esta muestra tiene una
distribucion muy heterogénea de tamarios de poros.

la muestra FLUKA no evidencia anchos medios de poros claros aunque el N

detecta un valor de 1.38 nm.

d) Distribucion de ancho de poros segin Dubinin — Astakov (D-A)

De acuerdo a la distribucion del ancho medio de poros determinado por el
modelo de Dubinin-Astakov (D-R) se tiene que

la muestra CAT tiene un solo tamafio de microporo (=1.23 nm) identificado con
N,, CO; y O,. Al igual que con D-R se concluye que este carbon activado muestra un

solo tamafio de microporo.
la muestra SHIRASAGI tiene identificada dos tamafios de poro (0.70 nm y 0.93

nm), encontrados con N y Ar, respectivamente. EI CH, confirma el mismo tamaiio que
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el de Nz.

informacién de un poro mas grande que el determinado por el Ar. Este carbdn activado

El C;Hg y el O; dan informacion sobre poros mas grandes. El C;H4 da

conticne dos tamaiios dc poros.

la muestra CG900 ticne un unico tamaiio de poro ( L = 0.7 nm) identificado por
los gases, No y CO,. Por lo tanto, este carbon activado tiene un solo tamafio de poro

consistente con la informacion proporcionada por las curvas caracteristicas de D-R.

la muestra NORIT también presenta dos tamafios de microporos, el O, detecta
un poro de 1.5 nm y los otros gases confirman el tamafio de microporo de 1.1 nm

detectado por el N,.

la muestra FLUKA contiene un microporo (L = 1.74 nm) detectado por el C;Hq

y sustentada por el Oz, el C;Hs y el CHy determina un poro mas pequeiio (L=0.7 nm)

corroborado por Nj, el Ary COa».

Tabla 2 Ancho medio de poros para las cinco muestras de carbon activado

<L> [nm] Gas
Muestra N> O, Ar CO, CH, C,H4 C,Hg
CAT 1.23 1.21 <1.34 1.24 0.98 1.22 1.32
SHIRASAGI 0.72 >1.16 0.93 <0.89 0.68 0.99 >1.18
CG900 0.69 - < 0.87 0.71 >0.52 | <093 | <1.24
NORIT [.13 [.49 < 1.32 1.03 < (.83 [.20 <1.51
FLUKA <1.43 >1.79 <1.44 >0.48 0.70 >1.34 1.74

La Tabla 2 permite resumir que la muestra CAT tiene microporos de 1.2 nm, la
muestra SHIRASAGI de 0.7 y 0.9 nm, la muestra CG900 de 0.7 nm, la muestra NORIT
de 1.1 y 1.5 nm y la muestra FLUKA de 0.7 y 1.7 nm. Se espera que algunas muestras
(SHIRASAGI, NORIT y FLUKA) presenten distribucion de energia con al menos dos
maximos mostrando heterogeneidad estructural (diferentes tamafios de poros) mientras

que otras (CG900 y CAT) presentaran un solo maximo.
La aplicacion de los modclos de Dubinin-Raduskevich (D-R) y Dubinin-

Ashtakov (D-A) a las isotermas experimentales, en el estudio de los carbones activados

microporosos, sc complementan dando el primero informacién de cuan heterogénea es
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la estructura de los microporos, a través de las curvas caracteristicas,. y el segundo,

estimando el ancho medio de poros a partir de su distribucion.

e) Caracteristica de los gases empleados

Respecto a los sicte gases empleados se puede concluir que

el N> a 80.2 Ky el CO; a273.2 K se complementan dando informacién similar.

el CO, se adsorbe como el N; en poros de diferentes tamafios por llenado de los
mismos, lo que les permite identificar poros de distintos tamaiios.

el CH,4 a 189.2 K actia de manera similar, aunque limitando su rango a poros
pequeiios ( <L> < 1 nm).

el O, y Ar identifican poros de tamaiios mayores a 0.70 nm..

el C;H,4 y el CoHg identifican poros de tamafios mayores a 0.90 nm.

Por otra parte las coarcas de dichos gases se mucstran en la Tabla 3.

Tabla 3. Coareas de los gases utilizados como sondas

Gas Co-area [nm""J Rango ‘T'emperaturas | K|
N> 0.162 77-78

0O, 0.141 88-90

Ar 0.114 89

CO, 0.170 195

CH,4 0.158 70-82 ;128

C,H4 0.206 195

C,Hs 0.217 183

1. Ref: Mikhail R.Sh.,Robens E., Microestructure and Thermal Analysis of Solid Surfaces, Ed.
John Wiley and Sons, New York, Cap. I1, 1983.

Comparando la informacion obtenida con las coareas dadas en la Tabla 3, se
pucde concluir que la capacidad de adsorcion de estos gases no tiene una relacion

simple y directa con el valor de sus coareas.

f) Volumen de los microporos

Las Tablas 4 y 5 muestran los volumenes de microporo determinados con el modelo
de Dubinin-Radushkevich (D-R) y Dubinin-Astakov (D-A) respectivamente, sc ve quc
los volumenes calculados con ambos modelos no son muy diferentes aunque se puede

sefialar que:
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a) dcbido al mcjor ajuste, por cubrir hasta un rango de presiones mas altas de las
empleadas en el modelo de D-R, algunos valores determinados por el modelo de D-A
son mayores a los de D-R.

b) la presencia, en algunas mucstras, de microporos de distintos tamafios hace que
los volumenes detectados por ¢l CO; son ligeramente inferiores a los del Na, a pesar que
ocupan espacios similares (ver Tabla 6). Esto se debe a que las moléculas de CO; a
273.2 K sc adsorben solo en los poros mas estrechos micntras que el N, sc¢ puede
adsorber tanto en los poros estrechos como en los mas anchos. Esto se corrobora en
carbones que tienen un solo tipo de microporo, como es el CG900, el volumen
detectado por ambos gases coincide, como era de esperar.

c) lo que se planted en el punto b) respecto al N, y CO,, también se pueden extender
al caso del Gl y ol o 1892 K, dado que ambos gases determiman volimenes

similares, pues los volumenes que ocupan en los poros la estructura tetrahédrica del

CH, y la estructura plana del C,H4 son equivalentes (ver Tabla 6).

Tablu 4 Volumenes de microporos de las muestras de carbon activado, segun D-K, en

: ;. 3
volumen cquivalente de liquido del adsorbato en [emr/g].

Muestra N, CO, CH, C,oHy V, Promedio
CAT 0.39 0.20 0.33 0.51 0.36
SHIRASAGI 0.33 0.26 0.33 0.45 0.34
CG900 0.19 0.19 0.22 0.29 0.22
NORIT 0.32 0.21 0.23 0.24 0.25
FLUKA 0.34 0.15 0.22 0.26 0.24

Tabla 5 Volumenes de microporos de las muestras de carbon activado, segun D-A, en

volumen equivalente de liquido del adsorbato en [cm’/g].

Muestra N, CO, CH, C,H4 V, Promedio
CAT 0.48 0.44 0.40 0.37 0.42
SHIRASAGI 0.38 0.38 0.31 0.29 0.34
CG900 0.27 0.31 0.17 0.20 0.23
NORIT 0.37 0.35 0.27 0.28 0.32
FLUKA 0.42 0.10 0.17 0.48 0.29
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Tabla 6 Densidades de algunos adsorbatos en su estado liquido

Gas | Densidad (g/cm”)
N, 0.808
CO, 1.023
CH,4 0.415

T B

De todo lo seilalado se puede concluir que el empleo de varios gases es
extremadamente util para confirmar o descartar los tamarfio de poros estimado por otros

métodos.

g) Distribucion de energia de adsorcion
Asociando a la isoterma macroscopica o global dec Dubinin-Astakhov la isoterma

local de Langmuir se obtuvo la distribucidn de energias de adsorcion y (E).

EY £

n( E | ) 1+C(T)Re ¥
Z(E)z-E[—ﬂE Je ('6[ J ( ) O_L
0 C(T)EFe **

(C4)

Para las mucstras de carbén activado estudiadas resultd que:

la funcion de distribucion de energias de adsorcion del carbén activado CAT
(Fig. 1), indica la deteccion de dos sitios de adsorcion, un pico importante que identifica
la interaccion adsorbato-adsorbente en microporos y el otro pico corresponde a otro

tamafio de poros

CATO1—-CH4 CATD1—-CO2
n=10 n =213
<E> = 22.46 [kJ/mol) <E> = 19.39 [W/mol]
X(€) X(€)
;J 1;3 qgr‘ ;_.0 :B C;ﬂ
i/ rmei} &{wi/ rmad)

Figura 1. Funcion de distribucion de energias de adsorcion del carbon activado CAT
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Ll CHy4 tienc desplazado el maximo de energia dcl pico mdas grande, al igual que el
mostrado por el CO,. Por la forma y ancho del pico mayor y por la distribucion con dos
maximos, sc¢ pucde inferir quc la muestra tiene una cstructura de poros y superficie

heterogéneas

SHIRA—-CH4 SHIRA—-CO2
n =21 n =1.7

<E> = 27.37 [ki/mol] CE> = 23.60 [k/mol]

X(€) X(E)

L]
50 750 5.0 3.0 250 430
£/ mol] €/ mol]

Iligura 2. Funcion de distribucion de energias de adsorcion del carbon activado SHIRASAGI

la distribucion de energias de adsorcién mostrada por el gas CHy para la muestra
SHIRASAGI (Figura 2) estd en concordancia con la energia calculada mediante el
modelo de D-A. La distribucion determinada mediante CO; es similar a la encontrada
con CHy4. Cabe destacar la correlacion existente entre las sefiales mostradas por ambas
distribuciones con la encrgia dc los poros detectados, es decir, las energias de los picos
encontrados concuerdan con las energias de poros de tamafio 0.90 y 0.70 nm. De

acuerdo a la forma y el ancho de picos, se concluye que esta muestra es también

heterogénea, estructural y superficialmente.
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CGYO0-CH4 CCYLDV-CO2
n =24 n=1.6
<E> = 32.05 [ki/mol) <E> = 26.81 [ki/mol]
X(E) X(€)
3.0 230 30 s0 2.0 43.0
E(kd/mol) €{is/mot]

Figura 3 Funcidn de distribucion de energias de adsorcién del carbon activado CG900.

las distribuciones de energias de adsorcion de la muestra CG900 (figura 3),
presentan una ligera distribucion bimodal, con la presencia de un pico importante y bicn
definido, mostrando una homogeneidad mayor. Una segunda sefial que no se ve tan
pronunciada como en las otras, aparece en su distribucién indicando que el carbdn
activado presenta una cierta heterogeneidad. El valor méximo de energia de la
distribucion dada por el CO; se ve muy desplazada hacia valores mas altos de energia,
este desfasaje da cuenta de una fuerte interaccion adsorbato-adsorbente, es decir, se
produce reaccidon quimica del CO; con los dtomos de carbono de la superficie [21],

aspecto que permite explicar la isoterma de adsorcion de CO; sobre esta muestra.

NORIT—-CH4 NORIT-CO2

n=ig n=aib
CE> = 24,47 [kJ/mol) <E> = 21.86 [kJ/mol]

X(€) X(E)

3.0 25.0 4540
E{k/mol] v/ mal]

Iigura 4 Funcion de distribucion de energias de adsorcion del carbon activado NORIT.
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la muestra de carb6n activado NORIT (figura 4), presenta distribuciones de
energias de adsorcion bimodales con ambos gases. Los maximos se encuentran
desplazados hacia valores mas altos de energia , por la forma de sus sefiales, se puede
inferir, que se trata de carbones activados muy heterogéncos, dado que tan solo el pico

menor de ambas distribuciones coincide con la energia de uno de los poros detectados

para esta muestra (L=1.20 nm).

FLUKA=-CO2
n=23
<E> = 33.89 [W/mol]

FLUKA—-CH4
n =21
<E> = 26.89 [k//mol]

X() X(®)

) L] Ll
Y Y T S.0 3.0 430
3.0 230 43.0
{k/mol]
E{k/rmol}

Figura 5 Funcion de distribucion de energias de adsorcion del carbon activado FLUKA.

la Figura 5 muestra las distribuciones de energias de adsorcion del carbén
FLUKA. Al igual que las distribuciones anteriores, presenta una distribucién bimodal,
que en el caso del CHy, tiene un segundo pico que adquiere relevancia y que puede
deberse a una presencia importante de un segundo tamafio de poros. Es interesante notar
que la energla de dichos picos concucrdan con las energias de los poros encontrados c¢n
dicha muestra, es decir para L=1.74 y L=0.70 nm ver Tabla (7.1 y 7.2). Las

distribuciones también indican que esta muestra es heterogénea.

Los desplazamientos de las curvas hacia valores mas bajos 0 mas altos de energias,
quizd se debe al empleo de dos adsortivos distintos, en este caso CO; y CHy, a

diferentes temperaturas experimentales (189.2 y 273.2 K, respectivamente).

Iin sintesis, existe una razonable consistencia entre ambas distribuciones para las
muestras estudiadas y se puede concluir que las muestras estudiadas son carbones
activados de estructura microporosa y de superficie, heterogéneas, exceptuando la

muestra CG900 que evidencia mayor homogeneidad.
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¢) Prediccion de la capacidad de adsorcién

A partir de la ecuacion de Dubinin-Radushkevich, que expresa la relacion entre

la cantidad adsorbida en volumen de gas por unidad de masa del adsorbente V y la

presion de equilibrio P del gas (respecto a la presion de vapor Pg) como:

2
InV =InV, - k(RTln(%’—)J

(C5)

donde V, cs el volumen de los microporos del adsorbente, T la temperatura y R la

constante de los gases, se buscd estimar ¢l pardmetro kK como una medida de la

capacidad de adsorcion de cada gas.

Se pudo predecir las capacidades de adsorcion de los vapores de sustancias puras

de la Tabla 7 sobre carbones activados microporosos, estimando el pariametro Kk,

mediante un modelo matematico basado en un conjunto de entrenamiento conocido. En

tal conjunto se conoce la distribucidon de ancho y de voliimenes de los microporos en el

rango de bajas presiones, donde es vélida la ecuacion de Dubinin-Radushkevich.

T'abla 7 Valores de k predichos para 42 moléculas.

No Molécula k[mol/J]2 No Molécula K[mol/J]2
1{1,4-dioxano 4.14E-10 22|Piridina 1.77E-09
21?2.2dimetil propano 1.58-09 23|Ftanal 7.221=-09
3|Nitrobenceno -9.39-10 24|LEtileno 8.06E-09
4|Nitrometano 5.20E-09 25|Propileno 6.21E-09
5(1,2 dimetilbenceno 6.50E-10 26|2-butanol 3.85E-09
61,3 dimetilbenceno 8.06E-10 27|Acetonitrilo 7.19E-09
7|Perclorociclopentadieno 2.05E-10 28|dioxido de azufre 8.44E-09
8|Propanal 6.46E-09 29|Tetrahidrofurano 1.15E-09
9{2-propanol 3.11E-09 30lacido etanoico 5.41E-09

10{Cloruro de metilo 6.09E-09 31{1,4 dimetilbenceno 8.06E-10
11{Cloruro de etilo 4.70E-09 32|Benceno 2.92E-09
12|Alfa-pineno -2.86E-09 33{1,2,-dicloroetano 4 61E-09
13|Cloroformo 1.97E-09 34|Disulfuro de carbono 4.31E-09
14 |metil-cloroformo 1.10E-09 35|Clorobenceno 1.08E-09
15| Tricloroetileno 4.20E-09 36|Fluorobenceno 2.18E-09
16| Tetracloroetileno 3.71E-09 37{2,2,4-trimetilpentano 2.33E-09
1711,1,2,2 tetracloroetano 2.78E-09 38|Etanoato de etilo 3.88E-09
18]Acetato de metilo 4.83E-09 39(Cloropicrina 2.62E-09
19|n-pentano . 3.82E-09 40(dietil eter 3.14E-09
20(n-hexano 3.41E-09 41)acido metanoico 9.29E-09
21|Ciclohexano 1.05E-09 42|Bromuro de metilo 2.62E-09
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Asi se ha encontrado una metodologia para la obtencion de modelos de

prediccidn de capacidades de adsorcion de carbones activados con pocos datos, sin la

necesidad de contar con un conjunto de validacion.

Las diferencias en las isotermas de adsorcién de C,H, predicha y experimental

sobre las cinco mucstras ecmpleadas, abren la posibilidad de continuar desarrollando
modelos mas especificos, es decir, un modelo para cada grupo de carbones activos de
caracteristicas muy similares entre ellos o quizd un modelo para cada uno de los
materiales, aunque este Gltimo caso representaria un costo econémico muy alto. La idea
es siempre mejorar y ampliar el rango de presiones donde las isotermas experimental y

predicha coincidan, jquiza un QSPR directo?.

Finalmente, se intento realizar simulaciones Monte Carlo a fin de reproducir los
datos experimentales obtenidos en el presente trabajo. Con los primeros céalculos
realizados se la logrado reproducir la distribucién del tamafio de poros de la muestra
FLUKA, para la cual se ha simulado la adsorcién de gas N, sobre una superficie amorfa
de carbéon. No se realizaron mas célculos para reproducir los resultados de las otras
muestras, debido a la complejidad estructural que presentan éstas, de modo que la

investigacion en este campo debe continuar.

215



TABLAS DE DATOS UTILIZADOS EN LOS DIFERENTES CALCULOS

A.1 TABLA DE COAREAS DE LOS GASES UTILIZADO COMO SONDAS

Ref:

APENDICE A

Gas Co-area [nm”] Rango de Temperatura [K]
N, 0.162 77-78

0)) 0.141 88-90

Ar 0.114 89

CO, 0.170 195

ClHy 0.158 70-82 ; 128

Colly 0.206 195

C,Hg 0.217 183

Mikhail R.Sh.,Robens E., Microestructure and Thermal Analysis of Solid

Surfaces, Ed. John Wiley and Sons, New York, Cap. 11, 1983.

Dependencia de la co-drea con la temperatura:

T2 Tl
dm Y dm

VHIT I y vanza

I n
m __ "m

1, 1,
ai

m

; To> T

(A-1)

, son las co-areas a las temperatura T, y T}, respectivamente.

son las co-dreas a las temperatura T, y T, respectivamente

Ref: J.L. Llanos, Tesis doctoral, UNLP, Argentina (1997)

A.2 TABLA DE 2° COEFICIENTES VIRIALES: B — [cm*/mol]

Gas Temperatura (K) | B (cm”/mol) Constantes
N> 75 -274 a(l)=- 4
100 -101 a(2) = -56
a(3) =-12
O, 90 -241 a(l)=-16
110 -161 a(2) = -62
a(3)=- 8
a(4)=-3
Ar 80 -60 a(l)=-16
100 -184 a(2) =-60
a(3)=-10
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CO, 260 -172 a(l)=-127
280 -146 a(2) =-288
a(3)=-118

CHg4 190 -116 a(l)=-43
110 -328 a(2)=-114

a(3)=-19

a(4)=-7
C;H,4 240 -218 a(1) =-140
270 -172 a(2) = -296
| a(3) =-101
C,Hg 200 -409 a(l1)=-184
220 -337 a(2)=-376
a(3) = -143
a(4) - 54

Ref: land Book of Chemistry and physics, Lditor David R. Lide PhD., 73" Ldition CRC
Press INC., 1992-1993,

A3. TABLA DE VISCOSIDADES n1x10™ poisses

Gas Temperatura (°C) nx10'6 poisses
N> -21.5 156.3
27.4 178.1
O, 0.0 189.0
19.1 201.8
Ar 0.0 209.6
20.0 221.7
CO, 0.0 139.0
20.0 148.0
Cll4 0.0 102.6
20.0 108.7
-78.5 76.0
CyHy 0.0 90.7
20.0 100.8
-76.0 09.9
CoHg 0.0 84.8
17.2 90.1
-78.5 63.4

Ref: CRC Handbook of Chemistry and Physics, Editors Robert C. Weast, Ph.D. and Melvin
J. Astle, Ph.D., Ed. 60, USA, 1980.
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Ad. TABLA DE DATOS DE DIAMETRO MOLECULAR (¢) PARA ALGUNOS
GASIS

Gas Ao ¢ a partir de|dp a partir de ec.
viscosidad (cm) | Vander Waals (cm)

N, A <<< ¢ 3.15x10™ 3.15x10™

0, A <<< 2.98 x10™ 2.92 x10™

Ar A <<< & 2.88 x10™ 2.94 x10°

CO; A>¢ (aprox =4) |3.34x10° 3.23x10™

Ref: CRC Handbook of Chemistry and Physics, Editors Robert C. Weast, Ph.D. and
Melvin J. Astle, Ph.D., Ed. 60, USA, 1980

AS. TABLAS DE PRESIONES DE VAPOR EMPLEADOS PARA CALCULAR
PRESIONES RELATIVAS.

Presiones de vapor calculadas mediante el programa "PRESVAP.bas" elaborado en el
laboratorio de Adsorcidn fisica de gases (INIFTA), el mismo que utiliza ecuaciones
encontradas para las curvas de saturacion liquido-vapor de los distintos gases empleados.
Todos los valores de presidn sc encucentran cn unidades de presidén [torr] 6 [mmlig]
calculados a la temperatura indicada.

MULESTRA: SHIRASAGI

ISOTERMAS
Gas 1 2 3
N, 1007.2 1078.6 984.4
(-193.3°C) (-192.7°C) (-193.5°C)
Ar 280.9 281.7
-193.6°C (-193.6°C)
CHs4 14.10 14.78
(-193.7°C) (-193.5°C)
CHg4 33286 33133
(-83.7°C) (-83.85°C)
O, 221.25 179.78 186.10
(-192.1 °C) (-193.8 °C) (-193.5 °C)
CO, 25807 26150
(-0.5 °C) (0.0 °C)
C,Hg 995.1 995.1
(-83.7°C) (-83.7°C)
C,H4 2156.0 2176.0 2121.0
(-83.9°C) (-84.7°C) (-84.2 °C)
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MULSTRA: CA'l

\ ISOTERMAS
Gas K 2 3
N, 1032.7 1014.50 1107.60
(-193.1°C) (-193.25°C) (-192.5°C)
Ar 316.8 277.6
(-192.8) (-193.7)
‘CHy 15.57 15.78
(-193.2) (-193.1)
Cll, 33307 33184
(-83.7°C) (-83.8°C)
0, 201.42 188.52 190.76
(-192.9 °C) (-193.4 °C) (-193.3 °C)
CO, 25869 26150
(-0.4 °C) (0.0 °C)
C,Hs 985.2 990.1 1002.6
(-83.9°C) (-83.8°C) (-83.6°C)
C,H, 2156.0 2253.0
(-83.9°C) (-82.9°C)
MUESTRA: NORIT
ISOTERMAS
Gas 1 2 3
N, 959.96 1106.32 972.50
(-193.7°C) (-192.5°C) (-193.6°C)
Ar 319.1 202.3
(-192.7°C) (-193.3)
CH, 15.06 16.64
(-193.4°C) (-192.8°C)
Cli, 32778 32879 33491
(-84.2°C) (-84.1°C) (-83.5°C)
0, 188.08 200.19
(-193.4 °C) (-192.9 °C)
CO, 26012 26150
(-0.2 °C) (-0.15 °C)
C,Hg 1002.6 997.6 999.1
(-83.6°C) (-83.7°C) (-83.6°C)
C,H,4 2242.0 2123.0 2126.0
(-83.0°C) (-84.2°C) (-84.2 °C)
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MUESTRA: FLUKA

ISOTERMAS
Gas 1 2 3
N, 978.44 1030.316
(-193.6°C) (-193.1°C)
Ar 312.2 340.5
(-192.9°C) (-192.3°C)
Clly4 18.74 17.94
(-192.2°C (-192.4°C)
Cll 32879 33491
(-84.1°C) (-83.5°C)
0, 209.04 239.02 188.52
(-192.5 °C) (-191.5 °C) (-193.4 °C)
CO;, 26150 26150
(0.0 °C) (0.0 °O)
C,llg 982.7 980.2
(-84.0°C) (-84.0°C)
C,H4 2147 2130.6
(-83.9°C) (-84.1°C)
MUESTRA: CG900
ISOTERMAS
Gas 1 2 3
N, 1176.1 1102.5 1004.4
(-192.0 °C) (-192.5°C) (-193.3°C)
Ar 283.8 279.6
(-193.5°C) (-193.6°C)
CH4 16.67 17.94
(-192.8°C) (-192.4°C)
CH4 33286 33388
(-83.7°C) (-83.6°C)
O, 190.8 195.4 185.2
(-193.3°C) (-193.1°C) (-193.6°C)
CO, 26012 26081
(-0.2°C) (-0.1°C)
CyHg 1000.1 992.6
(-83.6°C) (-83.8°C)
C,H4 2189 2218 2121
(-83.5°C) (-83.2°C) (-84.2°C)
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AG. Tabla de Algunas propicdades de los gases emplcados en el presente trabajo.

Gas |Mom.dip | Mom. Polariza | Prop. Tc [K] {Estructura | Diamet. | Diamet.
u [D] cuadrup. |bilidad |Magndéti molcc. |Cin
x10°9 [[cm’] |ca (VDW) |[A]
[cm’] (*) [A]
N, 0 4,7 1.740 - 126.2 | Lineal 3.15 3.68
0, 0 1.3 - Paramag| 154.6 | Lincal 2.92 3.43
nctico
Ar 0 0 1.581 - 150.9 | Esférico 2.94 3.42
CO, 0 13.4 1.640 - 304.2 | Lineal 3.23 4.0
CH,4 0 0 2911 - 190.6 | Tetrahedr - 3.82
al
C,Hy 0 - 2.593 - di- - -
triangular
-planar
C>Hs 0 - 4.252 - ditetrahed - -
ral
Referencias:

1. Bae Y.S., Lee C.H., Carbon 43 (2005) 95-107

1. (*) Hand Book of Chemistry and physics, Editor David R. Lide PhD., 73" Edition
CRC Press INC., 1992-1993.
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APENDICE B

RESULTADOS DE AJUSTES REALIZADOS CON 4 MODELOS DE ADSORCION

Tabla B.1

B1. AJUSTE SOBRE TODO EL RANGO DE DATOS DE LAS ISOTERMAS

MUESTRA: CAT

1. Langmuir 2. BET 3. Freundlich 4. Dubinin-Rad.
N>(80.2K) 42.7 252.2 3.9 16.6
0O, (80.2K) 85.4 490.9 12.5 34.5
Ar (80.2K) 109.7 230. 32.5 31.9
C'0,(273.2K) 17.8 2.9 2.6 2.8
CHL (1892 K) 30.06 O . 6 |17
Clly (80.2 K) 55.3 434.8 21.5 35.0
C,H4 (189.2K) 133.9 8.8 20.3 4.7
C,oHg (189.2K) [50.2 622. 48.8 26.5
MUESTRA: SHIRASAGI

1. Langmuir 2. BET 3. Freundlich 4. Dubinin-Rad.
N>(80.2K) 15.2 178.5 2.4 4.35
0O, (80.2K) 38.6 541.1 16.6 10.0
Ar (80.2K) 44.0 334.9 21.2 10.4
C0,(273.2K) 5.4 3.7 5.4 2.6
CH,4 (189.2K) |30.3 7.1 7.9 0.9
CH;4 (80.2 K) 26.1 202.4 12.5 16.8
CyH,4 (189.2K) |31.9 314.9 25.0 9.2
CyHg (189.2K) |143.6 94.8 35.4 25.0
MUESTRA: CG900

1. Langmuir 2. BET 3. Freundlich 4. Dubinin-Rad.
N>(80.2K) 9.93 150.9 2.5 2.1
0, (80.2K) 31.3 452.4 9.6 11.8
Ar (80.2K) 31.5 992.4 17.3 20.9
C0O,(273.2K) 21.1 4.7 4.0 2.8
CH, (189.2K) |15.5 4.6 9.0 2.7
CH, (80.2 K) 11.1 103.5 3.7 3.7
Ll (189.2K) 8.2 257.3 [5.5 6.5
CyHe (189.2K) |63.5 150.8 29.2 20.3




MUESTRA: NORIT

I. Langmuir 2. BT 3. Freundlich 4. Dubinin-Rad.

NH(RO.2K ) R 100.5 BEX 13.5
0 (80.2K) 066.8 306.9 18.9 33.5
Ar (80.2K) 57.7 258.3 18.6 32.1
CO,(273.2K) 18.7 3.1 3.6 2.4
CHL, (189.2 K) 21.2 0.1 7.5 1.9 .
Clly (80.2 K) 04.0 1941.5 41.2 53.0
Cally (189.2K)  [24.3 10.8 13.5 4.1
CoH, (189.2K) | 19.5 159.1 2.5 6.6
MUESTRA: FLUKA

| 1. Langmuir 2. BEET 3. Freundlich 4. Dubinin-Rad.
N,(80.2K) 95.7 803.7 28.4 54.6
0O, (80.2K) 143.6 896.9 50.2 98.9
Ar (80.2K) 173.9 640. 64.8 121.4
CO,(273.2K) 6.8 2.0 2.3 0.9
CH4 (189.2K) [24.0 6.7 3.4 2.7
CH, (80.2 K) 127.2 78479.0 162.2 104.9
CoH4 (189.2K)  [41.3 8.0 6.6 11.6
C,Hg (189.2K) 149.7 148.3 13.3 20.4

B2. AJUSTE DE DATOS EN DOS RANGOS DE PRESION: BAJAS Y ALTAS

Tabla B.2

AJUSTE A BAJAS PRESIONES

MUESTRA: CAT

1. Langmuir 2. BET 3. Freundlich 4. Dubinin-Rad.
N»(80.2K) 6.9 10.4 2.4 2.0
0, (80.2K) 43.8 37.9 11.5 7.9
Ar (80.2K) 84.6 22.6 21.0 27.8
C0,(273.2K) 0.05 0.02 0.04 0.02
CH,(189.2K) |1.9 0.6 0.6 0.1
Cll4 (80.2 K) 37.2 246.3 2.9 13.9
CyH4 (189.2K) 8.0 5.0 5.5 2.7
C,Hg (189.2K) [30.6 8.7 17.0 10.4
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MUESTRA: SHIRASAGI

1. Langmuir 2. BET 3. Freundlich 4. Dubinin-Rad.
N»(80.2K) 2.6 3.4 0.95 1.0
0O, (80.2K) 30.5 35.4 10.6 5.7
Ar (80.2K) 33.9 25.7 13.6 8.2
CO,(273.2K) 0.6 0.08 0.22 0.1
Cl 14(189_."2]()_”” 2.10 0.8 0.7 0.2
CH, (802 K)  |17.2 282 4.2 4.4
CoH, (189.2K) | 17.7 5.6 10.0 4.7
C,Hg (189.2K) |7009 8.0 22.7 17.0
MUESTRA: CG900

1. Langmuir 2. BET 3. Freundlich 4. Dubinin-Rad.
N2(80.2K) 4.16 9.7 0.9 1.1
0O, (80.2K) 29 27 7.6 12.0
Ar (80.2K) 13.3 22.6 4.5 1.5
CO,(2732K) | 1.36 0.4 0.2 0.2
CH,4 (189.2K) |2.5 1.0 0.8 0.4
CHj (80.2 K) 8.9 67.4 (1.2 3.6
Coll, (1892K) | 11.2 4.5 74 3.5
Colle (189.2K) [58.5 6.0 15.0 11.7
MUESTRA: NORIT

1. Langmuir 2. BET 3. Freundlich 4. Dubinin-Rad.
N>(80.2K) 6.7 11.5 8.0 5.6
0, (80.2K) 29.0 19.0 16.0 12.0
Ar (80.2K) 12.0 9.8 12.0 7.0
CO,(273.2K) 0.3 0.1 0.01 0.12
CH; (189.2K) |1.0 0.7 1.3 1.0
CH,4 (80.2 K) 20.0 220.0 12.0 9.13
Colly (189.2K) [4.1 3.2 6.0 3.6
C,Hg (189.2K) |6.3 6.3 6.7 6.0
MUESTRA: FLUKA

1. Langmuir 2. BET 3. Freundlich 4. Dubinin-Rad.
N,(80.2K) 7.32 7.5 4.4 3.5
0, (80.2K) 14.2 13.0 6.4 6.4
Ar (80.2K) 122. 14.6 3.2 2.9
C02(273.2K) 0.4 0.4 0.5 0.4
ClH4 (189.2K) 1.0 0.4 0.4 0.1
CH4 (80.2 K) 50.0 118. 15.5 34.0
C,H4 (189.2K) (3.2 3.2 2.3 1.4
C,He (189.2K) 3.2 2.6 7.5 5.4
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Tabla B.3

AJUSTE A ALTAS PRESIONES

MUESTRA: CAT

1. Langmuir 2. BET 3. Freundlich 4. Dubinin-Rad.
No(80.2K) 19.20 551.0 4.76 10.5
0O, (80.2K) 21.6 663.4 9.8 20.6
Ar (80.2K) 8.6 9.2 7.7 6.5
C0O,(273.2K) 6.4 2.0 1.2 1.6
CH,4 (189.2 K) 6.3 _14.5 2.5 0.6
Cll, (80.2K) [13. 424, 12.5 16.3
CoH4 (189.2K) [10.8 7.2 2.1 3.2
CoHe (189.2K) 7.7 156. 1.4 4.2
MUESTRA: SHIRASAGI

1. Langmuir 2. BET 3. Freundlich 4. Dubinin-Rad.
N>(80.2K) 54 275.0 1.7 3.2
0O, (80.2K) 9.5 2867. 6.3 9.0
Ar (80.2K) 10.6 445.0 6.4 9.9
CO,(273.2K) 10.0 2.4 2.0 1.7
CHs (189.2K) |83 5.3 13.0 0.4
CHy (80.2 K) 15 606 15.4 17.2
C,H4 (189.2K) [5.6 74.6 2.2 2.1
CyHg (189.2K) |5.0 11.3 1.0 3.0
MUESTRA: CG900

1. Langmuir 2. BET 3. Freundlich 4. Dubinin-Rad.
N»(80.2K) 2.4 206. 1.2 1.1
0O, (80.2K) 2.6 9852 0.5 2.2
Ar (80.2K) 28. 1470. 25.0 27.6
CO,(273.2K) 6.7 2.8 1.2 0.9
CH4 (189.2K) |1.46 1.5 1.3 1.3
CH,4 (80.2 K) - - - -
CyH,4 (189.2K) (2.8 207 1.4 1.0
CyHg (189.2K) 2.7 132. 0.3 1.5
MUESTRA: NORIT

1. Langmuir 2. BET 3. Freundlich 4. Dubinin-Rad.
N2(80.2K) 15.5 150. 3.9 10.2
0, (80.2K) 27.0 1051. 14. 26.
Ar (80.2K) 36. 275. 22.5 33.
C0O,(273.2K) 4.3 1.6 0.9 1.0
CH4 (189.2K) |84 4.9 2.2 0.8
CH4 (80.2 K) 42.0 4266. 41. 54,
C,olH4 (189.2K) |8.2 4.6 2.3 3.7
CoHe (189.2K) |8.3 8.1 2.9 3.0
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MUESTRA: FLUKA

1. Langmuir 2. BET 3. Freundlich 4. Dubinin-Rad.

N2(80.2K) 46.0 218. 19.0 37.2
O, (80.2K) 85.0 1913. 39.0 77.0
Ar (80.2K) 92.0 309. 41.0 79.0
C0O,(273.2K) 2.8 1.4 0.8 0.6
CH, (189.2 K) 10.4 4.0 0.7 2.0
CH,4 (80.2 K) 47.0 13393, 46.0 61.0
CoH, (189.2K) [13.0 7.3 0.7 5.0
C,Hg (189.2K) [31.5 1251. 10.4 22.6

APENDICE C

PROGRAMAS

Cl: PROGRAMA AJUSTE.FOR: Realiza ajustes de las isotermas con 4 modelos
empiricos, Langmuir, BET, Freundlich y Dubinin-Radushkevich.

C
C

THIS PROGRAM ADJUST THE ISOTHERMAL POINTS

dimension x(101),y(101),p(101),v(101),w0(101),w(101)
p0=1.0

write(*,*) 'file number of points'

read(*,*) n

write(*,*) 'INSERT (n(initial)/2) OR 0

read(*,*) n0

write(*,*) 'INSERT n(net)'

read(*,*) n

write(*,*) 'LANGMUIR [, BET 2, FREUNDLICH 3, D-R 4'
recad(*,*) m

write(*,*) 'STRIGHT LINE 1, CURVES 2'

read(*,*) nn

200 FORMAT(/)
¢ 100 FORMAT(2X,E10.4,11X,E10.4)
100 FORMAT(F5.1,3X,F11.9)

an=float(n)
if(n0.eq.0) goto 11
do i=1,n0
read(10,200)
enddo

11 doi=l,n

read(10,100) v(i),p(i)
enddo

do i=1,n

write(*,*) v(i),p(i)
enddo
CLOSE(UNIT=10)
continue
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vmax=v(1)

imax-=|

do i=2,n

if(v(i).gt.vmax) vmax=v(i)
if(v(i).gt.vmax) imax=1
enddo

pmax=p(imax)

if{(m.eq.1) goto 10
if(m.eq.2) goto 20
if(m.cq.4) goto 30
do i=1,n
x(i)=log(p(i))
y(i)=log(v())
enddo

goto 40

10 continue
dor=1,n
x(1)=1./p(i)
y(i)=1./v(i)
enddo
goto 40

20 continue
do i=1l,n
x(1)=p(i)/p0
y()=x(1)/(v(i)*(1.0-x(1)))
enddo
goto 40
c write (*,*) 'parametro de Astakhov r'
¢ read (*,")r
30 continue
do i=1,n
x(1)=log(p(i)/p0)**2
¢  x(i)=log(p0/p(i))**r
y(i)=log(v(1))
enddo
40 continue

¢ LOOP FOR SQUARE MIN. LINEAR ADJUST
¢ y~ax+b->wl0=ax+b,w=w(p)isoth.

sumy=0.0

sumx2=0.0

sumxy=0.0

do i=1,n

sumx=sumx-+x(i)
sumy=sumy-+y(i)
sumx2=sumx2+x(i)*x(i)
sumxy=sumxy+x(i)*y(i)
enddo
den=an*sumx2-sumx*sumx
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a=(an*sumxy-sumx*sumy)/den
b=(sumx2*sumy-sumxy*sumx)/den

write(*,*) ' adjusty=ax+Db'
write(*,*) 'a ', bLb

pausc

doi=1,n

wO(1)=a*x(i)1 b

if(m.cq. 1) w(i)=1./(a/p(i)+b)

if(m.eq.2) w(i)=x(i)/((1.0-x(i))*(a*x(i)+b))

iflm.eq.3) w(i)=exp(b)*(p(i))**a

if(m.eq.4) w(i)=exp(b)*exp(a)**(log(p(i)/p0))**2
¢ if(m.eq.4) w(i)=exp(b)*exp(a)**(log(p0/p(i)))**r

enddo

c STANDARD DEVIATION
c--_ - - = S - - - - - - - - -
del=0.0
do i=1,n
del=del+(v(i)-w(i))**2
enddo
dci=sqrt(del/(an-1.0))
write(*,*) 'standard deviation=",del
pause

call VGA@
if(nn.cq.2) goto 22
call DIBU(n,x,y,w0)
goto 23
22 call DIBU(n,p,v,w)
23 continue
¢ CAPTURE THE GRAPHICS SCREEN
¢ CALL GET _SCREEN_BLOCK@(2,2,500,450,BUFFER)
cc CALL GET SCREEN BLOCK@(140,50,420,350,BUFFER)
cc CALL GET _SCREEN_BLOCK@(50,50,550,400,BUFFER)
¢ SAVE SCREEN BLOCK TO FILE
¢ CALL SCREEN _BLOCK TO PCX@('CAT-0O2.PCX'BUFFER,ERROR_CODE)
¢ DESTROY SCREEN BLOCK
¢ CALL RETURN_STORAGE@(BUFFER)
call GET_KEY@(KEY)
call TEXT_MODE@
Commm- - -——- [ —— - oy -
stop
end

SUBROUTINE DIBU(n,x,y,w)
dimension x(101),y(101),w0(101),w(101)
xmin=x(1)

xmax=x(1)

ymin=y(1)

ymax=y(1l)

wmin=w(1l)

winax—w(l)

doi 2,n

if(x(i).le.xmin) xmin=x(i)
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H{x(1).ge.xmax) xmax=x(i)
if(y(i).lIc.ymin) ymin=y(i)
if(y(i).ge.ymax) ymax=y(i)
if{w(i).le.wmin) wmin=w(i)
HTw(i).re.wmax) wimax ~w(i)
cenddo
do i=l,n
x(1)=(x(i)-xmin)/(xmax-xmin)
y(1)=(y(i)-ymin)/(ymax-ymin)
w(i)=(w(i)-ymin)/(ymax-ymin)
c  w(i)=(w(i)-wmin)/(wmax-wmin)
enddo
NC=0
IX1=1
1X2=580
1Y =1
[Y2=460
CALL FILL_RECTANGLE@IX1,IY1,1X2,1Y2,15)
¢ call set_text attribute@(104,1.8,0.0,0)
C call draw_text@('(CAT-02)',300,300,NC)
NX1=30
NX2=30+500
NY ! 420
NY2=20
CALL DRAW_LINE@(NX1,NY1,NX2,NYI,NOC)
CALL DRAW_LINE@(NXI,NYI,NXI,NY2NC)
NRO=1
NR=2
do i=1,n
NX=30+x(i)*500
NY=420-y(i)*300
NZ=420-w(i)*300
CALL FILL_ELLIPSE@(NX,NY ,NR,NR,1)
CALL FILL_ELLIPSE@(NX,NZ,NR,NRO0,4)
cnddo
¢ call set_text attribute@(101,0.9,-40.0,0)
¢ call draw_text@('50',NA,NB,NC)
RETURN
END

C2: PROGRAMA DUBAST.FOR: Realiza ajuste de datos con el modelo de Dubinin
Astakov y entrega las isotermas ajustadas en forma de graficos.

INTEGER i,j,jmax,ndata
REAL p(100),V(100),u(100),x(100),y(100),E0(100),h(10),w(100)
REAL R,n,T,p0,Em,sig,a,b,siga,sigb,chi2,bet, Emax,Emin,dE,u,jj

c Program to adjust Dubinin-Astakov isotherm parameters
v from V(i) = VO exp{-(k*T/bet*E0)**n [In(p0/p(i))]**n}
C Introducing differents values of n (1 <n <$) and

c taking the lineal approximation y(i) =a + b * x(i)

C where y(1) = In[V(i)], x(i)=In(p0/p(i))**n that gives

C V0 = exp(a), EO = k*T/bet * exp[- In(-b)/n]
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CHARACTER*12 NAME,GAS
500 FORMAT(A12)
WRITE(*,*) 'FILLE'
READ(*,500) NAME
WRITE(*,*) 'GAS'
READ(*,500) GAS
OPEN(UNIT=14,FILE=NAME)
write(*,*) 'DATE NUMBER'
rcad(*,*) ndata
199 FORMAT(F8.4,2X,F8.4,1 X,F5.1)
do i=1,ndata
rcad(14,199) p(i),V(i).u(i)
enddo
CLOSE(UNIT=14)
IF(GAS.EQ.'N2") NGAS=1
IF(GAS.EQ.'CO2") NGAS=2
IF(GAS.EQ.'CH4") NGAS=3
IF(GAS.EQ.'AR") NGAS=4
IF(GAS.EQ.'O2") NGAS=5
IF(GAS.EQ."C2H4") NGAS=6
IF(GAS.EQ.'"C2H6") NGAS=7
p0=0.0
T=0.0
do 10 i=1,ndata
p0=p0+pV(NGAS,u(i))
10 T=T+u(i)
p0=p0/float(ndata)
T=T/float(ndata)
15 write(*,*) 'vapor pressure=',p0

write(*,*) 'average temperature=",T

do i=1,ndata

write(*,*) p(1),V(i),u(i)

cnddo

stop

R 0.0083143
bet=BETA(NGAS)

20 writc(*,*) 'parameter n'
rcad(*,*) n
do 1=1,ndata
y(D)=log(V(1))
x(1)=log(p0/p(i))**n
enddo
call fit(x,y,ndata,sig,a,b,siga,sigb,chi2)
if(b.1t.0.0) goto 25
write(*,*) 'b no negative value'
stop

25 VO=exp(a)
Em=R*T/bet*exp(-log(-b)/n)
sigt=0.0
do i=1,ndata
x1=p(i)
y1=V0*exp(-(R*T/(bet*Em)*ALOG(p0/x1))**n)
sigt=sigt+(V(i)-y1)**2
enddo
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sigt=sqrt(sigt/(float(ndata)-1.))
write(*,*) 'VO=",V0,'<E0>="Em
write(*,*) 'chi2=',chi2,’ sigt=',sigt
write(*,*) 'Insert 1 to finish’
write(*,*) 'Insert 0 to continue’
read(*,*) tot

if(tot.It.1.0) go to 20

FFrom the valucs prevously obtained the Weibull distribution
is evaluated, with the experimental data
V(i) = VO exp {-(k*T/bet*E0)**n [In(p0/p(i))]**n}
call figure(ndata,p,V,V0,p0,bet, Em,T,n,NAME,GAS)
stop
end

REAL ¢cb0,cbl,cb2,cb3,cb4,Tb
IF(NGAS.EQ.2) goto 10
IF(INGAS.EQ.3) goto 20
IF(INGAS.EQ.4) goto 30
IF(INGAS.EQ.S) goto 40
IF(INGAS.EQ.6) goto 50
IF(INGAS.EQ.7) goto 60
cb0=-40611.41073
cb1=1618.35384
cb2=-22.46442

cb3=.1092499

cb4=0.
PV=cb0+Tb*(cb1+Tb*(cb2+Tb*cb3))
return

10 if(Tb.GT.216.55) goto 15

cb0=686747.6941

ch1=-15349.2866

cb2=129.2242

cb3=-0.486105

cb4=0.000690092
PV=cb0+Tb*(cb1+Tb*(cb2+Tb*cb3))
rcturn

15 cb0=-135872.75

cb1=2175.1367

cb2=-11.931]

cb3=0.022475

cb4=0.
PV=cb0+Tb*(cb1+Tb*(cb2+Tb*cb3))
return

20 if(Th.GT.89.2) goto 25

cb1=9896.2

cb2=7.6509
aux=-0.05223*cb1/Tb+cb2
PV=10.**aux

return

25 cb1=8516.9
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cb2=6.8626
aux=-0.05223*cb1/Tb+cb2
PV=10.**aux
If{TLb.LE.110.) rcturn
Te '1Th-273.2
cb0=236797.6955
ch1=4355.787
¢b2 29.8402
ch3=0.0902
chb1 -0.0001
PV=ebOFe*(eb T-HEe*(eb2- 4 T'e*(eb3t T'e*cb4d)))
return

JOU(TH.GT.84.0) goto 35
cb1=7814.5
ch2=7.5741
aux =0.08223*¢hi/Tbhieh?
PV 10 *aux
rcturn

35 if(Tb.LT.90.0) goto 37
cb1=6826.0
cb2=6.9605
aux=-0.05223*cb1/Tb+cb2
PV=10.**aux
return

37 cb0=-42667.80694
cbl=1511.72851
cb2=-18.61547
cb3=0.080072
cb4=0.0
PV=cb0+Tb*(cb1+Tb*(cb2+Tb*cb3))
return

40 if(Tb.LE.155.0) goto 45
write(*,*) 'INGRLESAR p0'
rcad(*,*) PV
return

45 cb0=7253.43133
cb1=-282.82205
cb2=5.364673
cb3=-0.0603159
cb4=2.957329E-4
PV=cb0+Tb*(cbl-+Tb*(ch2+Th*(cb3+Tb*ch4)))
return

50 (Tb.GT.169.2.0r.Tb.LT.113.2) goto 55
cb1=14396.0
cb2=7.33
aux=-0.05223*cb1/Tb+cb2
PV=10.**aux
return

55 Tc=Tb-273.2
cb0=30799.2012
cb1=702.1268
cb2=5.9343
cb3=0.022
cb4=2.987E-5
PV=cb0+Tc*(cbl+Tc*(cb2+Tc*(cb3+Tc*cb4)))
return

232



60 ¢chbl 14919.61
cb2=7.11
aux=-0.05223*cb1/Tb+ch2
PV 10.**aux
return
END
C~ -
FUNCTION BETA(NGAS)

c This function gives the beta values
¢ N2=0.33, CO2=0.35, CIH4=0.35, AR=0.26, 02=0.32, C2H4=0.95, C2H6=1.0
Crmmcrccnncccmrccncccccvcnccncnccnecnnen- - -
IF(NGAS.EQ.2.0R.NGAS.EQ.3) goto 10
IF(INGAS.EQ.4) goto 20
IF(INGAS.EQ.S) goto 30
IF(INGAS.EQ.6) goto 40
IF(NGAS.EQ.7) goto 50
beta=0.33
RETURN
10 beta=0.35
RETURN
20 beta 0.26
RETURN
30 beta=(.32
RETURN
40 beta=0.76
RETURN
50 beta=0.91
RETURN
END

SUBROUTINE fit(x,y,ndata,sig,a,b,siga,sigb,chi2)
INTEGER ndata
REAL a,b,chi2,siga,sigb,x(ndata),y(ndata)

to a straight line y = a + bx by minimizing chi2. Returned

C
c Given a set of data points x(1:ndata),y(1:ndata), fit them
v

c  area, b and their respective probable uncertainties siga

INTEGER i
REAL sigdat,ss,st2,sx,5X0ss,Sy
sx=0.
sy=0.
st2=0.
b=0.
do i=1,ndata
sx=sx+x(1)
sy=sy+y(i)
enddo
ss=float(ndata)
SXOSSTSX/SS
do i .ndata
L x(1)-$X0S$
S12=s1211*
b=b+t*y(i)
enddo
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b=b/st2

A (sy-sx*h)/ss

siga=sqrt((1.+sx*sx/(ss*st2))/ss)

sigb=sqri(1./st2)

chi2=0.

do i=1,ndata
chi2=chi2+(y(i)-a-b*x(i))**2

enddo

sigdat=sqrt(chi2/(ndata/2))

siga=siga*sigdat

sigh -sigh*sigdat

relurn

end

subroutine figure(ndata,p,V,V0,p0,bet,Em,T,n,NAME,GAS)
INTEGER NCOL,ERROR_CODE,NXI1,NX2,NY1,NY2,NXO0
INTEGER 1i,j,ndata

REAL p(100),V(100),w(100)

REAL Vmax,Vmin,pmax,pmin,pmin,p0,bet, Em,R,T,n,p2,p3,V2,V3,V23
CHARACTER*12 pr2,pr3,Vol2,Vol3,Vol23
CHARACTER*5 NAME,VV0,EEm,nn
CHARACTER*4 GAS
WRITE(VVO0,'(F5.1)") VO
WRITE(EEm,'(F5.1)") Em
WRITE(nn,'(F5.1)") n

R=0.0083143

Vmax=V(1)

Vmin=V(1)

pmax=p(1)

pmin=p(1)

do i=2.ndata

HEViaxcle. V) Vimax V@)
CVonngl.VQa)) Vimin V(i)

H(pmax.le.p(1)) pmax=p(i)

H(pmin.gt.p(i)) pmin=p(i)

cnddo

p2=pmin+.1*(pmax-pmin)
p3=pmin+.9*(pmax-pmin)
V2=Vmin+.1*(Vmax-Vmin)
V3=Vmin+.9*(Vmax-Vmin)
V23=0.5%(V2+V3)

n2=p2

n3=p3

p2=n2

p3-n3

n2=V2/10.

n3=V3/10.

n23=V23/10.

ndel=n3-n23

if(n23-n2.1t.ndel) ndel=n23-n2
nV2=10*(n23-ndel)
nV3=10*(n23+ndel)
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nvV23=10*n23

writc(*,*) 'Insert | to change values, 0 otherwise'

write(*,*) 'IP=...

rcad(*,*) IP

if(IP.LT.1) goto 34

write(*,*) 'p2,p3,nV2,nV23,nV3'

read(*,*) p2,p3,nV2,nV23,nV3
34 WRITE(pr2,'(F5.1)") p2

WRITE(pr3,'(F5.1)") p3

WRITE(Vol2,'(13)") nV2

WRITE(Vol3,'(13)) nV3

WRITE(Vol23,'(13)") nV23

NX2=600

NYI 0

NY2 450

call [ill_rectanglc@(NXT,NY I,NX2,NY2,15)

NX0=100
NX1=NX0+400
NY0=350+5
NY1=NY0-300-10
call draw_line@(NXO0,NYO,NX1,NY0,0)
call draw_line@(NXO0,NYO,NXO0,NY1,0)
call draw linc@(NXO,NY I, NXI,NY1,0)
call draw line@(NXI,NYONXI,NY1,0)
NYO 350

drawing the scale units for V
NX1=NX0+380
NY1=NY0+20
call set_text attribute@(101,0.8,0.0,0)
call draw text@('p fmmilg] NXI,NY1,0)
NXI=NX0)-50
NY1=NY0-300
NX2-NX1+33
NY2=NY0-305
call draw_text@('V [ml/g]',NX1,NY1,0)
NYI=NY0OI5
NY2-NYI-5
NY3=NY2+15
NX1=NX0+(p2-pmin)/(pmax-pmin)*300
iIf(INX1.GT.NXO0) goto 10
p2=p2+1.

WRITE(pr2,'(F4.1)") p2
NX1=NXO0+(p2-pmin)/(pmax-pmin)*300
10 call draw_line@(NXI1,NYI,NX1,NY2,0)

call set_text_attribute@(101,0.8,0.0,0)
NXI11=NX1-15

call draw_text@(pr2,NX11,NY3,0)
NX1=NX0+(p3-pmin)/(pmax-pmin)*300
NXX=NX0+400
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HINX L TNXX) goto 20

p3-=p3-3.

WRITE(pr3,'(F4.1)") p3

NX 1=NX0+(p3-pmin)/(pmax-pmin)*300
20 call draw_linc@(NX1,NY1,NX1,NY2,0)

NX11=NX1-15

call draw_text@(pr3,NX11,NY3,0)

NX1=NX0+5

NX2=NX0-20

NY 1=NYO0-(V2-Vmin)/(Vmax-Vmin)*300

call draw_line@(NXO,NY I,NX1,NY1,0)

call draw text@(Vol2, NX2,NY1,0)

NY1I NYO-(V23-Vmin)/(Vmax-Vimin)*300

call dinw Tne@(NXONY ILNXTNY 1,0)

call draw_text@(Vol23,NX2,NY 1,0)

NY I=NY0-(V3-Vmin)/(Vmax-Vmin)*300

call draw_line@(NXO,NY 1,NX1,NY1,0)

call draw_text@(Vol3,NX2,NY1,0)

---------------------------------------------------

NX3I NXO1200
NY3=NY0-120
call set_text_attribute@(101,1.4,0.0,0)
call draw text@(NAMENX3,NY3.,0)
NX3-=NX3+50
call draw text@('-'"\NX3,NY3,0)
NX3=NX3+15
call draw_text@(GAS,NX3,NY3,0)
call set_text_attribute@(101,1.0,0.0,0)
NX3=NX0+200
NY3=NYO0-95
call draw_text@('VO=",NX3,NY3,0)
NX3=NX3+33
call draw_text@(VVO,NX3,NY3,0)
NX3=NX3+37
call draw_text@('[ml/g]',NX3,NY3,0)
call draw_text@('n =',NX3,NY3,0)
NX3=NX3+20
call draw_text@(nn,NX3,NY3,0)
NX3=NX0+200
NY3=NY0-70
call draw_text@('E0=',NX3,NY3,0)
NX3=NX3+25
call draw_text@(EEm,NX3,NY3,0)
NX3=NX3+37
call draw_text@('[kJ/mol]',NX3,NY3,0)

drawing the Weibull curve

O O 0 006

NX0=150

NY0=350

hh=0.008

x I=pmin

y1=V0*exp(-(R*T/(bet* Em)*ALOG(p0/x1))**n)
do i=1,100000
NX1=NX0+(x1-pmin)/(pmax-pmin)*300

NY I=NYO0-(y1-Vmin)/(Vmax-Vmin)*300
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x2 x1+thh

HPO.LELX2) goto 1

y2=VO0*exp(-(R*T/(bet* Em)*ALOG(p0/x2))**n)

NX2=NX0+(x2-pmin)/(pmax-pmin)*300

NY2=NY0-(y2-Vmin)/(Vmax-Vmin)*300

IF(NY2.LT.45) goto 11

IFINX2.GT.500) goto |1

IFCNY 1.GT.355) goto 1]

IF(NX1.LT.100) goto 11

call draw_line@(NX1,NY1,NX2,NY2,0)
11 x1=x2

yl=y2

cnddo

C - - - D = R . . - - - . - - -
do i=1,ndata
NX1=NX0+(p(i)-pmin)/(pmax-pmin)*300
NY 1=NYO0-(V(i))-Vmin)/(Vimax-Vmin)*300
call fill_ellipse@(NX1,NY 1,3,3,0)
call fill_ellipse@(NX1,NY1,2,2,15)

enddo
C ---------------------------------------------------------------
C CAPTURE THE GRAPHICS SCREEN
c ---------------------------------------------------------------
CALL GET_SCREEN_BLOCK®@(25,1,570,420,BUFFER)
Cremmemcccceccccanaa= - ——
C SAVE SCREEN BLOCK TO FILE
C - - - - - 8 = - G D e G - - -
CALL SCREEN_BLOCK_TO_ PCX@('ISOT.PCX'.BUFFER,ERROR_ CODE)
C ---------------------------------------- - - - - - - - - - -
C DESTROY SCREEN BLOCK
C ...............................................................

CALL RETURN_STORAGE@(BUFFER)

call get_key@(key)
call text_mode@

return
end

C3. PROGRAMA DISPORO.FOR: Calcula la distribucion de tamaifio de poros y
entrega los graficos tipo barra.

INTEGER i,jymax,ndata
REAL p(100),V(100),u(100),x(100),y(100),E0(100),s(100),h(20)
REAL R,n,T,p0,Em,sig,a,b,siga,sigb,chi2,bet,smax,smin,ds,u,jj

Program to adjust Dubinin-Astakov isotherm parameters
from V(i) = VO exp{-(k*T/bet*E0)**n [In(p0/p(i))]**n}
Introducing differents values of n (1 <n <5) and
Taking the lineal approximation y(i) =a + b * x(i)
where y(i) = In[V(i)], x(i)=In(p0/p(i))**n that gives

VO = exp(a), EQ = k*T/bet * exp[- In(-b)/n]

The adopted values are T = 80.2 K,bet = 0.33 (for N2)

k = 1.3806 10**(-23) kJ/grad. (EO is given in J)

O 0O 0 000000
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CHARACTER*12 NAME,GAS
500 FORMAT(A12)
WRITE(*,*) 'FILE'
READ(*,500) NAME
WRITE(*,*) 'GAS'
READ(*,500) GAS
OPEN(UNIT=14,FILE=NAME)
writc(*,*) 'DATE NUMBER'
read(*,*) ndata
199 FORMAT(F8.4,2X,F8.4,1X,F5.1)

do i=1,ndata
rcad(14,199) p(1),V(i),u(i)
enddo
CLOSE(UNIT=14)
IF(GAS.EQ.'N2') NGAS=1
IF(GAS.EQ.'CO2") NGAS=2
[(GAS.EQ.'CHA") NGAS3
I'(GAS.EQ.'AR") NGAS=4
IF(GAS.EQ.'02") NGAS=5
IF(GAS.EQ.'C2H4") NGAS=6
IF(GAS.EQ.'C2H6") NGAS=7
p0=0.0
T=0.0
do 10 i=1,ndata
pO0=p0+pV(NGAS,u(i))

10 T=T+u(i)
pO=p0/float(ndata)
T=T/float(ndata)

IS write(™*.*) 'vapor pressure ',pl)
write(* . *) 'averape temperature T

C Steps to adjust the n value and the corresponding
C V0 and <EO0> by fitting a stright line

R=0.0083143
c R =0.0083143 kJ (K mol)**(-1)
bet=bcta(NGAYS)
write(*,*) 'n’
read(*,*) n
do i=1,ndata
y(1)=log(V(1))
x(1)~log(p0/p(i))**n
enddo
call fit(x,y,ndata,sig,a,b,siga,sigb,chi2)
if(b.1t.0.0) goto 20
write(*,*) 'b no negative value'
stop
20 VO0=cxp(a)
Em=R*T/bet*exp(-log(-b)/n)
c - ——- - - -
¢  From the values prevously obtained the EO distribution
¢ is evaluated, with the corresponding histogram

do 1=1,ndata
EO(i)=R*u(i)/bet*log(p0/p(i))/(log(VO/V(i)))**(1./n)
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C Diflerent curves for pore size vs energy E0
c EX T Ty P

do i=1,ndata

s(i)=PS(NGAS,EQ(i))

c¢nddo

do i=1,ndata

write(*,*) 1,5(i)

enddo

smax=s(1)

smin=s(1)

do 1=2,ndata
if(s(i).gt.smax) smax=s(i)
if(s(i).lt.smin) smin=s(1)
enddo

smcan=0.0

do 1= 1 .ndata

smean smean i s(i)

enddo
smean=smean/float(ndata)
sig=0.0

writc(*,)*) 'Lmin~' smin,'Lmcan—"smcan,'l.max—",smax
pausc

do i=1,ndata
sig=sig+(s(i)-smecan)**2
enddo
sig=sqrt(sig/(float(ndata)-1.))
write(*,*) 'histogram columns numbers'
read(*,*) ymax
ds=(smax-smin)/float(jmax)
do j=1,jmax

h(j)=0.0

enddo

do i=1,ndata
w=(s(i)-smin)/ds

J=w+l.

h(j)=h(j)+1.

enddo

do i=1 jmax

write(*,*) 'i=i,' h(i)="h(i)
enddo

GRAPHICS

One can take EE < Lmin < Lmax < EF where EE, EF * 100 intcger
EE=0.99*smin

EF=1.01*smax

write(*,*) 'EE="EE,'EF='"EF

write(*,*) 'Insert new values of EE, and EF'

read(*,*) EE,EF
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¢ For the graphics take 52 < 1523 < E3 where E23-E2 = E3-FE23
¢ under the condition ELE < E2 < 23 < L3 < EF
Cremcncncccnnccnnccnccccrcccnnaa- - -~ c~e- -

E2=smin+.1*(smax-smin)

E3=smin+.9*(smax-smin)

[i23=.5%(L2+E3)

n2=100*L2

n3=100*E3

n23=100*E23

E2=n2/100.

153 n3/100.

1:23 n23/100.

if(E23-E2.LT.1.E-6.and.E3-E23.LT.1.E-6) E23=E23+0.01

write(*,*) 'E2=",E2,'E3=",E3,'E23="E23

write(*,*) 'Insert new values or E2,E3, and E23'

rcad(*,*) E2,E3,E23

pianse

call figure(jmax,h,n,Em,smin,smax,ds,smean,sig,EE,EF,
1 E2,E3,E23,NAME,GAS)
stop
end
c -------- - - T > . - - T T e G . o G - . P = - - - - -

REAL cb0,cbl,cb2,cb3,cb4,Tb
IF(INGAS.EQ.2) goto 10
IF(INGAS.EQ.3) goto 20
IF(NGAS.EQ.4) goto 30
IF(INGAS.EQ.5) goto 40
IF(INGAS.EQ.6) goto 50
[F(INGAS.EQ.7) goto 60
cb0=-40611.41073
cb1=1618.35384
cb2=-22.46442
cb3=.1092499
cb4=0.
PV=cb0+Tb*(cb[+Tb*(cb2+Tb*cb3))
return

10 if(Tb.GT.216.55) goto 15
cb0=686747.694 |
cb1=-15349.2866
cb2=129.2242
cb3=-0.486105
cb4=0.000690092
PV=cb0+Tb*(cb1+Tb*(cb2+Tb*cb3))
return

15 cb0=-135872.75
cb1=2175.1367
cb2=-11.9311
cb3=0.022475
ch4=0.
PV cbO1'Tb*(ch 11 Th*(ch21'Ib*ch3))
return
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20 i{(1'b.GT.89.2) goto 25
cb1=9896.2
cb2=7.6509
aux=-0.05223*cb1/Tb+cbh2
PV=10.**aux
rcturn

25 cb1=8516.9
cb2=6.86206
aux=-0.05223*cb1/Tb+cb2
PV=10.**aux
HCTDULELTT0)) return
Te 1h-273.2
cb(0=236797.6955
cb1=4355.787
cb2=29.8402
cb3=0.0902
cb4=0.0001
PV=cb0+Tc*(cb1+Tc*(cb2+Tc*(cb3+Tc*cb4)))
return

30 if(Tb.GT.84.0) goto 35
cb1=7814.5
cb2=7.5741
aux=-0.05223*cb1/Tb+cbh2
PV=10.**aux
rcturn

35 if(Tb.LT.90.0) goto 37
cb1=6826.0
cb2=6.9605
aux=-0.05223*cbh1/Tb+ch2
PV=10.**aux

return
37 cb0=-42667.80694
cbl=1511.72851

cb2=-18.61547
cb3=0.080072
cb4=0.0
PV=cb0+Tb*(cb1+Tb*(cb2+Tb*cb3))
return

40 if(Tb.LE.155.0) goto 45
write(*,*) 'INGRESAR p0'
read(*,*) PV
return

45 cb0=7253.43133
cb1=-282.82205
cb2=5.364673
cb3=-0.0603159
cb4=2.957329E-4
PV=cb0+Tb*(cb1+Tb*(cb2+Tb*(cb3+Tb*cb4)))
return

50 if(Tb.GT.169.2.0r.Tb.LT.113.2) goto 55
cb1=14396.0
cb2=7.33
aux=-0.05223*cb1/Tb+cb2
PV=10.**aux
return

55 Tce=Tb-273.2
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cb 30799.2012
cb1=702.1268
cb2=5.9343
cb3-=0.022
ch4=2 987E-5
PV chbO 1 Te*(eb 1I'Te*(eb2 1'Te*(eh He*cehd)))
return

60 cb1=14919.61
ch2 7.11
aux=-0.05223*cb1/Tb+cb2
PV=10.**aux
return
END

FUNCTION BETA(NGAS)

c This function gives the beta values
¢ N2=0.33, CO2=0.35, CH4=0.35, AR=0.26, 02=0.32, C2H4=0.95, C2H6=1.0
Crrmrrrrmrccccccccerccancccnccrcrrcsscecacccccrccensrcnrccccrcccaanaa=
IE(INGAS.EQ.2.OR.NGAS.EQ.3) goto 10
IF(NGAS.EQ.4) goto 20
IF(INGAS.EQ.5) goto 30
IF(INGAS.EQ.6) goto 40
IF(INGAS.EQ.7) goto 50
beta=0.33
RIETURN
10 beta 0.35
RETURN
2() beta=0.26
RETURN
30 beta=0.32
RETURN
40 beta=0.76
RETURN
50 beta=0.91
RETURN
END

FUNCTION PS(NGAS,L)

C ——
c This function gives the size pore as a function of the energy E

INTEGER NGAS
REAL E,PS
iIf(NGAS.EQ.6.OR.NGAS.EQ.7) GOTO 10
If(E.LT.20.0) PS=24.0/E
iIf(E.GE.20.0) PS=10.8/(E-11.4)
RETURN
C 10PS=10.416/E+13.404/E**3+0.008212*E+0.5114
RETURN
10 PS=16.5/E
C 10 PS=24.0/E
RETURN
END
Coemnn e e e e oo m e e mmm————————————
SUBROUTINE fu(x,y.ndata,sig.a,bsiga,sipgh,chi2)
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INTEGER ndata

REAL a,b,chi2,siga,sigb,x(ndata),y(ndata)
Crececcnccnancccaccnacncas
C Given a sct of data points x(1:ndata),y(1:ndata), fit them
c to a straight line y = a + bx by minimizing chi2. Returned
c  area, b and their respective probable uncertainties siga

INTEGER i
REAL sigdat,ss,st2,5x,5X0s$,5y
sx ().
sy~ 0.
st2=0.
b=0.
do i=1,ndata
sx=sx+x(i)
sy=sy-+y(i)
enddo
ss Hloat(ndata)
SXOSS=SX/SS
do i=1,ndata
L X(1)-SX0SS
st2=st2+t*t
b=b+t*y(i)
enddo
b=b/st2
a=(sy-sx*b)/ss
siga=sqrt((1.+sx*sx/(ss*st2))/ss)
sigb=sqrt(1./st2)
chi2=0.
do i=1,ndata
chi2=chi2+(y(i)-a-b*x(i))**2
enddo
sigdat=sqrt(chi2/(ndata/2))
siga=siga*sigdat
sigb=sigb*sigdat
return
end

subroutine figurc(jmax,h,n,Em,smin,smax,ds,smean,sig,EE,EF,
| E2,E3,E23,NAME,GAS)
INTEGER*2 NCOL,ERROR_CODE,NXI,NX2,NY1,NY2,NX0
INTEGER i,j,jmax,ndata
REAL x(100),y(100),h(20)
REAL n,Em,smin,smax.ds,smecan,EE,EF,sig.pi,sum.arca,factor
CHARACTER*12 L2,L3,L23
CHARACTER*5 NAME,EEm,nn
CHARACTER*6 [L.m
CHARACTER*Y GAS
WRITLE(EEM,'(IF5.1)") Em
WRITE(Lm,'(F6.3)") smean
WRITE(nn,'(F3.1)") n
500 FORMAT(A12)
WRITE(L2,'(F5.2)") E2
WRITE(L3,'(F5.2)") E3
WRITE(L23,'(F5.2)") E23
h(jmax+1)=0.0
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sum 0.0

do j=1,jmax

sum=sum-+h(j)

cnddo

call vga@

NX1=0

NX2=600

NY1=0

NY2-450

call fill rectangle@(NX1,NY1,NX2,NY2,15)

NX0=100

NX1=NX0+400

NY0=350+5

NY 1=NY0-300-10

call draw_line@(NXO,NYO,NX1,NY0,0)

call draw_line@(NXO0,NYO,NXO,NY 1,0)

call draw_linc@(NXO,NY I,NX1,NY 1,0)

call draw_linc@(NXI,NYO,NX1,NY1,0)
Cree= — -

c drawing the scale

NX1=NX0-380
NY I=NY0+35
call set_text attribute@(101,0.8,0.0,0)
call draw_text@('L[nm]',NX1,NY1,0)
c callset_text_attribute@(101,0.8,0.0,0)
C--- -
NX3=NX0+50
NY3=NY0-250
call sct text attribute@(101,1.4,0.0,0)
call draw_text@(NAMIENX3,NY3,0)
NX3=NX3+50
call draw_text@('-',NX3,NY3,0)
NX3=NX3+15
call draw_text@(GAS,NX3,NY3,0)
call set_text attribute@(101,1.0,0.0,0)
NX3=NX0+65
NY3=NY0-225
call draw_text@('n =",NX3,NY3,0)
NX3=NX3+28
call draw_text@(nn,NX3,NY3,0)
NX3=NX0+50
NY3=NY0-200
call draw_text@('<L> =',NX3,NY3,0)
NX3=NX3+37
call draw_text@(Lm,NX3,NY3,0)
NX3=NX3+50
call draw_text@('[nm]',NX3,NY3,0)
NX3=NX0+50
NY3=NY0-200
call draw_text@('E0=',NX3,NY3,0)
NX3=NX3+25
call draw_text@(EEm,NX3,NY3,0)
NX3=NX3+37
call draw_text@('[kJ/mol]' ,NX3,NY3,0)

a 66 O 0 0O ¢G OO0
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C

O 0060606060000

NYI=NYO015

NY2=NYI-5

NY3 NY2115
NX1=NX0+(E2-EE)/(EF-EE)*400

call sct_text_attribute@(101,0.8,0.0,0)
call draw_line@(NXI1,NY I,NX1,NY2,0)
NX1=NXI1-15

call draw_text@(L2,NX1,NY3,0)

NX T -NXO0+(E23-ER)/(EF-EE)*400

call draw_linc@(NXI,NY I,LNX1,NY2,0)
NXI=NXI-15

call draw_text@(L23,NX1,NY3,0)
NX1=NX0+(E3-EE)/(EF-EE)*400

call draw_linc@(NXINYI,NXI1,NY2,0)
NXI=NXI-15

call draw_text@(L3,NX1,NY3,0)

drawing the histogram
There is a Lactor constant fctor <418

nfac=300

nfac=50

nfac=80

NY I=NYO0

ds (smax-smin)/float(jmax)

do i=1 jmax

NXT NXOI(smunt float(i-1)*ds-LLE)/(LEF-LEE)*400

NY2=NYO0-nfac*h(i)/float(jmax)

call draw_line@(NX1,NY I,NX1,NY2,0)

NX2=NX0+(smin+float(i)*ds-EE)/(EF-EE)*400
if(i.eq.jmax) goto 99

call draw_line@(NX1,NY2,NX2,NY2,0)

99 NX2=NXIl

NYI=NY2

cnddo
NX2=NX0+(smin+f{loat(jmax)*ds-EE)/(EF-EE)*400
NY I=NYO0-nfac*h(jmax+1)/float(jmax)

call draw_linc@(NX2,NY2,NX2,NY 1,0)

pi=4.*ATAN(I.)

hh=0.0001

nmax=10000*(EF-EE)

nfac=200

nfac=120)

x1=ELR

y1=1./SQRT(2.*pi*sig)*EXP(-((x |-smean)/sig)**2/2.)
doi l.nmax

NX1=NX0+(xI-EE)/(EF-EE)*400

NY I=NY0-nfac*SQRT(2.*pi*sig)*y|

x2=x1+hh
y2=1./SQRT(2.*pi*sig)*EXP(-((x2-smean)/sig)**2/2.)
NX2 NXO+(x2-EE)Y/(EF-LE)*400
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¢ NY2 NYO-nfac*SQRT(2.*pi*sig)*y2
¢ call draw line@(NXTI,NY I ,NX2,NY2,0)
c xI=x2
¢ yl-y2
¢ cnddo
C --------------------------------------------------------------
C CAPTURE THE GRAPHICS SCREEN
Crecccccncccracccnnnancansnccrecsenesccrsrsecnnnns -—-
CALL GET_SCREEN_BLOCK@(5,5,550,450,BUFFER)
C-emeemceccccmmccemcemcecmscececcsnenaanesascemaanceascacanaan
C SAVE SCRELN BLOCK TO FILE
c - T Y Y T Ty -——- -
CALL SCREEN_BLOCK_TO_PCX@('PSD.PCX',BUFFER,ERROR_CODE)
C-=-eemmcaccccmccmcacocencaccaancrcnncsanecscanmacaemanmnenanas
c DESTROY SCREEN BLOCK
Co=- - - - - - - - - .- .- - - -

CALL RETURN_STORAGE@(BUFFER)
call get_key@(key)

call text_mode@

return

cnd

C4. PROGRAMA DISENER.FOR: Realiza calculos de distribuciéon de energias
caracteristicas y encuentra la encrgia correspondicente al tamafio de poro encontrado con el
programa DISPORO.FOR.

C5. PROGRAMA DENSIDAD.FOR: Rcaliza calculos de distribucién encrgias de
adsorcidn para la evaluacion de la heterogeneidad estructural y superficial, asumiendo que
la isoterma global es del tipo D-A y la isoterma local tipo Langmuir.

INTEGER i jmax.ndata
REAL p(100),V(100),u(100),x(100),y(100),E0(100),h(50)
REAL R,n,T,p0,Em,sig,a,b,siga,sigb,chi2,bet,Emax,Emin,dE,u,jj

c Program to give the Energy Density Distribution
C assuming that the integral isotherm is type

C Dubinin-Astakov isotherm and the local isotherm
C is one type Langmuir

CHARACTER*12 NAME,GAS
500 FORMAT(A12)
WRITE(*,*) 'FILE'
READ(*,500) NAME
WRITE(*,*) 'GAS'
READ(*,500) GAS
OPEN(UNIT=14,FILE=NAME)
write(*,*) 'DATE NUMBER'
read(*,*) ndata
199 FORMAT(FF8.4.2X.I'8.4,1 X.IF5.1)
do 1 I,ndata
read(14,199) p(i),V(i),u(i)
enddo
CLOSE(UNIT=14)
IF(GAS.EQ.'"N2") NGAS=1
IF(GAS.EQ.'CO2") NGAS=2
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a 006

IF(GAS.EQ.'"CH4'") NGAS=3
IF(GAS.LEQ.'Ar') NGAS—4
IF(GAS.EQ.'O2") NGAS=5
IF(GAS.EQ.'C2H4") NGAS=6
IF(GAS.EQ.C2H6") NGAS—7
p0=0.0
1T=0.0
do 10 i=1,ndata
pO=p0+pV(NGAS,u(i))
10 T=T+u(1)
p0=p0/float(ndata)
T=T/float(ndata)
15 write(*,*) 'vapor pressure=',p0
write(*,*) 'average temperaturc=',T
do 1=1,ndata
write(*,*) p(1), V(i),u(i)
cnddo
stop

R 0.0083143
bet=BETA(NGAS)
write(*, %) 'parameter n'
rcad(*,*) n
write(*,*) 'paramcter C(T)'
read(*,*) ¢l
do i=1,ndata
y(i)=log(V(i))
x(1)=log(p0/p(i))**n
cnddo
call fit(x,y,ndata,sig,a,b,siga,sigb,chi2)
if(b.1t.0.0) goto 25
write(*,*) 'b no negative value'
stop

25 VO0=exp(a)
Em=R*T/bet*exp(-log(-b)/n)

¢  From the values prevously obtained the E distribution
c  is evaluated, with the corresponding histogram

C - S D e - - - -
do i=1,ndata

EO(i)=R*u(i)*log(p0/p(i))

enddo

dot I,ndata

write(*,*) i,E0(i)

enddo

EOmax=EQ(1)

EOmin=EQ0(1)

do 1=2,ndata

if(EO(i).gt.EOmax) EOmax=EO0(i)

if(E0(i).It.EOmin) EOmin=EOQ(1)

enddo

[<0mcan: 0.0

do i=1,ndata

EOmean=EOmean+EO0(i)

enddo
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EOmcean EOmcan/float(ndata)
sig=0.0

do i=1,ndata
sig=sig+(EO(i)-EOmean)**2
enddo
sip=sqri(sig/(Noat(ndata)-1.))
write(*,*) 'LOmin LEOmin'Omean ' EOmean,'iOmax ' EOmax
pausc

write(*,*) 'histogram columns numbers'
rcad(*,*) jmax
ds=(EOmax-EOmin)/float(jmax)
do j=1 jmax

h(j)=0.0

cnddo

do 1 I )ndata
w=(EO0(i)-EOmin)/ds

J=w+l.

h(j)=h()+1.

enddo

do i=1,jmax

writc(*,*) 'i="i," h(i)="h(i)

cnddo

EE=0.99*EOmin
EF=1.01*EOmax

¢ For the graphics take E2 < E23 < E3 where E23-E2 = E3-E23
¢ under the condition EE < E2 < E23 <E3 <EF

E2=EOmin+.1*(EOmax-EOmin)
E3=E0min+.9*(EOmax-EOmin)
1523 5*(1E2113)

n2=10*E2

n3=10*L3

n23=10*E23

E2=n2/10.

E3=n3/10.

E23=n23/10.
if(E23-E2.LT.1.E-6.and.E3-E23.LT.1.E-6) E23=E23+1.

write(*,*) 'E2=",E2,'E3=",E3,'E23=",E23
EE=0.0

EF=60.0

E2=10.0

E3=50.0

1223 30.0
11:60.0
E2=5.0
E3=45.0
E23=25.0
pause
C N

call figure(ndata,jmax,h,n,Em,EOmin,EOmax,ds,EOmean,sig,p,V,V0,

¢ ¢ N ¢ BN ¢
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| pO,bet, T,cl,EE,EF,E2,E3,E23,NAME,GAS)
stop
end

IFINGAS.EQ.2) goto 10
IF(NGAS.EQ.3) goto 20
IF(NGAS.EQ.4) goto 30
IF(NGAS.EQ.5) goto 40
IF(INGAS.EQ.6) goto 50
IFOINGAS.EQ.7) goto 60
cb0=-40611.41073
cb1=1618.35384
cb2=-22.46442
cb3=.1092499
cb4=0.
PV=cb0+Tb*(cb1+Tb*(cb2+Tb*cb3))
return

10 if(Tb.GT.216.55) goto 15
chb0=686747.694 1
chl -15319 2806
cb2=129.2242
c¢b3=-0.486105
cb4=0.000690092
PV=cb0+Tb*(cbl1+Tb*(cb2+Tb*cb3))
return

15 cb0=-135872.75
cb1=2175.1367
cb2=-11.9311
cb3=0.022475
cb4=0.
PV=cb0+Tb*(cb1+Tb*(cb2+Tb*cb3))
rcturn

20 if(Tb.GT.89.2) goto 25
cb1=9896.2
cb2=7.6509
aux=-0.05223*cb1/Tb+ch2
PV 10.**aux
return

25 cb1=8516.9
cb2=6.8626
aux=-0.05223*cb1/Tb+cb2
PV 10.**aux
if(Tb.LE.110.) return
Tc=Tb-273.2
cb0=236797.6955
cb1=4355.787
cb2=29.8402
cb3=0.0902
cb4=0.0001
PV cbO 1 Te*(chbiTe*(ehb2 1’ Te*(ch3 1'Te*eha)))
return
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¢ 30if{Tb.GT.84.0) goto 35
30 cb1=7814.5
cb2=7.5741
aux=-0.05223*cb1/Tb+cb2
PV=10.**aux
return
35 if(Th.1.T.90.0) goto 37
chl 6826.0
cb2::6.9605
aux=-0.05223*cb1/Tb+cb2
PV=10.**aux
return
37 cb0=-42667.80694
cb1=1511.72851
cb2=-18.61547
cb3-0.080072
cb4=0.0
PV=cb0+Tb*(cb1+Tb*(cb2+Tb*cb3))
return
40 cb0=7253.43133
cb1=-282.82205
cb2=5.364673
cb3=-0.0603159
cb4=2.957329E-4
PV=chO+Tb*(cb I+ Tb*(ch2:+Th*(ch3+Th*ch4)))
return
50 if(I'b.GT.169.2.0or.Tb.LT.113.2) goto 55
cb1=14396.0
cb2=7.33
aux=-0.05223*cb1/Tb+cb2
PV=10.**aux
return
55 Tc=Tb-273.2
cb0=30799.2012
cb1=702.1268
cb2=5.9343
cb3=0.022
ch4-2.9871-5
PV-—-cbO-+Tc*(cbl+Tc*(cb2+Tc*(cb3+Tc*chd)))

O O 06 OO0 000 6 O0°C6CO0

retum
60 cb1=14919.61
cb2=7.11
aux -0.05223*cb1/Th1ch2
P’V 10 **aux
relurn
END

C This function gives the beta values
c N2=0.33, C02=0.35, CH4=0.35, AR=0.26, 02=0.32, C2H4=0.79, C2H6-0.80
(rrrrr s m s canrnccrr o cnom e e - - - - - - - - -
IF(INGAS.EQ.2.O0R.NGAS.EQ.3) goto 10
IF(NGAS.EQ.4) goto 20
IF(NGAS.EQ.5) goto 30
IF(NGAS.EQ.6) goto 40
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l69.2.or.Tb.LT

IF(INGAS.EQ.7) goto 50
beta=0.33
RETURN
10 beta=0.35
RETURN
20 beta=0.26
RETURN
30 beta=0.32
RETUIRN
A0 beta 019
RETURN
S0 beta=0.80
RETURN
LLND

SUBROUTINE fit(x,y,ndata,sig,a,b,siga,sigb,chi2)
INTEGER ndata
REAL a,b,chi2,siga,sigb,x(ndata),y(ndata)
C--- cecsncrscoenecrcnecanrcceecnoe -——-
¢  Given a set of data points x(1:ndata),y(1:ndata), fit them
¢  toastraight line y = a + bx by minimizing chi2. Returned
c are a, b and their respective probable uncertainties siga
C-- [T -
INTEGER i
REAL sigdat,ss,st2,sx,5X0sS,Sy
sx=0.
sy=0.
st2=0.
b-(0.
do 1= 1,ndata
SX: SXX(1)
sy=sy+y(i)
enddo
ss—float(ndata)
SXOSS™=SX/SS
do i=1,ndata
t=x(1)-sxoss
st2=st2+t*t
b=b+t*y(i)
enddo
b=b/st2
a=(sy-sx*b)/ss
siga=sqri((|.+sx*sx/(ss*st2))/ss)
sigb=sqri(1./st2)
chi2=0.
do 1=],ndata
chi2=chi2+(y(i)-a-b*x(i))**2
cnddo
sigdat=sgrt(chi2/(ndata/2))
siga=siga*sigdat
sigb=sigb*sigdat
return
cend

subroutine figure(ndata jmax,h,n,Em,EOmin, EOmax,ds,EOmcan,sig,
I p.V,VO0.p0,bet, T,clLEE,EF,E2,E3,E23, NAME,GAS)
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INTEGER NCOL,ERROR_CODENXINX2,NYI,NY2,NXO0
INTEGER i,j,ndata
REAL p(100),V(100),x(100),y(100),h(50)
REAL nEm EOnunEOmax.ds,EOmean,BE,EF sig, pi.sum,arca,factor
CHARACTER*I2 E02,1:03,1:023
CHARACTER*5S NAME,EEm,nn
CHARACTER*4 GAS
WRITE(EEm,'(F5.2)") Em
WRITE(M,'(IF3.1)") n

500 FORMAT(A12)
WRITE(E02,'(F5.1)") E2
WRITEEO3(FS. D)) E3
WRETT(EO23,'(1S. 1)) 1623
R--0.0083143
h(jmax+1)=0.0
sum=0.0
do j=1,jmax
sum=sum-+h(j)
cnddo
call vga@
NX1=0
NX2=600
NY |=()
NY?- 450
call [1ll_rectangle@(NXI,NY I LNX2,NY2,15)
NX0:=100
NX1=NX0+400
NY0=350-+5
NY 1-=NY0-300-10
call draw_line@(NXO0,NYO,NX1,NY0,0)
call draw_linc@(NXO0,NYO,NXO,NY I,0)
call draw_line@(NXO,NY I, NXI,NY 1,0)
call draw_line@(NXI1,NYO,NX1,NY 1,0)

NXI=NX0+380

NY1=NY0+35

call set_text attribute@(101,0.8,0.0,0)
call draw_text@('E[kJ/mol]',NXI,NY 1,0)
NX3=NX0-35

NY3=NYO0-150

call sct_text_attribute@(110,1.5,0.0,0)
call draw_text@('v',NX3,NY3,0)
NX3=NX0-25

call set_text attribute@(101,1.0,0.0,0)
call draw_text@('(E)',NX3,NY3,0)
NX3=NX0+50

NY3=NY0-250

call set_text attribute@(101,1.4,0.0,0)
call draw_text@(NAME,NX3,NY3,0)
NX3=NX3+50

call draw_text@('-,NX3,NY3,0)

NX3 NX3115
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call draw_text@(GAS,NX3,NY3,0)
call set_text_attribute@(101,1.0,0.0,0)
NX3=NX0+65

NY3=NY0-225

call draw text@('n '"NX3,NY3.0)
NX3=NX3+28

call draw_text@(nn,NX3,NY3,0)
NX3=NX0+50

NY3=NYO0-200

call draw text@('<E> ='NX3,NY3,0)
NX3 NX3150

call draw_text@(ELm,NX3,NY3,0)
NX3=NX3+40

call draw_text@('[kJ/mol]' ,NX3,NY3,0)

NY I=NYO0+5
NY2 NYI-§
NY3 NY2HI1S
NXT NXO#(E2-LEY/(EF-E1:)*400
call sct_text_attribute@(101,0.8,0.0,0)
call draw_line@(NX1,NY 1,NX1,NY2,0)
NXI=NXI-15
call draw_text@(E02,NX1,NY3,0)
NX1=NX0+(E23-EE)/(EF-EE)*400
call draw_linc@(NX1,NY I ,NXI,NY2,0)
NX1=NX1-15
call draw_text@(E023,NX1,NY3,0)
NX1=NX0+(E3-EE)/(EF-EE)*400
call draw_linc@(NX1,NY I,NX1,NY2,0)
NX1=NX1-15
call draw_text@(EO03,NX1,NY3,0)

C ........... - - reccscsecacnome-ne

c drawing the histogram

¢ nlac 300

¢ nfac=120

¢ NYI=NYO

¢ ds=(EOmax-EOmin)/float(jmax)

¢ doi=ljmax

¢ NXI=NXO0+(EOmin+float(i-1)*ds-EE)/(EF-EE)*400
¢ NY2=NYO0-nfac*h(i)/float(jmax)

¢ calldraw_line@(NX1,NY1,NX1,NY2,0)
¢ NX2=NX0+(EOmin+float(i)*ds-EE)/(EF-EE)*400

¢ call draw_line@(NXI,NY2,NX2,NY2,0)

¢ NX2=NXI

¢ NYI=NY2

¢ enddo

¢ NX2=NX0+(EOmin+float(jmax)*ds-EE)/(EF-EE)*400
¢ NYI1=NYO0-nfac*h(jmax+1)/float(jmax)

¢ calldraw_line@(NX2,NY2,NX2,NY1,0)

c

c

drawing the Energy Density curve

c--_- - coma

¢ EE=0.99*EOmin
¢ EF=1.01*EOmax
¢ fac=0.00001
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fac==2.0
tac=0.80
NXO 150
NYO 350
hh-0.008
x| LEE10.001
yl=n/x1*(x1/(bet*Em))**n*exp(-(x1/(bet*Em))**n)
y 1=y 1*(LO tel*pO*exp(-x I/(R*T))/ (cl*p0*exp(-x I/(R*T)))
doi1 1,100000
NX1=NX0+(x1-EE)/(EF-EE)*300
NY I=NYQO-[ac*y 1*300
x2=x1+hh
y2=n/X2*(x2/(bet*Em))**n*cxp(-(x2/(hct*FEm))**n)
y2 y2*(LO T pO*exp(-X2/R* 1))/ (cl*pO*exp(-x2/(R*T)))
NX2=NX0+(x2-EE)/(EF-EE)*300
NY2=NY0-fac*y2*300
IF(NY2.LT.45) goto 11
IF(INX2.GT.500) goto 11
IF(INY 1.GT.355) goto 1
IF(NXI.LT.100) goto 11
call draw_linc@(NX1,NY1,NX2,NY2,0)

11 xI=x2
yl=y2
enddo

DESTROY SCRLEEN BLOCK

CALL RETURN_STORAGE@(BUFFER)
call get_key@(key)

call text_modec@

return

end
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