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EEETTMEN DE LA MEMqRIA

En la  p resente  r ' remor ia  Ee evarúa r¿  in f  luenc ia  de  ra
porosidad y la naturaleza química de carbones act ivos en procesos

de adsorción en fase gaseosa de moléculas con distinta potaridad

( S O ¿ r  C H 3 O H ,  H ¿ O )  y  e n  d i s o t u c i ó n  a c u o s a  ( F e n o l  , l

P a r a n i t r o f e n o l ) .

Para ello se prepararon 4 carbones activos con d¡ferente

volumen y distribución cle tamaño de microporos. Estos carbones se
o x i d a r o n  c o n  H N 0 3 r  H a 0 e  y  a i r e ,  i n t r o d u c i e n d o  a s i
di f  erente cant id¿d y t ipo de grupos superf  ic iales s¡n modif icar

sustancialmente ra porosidad der carbón or iginar.  Er estudio de
la  na tura lez¿ qu ímica  super f  i c ia l  se  rear izó  por  dos  técn icas
complement¿r ias :  va lo rac ión  ác ido-base y  desorc ión  té rmica
programada, determinándose que el grado de oxidación alcanzado

aumenta al hacerro er vorumen de microporos de menor tamaño del
carbón, siendo er HN03 er oxidante que f i ja ra mayor cant¡dad
de grupos superf ic iales. .

S o b r e  l o s  i a r b o n e s  p r e p a r a d o s  s e  r e a l i z a r o n  l a s
isotermas de adsorcíón en fase gas de ros adsort ivos ci tados.
Estas isotermas difieren fundamentarmente en er rango de bajas
presiones r 'erat ivas: ra cant idad adsorbida disminuye con ra
polaridad del adsortivo y aumenta ar oxidar er carb6n, por efecto
de una interacción adicíonar grupo superf ic iar-adsort ivo. Así,  ra
adsorción de N¿ depende sóro de ra porosidad der adsorbente,
mientras gue la adsorción de HeO depende fundamentarmente

de la cant idad de grupos superf  ic iales. Los mecanismos de
adsorción de SOa y CH3OH son intermedios depenct iendo, a
bajas presiones retativas, tanto de la porosidad como del número
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r lE'  -qf .uFss superf  ¡c iares, mientras que a artas presiones rerat ivas
la porosidad det sór ido gobierna et proceso de adsorción.

para  ra  adsorc ión  de  fenor  y  paran i t ro fenor  a  ZggK en
d iso luc ión  acuosa se  observ¿ que cuando e l  carbón no  es tá
ox idado,  toda ra  super f  i c ie  der  canbón es  acces ib re  a  ambos
solutos, excepto si hay efectos de tamiz molecular. En carbones
oxidados, disminuye la capacidad adsorbente respecto de los no
oxidados debido a que, en general, ras moléculas de agua t¡enden
a adsorberse de forma preferente sobre ros grupos superficiares.
E ¡  d e s c e n s o  o b s e r v a d o  e s  m a y o r  p a r a  f e n o l  g u e  p a r a
paraní t ro f  enor ,  a t r ibuyendose a  gue por  ra  mayor  dens idad de
c a r g a  n e g a t i v a  e n  e l  a n i l l o  b e n c é n i c o  d e l  f  e n o l ,  é s t e
interaccionará en menor medida con el carbón.

T
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t . I N T R O D U C C  I O N

I.I. PLAT{TEAIIIEIITO DEt PROBLEüA Y OBJETIVOS.

Existe en ra actuaridad un creciente intenés hacia ra
meJona de caridad de vida y er contnor de r,as emisiones ar medio
natunal de pnoductos contaminantes. A ra atmósfena se v¡enten
anualmente impor tantes cant idades de SO¿ y NO¡r
Producidos fundamentalmente por el uso de combustibles f.siles
con alto contenido en azufre y pon la utilización de motones de
exprosión en automóvires, nespectivamente [r,2J. En er medio
acuoso, ra presencia, entne otros, de contaminantes de tipo
fenólico originados básicamente por oxidación de hidrocanbunos
vertidos de fonma incontnorada ar agua [2], causa un efecto muy
penjudiciat en ta calicfacf de ta misma [3,4].

En estos campos, por su enorrne potenciaridad, er ulo oe
carbones activos en procesos de <tescontanúración ha adqu¡n¡do en
los úrtimos años un enorme augre [5J. Junto a sus apt¡cacaones
clásicas como decobrs¡te o adsorber¡te general de gases [6,7], en
la actuaridad está empezando a utirizarse en procesos de arto
intenés tecnológico, como, por ejemplo, en la eliminación
simultánea de soa y hrox mecfante cataüzadores sopontados
en carbón activo [8-oJ, así como para elimlración de compuestos
ongánicos a bajas concentraciones rerativas en aguas potabres
[  5 , I  l ,  t aJ .

Este anrpro r¡so der crt6r¡ activb sé debe a gue posee una
sen¡e de caractenfsticas únicas: Arta s¡¡penf¡c¡e adsorbente tl3-
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lF'J de fa*il accero E un númere considerable de moléculas, y una

natunaleza química fundamentalmente apolan, pero facilmente

modif icable mediante intnoducción de gnupos superf  ic iales

fi6,171. Por ello, la investigación de las pnopiedades adson_

bentes de un determinado canbón hacia una detenminada molécula,

debe basanse en un estudio tanto de su natunaleza ponosa como en

su naturaleza quÍmica supenficial.

En la pnesente Memonia se pnetende estudian la capacidad

de netención por canbón activo de moléculas considenadas como

contaminantes (so¿, fenoles) en el manco teónico más genenal

de las canactenísticas del pnoceso de adsonción de moléculas con

difenente gnado de polaridad. se pondrá especial énfasis en ta

incidencia de la natunaleza química del canbón activo en su

capacídad de netención de una detenminada molécula.

De fonma desgrosada, ros objetivos puntuares que se van a
segu¡n son:

t. Obtenen senies de canbones activos, de forma que én
cada wra se mantenga una misma porosidad peno diferente grado de
oxidación superficial. En esta etapa se relacioñaná la cantidad y

natunaleza de los gnupos supenficiales intnoducidos con et tipo
de agente oxidante y la ponosidad del canb6n.

2, contnastan ros nesurtados obtenidos ar aprican ras

técnicas de detenm¡nac¡ón e identificación de gnupos supenfi-

ciales de oxfgeno a los distintos carbones oxidados.

3. Establecen la impontancia de ra ponosidad y cantidad de
gnupos supenficiales del canbón activo en la capacidad adsonbente
y fonma de las isotenmas de adsorción de compuestos con distinta

Adsorcion de molecuilas con distinta polaridad en carbones activos... Miguel Angel Muñecas Vidal.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1989



FÉ¡Ér . ¡dEd (hJa ,  C.ú¿r

gaseosa.

5t12r CH3OH HaO)  en  fase

4, Detenminan la infruencia de ros gnupos supenficiares

del canbón y de los sustituyentes en el anillo anomático del

benceno en la cantidad adsorbida de fenol y pananitrofenol en

disolución acuosa.

[e. ANTECEDENTEq DEL PBESENTE TRABAJO.

r.2.T. TEXTURA PONOSA Y CARACTENIZACION I'E

canBoNEs acTrvos.

una fonma habitual de pnepanación de canbones activos es
med¡ante nactivación física, de carbonizados pnocedentes de
materíales lignocelulósicos tales como madena y cáscana de coco

[7] y una amplia vaniedad de supnoductos agnícolas [tg-etJ, todos
ellos nicos en el elemento carbono.

Dicha pnepanación tiene, pon lo común, dos etapas:

canbonizaci6n en atmósfena inente y activación con un gas.

activante a alta tempenatura [7].

El pnoceso de canbonización es complejo l??,A3!,
produciéndose una degnadación térmica pana forman productos que

sufnen neacciones de condensación o volatilización. La
corpetencia entre estos dos pnocesos detenmina el nendimiento del
pnoceso. El mecanismo pnopuesto pana mateniales lignocelulósicos

es el siguiente l22,Z3lt
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l. oeshidratación de las unidades de celulosa entne los

l5O y los 24O9C.

e. Ruptura ténmica de uniones glicosídicas y escisión de

otros enlaces C-O y C-C entne ?4O y 4OO9C.

3. Pnognesiva anomatizaci'on a pantin de 4OO9C.

La estnuctuna que presenta el canbonizado 17r14-p6l no

está ondenada tnidímensionalmente, sino que está constituido pon

capas gnafíticas micnocnistalinas con un tamaño muy infenion a

las del gnafito y orientadas al azar, las cuales dejan entne sí

una senie de huecos de pequeño tamaño que constituyen la

ponosidad del material [25]. Esta ponosidad es de pequeño tamaño

y de difícil acceso, ya que habitualmente se encuentra bloqueada

pon la pnesencia de nesiduos alguitnanosos pnoducidos en el

pnoceso de canbonización [e7,e8].

En las pnimenas fases de la activación, este matenial más

desonganizado se elimina tegl y postenionmente, la activaci6n

tnanscunne pon ataque del gas oxidante sobne las zonas más

neactivas de la estnuctuna: véntices y luganes con valencias no

satunadas, a pantin de los cuales la ponosidad se va

desanrollando Í17 r?91,

Entne los agentes activantes [7,r7], ros más habituarmente

utilizados aon el coa y el Heo, a tempenatunas del onden

de los Boo-googc, según la neacción neta [2B,ZEJ:

C + C O ¿

c+Hap

Los mecanismos de neacción de CO2 ta9-3tl y de HaO

[3a,331, aunque todavfa no bien conocidos, son muy distintos
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€ntne aft  de modo que dependiendo de cual se ut i l ice, La

ponosidad del carbón act ivo nesultante var iará cle f  orma

considenable t341.

La ponosidad de un carb6n activo compnende un variado

nango de tamaños de pono [€-f5]. Estos, de acuerdo a la

clasificación admitida por ta tUpAC [3S] se dividen en:

Xacroporos. Diárnetno mayor de 50 rrn

¡,lesoponos: Diarnetro entne p y SO rrn.

Micnoponos: Diámetno menon de ? nm.

La pnesencia de cada uno de estos tipos de ponos, da bgar

a difenentes tipos de isotenmas de adsorcíón de gases, tales como

los mostnados en ta Figuna f.t t351.

FIGURA 1.]-

Tipos de Isotermas de Fisisorción [SS]

I I I

I

hesió Relatir¡a ---r

t
E.¡{
€g
E
J)

Fü
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Las pr'npiedades adeonbentes de un carbón activo vienen

detenminadas fundamentarmente pon la adsonci6n en microponos,

obteniéndose isotenmas de adsonción de N2 a 7TK der t ipo r

fi3,351, en las que la adsoncíón principal ocunre a pnesiones

nelativas extnemadamente bajas (menones de o.or) [r3-r5]. La
pnesencia de meso y macnoporos modifica ligenamente la fonma de
la isotenma de adsorción a pnesiones nerativas supeniores a o.2-
o.3, siendo su paper fundamentar er faciritan ra difusión de ras
moléculas del adsontivo hacia la mícroporosidad [l3,l4,l5].

La adsonción exartada en microponos a bajas pnesiones

relativas se debe ar sorapamiento de ros campos de fuenza de ras
panedes opuestas de cada micnopono [25,36]; eilo conduce a que el
potencial de adsorción en micnoporos sea muy supen¡on ar de una
supenficie libne [r3]. Este incnemento es máximo pana diámetnos
de pono del onden der tamaño morecuran, y disminuye continuamente
al aumentan ra neración tamaño de pono/tamaño de adsontivo [36].

Pana diámetnos de pono algo supeniones al  tamaño
moleculan y hasta p nm., sigue pnoduciéndose una exartación'del
potencial de adsonci'ón, peno es debida a fenómenos coopenativos

il3,esJ, según ros cuares una morécura adsonbida favonece ra
adsonción de nuevas moléculas.

De acuendo con este modelo, divensos autones [37_39] han
encontnado evidencia de dos mecanismos distintos de adsonción de
Ne a 77K sobne canbones activos:

- Pnimanio: que ocunne a pnesiones nelativas infeniones a
o.ol' debido a una intenacci6n exartada adsonbente-adsorbato.

- Secundanio: a pnesiones relativas algo supeniones a la
anter ion y hasta alnededon de o.?, debido a intenacci6n
coopenat¡va adsonbato-adsorbato.

6
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A pr'esi,:nes r'erativas supeniores a ó.8-o.B Ee inicia el

llenado de los mesoponos, pon un mecanismo de condensación

cap¡ lan  t f  3 l .

A pantin de la isotenma expenimental de adsonción se han
elabonado teonías que penmiten deducin ros parámetnos estruc-
turales del adsorbente. caben destacan fundamentarmente dos: la
Teonía del vorumen de Lrenado de ros micnopononos, desarnoilada
por Dubinin y cor. [40] y ra de Bnunauen, Emmett y Teilen o
teonía BET [41].

Dubinin, considera que existe arnededon de cada micnopono
¡Jn riespacio de adsonciónfr, canactenizado pon una sen¡e de
supenf ic ies equipotenciares, cuyo vorumen es i lenado pon el
adsonbato en estado ríquido. Asimismo, considena que la cantidad
adsonbida pana un detenminado adsontivo (rr1¡¡¡2¿ba el benreno
como nef enencia),  es f  unción exclusiva del potenciar de
adsonción, def inido como A= RT rn (po/p),  donde R es ra
constante de los gases, T es la tempenatu?at y p/po es la
pnesión nelat iva.

En un sólido exclusivamente micnoponoso, cuando A=O (es
decin, a la pnesión de satunación), el adsorbato llenaná todo el
espacio de adsonción, determinándose asÍ el volumen de micnoponos
del canbón. , La nelación volumen adsorbido-potencial de adsorci6n
es conoc¡da como cunva canactenística, ra cual es independiente

de la tempenatuna. De acuendo con Dubinin [40], en canbones

micnoponosos dicha cunva es canactenrstica der adsonbente y

común pana todos los adsontivos si se intnoduce un coeficiente de
similitud pana cada adsontivo -un facton de escala- detenminable
por companación de la isotenma de adsoncí6n pana un adsontivo
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dado con la de un adsontivo de nefenencia (benceno).

S¡ el  espacio de adsonción está conf inado a los

microponos,  se  ob t iene la  denominada ecuac ión  de  Dub in in -

Raduskevich o ecuación D-R:

l o g  V  =  l o g  V o  -  D  l o g 2  ( p  o / p )

donde V = Volumen Adsonbido a p/po,

Vo = Volumen de micnoponos.

D = panámetno dependiente de la distnibución de tamaños

de mícroponos del carbón.

La nepnesentación de log V fnente a loge (po/p)

conduce a una lÍnea necta, obteniendose vs y D de la ondenada

en el origen y la pendiente de la nepresentación nespectivamente.

La aplicabilidad de la ecuación D-R no es, sin embango,

genenal a toclo tipo de canbones yt en panticulan, existen

desviaciones cuando la micnoponosidad es, o bien muy estnecha o

b ien  muy ampr ia  t4a j ,  Los  suces ivos  ne f  inamientos  y

generalizaciones de la ecuación D-R pnopuestos para solventán

estos inconvenientes [4o,43-4s] han tenido, sin embango, un uso

muy limitado pon su gnan complejidad de cálculo en companación

con la ecuación D-R.

La ecuaci6n D-R pnesenta, asimismo, desviaciones si el

adsonbato powe un marcado crfuten polan, como puede sen el caso

de la adsorción de alcoholes [46], amoniaco [47] o dióxido de

azufne t131.

La teonía pnopuesta pon Bnunauen, Emmett y Teüen (Teonía

BET) [41], y necopilada en diversos textos sobne adsonción

ff3'48J, pante de suposiciones distintas a las de Dubinin y col.

Inicialmente fue pnopuesta pana adsonción en sólidos no ponososr
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hasÉndose en lse siguientes postulados:

a) La supenf ic ie es unifonme

b) Las morécuras se adsonben sobre ra supenficie en capas

sucesivas, completas o no, en equi l ibnio dinámico entne sí y con

las moléculas del gas.

c) El calor de adsonción en ra pnimena capa es difenente

al de las demás, en gue es igual al calon de condensación.

De acuendo con esta teonía, ra isotenma de adsonción

podnía expnesanse mediante la siguiente ecuación:

P/Po

n ( l-PlPo )

I
+

nmc

(c-r )

"r" 

P/Po

donde n y nm son ra cantidad adsonbida a una c,letenmin¡da

P/Po y en la monocapa supenficial nespectivamente.

El panámetno c es función der caron de adsonción según:

C=exp [ (E -E l )  /RT  ]

donde E es el calon de adsonción en la pnimena capa de adsonbato,

E¡ es el calon de condensación del líquido

Pon tanto, ra nepnesentación gnáfica der cociente
(P/Pd/n ( l-P,/Po) fnente a ta pnesi6n netatava, debe
conducin a una línea necta de cuya pendiente pueden deducinse los
valones nm y C; a partir de C , el valon de E.

La ecuación BET pnesenta cientos inconvenientes si se
aplica de fonma estnicta a s6lidos micnoponosos debido a gue las
hipótesis utillzadas no son las más adecuadas; en panticulan, no
considena la exaltación del potencial de adsonci6n en mícnoponos
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[E5r4gJ. FJ,:  ohstante, ra teor. fa ha Eido apricada a sór idos
microporosos [25], e incruso €e han desarnorrado métodos de
distnibución de volúmenes y supenficíes de micnoponos [SO,Eí],
ajustándose er modero matemático a ra fonma de ra ¡soterma de
adsonción del tipo l. En este caso, el valon de nm repne_
sentanía el volumen de micnoponos.

La pnobremática tanto de ra pnepanación como de ra
canactenízación de ra textuna ponosa de carbones procedentes de
mateniares rignocerurósicos (huesos de merocotón y cinuera [zo],
aceituna [5e'53], arbarícogue y ceneza [84], asl como de cáscana
de almendna [19,5s-57]), ha sido ampliamente analizada pon el
equipo de investigación de eulmica lnongánica de ¡a Un¡vensidad
de Aricante. puesto que ros nesurtados y concrusiones que se han
obtenido han sido muy numeno:ras y vaniadas, tan sólo se van a
destacan argunas concrusiones que pueden consideranse como
antecedentes del pnesente tnabajo:

l. Los canbones activados con CO2 y vapon de agua a
temperaü.¡ as der orden de goo-9oo9c pnesentan una puneza notabre;
especialmente ra pnoporción de cenizas es muy baja, menon der
O.32, el contenido en oxígeno no es, en ningún caso, supen¡on al
5'1, y el contenido en azufne pnácticamente nuro [rg,sgJ.

2, Er mateniar rignocerur6sico canbonizado pnesenta una
microponosidad de tamaño pnóximo ar de morécuras como N¿
il8,531. Pon tanto, dicha micnoponosidad es dificirmente accesi-
ble al gas' a ra tempenatuna nonmar de medida , 77K, favonecién-
dose el pnoceso de adsonción de N¿ ar aumentan ra tempenatuna
fi8,57J, fenómeno conocido como difusión activada [r3].

L0
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3.  La  pénd ida  de  peso deb ida  a  ra  ac t ivac ión  es
detenminante de ra micnoponosidad der mateniar. Al in aumentando

el quemado, la microporosidad del canbón activo vania desde muy

est.echa y homogénea, hasta muy ampria y hetenogénea [52-5g].

4. Los canbones act ivos obtenidos son micnoponosos

(isotenmas de adsorción de N¿ det t ipo r) ,  s i  bien existen

difenencias considenables en la ponosidad de canbones activados

con COa y  HaO t34 l  cuando é l  gnado de  ac t ivac ión  es

elevado (mayon der 407J. Los activados con vapon de agua
pnesentan una distnibuci6n de tamaños de micnoporos más heteno_

génea y una mayon mesoponosidad que los activados con CO¿.

En definitiva, estos tnabajos rearizados anteniormente

sobne pneparación de canbones activos a pantin de mateniales

l ignocelulósicos permiten seleccionan unas condic¡ones de
pneparación al objeto de obtenen canbones con ponosidades

pnefijadas. Eilo constituiná el punto de pantida der estudio que

se pnetende nealizan en esta Memonia.

Además de ra ponosidad, hay otnos factones que determinan

la capacidad adsonbente de un canbón activo, tales como ra
matenía inongánica y er contenido en oxígeno [8,16,30]. Este
filtimo tendná especiar nerevancia en el pnesente tnabajo, puesto

gue los carbones activos pnepanados se oxidan en condiciones

adecuadas pana gue se modifique ra natunareza química superficial

sin vanian sensiblemente la ponosidad oniginal.

11_
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I .2.2. TEXTURA QUITICA SUPERFICIAL

Los hetenoátomos más comunes en un canbón (O, N, S y

H), están pnesentes en mayon o menon gnado, en fonma de grupos

supenficiales sobne la estnuctura gnafítica del canbón [16].

En genenal, los más impontantes y mejon conocidos son los

gnupos de oxígeno supenficiales, que han sido estudiados pon

vanios autones utilizando divensas técnicas: valonación ácido-

base fi6,3O,59-63J, neactividad química [64], tR [30,59,65,66] y

desonción ténmica pnognamada [59,63,67,68], técnicas que han

penmitido abondar el estudio de la estnuctuna de los gnupos

supenficiales existentes.

Dichos estudios concluyen que existen divensos gnupos

funcionales sobne la superficie de un canbón, tales como los

mostnados en la Figura .|.2 
[3O]. La presencia de estos gnupos

condiciona, entne otnas, las propiedades ácido-base y e.r l

compontamiento ténmico de un canbón.

Es conocido que un canbón adquiere propiedades ácidas o

básicas dependiendo de la histonia de su fonmación t3Ol; en

genenal, se obsenva que los canbones activados con COa o

HaO a alta tempenatuna (>7OO9C) son de carácten básico,

mientnas que los pnepanados a baja tempenatuna (< OO9C) son de

carácten ácido.

Pana explican estas cincunstancias, se ha admitido que

sobne el carbón existinán estnuctunas que sufnen en medio acuoso

una hidnólisis [30,61], caractenizada por un valon de pK" o de

pKO. Una simple valonación ácido-base daná la cant¡dad de

gnupos supenficiales existentes.

L2
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FIGTJRA L.?

Posibles grupos funcionales existentes en carbón activo.

En el nÉtodo de Eoehm [Bg] de valoraci6n selectiva, cuatno

bases de di fenente fortaleza son ut i l izadas para valonan- los

grupos ácidos del 'carbón:

NaHCO3r pKa = 6.37

Na¿CO3, pl<" = 1O.25

NaOH, pKz = 15,74

NaOC¿H5 / etanol, pKa = eO.sB

donde pK" es el comespondiente at ácido conjugado [3O[ De

esta manena, los grupos más ácidos (carboxilos), sólo los vabra

el NaHCO3. Los gnupos no valorables con NaHCO3 y sf con

NaeCO3, se consideran lactonas. La difenencia entre NaOH
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y Ha¿r:{r3 darf  a ra cant idad de f  enores, y ra di f  enencia

entne etóxido sódico y NaoH danía el  númeno cte gnupos

canbonílicos.

Este método tiene er inconveniente de gue as¡gna valones
anbitnanios de acidez a ros gnupos supenficiares, sin tener en
cuenta gue ra posición en ra ned gnafítica y ra pnesencia de
gnupos funcionales vecinos [3o,s9,To] modifican el valon de pK

oniginal. No obstante, su canacter intuitivo y su facilidad de
aplicaci6n justifican er extenso uso gue se ha hecho de este
método pana detenminan er númeno de gnupos superficiares de un
canbón [16,59,6O,71,7A],

La natunareza de ros gnuFos supenficiales básicos es
notablemente menos conocida yt s i  bien se han pnopuesto

estnuctunas de t ipo cnomeno (pineno) 172,7 4) que se
neutnalizanran con HCr en medio acuoso, ra pnopia ex¡stenc¡a de
gnupos básicos es actualmente cuestionada [3O,7S].

Er método de desoncíón ténmica pnognamada se basa en que
al tnatan ténmicamente un canbón oxidado, los .  gnupos

superficiares de oxígeno se descomponen a una detenmínada
tempenatuna, libenándose CO y COa [S9,6TJ, pon lo que se les
denom¡na gnupos co y gnupos co2. En ra Tabra ,r.,r se muestnan
los pnoductos de desonción a que dan onigen divensos gnupos
funcionales t671.

La desonción de CO y CO2 ocunne a difenentes tempe_
natunas en mateniales canbonosos pudiendose dan como nonma
genenal fl6,3o,59¡63r68r76J que tanto los gnupos co como los
gnupos co¿ pnesentan dos máximos situados en tonno a los 7oo_
Sooec y ros Boo-gooec pana co, y hacia ros 3oo-4ooic y ros 5oo_

t4
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TABLA 1 .1

Grupos funcionales existentes

productos a que dan lugar en su

en un carbón y

descomposic ión

en atmósfera inerre.

Carbonilo CO

Quinona CO

Eter  CO

Anhidr ido Carboxí l ico CO,COZ

Lactona COZ

Acido Carboxí l ico COA, HZO

Fenol  CO, H2O

80c)f¡c los grupos có2i siendo la desonción de co superron
gener-aimente a la de COa.

Los factores gue van a condicionan ra estab¡r¡dad térmica
de una especie quimisonbida, además de su estnuctuna, son ra
posición en gue se sitúe dentro de ra estructuna micnocnista¡ína
y la interaccion con grupos supenf ic iales vecinos [67,6g]
(modificación det nivel electrónico cte Fermi) [77].

En una estnuctuna grafítica, existinían dos t¡pos de
supenf  i c ie  reac t ¡va  [67 ,6g ] ,  conoc ídos  como canas en
configunación rzig-zagn y caras en configuración de úbotetr sobre
los que una especie podría guimisonbense. La eriminación de
detenm'nados átomog de argunas de estas caras en un pnoceso de
gasificación u oxidación danía rugar a ra existencia tnansitoria

15
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de nitomoa *,:lgantesr . En estas estructunas, mostradas en la

Figura 1.3, los grupos supenficiales quimisorbtdos serían de

acuerdo a Otake [68], de los siguientes tipos:

- Grupos CO (Alta temperatrra): Carbonilos situados sobre

borrjes con estnuctura de rbote".

- Gnupos CO (Baja temperatura): Cal.borrlos situados sobne

bondes con estructuna'tzig-zag".

- Grupos COa (Alta temperatura): Anhrdnidos carboxí_

licos situados sobre átomos colgantes adyacentes.

- Gnupos CO¿ (Baja temperatura): Acidos canboxÍlicos

situados sobre átomos colgantes no adyacentes.

FIGURA 1 .9

Modelo Idealizado de lá¡nina grafít ica

EST.'üra ttzjg_41

E
b-
L'

É
t
T
r

f
l¡:
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En r'elaci6n al compontamiento ácido-base de cada una de

estas estructunas supenficiales, ha sido compnobado, como nonma

genenal [30,63,68,75] que los gnupos COa son de canácten

ácido, mientnas gue los gnupos co son muy débi¡mente ácidos o

incluso de canácter neutro.

Los gnupos supenficiales de oxígeno pueden intnoducinse

fácilmente mediante oxidación del carbón con.oxidante tanto en

f ase gas: Oe, 03 [16,64,78] como en medio acuoso: ácido

nítnico, penóxido de hidrógeno, permanganato potásico, etc.

116174179-811. Estos oxidantes, de acuendo a su potencial de

oxidación, intnoducen di ferente cant idad y t ipo de grupos

supenficiales; de este modo, la polanidad de un canbón puede

varianse considenablemente, modificándose la interacción entne

éste con el adsortivo, como se vená a lo lango de la pnesente

Memoria. Asimismo, puesto que atacan a ras zonas más

desonganizadas de la estnuctuna micnocnistalina, una cienta

cantidad de canbono se piende en el pnoceso, pnovocando algunos

cambios en la porosidad det canbón [gf-g3].

I¿.3. ADSORCTON FISICA DE GASES EN CANBONES ACTIYOS.

La adsorción física de gases sobne un detenminado adson-

bente se debe a ra existencia de una senie de fuenzas de

atnacción intenmoleculanes entre el sólido (canb6n activo) y el

adsonbato ff7,84,85J. Las intenacciones ffsicamente posibles,

clasificadas en onden de intensidad creciente son [g6]:

t7
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f. Fuenzas de Dispensión de London:

Se originan cuando, en algún momento, los electnones de

una molécula se encuentnan en una configuración tal, que dé lugan

a un momento dipolan instantáneo gue, a su vez, induce otno

momento dipolan en la molécula vecina, oniginándose una atnacción

electrostát ica. son extnemadamente débi les, v iniendo dada su

energía pon E=-¿ si?¡76, donde q es la polanizabi l idad, n

la distancia y c una constante. Aumentan muy nápidamente con el

peso moleculan, debido a la existencia del facton se,

?. Dipolo-Dipolo Inducido:

Se deben a que un dipolo puede inducin otno dipolo en una

especie gue no esté cangada ni sea polan; la enengía de esta

intenacción es: E=-paa¡76, donde p es el  momento dipolan

inducton.

3. Intenacción Dipolo-Dipolo.

son notablemente más intensas que las anteniones y de tipo

dineccional ya que siguen orientaciones pnefenentes. su enengla

de in tenacc íón  es :  E=-k  t r l  v2 /13 ,  en  donde p l  y

u2 son los momentos dipolanes de las dos especies. un caso

especial de esta intenacción es el conocido enlace de hidn6geno,

responsable de las pnopiedades físicas excepcionates del agua,

fluonuno de hidnógeno y amoniaco.

El mecanismo de adsonci6n de un gas o vapor en canbón

activo vendná detenminado pon la magnitud relativa entne las

fuenzas intenmoleculanes canbón-adsonbato y adsortivo-adsontivo

[5'13,87]. Puesto que el canbón es un adsonbente fundamentalmente

1-8
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ÉF¡'f¡srt EE LlLlmFlrende que la magnitud de la intenacción adsonbatO-

canbón sea relativamente pequeña, nonmalmente por fuerzas de

dispersión de tipo London, siendo máxima pana la adsorción en

micnoporos debido a la exaltación del potencial de adsorción en

e l los  [25 ,36 ,4O] .

En la adsonción de moléculas fundamentalmente apolanes

(Na, CO¿)r la intenacción neta carbón-adsonbato es de un

onden de magn¡tud simi lan a la de las intenacciones inten-

moleculanes en el adsontivo [13] si el canbón es micnoporoso,

obteniéndose isotenmas de adsonción de N2 a 77K del tipo I

(Figuna l.{); pon el contnanio, si el canbón no es ponoso, la

isotenma de adsonción sená de los tipos il ó li l (Figuna l.l); en

el caso de sólidos mesoporosos, la isotenma obtenida es del tipo

lV, pnoduciéndose el llenado del pono según las leyes de la

condensación capilar [r3] a una pnesión nelativa que dependerá

del nadio de pono y de la tensión supenficial del adsontivo.

A medida que el adsortivo adquiene un mayon grado de

polanidad' bien por tenen momento dipolan penmanente (so¿)-o

bien pon poder intenaccionan ad¡cionalmente pon enlace de

hidn6geno (alcoholes, aminas), la intenacción canbón-adsonbato

diferiná r'especto a la de un adsort¡vo no polan, a la vez que la

intenacción adsontivo-adsontivo será cada vez más importante

[13r '14,t7,85187];  por el lo,  a la hona de apl ican los modelos

deducidos pana la adsonción de moléculas no polanes, nesultan

desviaciones del comportamiento pnevisto Íi1r4er47 rgg,ggJ, que se

han atnibuido a cambios en las pnopiedades de la fase adsonbida

(cambios en la densidad respecto al lfquido puno [gg] y exis-

tencia de un ondenamiento de los dipolos en el campo de fuenzas

de los m¡cnoponos [9O,9lJ y a que los adsontivos polanes

19

Adsorcion de molecuilas con distinta polaridad en carbones activos... Miguel Angel Muñecas Vidal.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1989



te¡rJer'Én a Edsnr'berse especfficamente sobne determinados gnupos

supenf ic iales f iO,5O,9¿,931.

En este sent ido, es conocido que la intnoducción de

gnupos superficiales -con lo que el canbón adquiene un ciento

grado de polanidad- conduce a un aumento en el calon de adsorción

fnente a adsontivos polares (del onden de 3-B kJlmol pana la

adsonción de agua en carbón activo [93,94]) que causa impontantes

cambios en la cantidad adsonbida y en la fonma de las isotermas

de adsorción de moléculas polanes LT\9ergS,96l. De hecho, se ha

observado que las isotermas de adsonción de SO¿ sobne adsor-

bentes canbonosos pnesentan distintas fonmas según la ponosidad y

natunaleza química del canbón [54,90,97-99]:

x Tipo I en carbones miorcpory* [90,97].

x Tipo ll en carüor¡es no porosoE oxidados [9g].

x Tipo ll I o V en carbq¡os no porosos sin gnt¡pos

superf iciales [54,98] .

La adsorción de vapon de agua en carbones activos, debido

a la alta magnitud del enlace de hidnógeno y a la naturaleza

fundamentalmente hidnofóbica de la superficie del canbón [7,13],

pnesenta un mecanismo pnopio de adsonción [94, lOO-iOe],

condicionado a la mayon o menon cantidad de gnupos supenficiales

del carbón; estos actúan como centnos hidnofflicos atnactores

de moléculas de agua, en las pnimenas etapas del proceso de

adsonción, postenionmente, cada molécula de agua adsonbida podrá

¡ntenaccionan mucho más fuertemente pon enlace de hidnógeno con

nuevas moléculas de agua, con lo que la cantidad adsonbida

20
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Eumentar'g extrasndinariamente a medida que la supenficie va

siendo cubienta pon moléculas de agua. Este mecanismo es conocido

como iladsonción coopenativa" IlO2,lO3].

A fin de explican cuantitativamente este modelo, Dubinin y

senpinski pnopus¡enon un mecanismo basado en las siguientes

premisas:

l. El agua se adsonbe sobne centnos pnimanios de adsonción

(pon ejemplo, sobne grupos de oxígeno supenficiales).

?, Las moléculas adsorbidas actúan como centros

secundanios de adsorción, adsonbiendo nuevas moléculas de H¿o

pon enlace de hidnógeno, cuya magnitud es muy supenior a la

intenacción agua-canbón.

3. Existe un equilibnio dinámico entne moléculas que se

adsonben y aquellas que se desorben.

La ecuación final que obtienen, denominada ecuación D-S,

puede expnesanse de la siguiente forma [fO3]:

n / h =  A 1  + A ¿ n - A 3 n 2

donde n= cantidad adsorbida a presión retativa h.

A 1  = c a o

A ¿ = c ( f - a # ) i  A 3 = d <

Los panámetnos de los que dependen los tres coeficientes son:

c = coc¡ente entne las constantes de velocidad de la etapa

de adsonción y la etapa de desonción

ao = ñúmero de centnos pnimanios de adsonci6n

K : constante de dismínución del númeno de centros de

adsonción a medida que se van cubniendo de adsontivo.

2L
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F':r tante-r, a partir de un ajuste panabólico de n frente a

n/h, pueden obtenense los panámetros de interés c, ao y l(;

especialmente impontante es áo, que vanios autones [fo3-ros]

han tFatado de nelacionan con el  número total  de grupos

supenficiales del carbón.

No obstante' hay que señaran que la ecuación no es válida

en todo e l  nango de  pnes iones  ne la t i vas  de  la  i so te rma,

existiendo desviaciones descnitas pon vanios autones tanto a

ba jas  como a  a l tas  pnes iones  ne la t i vas ,  ind icando que e l

mecan¡smo coopenativo ocunne únicamente en un nango limitado de

pnesíones nelativas [fO3-tO6].

r¿.4. ADSORCION DE FEI\IOLES EN I'ISOLUCION dqUOSA

La adsonción de fenoles en disolución acuosa pnesenta

unas canactenlsticas pnopias respecto de la adsonción de gases

[s'le'3o]' debido a que er agua está, mojando el canbón y el

soluto pana sen adsonbido debe desplazar a las moléculas de agua

de los microporos del canbón. En conjunto, pueden defininse 3

intenacciones:

l. Carbón - Soluto

2. Canb6n - Agua

3. Agua - Soluto

las cuales no s6lo son función de la

[4,5,ll,le,lO7], sino también de factones

22
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si rlrt-' iEnta,:i,in de la msléeula sübne la superficie.

un fenor puede adsorbense de dos formas sobne ra

superf ic ie de un canbón [s,3o,1o7, log]:  panaleramente o de fonma

tnansver 'sal  a las láminas gnafí t icas del carbón. En el  caso de

adsonc ión  para le la  a  la  supenf  i c ie ,  ex is t iná  una in tenacc ión

entne los sistemas de electnones n de los ani l los aromáticos del

fenol y del plano basar der car-bón. si  ra adsorción es penpen-

dicular, el empaquetado de los gnupos fenólicos sená más compacto

y el  canbón admit iná mayon cant idad de sotuto. De hecho, se han

obsenvado isotermas de fenor *escaronadas* 
[30,rog,11oJ, que

sugienen una tnansición entne ambos mecanismos, que ocunrirían a

bajas y a altas concentnac¡ones r-erativas nespectivamente.

b) Influencia det pH:

Puesto que ros fenores son ácidos débites, exist i rá a ur¡

detenminado pH un equir ibnio entne ras fonmas disociada y no

disociada. Debido a las difenencias de polanidad entne et canbón
y el agua, la fonma no disociada intenactuaná mejon con el canbón
(efecto de nesonancia con electnones n),  mientnas que ta fonma

disociada (la especia aniónica), se asocianá pneferentemente con

e l  agua,  med ian te  so lva tac ión  con ¡ones  H3O* o  b ien ,  en
f unción de su acidez podná intenaccionan con los gnupos

supenficiales del canbón [le,3o,llo-lle]. De este modo, divensos

tr'abajos [3o,71,11oJ han mostrado que los fenoles se adsonben en

mayon cantidad en medio ácido, donde la pnoponción de la especia

neutna es supenion.

c) Grupos supenficiales del canbón

Pon una pante, modifican er Rúmeno de electnones Í

disponibles- en la ned anomática del canbón [3O,6g]; y, puesto que
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EL-rn trentros hidrofflicos, pueden adsonben morécuras de agua con
pnefenencia a ras de un compuesto fenórico [3o]. Expenimental-

mente se obsenva como consecuencia de esto, que en pnesencia de
gnupos supenficiales de oxígeno, la cantidad de fenoles netenida
pon un canbón oxidado es infenion a la del canbón no oxidado

o n i g i n a l  I b , l l , l A , 3 0 , g l ] .

d) Sustituyentes en el anillo anomático:

Los más conocidos son el gnupo hidnoxilo, _OH, y el gnupo

nitno, -NOa. La pnesencia de estos gnupos pnoduce cambíos en
la solubilidad der fenor [re,ro9], cambios en er carácten ácido
(pl(a) [rr3] y en el canacter nucleofÍrico: activante (-oH) o
desac t ¡vante  ( -NOp¡  f l f  a ] ;  e l to  causa gue ta  a f  in idad
nefativa entne el canbón y cada fenol vanía considenabremente

1 7 ? ,  t 1 5 - l l 7 l .

Pant iendo de estas pnemisas, uno de los mecanismos
actualmente más aceptados [fi,30], supone una intenacción entne
los anillos ar'omáticos del canbón y der fenor. Hay considenabre

evidencia en ra bibriognafÍa de ra fonmación de comprejos donon_
acepton (el llamado comprejo r o de transfenencia de canga) como
causa de la adsonción de fenoles en canbón activo en med¡o acuoso

[5, l l , fe,3O,l09, l l8] .  De hecho, este t ipo de comptejos son
intenmedios en ras reacciónes de sustitución anomática en Quimica
ongánica fil4l; el esquema senía el mostnado en la Figuna ,|.4.

Dependiendo de ra disponibilidad de erectnones pon pant,e del
cabór¡ (rnayor en canbones no oxidados) y pon pante der compuesto
fenolico (mayon en fenor gue en pananitnofenor), uno u otno
podnían actuan como dadon o como acepton [3OrlO7rlOgJ.

Por otna pante, podnÍa espenanse que los fenoles, pon su
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FIGURA ]-.4

Mecanismo de las Reacciones

de Sustitución Aromática Electrofílica

E('rctez, pudieran interaccionar mediante enrace de hidrógeno con
los gnupos supenficiales. Esto únicamente ha sido encontnado para
la adsonción de fenoles en disolventes apolares [ , f2,30,7.t ] ,  peno
no en medio acuoso, explicándose como consecuencia de que ia
Interaccrón agua-gr 'upo supenf ic ial  es elevada y gue la pnesencia
de morécuras de agua sorvatando er gnupo super-ficiar impide la
fonmación del enlace fenol_gnupo superficial [l l,la,3O].

Electrófi lo Nucleófi lo
Complejo r

(de transferencia
de carga)
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I  I .  M A T E R  I A L E S M E T O D O S

¿.!_-LREPARACTOIT DE LOS CARBOHES ACTIyos.

En este tnabajo se ha utirizado como matenia prima el
hueso de rnerocotón y er hueso de cinuera, procedentes ambos de
fábnicas de conservas de la negión.

Estos materiares se fragrmentaon y tanizo.on a un tarnaño
de partícura entre f.6g y 2.o mm., sepanándose ra semiila pon

flotación en agua. Tras un ravado con ácido surfúnico ar roz en
peso dunante 6 honas y posteriormente con agua destirada hasta
eliminación der ácido residuar, er pnoducto finar se ctejó secar
al aine.

La pnepanación de ros carbones act¡vos fue nearizada en
dos etapas: carbonización y activación.

La canbonización se ilevó a cabo en un honno cirÍndnico
horizontal (Heraeus, mod. ROKZ.S), haciendo pasan un ftujo de
gas y calentando la muestra en las condiciones que se detallan en
la Tabla 2.1. La cantidad de mateniar a carbonizar fue de unos
2oo g para fueso de cirt,er¡a y arrededor de z4o $ en er caso de
hueso de melocotón, que se intnodujenon en er horno sobne una
nave cle cuanzo. Una vez finalizada la experiencia, se dejó
enfnian con idéntico frujo de nitrógeno, carcurándose el
nendimiento der proceso a partin cter peso de carbon¡zado

obtenido.

La activación se neariz6 en un honno simirar, aunque de
menor potencia y capaciJad. Se utilizanon dos agentes activantes:
Dii5xiJo de carbono en er caso de hueso de n¡erocotón y una mezcra
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T A B L A  2 . 1 .

Condiciones de preparación de los Carbones Activos

Parámetro CáKNIZACTCN
ACTIVACION

H. Melocotón H.  C i rue la

Gas N2 99.W co2 99.998ñ
vapor de agua
50eC, 93 torr

F lu jo 80 cm3/min 80 cm3/nin loo cm3/min

Velocidad

Calentamiento
ZeC /  nLn 5 e g  /  m i n 5gC /  m in

Temperatura 850ec 825eC 820ec

Tiempo 2 horas 9 , 2 4  y  4 8  h . 112 horas

2A
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de H?ü/N¿ F¡Era  e l  hueso de  c i rue la ,  in tnoduc iéndose
tnos 30 g ó 60 g. nespectivamente de cada carborizaoo pon expe-
n¡encia. La activación der canbonizado de hueso de cinuera con
HAO/N? se ha compnobado que da lugan a canbones más
mesoponosos que si se activana con co2, ro gue eS adecuado a
los objetivos que se pnetenden cubrir. Las cond¡ciones de
activación de ambos materiares se han resumido en ra Tabra 2.r.

La  ac t ivac ión  con H¿OlNa nequ in ió  la  ins ta lac ión
de un montaje adicionat para generar el vapor de agua, que se
detalla en la Figura 2.i. En é1, el vapor de agua es annastnado
Por el N¿ que cincula, siendo necesanio mantenen caliente la
conducción hasta la entnada det honno, a f in de ev¡tan ra
condensación de vapor de agua.

FIQURA 2. 1

Generador de Vapor de Agua

nr€
Hzo/Nz

-)

horno

B=Baño ten¡ostatizado a 5OeC
T=Te¡rostato con agitación y Calefacción
R=Res istenci a CaI efactora
A=Agua destilada
D=praca Difusora.exenta 

de 02 y coz'
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Los ea.hones activo€ obten¡dos se oxidanon en d¡stintas
condic¡ones' obten¡éndose senies de adsonbentes. pnevíamente,

fueron sometidos a un tnatamiento con hidrógeno en 
.|as 

condi-
ciones especificadas en ra Tabra p.2. Este tnatamiento, ar igual
que los que se comentanán postenionmente, se ilevanon a cabo en
un honno simiran ar utirizado pana ra activación, en ros gue se
intnodujenon alnededon de 25 g. de muestna.

El tnatamiento oxidante nearizado sobne ros canbones
activos pnepanados se llevó a cabo con los siguientes neactivos:

Aire comencial exento de vapon de agua (SEO).

Acido Nítnico pRS (panneac).

Agua Oxigenada comencial

en las condíciones especificadas en ra Tabra 2.3, obteniéndose
senies de canbones denominadas: A=Ainer N= Acido Nítnico, p=Agua

oxigenada.

Pana las oxidaciones con aine, se intnodujo ra muestra
dinectamente en er honno a 3oosc dunante er tiempo sereccionado.
Las oxidaciones con ácido nítrico y agua oxigenada se Irevanon a
cabo en disolución acuosa a tóOeC y con agitación mecáníca
continua. En el caso del agua oxigenada fue necesanio añadin una
cantidad equívarente de dísorución cada 30 mínutos, debido a ra
intensa evaponación. Er exceso de cada neactivo se erimínó por
nepetidos lavados con agua destilada hasta eliminación del ácido
o pen6xido nesiduares, dejándo secan ras muestnas en una estufa
de vacío a IOOSC dunante ?4 honas.

Pon otna pante, argunos carbones oxidados fuenon sometidos
a un tnatam¡ento ténmico postenion en ras condiciones que se
detallan en la Tabla ?,4.

T

x

x
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TABLA 2.2

Condiciones del Tratamiento Red.rctor

TABTA 2.3

Condic iones de l -os Tratamientos Oxldantes

Gas: I nZ 99.998%

Flu jo,  |  90 cm3/min.

Velocidad de
Cal-entamiento: | seC/min

Temperatura: I gSOeC

Tiempo: | 9O minutos.

Pa¡ámetro

OXIDANTE

Aire ffio¡ Hzoz

Flu jo 8o cm 
3/*in

Concentración 4 r 7 v 15N 6O vo l .

Tenperatura 300ec 100sc 100ec

Tiempo a y 2 4 } : , . I hora 1 , 2 y 3 h .

Peso Carbón 10  g . 8 g . 8 g .

ReIaclón
Peso / Voh¡ren 1 : 6 1 : 6

' f
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TodaE los cr.boneE preprados fuenon guardados hasta el

momento de su uso en necipientes de los que' una veZ eliminado

pancialmente el  a¡ne tnas pasar una conniente de Ne' se

cieman y se colocan en un desecadon.

TABLA 2.4

Condiciones del Tratamiento Térmico

poster ior  a la  ox idación

22. ISOTERITAS DE ADSORCIOH

2.2 .1 .  ADSOBCTOÑ DE SASES.

Las isotenmas de adsorción de gases se han nealizado en

un sistema gravimétrico como el que se detalla en la Figura ?.?,,

desc-rito de forma más precisa en [ll9].

La isoterma se detenmina midiendo la elongaci6n de una

espiral de cuanzo de la que se suspende un cubilete con la

muestna, a med¡da gue aumenta la presión cle gas en el aparato.

Gas: I  
n,  99.998ñ

Ftujo,  |  80 cm3/min-

Veloc idad de
CaLentamiento:  |  5eClmin-

Temperatura: I  OSOeC

T iempo :  |  30  m in -
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Lsg erpir-ales han sids previamente calibnadas individualmente'

siendo su constante de elongación del onden de 37 cm/g.

La medida de la pnesión se real iza con un senson t ipo

Baratrón MKS (eaO BHS) pana pnesiones entne 'I-IOOO tonn. y un me-

didon de cátodo fnío tipo Penning, mod. PK 6026 Pana presiones

e n t n e  t O - 3  y  t O - 7  t o n n .

Se han neal izado las isotenmas de adsonción de los

siguientes adsontivos:

I Na (puneza 99.9982) a TK

x CO2 (p9.998.7,, a 27*,,

x SOp (99.982) a ?Q., 273 Y 299K

* HAq destilada a 298K

x CF.I3OH PA, a e98K.

Los gases fuenon suministnados pon S.E.O. Los neactivos

lÍquidos se colocaron el el contenedon situado al efecto en el

apanato de adsonción, eliminándose el aire nesidual pon nepetidas

extnacciones en vaeío y con el adsortivo a tempenatura cercana a

la de su punto de congelación.

Las tempenatunas de adsonci6n se consiguieron de la

siguiente fonma: 77K mediante un baño con N¿ l fquido

suministnado pon el Servicio de Cniogénia de la Univensidad de

Alicante; 273K con una mezcla de hielo y agua destilada, y con un

bdio tenmostatizado para el nesto de las tempenatunas.

Pana detenminan la isotenma de adsonción, se colocan

apnoximadamente IOO mg. de muestna, se desgasifica a un vacfo de

to-S tonn. a IOOQC una noche, tras lo que se mide el peso

final de canbón, que sená la base de cálculo de las cantidades

. ; 1 r  : ¡ ,  ' , , , '
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dades a las tempenatunas de ebulrici6n y cnítica del ríquido puno

[4o'1eo]. La densidad a la temperatuna cnítica (d*) se obtuvo

de acuendo a [4O] mediante la ecuación:

d r (g . / cm3)=M /  l ooob

en la gue b es el covolumen de Van den \{aals [lt3].

Los valones de Am se han tomado de la bibr iognafía

il3'lall y, €ñ los casos gue no están tabulados, se han calculado

mediante la ecuación til l:

Am (mals)  = l .oet  t (M/N d ) l (z /3) l

En las Tabras I y il der Apéndice se necogen ros varones de
Am y d pana los adsort ivos utir izados, iunto con divesas
constantes y magnitudes físicas de los mismos.

¿E ADSORCTON'DE SOLUTOS EN DTSOLUCION ACUOSA.

se han detenminado las isotermas de adsonción de fenol y
pananitnofenol (PNF) en disolución acusosa sobne los canbones
activos.

La adsorción se realizó en matnaces pyrex cennados
conteniendo alnededon de loo mg. de carb6n. pneviamente los
canbones fuenon desecados en estufa a loogc y rc-? tonn. de
pnesi6n. A cada necipiente se re agnegó un vorumen ?b mr. de
disolución con el connespondiente soluto, y se intnodujenon junto

con un matnaz de nefenencia sin canbón en un baño con agitación
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(6allenl{amp o8-f927 c) a 2gg t o.r K. se dejó un tiempo de
eguilibrio de 5 dfas para fenol y 7 dlas para pNF, excepto para
los carbones de ra serie B, pana los que de¡ó f7 días en arnbos
casos.

La concentnación de equ'ibrio se determinó por un método
espectnofotométrico (ph¡r¡ps pye unicam ggoo). para evitar que
cambios en er pH de ta disorución (debidos a carnbios en er canbón
y concentración de soluto) pudienan afectar a la bctura de
absonbancia, todas tas medidas se nearizaron en medao ácido,
añadiendo t gota de ácido sutfúnico concentrado por cacra a5 mr.
de disolución de soluto (concentración aproximada de 10-4
para fenor y to-S pana pNF). En estas conciiciones se obt¡enen
fos espectnos de adsonción que se rr!.Jestnan en la Figur a ¿..3.

FIC.{'RA 2.3.

Espectros de Absorción de Fenol y paranitrofenol
en disolución acuosa.

o .8

0 .6
.,1

o .4

o .2

0 .
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r  ( n m )
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Mediante aplicar_-:ién de la ley de Lambent_Been, se han

obtenido los siguientes coeficientes de extinción (los cor.neapon-

dientes calibnados se encuentnan en la Tabla 3i del Apéndice):

(Feno l  27O nm.)  =  1493 dm3 mot -1

(PNF 316 nm.)  =  9816 dm3 mol - l

Las ¡sotenmas de adsonción se obtienen nepnesentando la

cantidad adsonbida en funcíón de la concentnación de equilibnio

del soluto.

EJ. I{EDIDA DE LOS GBUPOS SUPERFICIALES DEL CARBON.

2.3.I .  YALORACION ACIDO-BASE

€

€

La cantidad de gnupos supenficiales de

medido por retnovaloración fnente a disoluciones

un canbón se ha

de concentnaci6n

conocida.

como neactivos varonante se han utilizado disoruciones de
HCl, HNaCO3 y NaOH (panneac y Schanlau, pA),  las cuales

se han factonizado fnente a patnones pnimanios según el
pnocedimiento descnito en [lp3]:

r NaOH fnente a hidnogenoftalato potásico (pK"=S.S,
peso equivalente ?O4,eeT6, panreac, pA)

x HCI fnente a b6nax (pK6=4.7S¡ peso equivalente

190.6845, Panneac, pA).
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El met,:d¡ de *per.a*i6n, consíste en intnoducin en un
matnaz de roó mr., unos 30 mr. de disorución o.o3N de ne.=ctivo y
O.a S. de canbón (desecado a IOOaC y lg-a tonn.).  Este
matnaz' se cienna y se coroca en el baño con agitac¡ón termos-
tatizado a 2ggK dunante rg honas, varonándose frente a disorución
factonizada de:

x HCI fnente a NaOH O.OSN

x NaOH y HNaCO3 fnente a HCt O.OSN

Er indicadon de punto finar es pH-métnico (Mod. Meteon
99rA' con sonda Ingord u455 en Kct 3M, disorucíones tampón de
pH=4 y FH=T fabnicadas por Radiometen, nef. S1316 y Si3a6). La
pnecisión de la buneta de valonacíón es IO.OO I O.OS ml.

El punto f inal  pana la valonación de NaHCO3 se ha
tomado cuf'o €r punto de infrexión de ra cunva de varonación, gue
connesponde a un pH = 4.O.

A ras disoruciones de NaoH se res ha añadido una mínima
cantidad de Bacl¿ (5 ml. Bacl¿ o.rN pon cada eso mr.. de
NaOH O.SN) a f in de descanbonatanlas t l23l .  Todas las
disoluciones pnepanadas se hicienon con agua destirada henvida.

La técnica se basa en la medida de la cantidad de CO y
COa que se libera de un canbón y que pnocecte de la
descomposición de ros gnupos superficiares de oxígeno pnesentes
en él (apantado 1.?,?,)
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El sistema expenimental

cuatno pantes fundamentales:

¡t Honno cilíndnico de l.b

Su tempenatuna se visual iza

Mateo, senie 29OO) utílízando un

empleado (Figuna 2.4) consta de

Kw donde se coloca

en un tenmómetno

tenmopan de Cn-Al.

la muestna.

digi tal  (Fel ix

x Reguladon electrónico de tempenatuna del horno (Mod.

Minicor NK), pana temperaturas de tnabajo O-leOO.C.

x Cnomatógnafo de gases (Canle Ins. Co., GC 72OO), con

columna cnomatognáf ica t ipo Cnomosonb IOA y detecton de

conductividad ténmica (TCD).

x Integnador de señal procedente del cnomatógnafo (Mod.

Hewlett Pacl<and, 559OA).

Las expeniencias se llevanon a cabo colocando la muestna

(5O-IOO mg. de carb6n) en el intenion del honno, haciendo pasan

Helio como gas pontadón, y negistnando la tempenatuna del honno

frente a la cantidad de CO y CO¿ medida en el integnadon, en

las condiciones expenimentales que se detallan en ,la Tabla 2.s;

registnandose en estas condiciones tiempos de retención de 0.96

m¡nutos para CO y l.lO minutos pana CO2.

A pantin de la nepnesentación de la señal dada por el

integnadon fnente a la temperatuna, el ánea cubienta pon la

cunva es dinectamente pnoponcional a la cantidad de co o co2

libenado pon la muestna; esta proponci6n es calculable mediante

un calibnado con oxalato cálcico monohidratado patn6n [tp4,lpS].
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TABLA 2 .5

Condiciones del sistema de

Análisis de CO y COZ.

Gas Portador:

F lu jo Detector :

FIu jo Muestra:

Columna:

Temperatura
Columna y TCD:

Velocidad de
Calentamiento:

Temperatura
Anál is is :

He ,  99 .998%

?
J J .  /  C m  / m r n .

3 ,5 b . 3  c m  / m r n .

Chromosorb 1O2

l_Loec

5 . 5 e C  /  m i n .

20 - 1050ec
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Las tres etapas de la descomposición del oxalato cálcico

en una atmósfena inente son fi261:

CaC2O4' HaO

CaC1O4

CaOO3

El calibnado con oxalato realizado se incluye en la Tabla

41 del Apéndice. Los factones de respuesta del cnomatógrafo que

se obtuvieron son:

fCO = ?.43.9 106 unid. integnación seg/mmol CO

fCOa = 239.0 l00 unid. integración seg/mmot CO2

los nesultados finales, se exPnesan en mmol CO o mmol CO2 Por

gnamo de canbón.

Mr
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t t t .
T A L  E  S

Y  D I S C U S I O N

En este capíturo, se discutínán los nesurtados expeni-
mentares ot¡tenidos. pana faciritan su desannolro, se considenanán
tnes apartadosr QU€ cubnirán ros objetivos fonmurados en el
apantado i , l .

3.fj!_EEOCESOS I}E PREPARACION Y OXTDACION

I}E LOS CARBONES.

Los canbones activos objeto de estudio se han pnepanado
pon canbonización y actívación der mateniar vegetar, según sedescnibió en el apantado 2.r, seguidos de una senie de tnata_
mientos en dist intas cond¡c¡ones _neducción con H¿ y
oxidaci.n con HNo3¡ peróxido de hidnógeno y aine-, con fos.-que se modifica de fonma contnorada ra natunateza guímica supen_
ficial del canb6n.

Las vaniables pnepanativas tales como
condiciones de canbonización y act¡vac¡ón, se han
acuendo con estudios nealizados antenionmente
básicamente son:

matenia pnima y

seleccionado de

fi9-at,sa-571 y

a) Hueso de melocotón, canbonizado
activado con CO¿ a ge5gO dunante 9, pp y
tnatamientos penmiten obtenen 3 canbones

a 85O9C en N¿ y

48 honas. Estos

fundamentalmente
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mltrr'flFrúr'oErlE y trtrn distr.ihuciÉn

hetenogeneidad cneciente.

de tamaflo de micnoporos de

b) Hueso de cinuela, canbonizado a gs0aC en Ne y

activado con vapon de agua/N¿ (pnesi6n pancial 93 tonn.) a
8¿ogc dunante'r1Z honas. Este canbón es espenable que pnesente,
junto a una distnibución muy hetenogénea de tamaño de micnoponos,

una irnportante contribución de mesoponos.

Las condiciones expenimentales y ros nendimientos obte_
nidos se nesumen en ra Tabra 3.1. La nomencratuna seguida se
recoge en ra misma tabra, y consta de una retna que identifica ar
canbón (B,M ó A -bajo, medio o alto gnado de guemado_ pana las
senies pnocedentes de hueso de merocotón y R pana la senie de
hueso de ciruela), seguida de un ceno, que indica cangón oniginal
no oxidado.

Er nendimiento arcanzado en ra etapa de canbonización,
262r es común pana ambos mateniares, y es concondante con er que
se obtiene pana otnos mateniares der mísmo gnupo botánico (arba_
nicoque, ceneza, etc.). Este hecho, panece debense a ra estnuc-
tuna lignocetutósica común que poseen estod mate¡¡aiá;"rái,s¿:.

En ra etapa de activación der hueso de merocot.n con
co¿r se ha encontnado una verocidad de quemado apnoximada-
mente constante y arnededon de un rz de péndida de peso/hona.

Esta baja verocidad permite un mejon contnor expenimentar de ra
gasificación deseada gue conilevaná un cambio gnaduar de ra
ponosidad de ros canbones obtenidos; desde una micnoponosidad
neducida y homogénea, a una micnoponosidad en mayon cantidad y
más amplia en función del gnado de act¡vac¡6n.

La activación der canbonizado de hueso de cinuera con
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v.F¡'¡-.'r' de agua es mÉs lenta que ra corFespondiente ar hueso de
melocotón con co2 (apnoximadamente er 502), si b¡en debido a
que el  mecanismo de neacción der vapon de agua t3r-331 es
difenente ar det copr ei lo va a permit in desanno'an en ros
canbones de la senie R distintos nangos de ponosidad a ros
obtenidos con co2 en er nesto de ras senies de canbones.

El pnoceso de neducción con H2 se ha llevado a cabo
pana eriminan ra mayoría de ros gnupos supenficiares de oxÍgeno
pnesentes inicialmente, de modo que tnas la oxidación, los gnupos
nesurtantes se deban excrusivamente al tnatamiento oxidante. En
la Tabra 3.r, se encuentnan ros poncentajes de peso pendidos

dunante la neducción, obsenvándose una mayon péndida de peso pana
los canbones con menon gnado de activación. si se considena que
exísten mayon númeno de comprejos supenficiares pana ros canbones
más activados [34], esta tendencia es contnaria a ra espenabre.
Hay que suponer, pon tanto, que la péndida de peso obsenvada se
debe, en gnan medida, a ra eriminaci6n de mateniar con bajo gnado
de cnistalinidad yr pon tanto, más neactivo, que estaná pneseñte
cada vez en menon númeno confonme aumenta ra activaci6n del
canbón. Esta tendencía es cornobonada pon er valon áeáuóiao pa",
el canbón Ro, cuyo poncentaje de quemado y peso pendido en ra
neducción son similanes a AO.

Las oxidaciones de ros canbones activos se han rearizado
con HNo3, Haoa y aine en la condiciones indicadas
el apartado 2.r, obteniéndose senies con difenente gnado
oxidación superf icial.

Las condiciones, nendimientos y nomenclatuna de los
canbones obtenidos en esta etapa se resumen en ra Tab¡a 3.a. La
nomenclatuna que se ha seguido consta de una letna que iclentifica

en

de

I
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TABLA 3.2

Resultados de los procesos de oxidación

de los carbones activos

CARBON

ACTIVO
OXIDANTE

Condic iones

de oxidación

Rendimiento

( % ) I0,H\CIAIURA

BO HNO3
4N

1_5N

1 ñ t r  ?

L O 7 . 3

B4N

B1-5N

MO

Aire
t h .

2 4  h .

1 0 0 . 0
q o 7

MBA

M24A

HNO3

4N

7trt

15N

L V / . L

I O 7 . 8

l_08.5

M4N

M7N

M].5N

H O
¿ ¿

l_ h.

2 h .

3 h .

1_OO.O

o/4 q.

MP1

TTP2

MP3

AO HNo3 4N

l_5N
r . 10 .5

L L 2 . 9

A4N

A]-5N

RO

Aire
B h .

24 h .

1_00.3

9 9 <

R8A

R24A

HNO3

4N

7N

1_5N

l -09 .2

11_O.0

r_11_.8

R4N

R7N

Rl5N
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el car'bÉn activ,: del que procedfa seguida del númeno de honas o

de la concentraci6n del oxidante (A=Aine, N=Acido Nítnico y

P=Peróxido de Hidnógeno).

considenando que er pnoceso de oxidación conileva dos

etapas: una pnimena de adición de oxÍgeno y fonmación de un
complejo supenf ic ial ,  y una segunda, de descomposición del
complejo fonmado, evolucíonando como co o co¿ y pnoduciéndose

una gasificación del canbón, es necesanio contnolan el pnoceso de
oxidación pana evitar ra gasificación, a ra vez que intnoducir un
númeno impontante de complejos supenficiales.

En la Tabla 3.p, puede vense que los nendimientos obte_
nidos son cencanos al IOOZ, oscilando entne 95 y 1iO/, pon lo
gu€r en pnincipio, es espenabre gue ra ponosidad crer canbón
inicial  esté nerat ivamente poco afectada pon ra oxidación.
valores supeniones al rooz son indicativos de la existencia de
una erevada ganancia de oxÍgeno y escasa gasificación en el
carbón.

Asimismo, en ra Tabra 3.2 se encuentnan pana un m¡srno
canb6n difenencías de nendimiento según er oxidante y ras condi_
ciones de oxidación. Tomando como ejempro er canbón Mo, er onden
encontnado de nendimientos según el oxidante senÍa:

H N O 3  >  a i n e r  H2O¿

indicativo de que ra actuación de cada neactivo frente ar canbón
es distinta. Ar aumentan ra extensión der tnatamiento, es
espenable que aumente el gnado de oxidación, encontnándose dife_
nencias en cuanto ar nendimiento: HNo3 lo mantiene o aumenta
algo;  a ine y  HaOa lo  d isminuyen,  aunque HeOa en
mayor medida. Eilo panece mostran gue en ta oxictación con
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HNCI= per.mÉneren s,:br.e el canbón más gnupos

con  a i re  o  H2O7  m ien tnas  que  e l  e fec to

supenf ic iales que

de gasif  icación
senía más acusado pana este último.

En ra Tabra 3.3 se incruyen ros nesurtados obten¡dos en el
tnatamiento ténmico a que se sometienon argunos canbones

ox idados,  ind icándose e l  canbón ox idado de  pant ida ,  e l
nendimiento der pnoceso y ra nomencratuna, que consiste en añadin
una T al nombne del canbón inicial.

En esta Tabla se pone de manif iesto et aumento del
contenido en oxígeno der canbón al aumentan ra extensión de ra
oxidación, obsenvándose impontantes disminuciones cre peso al
calentan en N2 a 6SO9C algunos canbones oxidados, pon la
evofución de co y co¿ procedente de ra descomposición de ros
gnupos supenficiales.

TABTA 3 .3

Resultados del Tratarniento Térmico

poster ior  a la  ox idación

CARBON
PERDIDA

PESo (%) NOMBRE

M4N
M7N
M]-5N
MP]-

1_O.O
r_3.3
20.7
5 .o

M4NT
MTNT
M]-sNT
MP]-T

i

t

T

. l:.-1
:i{,

':fJ
ru

ril
.iÉ
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L,:s *ambic's de r'endimiento con la oxidación descnitos son

también válidos pana canbones con distinto poncentaje de quemado

(distinta ponosidad), si bien el efecto sobne el nendimiento es

más notonio confonme aumenta la porosidad rlel canbón inicial,

tanto pon la mayon facilidad del oxídante pana acceden a los

micnoporos como pon el aumento del númeno de centnos activos del

carbón al aumentan el porcentaje de quemado [34].

En nesumen, puede decinse que cada uno de los oxidantes

seleccionados actúa de distinta fonma sobne los canbones activos

pnepanados, de manera gue se va a disponer de senies de carbones

activos con difenente ponosidad y similan natunaleza química

superficial' asÍ como de canbones con la misma ponosidad y

diferente naturaleza quÍmica supenficíal.

3.t.2. POROSII}AI} DE LOS CARBOIIES ACTIYOS

La ponosidad de los canbones activos se ha deducido a
pantin de las isotenmas de adsonción de Np a 77K y de cop

a 273K. Estas se han constnuido por repnesentación gnáfica de la

cantidad adsonbida (en milimoles de gas adsorbido por gramo de

carb6n) frente a la pnesión nelativa de equilibrio (calculada a
partin de las connespondientes pnesiones de satunación, incluidas

en la Tabla I det Apéndice).

a) Porosidad de los car lones no oxidados

La isotenmas de adsorci6n de N¿ a 77K pana los

canbones no oxidados (Figuna 3.1) son. ctel tipo I de ta clasifi-

caci6n admitida pon la lupAc [35], cornespondientes a canbones
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FrÉd'-1m¡n¡ntemente microparogsg, con prÉcticamente ausencia de
mesoponosidad (meseta casi panarera ar eje de abcisas). s6ro el
canbón Ro pnesenta una isotenma gue muestra que en este
adsonbente existe una alta participacíón de mesoponosidad.

Las cantidades adsonbidas pon cada canbón, aumentan at
pnognesan la activación con CO¿ (paso de BO a MO y AO) yt
como consecuencia, se pnoduce un aumento de ra microponosidad y
un ensanchamiento de ra misma, siendo escasa ra panticipación de
mesoponos. Este tipo de evorución de ra ponosidad ha sido puest,o
de manifiesto en tnabajos anteniones [rg-er,52-57] pana mate-
riales similanes, concluyendo gu€r cuando se utiliza dióxido de
canbono como gas oxidante, er gnado de activación (er porcentaje

de gasificación) puede utilizanse nazonabremente como cnaten¡o
pana obtenen canbones de distínta micnoponosidad y ctastnibuc¡ón
de 'Lamaño de micnoponos.

El carbón RO, con un poncentaje oe guemado muy similan a
AO pnesenta, a ra vista de ra forma de ra isotenma, una distni-
bución de tamaños de micnoponos distinta (mayor proponción ite
micnoporos de mayon tamaño) a ra de Ao. Eilo demuestra ra gran
influencia det método de pneparaci6n (uso de vapon de agua en
lugan de co¿) sobne ra ponosidad der pnoducto nesurtante.

Las difenencias en distnibucion de ponosidad de ros
canbones activos no oxidados se cuantifican en ra Tabra 3.4,
donde se muestnan los poncentajes de cantidad adsonbida a vanias
pnesiones nelativas nespecto de la total a p/po=O.95.

Así' er carbón Bo pnesenta una distnibución de macnoponos
muy estrecha y hornogérea (con rn g3z de micr oporos estnechos) gue
va ensanchando ar pasan a Mo y arin más a Ao. En cuarquiena de ros
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TABLA 3.4

Cantidades adsorbidas de N, a 77K a varias presiones

relativas t""""::"n::":"::'::i.:::orbida a P/Po=o'es)

CARBON
n  / n' - o .  

0 1 '  " o . 9 5

( % )

n l n" o .  1 " ' o .  9 5
( % )

" o . 3 '  . . o . 9 5

( % )

Bq

MA

A0

R0

tt5

tJU

72

57

O A

Y_l_

88

. 7 1

9 7

94

9 3

80

tr'eE *srb*nes, la proparciÉn de mescrponos es inferior al T'1, En

el caso del canbón Ro, la fnacción de mesoponosidad es apnec¡able

(x ?OZ) y la distnibución de tamaño de micnoponosidad mucho más

hetenogénea (a pnes¡ón nelativa O.Ol, sólo un 577, del volumen de

ponos está lleno).

Las isotenmas de adsonción .de COa a Z73K pana los

canbones no oxidados (Figuna 3.2) connoboran la infonmación

deducida con NA, si bien sólo en lo nefenente a la micno-

ponosidad de menon tamaño, única cubienta pon el COa. El

canbon Bo muestra una microponosidad estnecha, aumentando

considerablemente la cantidad adsonbida al pasan de este canbón a

Mo, indicativo de una pnimena etapa en el proceso de activación

con dióxido de canbono, en la que fundamentalmente se cnean

nuevos m¡cnoponos; postenionmente, al pasan a AO, existe una

disminución de la cantidad adsonbida en la zona de menones

55

Adsorcion de molecuilas con distinta polaridad en carbones activos... Miguel Angel Muñecas Vidal.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1989



Figura 3.2

Isotermas de adsorción de CO, a 273K
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Fr'Eá¡, : 'nEE r.el tst ivaE, indieat ivo del ensancham¡ento de los

micnoponos ya existentes. La baja cantidad de co2 adsonbida

pon el canbón Ro companada con los otros, es concondante con la
distnibución de microponosidad tan amplia que se deducía de ra
adsonc ión  de  Np.

La apricación der método D-R a ras isotenmas de adsonción
penmite deducin er volumen de microponos, Vo, der canbón,
junto con el panámetno D, nelacionado con el tamaño medio de
dichos micnoponos.

En las Figuras 3.3 y 3.4 se muestnan, como ejemplo, las
nepnesentaciones D-R de las isotenmas de adsonción de N¿ a
77K y co¿ a z73K pana ros cuatno canbones no ox¡dados.

Pana N¿ a 77K, existe un único tnamo l inear en ros
canbones BO y Mo. Los canbones Ao y Ro pnesentan dos tramos
lineales, algo mejon definidos para AO, y que conresponden a
valones de log2 (po/p) mayones y menones que a, La
repnesentación D-R pana ra adsonción de coe a ?73K puede

ajustanse pana todos los canbones a un único tnamo líneal,. si
bien hay argunas desviaciones a muy bajas pnesiones nelativas.

Los valones de Vo y D deducidos de acuendo a estas
repnesentaciones pana la adsonción de N¿ y coe pana estos
canbones, se pnesentan en ta Tabta 3.S, indicando el nango de
pnesiones rerativas en er que han sido deducidos; un único valon
indica que se obtiene un único tnamo lineal.

De acuendo a la Tabla 3.S, los canbones BO y MO, que
pnesentan un único tnamo linear en la nepnesentación D-R pana
N¿, tienen una micnoponosidad homogénea, vaniando fundamen-
talmente er vorumen de micnoporos nespectivo. En Mo se puede
apnecian ya la desviación a pnesiones nerativas más artas, pnopía
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Valores

para Ia

TABLA 3.5

?
de Vo (cm"/g) y D deducidos

adsorción de N, a 77K y COZ
oxidados.

según eI método D-R

a 273K. Carbones no

de l¡ **ndensg*i8n del ¡ds*rhrta en Fltr,ros ,le dimensiones

supeniones a los micnoporos.

Los canbones Aó y RO muestnan dos tramos lineales, lo que

¡ndica la ex¡stenc¡a de dos distnibuciones de micnoponosidad

dif  enenciadas, cada una de el las con un tamaño medio de

micnoponos diferente (distinto D), conrespondiendo posiblemente

la de mayon tamaño (mayon presión relativa) a los denominados

supermicnoponos [a5,38,4o]. Ambos canbones, no obstante, difienen

en volumen de micnoponos (total y de menon tamaño), y en

distnibución de tamaños medios de micnoponos, siendo más

hetenogénea pana Ro que para Ao, especialmente en la región de

micnoponos de mayon tamaño.

Pon otna pante, el aumento de la hetenogeneidad de

distnibución de tamaño de micnoporos hace, como se muestra en

la

la

P/P^z  O .OO3-O.O3?/P- :  ( }O5 -  O.3 P/P-  <  O .O3

o .o19

o.o19

o.ot_g

o.o2t_

o .o12

o.o l -2

o .o15

o .  015
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Tabla 3'5, que ros vorúmenes de micnoponos de N2 sean muy
supeniones a los dedu:idos con co2 en ros canbones con mayon
gnado de activaci6n, Ao y Ro, mientnas que ambos vorúmenes son
casi iguales pana BO y MO. Esto coincide con lo puesto de
manifiesto en tnabajos anteniores [{g-20], justificáncrose en que
el co2 negistna únicamente ra micnoporosidad de menon tamaño,
mientnas gue el Np llena toda la micnoponosidad.

En suma, pana el estudio del efecto pnoduc¡do pon los
agentes oxidantes sobne ros carbones activos, se va a disponen de
4 canbones iniciares (Bo, Mo, Ao y Ro) con difenente vorumen de
micnoponos y distribución de tamaños de ros mismos. se encuentna
que ras difenencias más notabres entne Bo y Mo nadican en er
mayor vorumen de micnoponos de este úrtimo, teniendo ambos una
microponosidad estnecha y homogénea. Los canbones Ao y Ro se
difenencian entne sí y con nespecto a los anteniones en el
mayon desannoto de ra micnoponosidad y ra cneciente hetenoge-
neidad de la distnibución de tamaños de la mísma, y a su vez, RO
pon la mayon contnibución de mesoponosidad.

Los cambios de ponosidad que ocunnen en el pnoceso de
oxidación pueden seguirse tanto a pantin del estudio de las
isotenmas de adsorción de N¿ a 77K y coe a ?73K como de
bs connespondientes nepnesentaciones D_R.

En las Figunas 3.S a 3.g se nepnesentan las isotenmas de
adsonción de N¿ a 7TK pana todos los canbones act¡vos
obtenidos; ras connespondientes a coa a 273 ro son en ras
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Figura 3.9

Isotermas de adsorción de N^ a 77K
¿
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FIGURA 3.9

Isotermas de Adsorción de CO, a 273K. Series A y B
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FIGURA 3.LO.a

Isotermas de Adsorción de COa a 273K. Series r'fA y MP
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FIGT'RA 3.]"Ob

Isotermas de Adsorción de CO, a 273K. Serie MN
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Fígur'as v.'9 a 3..|1. En ellas se observa guer en genenarr ras

isotenmas de cada canbón oxidado son muy pnóximas a las del

connespondiente carbón or iginal ,  tanto pana N2 corno para

co¿r reflejando por tanto, un escaso cambio en la ponosidad

durante la oxidación. No obstante, hay gue exceptuan de esta

similitud por razones que postenionmente se justificanán, las

isotenmas de adsorción de N2 a T7K de los carbones de la

sen¡e MT (Tnatados ténmicamente en N¿ a 6sosc) y de los

canbones oxidados de la senie B.

una fonma de analizan los cambios obsenvados en porosidad

es a pantin de los panametnos que se deducian de las nepnesen-

taciones D-R. A título de ejemplo, se muestnan pana vanios

canbones oxidados las representaciones D-R de N¿ a TTK en las

Figunas 3,12 y 3,13, y pana CO¿ a ?73K en las Figuras 3,14 y

3.15. Los valones obtenidos de las mismas; ñ6 y Dr se necogen

en la Tabla 3.6, y los valores calculados de Vo y supenficie

Aparente, A, se recogen en la Tabla 3.7.

Los cambios en el  varon de vo del canbón oxidado

nespecto al no oxidado van a dependen, pon un lado, del cambio de

peso de la muestra dunante el tnatamiento oxidante, de modo que,

si no hay gasíficaci6n y se intnoduce un elevado númeno de

complejos supenf ic iales, vo disminuiná. La gasif icaci6n del

canbón pon desonción de grupos supenficiales es otno factor a

considenan, pon modif ican la ponosidad; de hecho, como

tempenatuna de desgasificación de los canbones pnevia a la

isotenma de adsonción se seleacionó loogc pana evitan que pante

de los gnupos supenficiales se eliminana y pudiena altenarse la
porosidad de estos canbones oxidados.

El valor de D, e igualmente las difenencias entne Vo

7t
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TABLA 3.6

valores u. ro (mmol/g) y D deducidos según er método D_Rpara la ddsorción de N2 a ZZK y CO2 a ZZ3K para todos los
carbones activos preparados.

CARBON

ru 77K coz 273K

Yro, o.oo3-o.03P /PozO.  O5-O.3 P/Po< O.03

no D Do D n
o D

BO
B4N
815N

6 .7 r
o .75
2 .36

o. oi.90
o. l_380
o.141-0

q 7 0

5 . 9 4
R R O

o
o
o

r.1s
LzL
r-o1

MO
M8A
M24A

M4N
M7N
M].5N

MP].
MP2
MP3

MP]-T
M4NT
MTNT
M]-5NT

LO.2L

1 1 .  0 9
IJ- .  Ul-

1 3 . 3 8

o.0292

o.o)ez
o.o47L

o. 0406

r -o",17 |  o.orn,
r .o . t_s  lo .o l_98
r_o.60 f  o.o21B

r-o.46 f o.oro,
e.e9  lo .o l -gs
e .88  

|  
o .o rse

I

I
1 0 . 2 6  I  O . 0 1 9 6
i -o. s2 f  o.orez
e.so I  o.orzs

I
i -o .83 f  o .orsr
LL.72 |  O.O224
1_2.24  |  O.0223
r . 2 . 0 5  l O . 0 2 3 0

8 . 1 9
4 . 2 3
8. l_8

7 . 9 4
7 . 7 4
7 . 4 8

8 . 0 3
7 . 7 9
7 . 4 2

-

o.L24
o. l_23
O.LzL

o
o
o

LL4
l_09
r-1-o

O . L L 7
O . L L 7
o . 1 2 0

-

AO
A4N
A]-5N

1 5 . 9 4
l_5 .79
r_4.56

o.o3s2
o.0378
o.0447

L 4 . 4 L
l_4 .35
1 2 . 9 9

o.0194
o.0208
o.0226

1-O.28
9:.'81 r
9 . 5 2

o
o
o

r52
L37
133

RO
R8A
R24A

R4N
R7N
Rl5N

t_s.30
L4 .95
l -5.53

1 3 . 6 4
1 3 . 2 3
r.4.06

o.0663
0.061_6
o.0636

o.0664
o.0598
o.0701_

1.2 .87
L 2 . 7 5
l_3 .1_8

L]-.4L
1 l _ . 3 4
1 1 . 8 6

o.02LL
0.0209
o.o2t7

o.0184
o.0178
o.0200

8 . 5 9
8 . 9 0
8 ; 9 4

7 . 6 9
7 . 9 4
8 . 0 9

o .154
o .148 .
o .L47

0. r-33
o .  L32
0 .130
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TABLA 3.7

Valores de V6(cm3 /e) y s (n2/ú deducidos según et
método D-R para Ia adsorción de N2 a 77K y CO2 a 273K

para todos los carbones activos preparados.

CARBON

N2 77K coz 273K

P /Po :O .0O3-O.03P / P s : O . O 5 - O . 3 P / P o <  0 . 0 3

V S \ I

o
S V

D U

B4N
B15N

655

¿ 5 V

0.  233
o .026
0.  o82

64I
658
619

o
0
o

242
249
234

MO
M8A
M24A

M4N
M7N
M15N

MP1
MP2
MP3

MP]-T
M4NT
MTNT
M]-sNT

r_082
LO74

I . JU3

o.  sa¿
o .382

o . 4 6 4

992
OO /4

1035

LO2L
975
964

1001_
LO26

l_u3 /

l_t_43
tLg4
1-L76

0 . 3 5 2
0 . 3 5 3
0 . 3 6 8

0 . 3 6 3
0 . 3 4 6
o . 3 4 2

o . 3 5 5
0 . 3 6 4
o . 3 4 3

0 . 3 7 5  i
0 . 4 0 6  |
a . 4 2 4  |
o .4 l -8  |

908
9L2
906

880
858
429

890
uoz+
822

o . 3 4 3
o . 3 4 4
o . 3 4 2

n  ? ? ?

v . 3 ¿ 4

o.3r_3

o . 3 3 6
0.  326
o . 3 1  0

-

AO
A4N
A1-5N

1  qqq

t54L
1"424

0 .552
o .547
0 .505

1406
1400
1_268

0 .500
o .497
o .450

1139
LOAT
1055

n
0
o

430
4L1_
399

RO
R8A
R24A

R4N
R7N
Rl5N

1493
1459
l-51-5

1331_
1_290
I372

o .530
o .5 l_8
o .538

o .473
o .458
o .487

L255
t244
L2a6

1l_l_3
LLOT
LL57

o
n

o

o
o
o

446
442
457

395
? q ?

ALL

952
987
99r-

852
880
896

ñ
U
n

360
373 .
374

o .322
o .333
o .339
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(ru21 y el  Vo (t- :u2)r EerÉn una medida det ensancha*

miento de la ponosidad pon gasificación del canbón.

La  in f  ruenc ia  de  ra  ox idac ión  de l  carbón Mo en ra

porosidad puede deducinse de la figura 3.16. En ella se han

n e p n e s e n t a d o  l o s  v a l o n e s  d e  V o  ( N e )  y  V o  1 C O 2 )
pana los canbones oxidados nespecto de Mo. cabe destacan

d i f  enenc ias  s ign i f  i ca t i vas  nespec to  de  és te  só to  pana

tnatamientos oxidantes fuentes o pnorongados, tend¡endo en
genenal a pnoducirse un ensanchamiento en ra porosidadr gu€

afecta esenciarmente a ros micnoponos más pequeños (vo medido

con COa d isminuye) .

La oxidación con aine es ra más suave (cambio casi nuro en
v6 y en la distribución de tamaño de micnoporos). La acción
p n o l o n g a d a  d e l  H N O 3  m a n t i e n e  V o  ( N a )  y  d i s m i n u y e

vo (coa) con nespecto a ros cornespondientes ar canbón
oniginar. Ero indica que se pnoduce una rigera gasificación que

incide fundamentarmente en ra micnoponosidad de menor tamaño.

En e l  caso de l  H¿O¿,  hay  una mayon gas i f  i cac ión
del canbón que la que ocunnía. con el  ácido nítn¡co. El
ensanchamiento de ra micnoponosidad se nefreja en er mayor
descenso en Vo (COa) y el  aumento en Vo (Na) con
respecto ar canb6n or iginal .  Dicho ennsanchamiento de la
porosidad también se nefleja en las repnesentaciones D-R de Mpz y

MP3, que pnesentan dos tnamos lineales, con dos panejas de
valones de Vo y D (Na) -Tablas 3.6 y 3.7_, y connobona
gue hay una cienta modificación de la distnibución de micno-
porosidad al  pnognesan la oxidación con HaOe.

Las isotenmas de adsonción de rrcs canbones de ra senie MT,
pnocedente de canbores ya ox¡dados, tratados ténmicamente a 650cc
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FIGURA 3. ]-6

Representación gráfica de vo ("r37g¡ deducido, para N2 a 77K
y COZa 273K para los carbones activos de Ia serie M.

Ivio IAA y24A M4'¡ M7N MrE\ Mp1 Mp2 Mp3

CARBON

N2o cgz  a

b¡

c o  u . ¿
E

o

o.o
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en N¿ Eün Eupenic'neE E las del canb6n onig¡nal. De hecho, en
la Figuna 3.r7 se obsenva una conreración entne er poncentaje de
peso pendido dunante el tnatamiento térmico (Tabla 3.3) y el
volumen de micnoponos de N2 (Tabra 3.7) medido pon er método
D-R pana cada canbón nesurtante. Es decin, ra eriminación de

9nupos supenf iciales pnoduce una gasif icación del canbón,
aumentando vo (Ne) y ensanchándose la distr ibución de
micnoponos (Aumenta D, como se apnecia en la Tabla 3.6), y pon
tanto, en pnesencia de gnupos supenficiales deben sereccíonanse
muy cuidadosamente las condiciones de desgasificación de la
muestna antes de nearizan ras isotenmas de adsonción, ya el
volumen de micnoponos obtenido aumenta a medida que los gnupos
supenficiares son-eriminados de la supenficie del canbón.

Valores
porcentaje

0 .5

0 .4

0 .4

0 .3

0 .3

En suma, se puede

siguiente manena:

FrcuRA 3.+7
?

de veícn"¡g¡ $U zzx) en función
de peso perdido en el tratamiento

en carbones de Ia serie MT.

del
térmico

o0

ca
E
O

o

l-o t-5
% Peso Perdido

nacionalizan los efectos obsenvados de
la
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i, El Eir.e *xida al carb6n en poca extensi6n;

¡¡. El ácido nítnico y er penóxido de hidnógeno ro oxidan

más intensamente;

iii. En tnatamientos prorongados, se pnoduce una cierta

gasificación del carbón;

iv. La eliminación de gnupos supenficiales pon tnatamiento

ténmico pnoduce un aumento considerable del volumen de micnoporos

del canbón.

La acción de un mismo oxidante (ácido nÍtnico) sobne

canbones con distinto volumen de micnoponos y distribución de

ponosidad puede deducinse de ros varones de vo (Na y

co¿) nepnesentados en ra Figuna 3. lg pana los canbones

oxidados con nítrico de cada senie.

Ya se ha comentado er caso de un carbón con ponosidad

med¡a (Mo), cuyos cambios en ponosidad at tnatan con HNo3

enan pequeños y sólo algo más acusados en la distnibución de

micnoponosidad con la extensión del tnatamiento.

cuando ra distnibución de microponos es más ampria y

vo mayon (senies A y R),  ra oxidación con ácido nítr ico

p n o d u c e  u n  d e s c e n s o  d e  V o  ( C O a )  y  V o  ( N e )

respecto al canbón original. El cambio en los valores de D es
pequeño (Tabla 3.6),  especialmente pana la senie R, cuya

ponosidad es la de mayon tamañq de modo que cualitativamente va

a sen más notable el  efecto de intnoducción de gnupos

supenficiales que el de gasificación en canbones cuya ponosídad

inicial es de pon sí amplia.

La oxidación de BO con HNO3 conduce, sin' embargor E

81

Adsorcion de molecuilas con distinta polaridad en carbones activos... Miguel Angel Muñecas Vidal.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1989



z
u l

)^)
z
N

z
$

\,/
co

9 D - c{

c{

63
J

z<ir

Y ú

?
EJ
rl=
K l <=t r

t\

z
s ( !
z z
(^) O
=

nl

H

g . d

E d

c o ü
f.\ a
l .  \ v
\ !  0.

d 9

N 9 '
Rq
. f ¡

! ¿ a
F ñ 1
F \ ; i

- o( u o

#€
.Fl

fr
hl) .p

-\ trl
c q É

v €

> - o
\(E

o.r-t Aq r O
\ d E
f r d
b 0 0

.r.l
E X\ o o

.r{
o (f¡
d o

(¡) p
O f i
o d
f { O

o o
É o

-l

o
Fl

(o

(,
H

6
r-l

z
il

lO <t í) Crl r-l O

o o o o o o

(8/euc) oA

a2

Adsorcion de molecuilas con distinta polaridad en carbones activos... Miguel Angel Muñecas Vidal.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1989



r'eEultEd'-1E EFrar'entemente d¡stintoa. Asf, mientras que ros varones
de vo 1co¿) cambian poco nespecto de Bo, ros varones de
vo (Na)  d isminuyen fuentemente  (Tabra  J , , ) i  es  dec in ,  una
pante de ra microponosidad se hace inaccesibre at N¿ en ras
condiciones expenimentales seguidas, a la vez que D (ñ¿)
crece anonmalmente con la oxidación.

Una situación de este tipo es análoga a la que se da en
pnocesos de difusión activada en canbones minenales [r27,12g],
canbones obtenidos de porímenos [,t2g,r30] y pnoductos vegetales
canbonízados Irg 'rg] ,  donde existen constnicciones en ra
estrr¡ctuna micnoponosa gue hacen que el pnoceso de adsorción esté
contnolado pon ra verocidad de difusión der adsontivo, siendo
esta muy infenion pana N¿ que pana COpr básicamente pon
su menon enengía cinética [l9rl3o1 (adsorci.n a 77K fnente a ?73K
Pana er co¿)r aunque recientemente ha sido sugerido gue er
coa posee un diámetro cinét ico r igenamente infenior,  ar de
Np il31,13e1 pon ro que podnía acceder a ponos de infenion
tamaño.

Por tanto, hay gue suponen que en esta senie los gnupos
superficiares intnoducidos en er canbón tnas ra oxidación actúan
como constnicciones que impiden la entnada de Np a los
micnoponos en ros pnoductos oxidados (B4N y BrsN), pnovocando gue
los valones de Vo y D deducidos de la adsonción de Np no
sean neares. Este efecto es máximo en er canb6n menos oxídado,
B4N' disminuyendo pana B'SN, donde ar iguar gue pana er nesto de
las senies, er tnatamiento pnorongado con ácido nítnico pnoduce
un ensanchamiento de la micnoponos¡clad.

En síntesis, puede decinse gue ros tnatamientos oxidantes
llevados a cabo aquí no afectan sustanciarmente a ra pono'¡dad

83

Adsorcion de molecuilas con distinta polaridad en carbones activos... Miguel Angel Muñecas Vidal.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1989



E,nque, en gener 'al ,  t ienden a aumentar l igeramente el  volumen y

distnibución de tamaños de micnoponos, siendo tas difenencias más

significativas confonme se pnolongan los tnatamientos efectuados,

espec ia lmente  para  agua ox igenada y  ác ido  n í tn ¡co .  En ra

oxidación del canbón BO, de ponosidad muy neducida, los grupos

supenf ic ia les  b loquean e l  acceso a  los  m¡cnoporos  de  las

m o l é c u l a s  d e  N p .

En este apartado se discut inán, en pnimen lugan, los

cambios guímicos pnoducidos en ra supenficie der canbón pon ra
oxidación y, posterionmente, se intentaná evaluan separadamente

ios distintos gnupos supenficiales intnoducidos, tanto pon varo-
nación ácido-base como pon desonción ténmica pnogramada (DTp).

carbones con e l  p roceso de  ox idac ión .

uno de ros cambios más inmediatos der pnoceso de
oxidación es er obsenvado en er pH del canbón en agua. Así pon

ejemplo, para divensas muestnas de la senie M se han necogido sus
conrespondientes pH en la Tabla 3.9.

En esta Tabla, se obsenva que el canb6n no oxidado, MO, es

básico' mientnas que ros canbones oxidados presentan un pH

3.I.9 HYALUACION DE LA TEXTTIRA QUIIITICA SUPERFICT.6.L

I}E LOS CARBONES

a4
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pH en

TABLA 3 .8

disolución acuosa de varios carbones de la serie M

CARBON pH

MQ

M8A

M24A

M4N

M7N

M15N

MP]-

MP2

MP3

9 . O

7 . 4

7 . 2

4 , 6

A A

o . ¿

A A

inferisr' E tsquel, tante mÉs *snfor.me aumenta la extensÍén de la

oxidación, y según la secuencia genenal de acidez:

H N O 3 > H a O a > A i n e

Es decin, la oxidación favonece -en distinta medida según

el oxidante- la intnoducción de gnupos de oxígeno supenficiales

ácidos.

una fonma de cuantifican la cantidad de gnupos intnoducida

es la valonación de cada canb6n con neactivos ácido-base tales

como HNaCO3r NaoH y HCI en las condiciones descnitas en el

apartado ?.3.1; los dos pnimenos penmiten la valonación de ácidos
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de FE a4 4,4 y de pFia 4 tO.O r.espect ivamente t30l¡  et  HCI

penmitinÍa la valonaci6n de gnupos básícos. Los resultados obte-

nidos pana estas valonaciones se pnesentan en la Tabla 3.9.

Así, los canbones no oxidados pnesentan muy poca cantidad

de gnupos ácidos, y nelativamente alta de básicos. La oxidación

hace disminuin el número de gnupos básicos, a la vez que aumenta

considenablemente el númeno de gnupos ácidos medidos, por-

ejemplo, fnente a hidnóxido sódico. En cambio, cuando los

canbones oxidados se someten a un tnatamiento térmico a 65o9c -

senie MT-r el efecto es el contnanio, es decin, el númeno de

gnupos ácidos disminuye, ya gue se eliminan, a la vez que se

necupena el númeno de grupos básicos hasta una cantidad próxima a

la del canbón no oxidado, Mo; una causa de el lo sería un

neondenamiento de las estnucturas supenficiales pon efecto de la

temperatuna.

Estos cambios obsenvados en el pnoceso de oxidación van a

depender de tnes factores conocidos¡ oxidante, extensión de la

oxidación y tipo de carbón

Pana el  canbón MO, en las condiciones .  de ox¡dación

seguidas, la intnoducción de gnupos ácidos pon cada oxidante es:

H N O 3 Heoe Aí re

Pana el canbón RO, igualmente se obtiene:

H N O 3  )  A i r e

Estas secuencias, unidas a las ya deducidas pana las vaniaciones

de rendimiento y porosidad, penmiten hacen divensas conside-

naciones sobne los cambios químicos pnoducidos en la supenficie

de los canbones por la oxidación.

Asf, puede decinse que la oxidación con HNO3 es ta que

86

Adsorcion de molecuilas con distinta polaridad en carbones activos... Miguel Angel Muñecas Vidal.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1989



TABLA 3.9

Cantidad de grupos superficiales (meq/g) Ae¿ucidos mediante
neutralización selectiva para todos ]os carbones activos.

CARBON
NaOH

(meq /g  ¡

HCOUNa

(meq /g  )

HCl

(  meq/g ¡

BO
B4N
B15N

0 .00
o .  05
U . I O

o.  o0
o.  o0
o .  o0

0 .43
o .00
0 .00

MO
M8A
M24A

M4N
M7N
Mi5N

MP]-
MP2
MP3

MPlT
M4NT
MTNT
M]-SNT

o .  03
o .22

1 . 0 6
r - . 38
¿ .  ó v

o .42
u.  /c )
L . 2 7

U .  - 1 3

o .49
o .62
o .72

-0 .  oB
- o . 0 1

0 .  0 4

o . 4 6
o .  5 8
1 . . 2 7

o.o7
o .27
ñ q R

a \  1 1

0 .  07
o .  08
o. r_3

o .  50
o .37
o .30

ñ - r 1

o.  l_o
0 .02

o .24
ñ ' t A

o .62
o .44
n q,?

o . 4 8

AO
A4N
A].5N

o. l_1-
L .23
2 . 9 9

-o .  04
o .64
r - .39

o .53
o . t 7
^  1 ^

RO
R8A
R24A

R4N
R7N
R15N

-o.  05
o .o7
o .20

o .6s
0 . 8 6
1 . 5 3

-o .  06
-o.  03
-O.  Ol-

o .28
o .38
o .66

o .  s9
o .47
o .40

o .L7
0 .16
o. t_1

a7
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intr' 'rdure el maye-rr' nÉmer.* de *omprejos supenficiales estables
(Tabla 3.9), puesto que ra cantidad varonada de NaóH o NaHCo3
es máxima. si se considena que er nendimiento der pnoceso de
oxidación es erevado (>rooz), es de suponen que ra gasíficación
ha sido mínima, hecho en concordancia con ra escasa vaniación de
la ponosidad del mateniat (Figuna 3.16).

En las condiciones de oxidación seguidas con H¿O¿r
los comprejos superficiares íniciarmente fonmados son menos
estables que en el caso del HNO3, de modo que, puesto que la
gasificación de los canbones oxidados con agua oxigenada es
significativa' una fnacción de ros mismos se desonbe como co ó
coa dunante ra oxidación. Eto se nef re ja en ta menon
cantidad de grupos supenficiares medidos con NaoH (Tabra 3.g), un
menon rendimiento que pana el HNO3 (Tabla 3.p), y tos cambios
notabres obsenvados en la dístnibución de ra micnoponusidad
(apanición de 2 tnamos en ra nepresentación D-R, Figun a 3.12 y
Tabla 3.6).

La oxidación llevada a cabo con aine es rnuy poco enéngica
-nendimiento niuy pnóximo at looZ, poco cambio en la ponosidad y
escasa intnoducción de gnupos supenf ic iales_, s¡ bien una
extensión más pnorongada der tnatamiento t¡ende fundamentarmente
a gasifican er canbón, ar iguar que sucede en ras activaciones
con CO2 o vapon de agua [egr'lJ, ya que de hecho, et a¡ne es
un agente activante aungue con canactenlsticas difenentes a
aquellos [29-3e,133J. No es, pues, et método más adecuado pana
modifican la natunaleza química de estos canbones.

La influencia de la extensión del tnatamiento y de la
ponosidad en ra cantidad de gnupos supenficiares intnoducidos
puede deducinse a pantin de ra Figuna 3.rg, donde se nepnesenta
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FIGURA 3. ]-9

rnfluencia de la porosidad der carbón y la concentración
de HNoa en la cantidad de grupos superficiares introducidos
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l¡ *¡ntidad de gr'upss lci,Jss medidc¡s con NaoH en función de la

concentnaci6n de ácido nítnico pana las dist intas senies de

canbones.

En todos los casos, se obsenva clanamente una pnopon_

cionalidad entne númeno de comprejos supenficiares ¡ntnoduc¡dos y

la concentnación der oxídante (Figuna 3. i9 pana HNO3) o el
tiempo de oxidación pana agua oxigenada y aine, Tabra 3.g. Esta
pnoponcionalidad en el caso del HNo3 se cumple bien, al menos

a concentnaciones supeniones a 4N.

Asímísmo, de la Figuna 3.19 se deduce que, según el can_
bón, los gnupos supenficiares son intnoducidos en mayon cantidad

según la secuencia:

A > M > R

En principio, a mayon desannollo de la micnoponosidad, (pon su
alta contnibución en estos canbones) la naturareza química del
s ó r i d o  e s t a n í a  m á s  a f  e c t a d a  p o n  e r  H N o 3  ( m a y o n

accesibir idad y númeno de centnos act ivos).  pon tanto, .  ra
secuencia espenabre senía ra de cantidades adsonbidas de N¿ a
P/Po cencanas a o.3, donde se compreta er ilenado de m¡cnoponos
(F iguna 3 . i ) ¡

A > R > M > B

Esta secuenc¡a es distinta de ra antenion. En cambio, cuando ra
companación se hace con ras isotenmas de adsorción de co2 a
e73K (Figuna 3.2),  er onden encontnado sÍ coinc¡de con ra
secuencia de la acidez. panece, pon tanto, que es sólo la
micnoporosidad de menon tamaño ra que juega un paper predominante
pana el ataque der oxidante, rocarizándose ros gnupos oxfgeno de
fonma mayonitania en este tipo de micnoponos, pon pnesentan una
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mayan Euperf¡c¡e expuesta al HNo3. De hecho, los cambios de

Ponos¡dad que. "se detectan cuando los canbones oxidados son

tnatados térmicamente a 6SO9C en N2 eliminándose pante de los

complejos supenficiales (senie MT), connesponden a la zona de

micnoponos de menon tamaño; las isotenmas de adsorción de N¿

a 77K de estos canbones (Figuna 3.9) son apnoximadamente

par"alelas a pnesiones nelativas supeniones a o.3, difenenciándose

a pnesiones nelativas infeniones.

cabe destacan también que er númeno de gnupos ácidos

valonado para los carbones de la senie B panece anormalmente

bajo; sin embargo, la oxidación se ha pnoducido, lo que lleva a

un descenso en la cant idad adsonbida en las isotenmas de

adsonc¡ón de N¿ a 77R, que no ocunnía pana el COp a Z73K

(Figunas 3.5 y 3.9 nespectívamente), ro que se intenpnetaba pon

la fonmación de gnupos oxígeno capaces de b6quean er acceso del

Na hacia los micnoponos (apantado 3.r .a).  pon tanto, debe-

suponense que estos mismos grupos pueden impedin el acceso de los

iones OH- (aq) de, elevado tamaño hacia los gnupos supen_

ficiales más intennos, pon lo que esta técnica no danía un valon

real del nfmero de gnupos ácidos pnesentes en estos canbones.

En suma' en ras condiciones de oxidación utirizadas, se
introducen gnupos ácidos, más con ácido nítrico que con agua

oxigenada y aire. La oxidaci6n, asimismo, parece conrelacionanse

con la micnoporosidad de menor tamaño del canbón medida con

COa a  e73K.

9L
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D i f  e r e n c i a c i 6 n f  i c i a l e s

Como ya se ha comentado, los canbones no oxidados

pnesentan rmry pocos gnupos ácidos y una cienta cantidad de gnupos

básicos, valonables con HCI (Tabla 3.9).

Puesto que estos canbones se sometienon a un tnatamiento

con hidnógeno (apantado p.i), senía espenable que la cantidad

existente de grupos básicos fuese mínima (tan s6lo penmanecenfan

en la supenficie del canbón grupos muy estables, tales como

étenes o cnomenos [73,74]). En consecuencia, los connespondientes

valones de pH debenían sen pnóximos a 7, consumiendo muy poco HCI
-teónicamente nada- pana un matenial exclusivamente constituirjo

pon canbono [16,30]. Esto no es así, y en la Tabla 3.g se

obsenvan cantidades consumidas de HCI desde o.43 meq/g. pana Bo,

hasta o.59 meq/g. pana Ro. pon eilo, hay que suponen que en el

carbón neducido, al contacto con el oxfgeno dísuelto en el agua,

se han pnoducído gnupos básicos, a tnavés de mecanismos como el

pnopuesto por Fnumkin y col. [3O]:

C*O + H2O

Los lugares neactivos necesanios pana esta oxidaci6n

podnfan oniginanse en el pnopio pnoceso de neducción, en los

luganes en que los gnupos oxfgeno iniciares son desonbidos,

quedando una estnuctuna susceptible de oxidación [6g]. Estos

hechos, explicanían igualmente el incnemento de gnupos básicos

respecto a la canbones iniciales en los canbones conrespondientes

a la senie MT (Tabla 3.9).

Las cantidades de gnupos básicos medidas pana los canbones
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n'= Éx¡d.dfiEr Éunque no muy distintas entre sí, siguen er onden:

B O < M O < A O < R O

que es igual a ra de ra cornespondiente a ra porosidad totar, ro
que viene a decin gue en ra basicidad de un canbón infruye funda-
mentarmente su poncentaje de quemado y er agente act¡vante -cabe

necondan que er proceso de activación tnanscurne a tnaves de ra
fonmación-descomposición de comprejos supenficiares en fonma
distinta para co¿ que pana vapor de agua-, que mod¡fican ra
supenficie activa y la estnuctuna del matenial.

Tnas ra oxídación de estos mateniares se obsenva una
disminución en ra cantidad de gnupos básicos y un aumento muy
superion en la cantídad de gnupos ácidos.

Así, en la Figuna 3.eO 6e ha nepresentado, pana los
canbones de ras senie M y R, el incnemento en gnupos ácidos y ra
disminución de ros gnupos básicos nespecto ar canbón oniginar,
MO' En elra, se obsenva una nepnesentación apnoximadamente
exponenciar, algo distinta en función der canbón de pantida y- el
agente oxidante utirizado, que cuando ra oxidación es baja,
tiende a sen lineal y con pendiente unidad; esto es, pon cada
gnupo básico que desapanece, se fonmanfa un gnupo ácido. En
consecuencia' la oxidación podnía tnanscunnir tnansfonmando los
centnos básicos -más neactivos que er nesto de ra estructuna
canbonosa fnente ar ataque de ra morécura de oxidante- en gnupos
ácidos' A medida que ra oxidaci.n pnognesa, cada nuevo gnupo
introducido ejencená una infruencia sobne ros átomos de canbono
vecinos, que modif  icanán su neact iv idad hacia er oxidante;
simultáneamente, ra pequeffa gasificaci6n que se pnoduce genena
nuevos centros activos y, en conjunto, er pnoceso de oxidaci.n se
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FIGURA 3.2O

Relación entre el incremento
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favorece notablemente.

Pana diferencian los tipos de grupos áeidos existentes en

el sól ido se han ut i l izado react ivos con dist inta basicidad

[30,69]. De acuendo con los valones de pKa del NaOH, éste

podría valonar gnupos ácidos como fenoles, lactonas y ácidos

canboxí l icos, suponiendo que su acidez es análoga a los de

compuestos orgánicos simples t3ol. El HNaCO3r por ser una

base muy débil, sólo podnía valonar ácidos car-boxílicos. De este

modo, podnía diferencianse qué tipo de grupos intnoduce cada

agente oxidante y no unícamente qué cantidad.

En la Tabla 3.9 puede encontnanse eu€, en efecto, la

va lonac ión  con NaHCO3 neg is tna  cant idades  de  gnupos

supenficiales infeniones a las obtenidas con NaOH, al ser su

ac idez  cons ic jenab lemente  in f  en ion .  En a lgunos  casos ,

especialmente para los canbones menos oxidados -menos ácidos-, se

obtienen valones negativos, lo que indicanía que el NaHCO3 se

estanía compontanto como ácido débil. Este hecho, también ha sido

hallado pon otnos autones [72].

En la Figuna 3.21 se ha nepnesentado la acidez medida con

NaoH fnente a la registrada con NaHCo3 pana los canbones de

las senies M,A y R. La repnesentación no pasa pon el onigen

debido al efecto de los gnupos básicos. En genenal, los datos

expenimentales se ajustan a una lÍnea necta, coincidente pana

todos los canbones oxidados, sin importar la ponosidad y

pnocedencia del canbón, ni  el  agente oxidante ut i l izado.

Resultados similanes han sido encontnados pon otnos autones

f l6,6e,7lr8l l ,  pana canbones de onigen y condiciones de

pnepanaci6n difenentes a las utilizadas en el pnesenta tnabajo, e
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Relación entre las cantidades consumidas (meq/g) de NaHCo3 y
NaOH para los carbones de las serie A, M y R.

FIGT]RA 3.2L
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in*luyendr *tr'c's r'e¡*tivss,:xi,Jantes, tales como penmanganato,

pensulfato, etc. Dichos autones encuentnan nelaciones lineales no

sólo al companan cantidades varonadas de NaoH y HNaco3, sino

tambien entne cant idades varonadas de NaoH con Na2co3 o

NH4oH, si bien er varon de ra pendiente difiene der obtenido

aquí. La justificación de estos datos expenimentares €s, en
genenal' insuficiente; comentarios como,sonpnendentemente,[62] o
, intnigante" 

[71] han sido necogidos en ra bibr iognafía y,  en

todo caso, se concruye que ra pnoponcíón entne los distintos
gr-upos supenficiales existentes permanece constante con la
o x i d a c i ó n .

Una justificaci6n más aceptable supondnía que el pKa

de cada gnupo ácido dependenía, no sólo der gnupo funcionar, sino
también de ra estnuctuna der nesto der aniilo ancmático ar que

está unido y de su posición en ér. De este modo, er mismo gnupo

funcional puede pnesentan varones de pKa dist intos. Elro
i m p l í c a n í a  q u e  t a  a d s c n i p c i ó n  d e  p K a  f  i j o s  ( l . o s

cornespondientes a morécuras ongánicas simpres) a los gnupos

ácidos de un canbón tales como ácidos canboxíricos, fenores,
lactonas y anhidnidos' canece de sentidot yá que cada grupo

funcional pnesentariá una banda de pKa. Er sorapamiento de
las distintas bandas suaviza una distnibución de acidez, de fonma
que un neactivo básíco valona una fnacción de la distnibución.
Pon estas nazones' no se han ensayado aquí otnos neactivos
básicos rrdifenenciadonesn de distintos gnupos supenificiales como
senían el et6xido de sodio, canbonato sódico o hidnóxido am6nico,
optando pon er uso de otras técnicas tares como la desonci6n
ténmica pnognamada (DTp).
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En r.erumen, puede af i rmarse que las técnicas de

neutnalizaci6n selectiva son insuficientes pana detenminan los

dist intos gnupos ácidos de un canbón, posiblemente pon el
so lapamiento  de  sus  pKa,  no  d is t inguíendo d i f  e renc ias

estnuctunales entne enos. En contnapantida, pnesenta ra ventaja

de ser un método muy simpte y nápido pana obtener infonmación

acenca de ra extensión der tnatamiento oxidante, muy útir a
efectos companatívos.

c )  D i f  e renc iac ión  de  los f  i c ia les  seqún
s u  e s t a b i l i d a d  t é r m i c a

Er tnatamiento ténmico de ros canbones en atmósfena
inen'Le onigína ra oesonción de ros gnupos supenficiales quimi-
sorbidos, mayonitaníamente como monóxido y dióxido de canbono.

Asumiendo gue ambos gases son pnoductos pnimanios de la
descompos ic ión  -es  dec in ,  no  in tenv ienen en  neacc iones

secundanias entne sí o con er pnopio canbón-, ra nepresentación

de la cantidad desonbida de cada gas fnente a ra tempenatuna de
desonción reflejaná de fonma ¡ndinecta ra estnuctuna de ros
distintos gnupos supenficiales.

Estas nepnesentaciones se muestnan en ras Figunas 3.22 a
3'e6. Asimismo, en ra Tabra 3.ro se necogen ras cantidades
totales desorbidas de co y co¿r en mirimores/gf pana cada
canbón, y gue han sido obtenidas pon integnación (apantado
2.3.e.) de las cunvas antedichas.

Las cunvas de desonción muestnan penfiles difenentes para
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FIGURA 3.?2

Curvas de Desorción Térmica Programada. Serie B.
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FIGURA 3 .23 .a

Curvas de Desorción Térmica Programada. Serie MA
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FIGURA 3 .23 .b .
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.  F IGURA 3 .24 .a
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FIGURA 3 .24 .b

Curvas de Desorción Térmica programada. Serie Rtl
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FIGURA 3.25
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TABLA 3. ]-O

Cantidad de grupos superficiales (mmoles/g) que

evolucionan como CO y corno CO, en DTp.

M4N
M7N
M15N

MP1
MP2
MP3

MPlT
M4NT
MTNT
M15NT

o. r4
v . J  /

o .44

J - . 5 u

r _ . 9 3
2 . 9 0

o . 6 4
L . O 2
1  A E

o .20
o .30
o .4L
o .45

o . 2 5
7 . O 2
t . 4 B

3 .  0 4
3 . 4 5
4 . O 2

I .  ¿ J

1 . 6 5
2 . 3 9

4 . 8 7
t_ .88
2 . L O
2 . 5 6

o .28
3 .L4
4 .42

RO
R8A
R24A

R4N
R7N
R].5N

o .  08
o .24
o .29

o .93
t . 28
1 - .69

0 . 2 0
o . 8 5
L . 2 0

2 . L 5
2 . 7 L
3 . 3 5

LO7

Adsorcion de molecuilas con distinta polaridad en carbones activos... Miguel Angel Muñecas Vidal.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1989



canbones oxidados y pana los no oxidados.

Los canbones no oxidados, BO, MO, RO y Aó no pnesentan

picos de desonción definidos, siendo la cantidad desonbida de co
y coa muy pequeña. El co apanece a tempenatunas muy elevadas,

supeniones a 9oo9cr de modo que a lososc (temperatuna límite del

sistema expenimental), la desonción no está totalmente concluida.

En cuanto al co2r áparece un ligeno fondo apnoximadamente

constante entne los 3OO y los 7OO9C.

Esta ausencia notable de picos de desonción viene
justificada pon el tnatamiento neductor a gsoec al que los

carbones fuenon sometídos. De este modo, el co que apanece a
elevadas tempenatunas, sená debido a grupos de gnan estabilidad

ténmica, gu€r de acuendo con divensos autones ÍT3r7 4),
pnesentanían estnuctunas tipo éter o cnomeno (apantado 1.3).
Aunque estos gnupos senían de caracten básico, en este tnabajo,

no se ha encontnado una nelación dinecta entne la cantidad de co
desonbída con la basicidad medida con HCI (Tabla 3.9); esto es,
la basicidad debe sen, además, función de la estnuctuna micro-

cristalina del canbón la cual detenmina el gnado de aromaticidad,

númeno de luganes neactívos susceptibles de ataque en med¡o
acuoso y su canacten nucleofílico.

El fondo obsenvado de co2r pon otna pante, no debiena

existin en estos canbones tratados con He, pon lo que ha
debido formanse con postenionidad a la etapa de neducción, como

consecuencia de la quimisonci6n de oxfgeno atmosférico en luganes

act¡vos dunante las openaciones de manipulación del canb6n.

Pana los canbones oxidados, las cunvas de DTp difienen

notablemente de las anteniores, pnoduciéndose la desonción de co
y COa en dos nangos definidos de tempenatuna:.

1og
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r Entre roo y 6ooac se desonbe mayoritaniamente co2
x Entne 60O y tOOOgC se desonbe mayoritariamente CO.

Hacia toSo9c la desonción es prácticamente totat; este modelo se
ajusta bastante bien ar descníto en bibriognafía [s9,62,6g].

según er oxidante utirizado, ras cantidades y penfiles de
desorción vanían considerablemente.

La oxidación con aine (Figunas 3.p3a y 3.p4a pana ras
series MA y RA nespectivamente) pnesenta una serie de canactenís-
ticas entne las que cabe citan:

- La cantidad totar de gnupos supenficiares es muy baja,
sobne todo si se compara con ras intnodúcidas por er agua
oxigenada o el ácído nÍtnico. Ello es concondante con los datos
deducidos pon valonación ácido-base, siendo entenamente váridas
las conclusiones der.iucidas allí (apartado 3.1.3.b).

- No se obsenvan gnupos COa de baja tempenatuna
(apantado 1.?,?), tan sólo una cienta cantidad de gnupos CO2
de alta tempenatura. Dicha ausencia se debená a que son
inestables a la tempenatuna de oxidación con aine (3oocc), que
ccincide con 

1a 
der máximo de desonción de dichos gnupos.

- Los gnupos co son mayonitanios en estos canbones;
asimismq en el transcunso de la oxidación se intnoducen en mayon
pnoponción que ros gnupos co¿r ro que se demuestna pon el
incnemento obsenvado en la nelación eo/co| pana estos
carbones oxidados con- aine (Tabla 3.fi). Dentno de estos gnupos
cQ pnedominan los de alta tempenatuna (canbonilos en bordes con
configuración de üboten) sobne los de baja tamperatuna
(canbonilos en bordes con configuración izig-zagr).

1O9 , ' ,
- . ' j
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TABTA 3.11

Relación grupos Colgrupos C% (deducidos por DTp) para
. diversos carbones activos oxidados

TRATAMIENTO
CARBON

B M n R

No Oxidado L . 4 4 1 '74 2 . 0 0 2 . 5 0

HNO3

HNO3

HN03

4N

7N

l_5N

L . 6 2

1 . 5 6

2 . 2 0

l . 7 a

I .  J t J

L . 9 7

L . 5 7

1 .  ó r

2 . L t

r_ .98

Ai re  B  h .

A i re  24  h .

2 , 7 5

? ? ^

3 , 5 4

^  1 ^

- La temperatura de desorci6n de los gnupos supenficiales

depende del cab6n oniginal. A título de ejemplo, pana el canbón

M?44 el máximo de desonción de CO (atta tempenatuna) es de g6O9C,

mientnas que la equivalente pana R24A es 9OO9C. Esta supenion

estabilidad de los complejos CO en la senie R puede sen una nazón

de gue su neactividad, entendiendo pon tal la cantidad de gnupos

gue se intnoducen, sea más baja que pana la senie M pana el mismo

oxidante y en las mismas condíciones.

Los canbones oxidados con HNO3 (Figunas 3,ee, 3.e3b,

3.¿4b y 3.25) pnesenta varias canactenísticas difenenciadas, en

especial con nespecto a los oxidados con aine; entne ellas, se

1"10
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seña lanán:

- La cant idad de gruFos euperf ic iares intnoducidos (tanto

de CO como de CO2) es muy elevada.

- Existe una gnan cant idad de gnupos COa de baja

tempenatura (gnupos canboxÍ l icos) que desonben hacia 32OaC, lo

que se just i f ica pon la baja temperatuna de la oxidación con

HNo3 (foosc) companada con ra de aire (3oogc).  Asimismo,

existe una cant idad pnoponcionalmente mucho menon de gnupos

cóe de al ta tempenatuna (anhidnidos) que desorben hacia los

600sc.

- E¡ penfil de desonción de coe muestr-a asimismo un
pico hacia los 45o9c, sólo visible en estos canbones oxidados con

HNo3,  e l  cua l  no  ha  s ido  descn i to  expr ic i tamente  en  ra
bibl iografía neracionada con DTp, si  bien estudios panareros

nealizados en rR sobne canbones oxidados con HNo3 [6s,66J
indican que este pico podnía debense a gnupos lactónicos, que s_e
on ig inar ían  pon desh idnatac ión  de  gnupos canboxÍ r i cos  y

fenólicos. En cualquien caso, pueden engrobanse dentno de ra
denominación genérica de fgnupos co2 de baja tempenatunaff.

- La neractán co/co2 (Tabra 3.11) es infeníor a ra que

se obt iene con aine, es decin, er aine t iende a producin

mayonitaniamente gnupos co, mientnas gue en el ácido nítrico los
gnuFos coa constituyen un elevado poncentaje nespecto del
total. No obstante, ra cantidad de gnupos co s¡gue siendo
ligeramente supenion a ra de gnupos co¿, siendo ra evorución

de fa nelación ca/coa en función der gnado de oxidación más
compleja: en ras etapas inic iares t iende a aumentan y

1"11
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F¡r:Eter'i,:r.mgnte tiende ¡ ,lisminuir. Ello significarfa que en una
prrmena etapa se fonman gnupos

poster ionmente  een lan  ox idados  a

la  ne lac ión  CO/CO2.

CO mayonitaniamente, que

Cóa y hanían disminuir

- La cantidad total de CO y COa desonbida pon los
canbones oxidados con ácido nÍtnico es tanto mayon cuando mayon
es er conrespondiente varon del canbón no oxidado, teniéndose ra
secuencia:

B < R ( M p A

En ra Figuna B.e7 se han representado ras cantidades
totales de co y coa desonbidas pon los canbones oxidados con
HNO3 4N y rSN, fnente a las connespondientes a ros canbones
s¡n tnatan' se apnecian ríneas nectas -distintas pana cada
tnatamiento con mayon pendiente pana HFro3 r'N- que siguen ¡a
secuencia antenionmente citada de facilidad de oxidación (que
también concuenda con la obtenida pon varoración con NaoH). Es
dec in ,  la  neac t iv idad de  un  canbón hac ia  e l  HNO3 es
proporcionar a ra cantidad de oxígeno guimisonbido, que a su vez
va a sen función de ra estructuna der materiar. La ponosrclad der
carb.n no es un facton decisivo, si bien es de espenan que los
luganes más neactivos estén ubicados en ra micnoponosidad de
menor tamaño, como se comentó en el apantado 3.t.3.a.

- Asimismo, pana los canbones de las senies B, M y A, el
pico de co predominante es er de baja tempenatuna (hac¡a ros
75oec); en cambio' pana ra senie R, son ros gnupos co de arta
tempenatuna (ggogc) ros mayonitanios. Er onigen de estas dife-
nencias es er distinto mecanismo de activación de ros respect¡vos
canbonizados con CO¿ (seníes B, M y A) y con vapon de agua
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FIGURA 3.27

Relación entre las cantidades de grupos superficiales
iniciales y las cantidades que se introducen en

el proceso de oxidación con HNO.
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(senie R), que onigina una difenente estnuctuna micnopor-osa y

micnocnistalina. En este sentido, ya ha sido pnopuesto [3a,33]
que la activación con vapon de agua sólo es posible en una deter-

minada configunación de las canas mícrocnistalinas.

- conforme aumenta ra extensión de ra oxidación con

HNo3r los máximos secundanios de co de alta tempenatuna (pana

las senies B, M y A) tienden a desapancer, quedando un pico

único; el lo indicanÍa que la estructuna supenf ic ial  se ha

debilitado como consecuencia de la intnoducción de oxÍgeno, con

lo que las distnibuciónes de estabilidad ténmica de los gnupos

supenficíales en las difenentes canas micnocristalinas solapan

obteniéndose una cunva única.

En cuanto a ra oxidación con agua oxigenada, que sóro se

neal izó pana la ser ie M, se encuentnan las siguientes

canacterísticas:

- La cantidad de grupos supenficiares intnoducida es

inferion a la conseguida con ácido nítnico, como consecuenc¡a de

que una pante de los m¡smos se desonbe, y pnoduce la ligena

gasificaci6n del canbón gue se obsenva (apantado 3.É.). Estos

nesultados con Haoa están muy condicionados pon las

condiciones expenimentales en las que se lleva a cabo el pnoceso

de oxidación (loogc, concentnación de agua oxigenada), ya que no

se han observado en tnatamientos más suaves [€4J.
- Las cunvas de DTp son más semejantes a ras de HNo3

gue a las de aine, es decin, pnesentan una gnan cantidad de

gnupos CO¿ de baja tempenatuna, lo que panece ctebido al

efecto de la temperatura de oxidación (loogc), a la que estos

gnupos son estables (la desonci6n se da tiacia los 3OOQC).
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- Los máximos de desonci6n de gnupos CO2 tanto de alta

como de baja tempenatuna -y con más intensidad al tnanscurrin la

oxidación- aparecen desplazados a tempenatunas infeniones a los

equivalentes con HNO3 en unos 4oac. Esta menon estabilidad

ténmica just i f ica la mayon suscept ibi l idad de gasif  icación

obsenvada pana los canbones oxidados con HaOa. Asimismo,

los grupos co pnesentan un máximo de desonción que se desplaza

hacia tempenaturas menones con la oxidaci6n (desde 94ogc pana Mpl

hasta 75oec para MP3), indicando un ataque poco especifico hacia

una detenminada cara cnistalina, cuya estnuctuna se debilita a

medida que se pnoduce la gasificación del canbón con lo que la

estabilidad de los gnupos superficiales fonmados es cada vez

menon.

En cuanto a los canbones de..la senie MT, el tnatamiento

térmico se manifiesta en la eliminación de la gnan mayonía de los
gnupos CO¿ y pante de los gnupos CO (Figuna 3.26), de modo
que fa nelación co/co¿ aumenta considenablemente. cab.g

señalan que pon la tempenatuna tan elevada a la que apanece el

máximo de desonción de gnupos co¿: Bloec (se exceptúa Mptr,

en el que la desonción de los gnupos co2 de alta tempenatuna

es total); es de suponer que estos gnupos co¿ sean anhidnidos

muy estables ténmicamente (el máximo teónico ocunne hacia los

66o9c como se vio antenionmente) que desonbenfan dando lugan a

una molécula de CO y otna de CO¿.

En nesumen, podemos decir que la técnica de DTp penmite

difenencian vanios tipos de gnupos supenficiales según se

desonban como co -o como coa y según la tempenatuna de

desonción. Las canactenfsticas más notables de la oxidación son

1_15
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ls ¡usen*ia de pr'upos Éo¿ de taja ternperatuna en la oxidación
con aine, y ra gnan cantidad total de gnupos supenficiares que
intnoduce el HNO3. En cuanto al agua oxigenada, una pante de
los gnupos supenficiares fonmados se desonben, ya que son menos
estables ténmicamente gue los que se intnoducen con HNO3.
Asimismo, se ha encontnado que la neactividad de un ctetenminado
canbón fnente a un oxidante guanda una crana neración con el
númeno de centros activos en la supenficie.

Una vez analizados los penfiles de DTp pana cada canbón y
oxidante, es interesante cotejar ros nesurtados obtenidos con
esta técnica con los gue se obtienen a pantin cre valonación
ácido-base.

En las Figunas 3.ag y 3.ag se han repnesentado las
cantidades de gnupos ácidos medidos con NaoH (meq./g) fnente a ras
cantidades de CO¿ y CO desonbidas (mmol/g), nespect,ivamente,
pana ros carbones oxídados (excepto ros de ra senae B, que be
tnatarán sepanadamente).

se obsenva una crana pnoponcionaridad pana ros varones de
coa y de NaoH (Figuna 3.aB), lo que penmite concruín que
todos ros gnupos supenficiares gue dan coa (anhidridos,
lactonas y ácidos canboxíricos) se hidnorizan en med¡o acuoso
dando lugan a ácidos débiles, valonables con NaOH y que
pnesentanían una ampria distnibuci.n de pKa dependiendo de
los factores comentados en los apantados anteniones.

En cambio, ra neraci.n co (DTp) frente a NaoH consumida
(Figuna 3.2g) no panece exístin, obteniéndose una curva de ra
eu€, incluso, se apantan los canbones oxidados con agua

1L6
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Relación entre Ia cantidad de grupos
superficiales que evolucionan como CO2 en DTp

con la cantidad de NaOH consumida.
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Relación entre Ia cantidad de grupos
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ox¡genada; en nearidad' ambas cantidades aumentan, s¡ bien de
forma independiente. De este modo, puede decirse gue los gnupos
qle se desonben como CO son muy poco ácidos y, pon tanto, no son
varonabres con hidnóxido sódico. Esto, asimismo, supone que ra
cantidad de gnupos fenóricos (que senÍan ácidos débires, peno
varorabres con NaoH y oai^ían en DTp grupos co) debenÍa sen
mínima, hecho que también otake [6g] ha obsenvado anarizando en
DTP no sólo co y coa sino también vapor- de agua evorucionado.

Los canbones oxidados de ra senie B, muestnan un valon de
NaOH consumido especiarmente bajo fnente ar de DTp (Tabras 3.r2);
elro conf i rma que ros gnupos supenf ic iares están si tuados
pneferentemente en ros microponos de menon tamaño der canbón, a
los que los iones oH- (aq.) no t ienen acceso; de este de
modo, ra varonación ácido-base no da un varon near der número de
gnupos supenficiarcs exístentes e¡ ¡ er canl^6n, ros cuares sóro son
detectables pon DTp.

pana ros canbones de ra senie MT, que han sido tnatados
ténmicamente a 65OoC, la mayon pante de los gnupos COp se han
el iminado, guedando sólo los más estabres, de modo que ra
distribucíón de pK" de estos gnupos debe sen difenente a ra
originar; es decin, son más básicos y adsonben una impontante
cantidad de HCt (Tabla 3.9).

Asimismo, la nelacíón gnupos,. CO¿,/NaOH consumido es
pana estos canbones, difenente de la'i^epnesentada en ra Figura
3'28; e ' ,o estó nefrejado en ra Tabra 3.r3, donde se han
Seleccionado, a efectos de comparación, ras cantidades de co2
y NaOH obtenidas pana canbones de ra senie MT (excepto Mprr que

caf ece de grupos @e de arta terpenatuna) oon ras de otnas tf-
picas pana cal bones oxidados. Mientnas o.,u pana Me4A, ',r4N y ¡,tts¡l
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TABLA 3.L2

Grr.pos superficiares deducidos por varoración con NaoH y
por DTp para los carbones de la serie B.

CARBON
NaOH

(meq /g )

CO

(mmo l /g )

uuz

(mmo l /g )

D\J

B4N

B]-5N

o.  oo

o .  05

U .  I O

o .  09

7 .L2

l _ . 6 3

o.  1-3

L . 8 2

2 . 5 5

TABLA 3.13

Grupos superficiales deducidos por valoración con NaOH y

evolucionados como CO, en los carbones de la serie MT.

CARBON
NaOH

(meq /g )

coz
(mmo l /g )

M24A

M4N

M]-5N

0 . 3 8

t_ .06

2 . 3 0

o .44

1 .38

2 .90

M4NT

MTNT

Ml5NT

o .49

o .62

o .72

o .30

o .41

o .45
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se cumple que:

NaOH = COA (DTp)

pana N4NT, MTNT y M|SNT, la nelación es justamente la invensa,

tendiendo a la relación 2 meq. NaOH pon I mmol. de COa

desonbido. Una posible justificación senía que, ya que los gnupos

cop nemanentes sobne la supenficie de los canbones M4NT, MTNT

y MíSNT, son presumiblemente anhidridos, su compontamiento

difiere según se valoren en medio acuoso o por DTp, según:

Acuoso: ANHIDRID0

DTP:  ANHIDRIDO

C0OH = 2 NaOH

C 0 + l C O e

- 2

= l

Puede comprobanse, finalmente, que el númeno de grupos

desonbidos en fonma distinta de co o de co¿ (agua, oxígeno,

hidrógeno, metano, etc. [Sgr6O,6Zr6gJ) es pegueño, mediante la

companación de las pérdidas de peso teónicas debidas a co y a

coa exclusivamente, con las neales -obtenidas pon difenencia

de peso antes y después de DTp-. Dichos valones se muestnan,"a

tltulo de ejemplo pana algunos canbones, en la Tabla 3.14,

confinmando gue la fnacci6n no detectable pon la técnica es

minonitania frente al total de gnupos supenficiales existentes.

En suma, se concluye que las técnicas de DTp dan una

imagen complementania a las técnicas de valonación selectiva,
permitiendo difenencian y cuantifican, de acuendo a su
estabilidad ténmica y estnuctura, los grupos supenficiales de un

canbón. Por otra panter se encuentna que la acidez de un canbón

oxidado es mayonitaniamente atnibuible a los gnupos que desonben

en DTP como COa.

L28
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TABLA 3 .L4

Pérdida de peso (%) experimentar y calcurada en base a

DTP para. los carbones preparados.

CARBON
TEORICA (%)

(orp) EXPERIMENTAL

BO
B4N
B].5N

o .76
i-o.02
14.31_

o .70
l -o.68
t_5.  12

MO
M8A
yt24A

M4N
M7N
M15N

MP]-
MP2
MP3

MPlT
M4NT
MTNT
M]-5NT

L . 3 ¿

4 . 4 4
6 . 0 8

l -4 .58
1 8 . 1 5
2 4 . O L

6 . 4 3
9. l -1_

13.  07

3 . 3 1 _
6.  s8
7 . 6 8
9 .  L 5

L . 2 2
4 . 9 t
6 . 4 6

1_5.OO
t _ 9 . 1 6
2 5 . 6 8

7 . 7 3
9 . 7 7

1 3 . 4 9

3 . 3 5
7 . 2 0
7 . 3 0
9 . 2 0

AO
A4N
A]-5N

1 .40
15.79
24.74

o .32
16 .  OO
25.22

RO
R8A
R24A

R4N
R7N
R]-5N

o.91_
3 .44
4 . 6 3

1 0 . 1 1
L3.22
r_6.82

o .90
3 .64
4 .70

12.60
L 4 . 2 L
t 7 . 6 3

L22

Adsorcion de molecuilas con distinta polaridad en carbones activos... Miguel Angel Muñecas Vidal.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1989



3¿. ADSOBCIOH DE }TOLECULAS POLARES EN FASE GAS

3 . 2 . r .  A D S Q R G I O N  D E  S o ¿

Pana el  estudio de las earacteníst icas de la adsonción

de SO2 se neal¡zó pana todos los canbones act¡vos pneparados

la adsonción del mismo a e73K según se describi6 en el apartado

?,2,1, Estas isotenmas se muestnan en las Figunas 3.3O a 3.34.

As imismo,  pana a lgunos  canbones ac t ivos  se lecc ionados se

nealizanon las isotenmas de adsonción de SO¿ a 252 y eggK.

Dado que estas ísotermas son muy símilanes en forma a las

obtenidas a 273K, en las Figunas 3.35 y 3.36 se incluyen a t Í tulo

de ejemplo, únicamente las isotenmas obtenidas pana los canbones

no oxidados en que se nealizanon.

a ) C a r a c t e r Í s t i c a s  G e n e r a l e s

El estudio y discusi6n de las canacteníst icas de la

adsonción de SO2 que se llevará a cabo en este apantado, se

centnaná básicamente, puesto que la fonma de las isotenmas no

cambia con la tempenatuna, en las isotenmas de adsonción

connespondientes a e73K.

En la Figuna 3.3O se pnesentan las isotermas de SO2 a

273K para los cuatno canbones no oxidados. Excepto pana RO, todas

son del tipo I, dadas las canactenísticas esencialmente micro-

ponosas de estos canbones. La isotenma del canbón RO es más

abienta, como consecuencia de la mayon hetenogeneidad de tamaños

L23
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Figura 3.3O

Isotermas de adsorción de SO, a 273R
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Figura 3.31

Isotermas de adsorción de SO, a Z73K
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Figura 3.32a

Isotermas de adsorción de SO, a 273K
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SO, a 273K
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Figura  3 .32 .b
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F igu ra  3 .33

Isotermas de adsorción de SO^ a 273K
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Figura 3.35

fsotermas de adsorción de SO, a 299K

Carbones MO y RO
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Figura 3.36

Isotermas de adsorción de SO^ a 262K
¿

Carbones MO y RO
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de micnoponos.

La fonma y secuencia de cantidades adsonbrdas de estas

isotenmas son análogas a las de N¿ a 77R (Figuna 3.,1),  s i

bien hay difenencias a pnesiones nelativas infeniones a o.os: la

cantidad adsorbida de soa es muy inferion a la de N¿. una

ampliación de esta zona de bajas pnesiones nelativas se muestna

en la Figura 3.37, en la que se puede apnecian una analogía con

las isotermas de adsonción de cop (Figuna 3.?). Es decir, las

isotenmas de adsorción de soe se asemejan a las de N¿ o

las de CO2 según la pnesión relativa considerada.

Las isotenmas de adsonción de SO2 a Z73K pana los can-

bones oxidados (Figuras 3.Jl a 9.34) son muy similanes a

presiones nelativas supeniones a o.o5 a las de los conrespon-

dientes canbones no oxidados. Las difenencias con nespecto a la

oniginal en la zona de presiones nelativas supeníores pueden

connelacionanse -al igual que se hizo en el caso de la adsonción

de Ne, apantado 3.1.4- con ros cambios pnoducidos en el

pnoceso de oxidaci6n. De hecho, en la Tabla 3.15 se han incluido

las cantidades adsorbidas de N¿ y de so¿ a 26pK a pnesi6n

nelativa de o.95 para divensos canbones, tanto oxidados como no

oxidados, obsenvándose una excelente concondancia de valones.

una excepci6n a esta nonma sucede si ra porosidad es

suficientemente neducida y de diffcil acceso, como ocunne en los

canbones B4N y BlsN a causa de la intnoducci6n de gnupos

supenficiales (apartado 3.1.p) y la cantidad adsonbida ctepende de

la cinética de adsonción. En estos canbones las isotenmas de

adsonción de soa a aTgR de los canbones B4N y BlsN son

pnóximas (aunque algo inferiones) a las del canb6n Bo (Figura

3.31); esta situaci6n es muy difenente para las comespondientes

i 132
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Isotermas de Adsorción de SO2 a 273K a bajas
presiones relativas. Carbones no oxidados.

FIGURA 3.37
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TABLA 3. ].5

Cantidades Adsorbidas como líquido ("^3¡g¡ de N, a
a 7TK y SOZ a 26ZK a p/p = O.95

CARBON v  (N2) v (soz)

MO
M8A
M24A

M4N
M7N
M]-5N

o .37
o .37
o .38

o .38
0 .36
o .37

o .37
o .37
o .36

0 .36
o .36
o .36

RO
R24A
R7N

0 .64
o .66
o .54

o .65
o .64
o .54

1_34
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i s o t e n m a s  d e  N p  a  p 7 3 K ,  e n  l a s  q u e  l a  c a n t i d a d

adsonbida disminuye bnuscamente (Figuna 3.8). pana la adsorción

de co2 a ?73R no se obsenvan difenencias apneciables entne

los tnes canbones de la seníe B (Figuna 3.9). Estas difenencías,

se deben a difusión activada, dependiendo la cantidad adsorbida

de la tempenatuna de adsorción; en este sentido, la accesibilidad

de cada adsontivo seguinía la secuencia:

N2 (77K)

La dif enencia de accesibi l idad entne coa y soa (adsor-

bidos a una misma tempenatuna) se deberfa al mayon tamaño de la

molécula de soa gue ta de coa (Tabra I der Apéndice).

A presiones relativas infeniores a O.OS se obsenva, en
genenal, un ligeno aumento en la cantidarl adsonbida confonme

aumenta el gnado de oxidaci6n; efio queoa neflejado en ta Fíguna
3.38, donde se nepnesentan ras isotenmas de adsonción pana

vanios canbones de las series M y R a bajas pnesiones nelativas.

Estos nesultados pueden explicanse de la siguiente manena:

A altas pnesiones nelativas, a las que la cantidad adsonbida es

elevada, cabe espenan que el adsonbato -ya sea Np o SO2_
expenimente un fenómeno de condensación, haeta llenar toda la
porosidad del matenial. Este pnoceso es independiente de la
cantidad de complejos supenficiales, y dependiente del nadio de
pono y la presión relativa necesania pana fonmar el menisco. Ello
justifica que los volúmenes de Np y soa a pnesiones nela-

tivas cencanas a saturaci6n (la conocida regla de Gunvitsh) t€l
sean tan pnóximos cuando la porosidad del canbón es suficiente-

mente amplia y no hay difusi6n activacla. .

ta5
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FIGURA 3.38

Isotermas de Adsorción de SO, a 2T3K a bajas p/po para
algunos carbones activos de las series M y R
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En *smhi*, a ha.ias pr.esirnes relativas, y puesto que los

canbones activos son materiales esencialmente hidnófobos, los

adsontivos polares tendnán una menon tendencia a adsonbense, ya

que las fuenzas intenmoleculanes pnedominanán nespecto de la

intenacción canbón-adsont ivo de acuerdo a la secuencia: soa

(momento  d ipo la r )  >  COa (momento  cuadnupo lan)  >  N2

(momento cuadrupolan muy débil). Asimismo, es espenable que las

fuenzas de adsoncién aumenten con la polanidad supenficial, con

lo que la cantidad adsonbida aumentaná.

La just i f icación de estas di fenencias se desanrol la a

cont inuación mediante dos vÍas complementanias: el  estudio

comparativo de los calones de adsonción y la fonma de las

nepnesentaciones D-R.

b )  C a l o r e s  d e  A d s o r c i ó n

El calon de adsonción penmite estabrecen, en cienta

medida, los mecanismos según los cuales una molécula puede

adsonbense.

El método básico que 6e ha seguido aquí pana detenminan el

calon de adsonción (de soa y de Ne) sobre los canbones

act¡vos pnepanados, es el análisis de las isotenmas de adsonción

pon el método BET (13), como se comentó en la intnoducción.

En la Figuna 3.39 se muestnan, a título de ejemplo, las

repnesentaciones BET pana la adsorción de so2 a 273K en los

canbones activos no oxídados. El nango de línealidad ocunne para

pnesiones relativas entne o.op y o.l, similar al ehcontnado en

fas representaciones BET para N¿ a 7TK (Figura 3.4o). Los

valones de C de Np y de SO¿ hallados pana los canbones

L37
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F I G U R A , 3 . 3 9

Apricación der Método BET a las isotermas de adsorción
de SO 2 a 273K de ]os carbones act ivos no ox idados
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E¡:tiv'-rg nr:r É'Hidadc,s se retrFgen en la Tabla 3.16.

A pantin de estos valones de C, se ha deducido el ca:lon de

adsonc ión  de  Np y  de  soa según la  expnes ión  (apantado

1.4):

C  :  e t ( E - E l ) , / R T l

En esta expnesión, E¡ y T (calon de condensación del

adsont ivo y tempenatuna de adsoncíón nespect ivamente, son

conocidos); E es el calon de adsonción y, se defininá el calon

neto de adsonción en micnoponosf E¡r cofno:

E n = E - E ¡

Los valones de E y En se han necogido, a t Í tulo de

ejemplo, pana los canbones no oxidados en dicha Taola 3.16; er

valor de E¡ se halta recogido en la Tabla t del Apéndice.

En esta tabla se muestna que el calor de adsonción, E, es

del onden de magnitud de un pnoceso exoténmico de adsonción

f ís ica, tanto pana N¿ tr3l  como para soe (ros varones

encontnados en la bibliognafía pana quimisonción de soa son

apnoximadamente a:3 veces supeniones [97,9g]).  Asimismo,

E (SO¿) es muy supenior a E (N¿)r ya que las fuenzas de

dispensión ínvolucnadas en el pnoceso aumentan con la polanidad y

el tamaño moleculan.

A pantin de los valones promediados de calon de adsonción

pana todos los canbones estudiados, pueden sugeninse las

siguientes contnibuciones al pnoceso de adsonción:

x Adsonción de Np

(E¡) :  N2 -  N2 (condensación)  s  -5 .6 k  J /mol

(En) :  Carbon -  N¿ s -4.S }<J/mol
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TABLA 3.1.6

Parámetros deducidos por aplicación der método BET a las
isotermas de adsorción de N.2_ a 77K y SO2a 273K

sobre los ca¡bones activts no oxidados.

CARBON
N2 77K soz 273K

c E
n c E E

r¡

BO

MO

AO

RO

3952

L375

s36

6,45

l - 0 .9

LO.2

O A

9 . 7

5 . 3

4 . 6

4 . O

4 . I

262

L42

62

59

3 7 . 5

3 6 . 1

3 4 . 3

34.2

L ¿ . O

]-t.2

9 .4

o ?

E. E = kJ/mol- n

L4L
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r  Adsonc¡ón de SOa

(E¡ ) :  SOa-  SOa (condensac ión)  *  -pS [<J /mol

( E n ) :  C a n b ó n  -  S O a  r  - i t  t < J / m o l

Es decin, al pnoceso total de adsonción contnibuyen en

cant idad s imi lan  tan to  la  in tenacc ión  Na-Na como la

intenacción canbón-N¿. El lo es atnibuible a la exaltación del

calon de adsonción en microporos (teónicamente E¡ - En si

el radio del micnoporo es igual al diámetno del adsontivo [15]).

En disminuye con el  gnado de act ivación tanto pana N2

como pana so2, como consecuencia del aumento en el tamaño

medio de micnoponos.

Pana e l  SO2r  la  contn ibuc ión  a l  ca lon  to ta l  de

adsonción de la interacción adsonbato-adsonbato es considenable-

mente supenior a la interacción adsonbato-canbón, por lo que a

bajas pnesiones nelativas el mecanismo de adsonción debe vanian

sustancialmente del observado pana N2. No obstante, el valon

de En es aún suficientemente elevado pana que la isotenma sea

del tipo I y no del tipo v, como es tlpico de las isotenmas de

adsonción de vapon de agua [roe-ros] o incluso de las isotenmas

de adsonción de so¿ a p73K sobne canbones no porosos [9g],
como por ejemplo pana el negno de canbón gnafitizacto V3G, con

una supenficie de N¿ de 6e.t ml/g [t35J, cuya isotenma de

adsorción de SO¿ [S4J se muestra en la Figuna 3.41.

El calon de adsonción carculado con el método BET puede

complementanse mediante el estudio de la vaniación del calon

isosténico de adsonción [l3,4gJ con el cubnimiento.

El calon isosténico de adsonciónr gsfr es calculabre a

pantir de la conocida ecuación de clausius-clapeynon [l3,4gl

L42
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FIGURA 3.41

Isoterma de Adsorción de SO2 a Z73K
sobre un carbón no poroso (V3G)
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exF¡nesada en la fonma:

(d ln P )n=cte = -est {d (1/T) l  /  R

donde P= pnesión, T= Tempenatura, R= constante de los

gases, n= cant¡dad adsonbida.

Esta ecuación es vál ida pana intenvaros de tempenatuna

pequeños en ros que ra variación de g51 con ra temperatuna

puede suponense despneciabre, comprobándose en efecto que pana

fas 3 tempenaturas utilizadas: a6a, z7J y 299K,la nepnesentación

de ln P frente a l/T es rinear. A pantin der varon de ra
pendiente de esta repnesentación, se ha calculado la vaniación de

9st con la cantidad adsonbida pana vanios canbones activos,

necogiendose ros nesultados en la Tabla 3,17, iunto con er calon

isosténico n¡edio para cada canbón.

Asimismo, a efecto companativos, se ha carcurado el calon

de adsoncíón para N¿ y SOa a partin del método BET, pana

todos los canbones activos pnepanados, incruyéndose ros varones

de E en la Tabla 3.t8.

Del estudio conjunto de ambas tabras (3.1r y 3.ig), pueden

@stacanse vanios aspectos:

l. El calon de adsonci6n disminuye, de acuendo a lo
esperable, al aumentan el tamaño medio de los microponos (R r A <
< M < B). Asimismo, er caron isosténico medio es casi idéntico al
gue se deduce pon el método BET en los canbones estudiados, que

abancan un amprio rango de porosidad y cantidad de gnupos

supenf ic ia les .

?,

oxidación,

la

la

de

de

EI

si

calon

bien

adsonción de SOa aumenta con

fonma l igena. El lo indica que

1|,4
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Datos de

TABTA 3. ]-7

Calor Isostérico de SO2 para algunos carbones
act ivos de Las ser ies M y R.

-9rrXJ/mot

2 . 5 0
3 .  O O
3 . 5 0
4 , O O
4 . 5 0
5 .  O O
s . 5 0
6 . O O
6 . 5 0
7 .  O O
7 . 5 0
8 . O O
8 . 5 0

3 3 . 4
33.4
3 3 . 3
3 3 . 1 _
3 2 . 9
32.5
3 2 . 9
33.2
e e e

33.7
33.7
3 3 . 8
3 3 . 9

3 7 . O
3 6 . 8
3 6 . 5
36. t_
3 5 . 6
3 3 . 6
3 2 . 6
3 3 . 3
3 3 . 3
34.7
3 5 . 9
3 7 . O

n

mmo l /g )

-9"rkJ/mo1

M24A M]-5N

3 . 2 0
J .  C U

3 . 9 0
4 . 3 0
4 . 6 0
5 . O O
5 . 3 0
5 . 6 0
5 . 8 0
6 . O O
6 . 2 5
6 . 5 0
6 . 7 0
6 . 9 0

? q E

34.6
3 4 . 8
34.7
3 5 . 4
3 5 . 6
3 6 .  O
3 6 .  O
3 6 . 3
3 6 . 6
3 7 . L
3 7 . 3
3 8 . O
3 9 . 2

sZ.z
3 6 . 8
3 6 . 6
3 6 . 4
3 6 .  O
3 6 .  O
J b .  - L

36.2
36.4
36.7
3 6 . 9
3 6 . 5

q=35.9 a=36.5

t_45
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TABTA 3.18

Valores de C y E (kJ/mot) deducidos según BET para la
a d s o r c i ó n d . D  a T T K  y S O Z  a 2 7 3 K .

MO
M8A
NT24A

M4N
M7N
M15N

MPl-
MP2
MP3

MPlT
M4NT
MTNT
M].5NT

L375
1338
1366

L242
t414
L229

L313
1001

901-

1_400
l_386
1163

67L

70.2
LO.2
LA.2

l_o. r_
LO.2
l-o. l_

LO.2
1 0 .  o

a o

LO.2
LO.2
1_O.1

9 . 7

'142

L42
155

i_8L
1-96
1_69

1_66
L45
r_31

1_31-
L03
1_OO

64

3 6 .  L
3 6 . 1
3 6 . 3

36.7
3 6 . 9
3 6 .  s

3 6 . 5
36.2
3 6 . 0

3 6 . 0
3 5 . 5
3 5 . 4
3 4 . 3

RO
R8A
R24A

R4N
R7N
R]-5N

645
6L7
5t_o

66r_
823
747

o ' 7

9 . 7
9 . 6

9 . 7
9 . 9
9 . 8

59
69
67

79
88
85

34.2
34.  s
34.4

34.4
35.1_
3 5 . O
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intr'r¡duc*ión de grupLls supenficiates conduce a una mayo^

intenacción canbón-sop, debido a que aumenta la polanidad del

canb6n y las fuenzas de dispensión globales. Este incnemento es

débil companado con la magnitud total del calor de adsonción, pon

lo que el incnemento en la cantidad adsonbida a bajas pnesiones

nelatívas con la oxidación (Figuna 3.3s) es relat ivamente

neducido, incluso cuando el  canbén posee una cant idad de

complejos supenficiales muy elevada. En canbones tratados

ténmicamente  (sen ie  MT) ,  e l  ca lon  de  adsonc ión  decae

considerablemente debido, no sólo a la disminución de gnupos

supenficiales de oxígeno, sino también debido al ensancham¡ento

de la micnoponosidad.

3. El calon de adsonci6n

B4N es infenior al  de BO por

de

la

SOa a ?73R del canbón

existencia de una cienta

difusi6n activada. Este fenómeno es especialmente impontante pana
la adsonción de N¿ a 77K (apartado 3.f.e.) y, de hecho, no se
ha podido calculan a pantin de la nepnesentación BET un valor
f iable de c y E (Na) en ros canbones B4N y BtsN. Esta
dífusíón activada se debe al impedimento estérico que supone la
intnoducción de grupos superficiares, siendo máxima pana el
carbón B4N y pana ra adsoncíón de N¿ que se neariza a muy
baja tempenatuna (TZK).

4, En genenal, el calon isosténico de adsonción pasa por

un mínimo pana un detenminado valon de na. pana valones
infeniones a éste, aumenta debido a ra intenacción con gnupos

supenficiales y a la adsorcí6n en micnoporos de menon tamaño.
Pana valones de na mayores, también aumenta muy rigeramente
debido a un incnemento en las intenacciones latenales entne
moléculas adsorbidas de so2. Expenimentalmente se obsenva un

; L47
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mayor tiempo necesario pana afcanzar el equilibrio de adsonción a

la pnesión nelativa gue cornesponde al mfnimo obsenvado del calon

de adsonción.

En suma, los valones obtenidos del calon de adsonci6n de

SO¿r muestnan un pnoceso de adsonción física, que sigue un

equi l íbnío de fuerzas di ferente al  de N2 a bajas pneiones

relativas. La oxidación del canbón pnovoca un aumento de la

intenacción carbón-so¿ y cofno consecuencia, aumenta ¡a

cantidad de SO¿ adsonbida a bajas pnesiones nelativas.

g l  R e p r e s e n t a c í o n e s  D - R

La isoterma de adsonción, expnesada en coondenadas D_R

permite visualizar los cambios en la cantidad adsonbida a bajas

presiones nelativas.

En las Figunas 3.4? y 9.43 se incluyen, como ejemplo,

algunas repnesentaciones D-R de so¿ a pz3K pana canbones

activos de las cuatro series pnepanadas.

Pana el canbón Ro, se encuentna que existe un único tnamo

lineal, que cubne un amplio intenvalo de pnesioes nelativas:

log? (PolP): t-6 (p/poz o.t-o,oo4); pana Bo, Mo y A0,

el tnamo lineal equivalente es cada vez más reducido y¡ por

debajo de una detenminada presi6n relativa aparecen desviaciones

de tipo A según la ctasificac¡6n de Mansh y Rand [136]. A partin

de estas nepnesentaciones, puede deducinse un valon del volumen

de micnoporos hacia el soa pana los canbones activos

pnepanados. Dichos valores, iunto con la pendiente D del tnamo

lineal connespondiente al intenvalo de pnesiones nelativas más

LM
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FIGURA 3.42

Aplicación del ¡nétodo D-R a las isotermas de adsorción de
SO" a 273K de algunos carbones de las series B y M.
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FIGURA 3 .43 .

Aplicación del método D-R a las isotermas
SO, a 273K de algunos carbones de las
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elevadas, Ee Fecogen en la Tabla 3.19. Asimismo, en la misma

Tabla, se han incluido los valores de pnesión nelativa a las que

apanecen las desviaciones tipo A, y el valor de la pendiente

(Dn) de este tnamo de bajas pnesiones relativas.

La existencia de desviaciones en la nepnesentación D-R,

evidencia un cambio en el mecanismo de adsonción, que ya fue

apuntado al estudian el calor de adsonción de SO2r y no son

atnibuibles a fenómenos de difusión activada pon las siguientes

razoneS:

a) Las cantidades adsonbidas de SO2 disminuyen con el

aumento de tempenatuna (Figunas 3.3O, 3.3S y 3.36),  como

conresponde a un pnoceso exoténmico, cuya magnitud se estim6 en

el apantado b, y no al contnanio, como ocunnirÍa si hubiena

difusión act¡vada fi9,13O1.

b) La adsonci6n cle SOp es mucho más nápida que la de

N¿ (apantado 3 .1 .e . ) .

c) La micnoponosidad es suficientemente amplia, como lo

demuestnan los volúmenes de microponos deducidos de la adsonci6n

de Np (Tabla 3.7r, Tan s6lo pana el canbón B4N la difusión

del SOe es activada, consídenando ta elevada pendiente del

tnamo de bajas pnesiones nelat ivas (D*) y el  volumen de

micnoponos muy infenion al deducido pana BO (Tabla B.l9).

La nepresentación de los volúmenes de micnoponos cte

SO¿ a P73K fnente a los correspondientes de Np a 77R se

muestna en la Figuna 3.44.

Puesto qe anbos valores sori muy semejantes -los datos se

ajustan bien a una necta de pendiente cencana a la unidad-, la

aplicaci6n de la regla de Gunvitsh pana N2 y SO¿ (Tabla
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TABLA 3.1,9_

Parámetros deducidos mediante aplicación der método D-R
a las isotermas de adsorción de SO^ a 2Z3K-¿

CARBON D
n

o

(nno l /  g )

V
o

(c*3/e)
l p l D  \

x.
D

BO
B4N
B].5N

o.  o43
o .037
o.  o40

5 .  0 4
4 . 5 2
4 . 6 4

o .224
o .201
o .206

o
o
o

015
o25
011

o .o77
n  1 1 ?

o.o74

MO
M8A
M24A

M4N
M7N
M],5N

MP].
MP2
MP3

MP]-T
M4NT
MTNT
M]-5NT

o .  o58
o .057
o .  o59

o .057
ñ ^É.^
o .060

o .056
o .069
o .o77

0 .062
0.  064
o.  066
o.1_02

I

7 . 7 8
7 . 8 4
7 . 5 2

/  . o L

7 . 2 9
7 . 5 7

7 . 7 L
8 .  0 4

8 . 2 0
4 . 7 3
4 . 8 2
9 . 8 0

0 .346
0 .348
o .352

0 .338
o.324
o .336

o .342
o .357
o .343

0 .364
0 .390
o .392
0 .436

o .028
o. o3l-
o.  o30

o .  o33
o .  o31
o .038

o .033
n  ñ " ?

0 .028

o .041
o.o5t_
o .060
O . 1 4 O i ,

0 . 0 9 4
o . 0 9 1
0 . 0 8 9

0 . 0 8 0
ñ ^1e.

o .o72

o .087
0 .864
o .oB4

0. i-oo
o .Los '
0. 1,10
o.L24

AO
A4N
A15N

o.  o79
o. o70
o. o88

1 0 . 8 4
LO.47
l -o .90

o.526
o .465
o.484

o.080
o.o77
o.1"11_

o.1_35
o. Lo3
0,¿,1-01-

RO
R8A
R24A

R4N
R7N
R].5N

o .Lgz
o. l_20
o. l_23

o .Lo2
o .096
o .o99

LO.44
1-0 .28
r-0.51_

9 . 4 4
9 . 1 _ 6

'rt9..'67

o.464
o.457
o.467

o.41_9
o.407
o.430

o .L32
0 .120
o.L23

o. l_o2
o.  096
o .099
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FIGUM 3.44

Relación entre los volúmenes de microporos de
N 

ra 
77K y SOZ a 273K.
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LIS) r:'--,ndu'--:e E resultados EemejEntes, y la fonma de las

isotermas de adsonci6n a pantir. de una detenminada pnesión

nelat iva también es simi lan pana ambos adsort ivos y,  puede

concluinse que a altas pnesiones nelativas se produce el llenado

de los micnoponos der canbón con el adsonbato como ríquido.

En cambio, a presiones nerativas infeniones ar valor en
que se pnoduce el cambio de pendiente de la nepnesentación D-R,

la adsonción sigue un mecanismo distinto al connespondiente a

altas presíones rerativas, y rigado a ra presencia de gnupos

supenfíciales en er canbón (Fígunas 3,4? y 3.43) que cuando están
pnesentes, causan un ligero aumento en el calon de adsonción

(apartado antenion), un aumento en la cantidad adsonbida y un

acencamiento de los valones de las pendientes D y Dx de ¡a

repnesentación D-R. si  la intenacción canbón oxidado_so¿

fuena st¡ficientemente elevada, en comparación con la intenacción

so2-so2 (calon de condensación),  ambas pendientes senían

iguales en todo el rango de pnesiónes nelativas.

Puesto que los gnupos que se descomponen como CO y CC¿

son estnuctunalmente muy distintos, cabnía espenar difenencias en

cuanto a su influencia sobne la cantidad adsonbida y la pendiente

a bajas pnesiones nelativas, que dependerían pon tanto, del

oxidante ut i l izado.

En las Figunas 3,4s y s.46 se muestna ra evorución del

valon Dx de ¡a representación D-R fnente a ra cantidad de
gnupos CO y CO2 respectivamente, sobne canbones pentene_

cientes a las senies M y R (pana la serie R, cuya repnesentación

D-R t iene un único tnamo r inear,  D es indist inguibre de Dr,

Y se considenaná, pon tanto, D=D*).

De estas gnáficas, pueden deducinse ros siguientes hechos:
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Evolución
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o . L 4

Evolución de D

FIGURA 3.46

(SO, ezSr) con el número de
grupos CO2.
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l. Existe una nelación lineal entne D* y el número de

gnupos CO y CO2 pana ambas senies. Al aumentan el gnado de

oxidaci6n del canb6n Dx disminuye (y se acenca más al valon

de D). Los carbones que se desvían de la linealidad son aquellos

en que se pnodujo un mayon cambio en la ponosidad pon efecto de

la gasificación, es decir, Re4A, RISN, Mp3 y MISN, en los que la

pendiente tiende a aumentan, ello sucede de fonma mucho más

notable pana los canbones de la senie MT (Tabla 3.f9) pon

idéntico motivo. Los distintos oxidantes se diferencian en tanto

en cuanto son capaces de intnoducir mayor númeno de gnupos

supenficiales y una menon gasificación del canb6n.

?, Es muy diflcil en base a estos datos Lstablecen la

influencia nelativa de los grupos co y co2 en la adsonción de

SO2 a bajas presiones nelativas debido, por una pa:.te, a que

la intenacción gnupo supenf ic ial-sop es débit  y signi f ica-

t ivamente menon que la intenacción canb6n-so2; por otna

pante, los efectos de gasificaci6n y camb¡o en el potencial de

adsonci6n son muy impontantes (de hecho, pana los canbones

tnatados ténmicamente de la senie MT, la pendiente Dr es muy

superaon a la del canbón no oxidado, MO, del que pnovenlan).

3. La influencia de los grupos superficiales es más

importante (mayon descenso en Dr) pana los carbones de la

senie R gue pana los de la senie H. puesto que la microponosactad

de lcs canbones de la senie R es rn¡cho más amplia que en la serie

M, la intenacción canb6n-SO2 sená menos ímportante que en la

senie M y¡ pon tanto, pnoponcionalmente más importante la

intenacci6n SO¿-canb6n oxidado.
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En suma, de las repr'esentaciones D-R se deduce que en ras

pn imeras  e tapas  de  la  adsonc i6n ,  e l  SOa tendná una

ín tenacc ión  ad ic íonar  pon su  poran idad con ros  gnupos

supenficiales co o co2 del carbón incrementando la cantidad

adsonbida y disminuyendo el  valon de la pendiente de la

nepnesentación D-R a bajas pnesiones nelativas, que se apnoxima

al valon de la pendiente a altas pnesiones nelativas, tend¡endo

la nepresentación D-R a ser lineal.

d) l lecanísmo de adsorción de.._ SOe. en carbones

ox idados y  no  ox idados

El mecanismo de adsonción del SOe en canbones
act¡vos a las tempenatunas estudiadas, difiene del mecanismo de
adsonción de N2 a 77K. La adsonción de N2 en un sórido
micnoponoso tnanscunne med¡ante un mecanismo de llenado de los
micnoponos del adsonbente, aún a muy bajas presiones nerativas
(s tO-4 tonn.). A pnesiones nelativas cencanas o supeniores a
o.l, se sugiene que la adsorción transcunne pon intenaccíones
Ne-Na adsonbido en e l  carbón,  según un mecanismo
coopenativo.

En la adsorci6n de sopr er potenciar de adsonción
ex¡stente en microponos fuenza ra adsonción de so2 a bajas
pnesiones nelativas en menon medida que el N¿ pon las altas
intenacciones adsort ivo-adsort ivo, como consecuencia de la
existencia de la intenacción clipolar entre moléculas de soa
en la fase gaseosa. por ro tanto, er so¿ quedará débítmente
netenido en tan sólo una pequeña fnacción de la supenficie. una
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vEr adE'f,r'hidas alltunEE mr-¡lÉ*ulas aisladas en la superficie del

carbónr la adsonci6n de las siguientes moléculas de so2 sená

mucho más favonable. De esta fonma se irÍa cubn¡endo nápidamente

Ia supenficie de los micnoponos del canbón con el aumento en
presión relativa, pnovocando una desviación tipo A en la repre-

sentaci6n D-R, en mayon medida pana los canbones no ox¡dados.

Este mecanismo esr en cienta medida, cooper-ativo, si bien

hay una componente adsonbente-adsonbato. No cabe hablan en

real idad de Ia existencia de soa en un estado análogo al
l íqu ido  a  ba jas  pnes iones  ne la t i vas ,  s íno  de  molécu las

estnechamente empaquetadas sobne ra supenf ic ie del canbán

fonmando agnegados de vanias unidades morecuranes que se
situarÍan pnefenentemente -aunque no excrusivamente ya que hay
una c¡enta intenacción canbón-so¿- alrededon de los gnupos de
oxígeno supenficiares, mediante enraces diporo-dipolo que hanían
aumentan la cantidad adsonbída nespecto a un canbón no oxidado.

El so¿ iría cubniendo de esta manena la supenficie de
los micnoponos de menor tamaño der canbón. La analogía obsenvaila

entne las isotermas de soa y de coa a bajas pnesiones

nelativas se debenla a un efecto de tempenatuna; dado que el
co2 se adsonbe a una tempenatuna erevada y muy cencana a la
cnítica, su potenciar de adsonción sería muy bajo y cte iguar

manena cubninía la supenficie de los micnoponos de menon tamaño

del canbón.

Una vez que el SOe ha cubiento la supenficie de los
micnoponos de menon tamaño der canbón, pon ra mayon presión

nelat iva der sistema y er arto caron de condensación der
adsont ivo ,  s€  pnoduc in ía  e r  i lenado der  res to  de  ra
microponosidad der adsonbente, en un estado anárogo ar ríquido,
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como igualmente ocunre en la adsorción de N2.

El cambio de mecanismo de adsorción dependería pon tanto

de la micnoporosidad del canbón y de la fontaleza de las intenac*

c¡ones adsonbato-adsonbato, que detenminanían la posibilidad de

una tnansición entne los estados que se muestnan en la Figuna

3,47. 11371, y que connesponder-ían a la tnansición entne SO2

adsorbido sobre la supenficie (trgas-comprimido") que estanía en

fonma de agnegados moleculanes alnededon de centnos de adsorción

y el llenado en volumén de los micnopor os ("líquido'r). Esta

tnansición se pnoducinía a la presión relativa que se extnae del

cambio de pendiente de la nepresentación D-R.

FIGURA 3.47

Estados termodinámiccs teóri:os de
I'gas comprimido'r y 'tlíquidor' [fe8]

a) t tGas b)  "Líquido"

Compromido'l

X--------t X--------+

X = Anchura Microporo

ponosos han

analogla con

pendiente de

factores¡

sido descritas pon algunos autores [138,139], en

los cuales, aquí se ha encontnado que el cambio de

la repnesentaci6n D-R depende de los siguientes
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l .  Ponosidad.

La tr'ansici6n está relacionada con el tamaffo medio de los

microporos del canbón. AsÍ,  en la Tabla 3.2O se muestna que

independientemente del númeno de complejos supenf ic iales, los

canbones dentno de una misma serie pnesentan una pnesión nelativa

de tnansición pnóxima y difenenciada fnente a canbones de

difenente ponosidad: O.Ol3 en pnomedio pana la senie B (excepto

B4N que pnesenta di fusión act ivada),  O.O3O pana la senie M

(excepto los canbones de la senie T que t ienen una fuente

gasificación), y O.O8O pana la ser'ie A. De hecho, la relación

entne la pnesión nelat iva de transición y el  poncentaje de

quemado (Figuna 3.48) es l ineal pana los canbones oniginales,

FIGURA 3.48

Relación entre la presión relativa de cambio de pendiente
de la representación D-R (SO2 a 273K) con el

porcentaje de quemado para los carbones no oxidados.
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TABLA 3.20

Valores de presión relativa de cambio de pendiente de
la representación D-R y cantidad adsorbida (mmol/g) ¿

dicha presión en carbones de Ia serie M para la
adsorc ión de SO, a 262,  273 y.299K.

(P/po)c (P/Po)

MO

M8A

N124A

M4N

M7N

Ml5N

o .o23

0.  o1-9

0.  o28

o .028

o .017

o .031

5 .  5 8

. 5 . 2 2
5 . 5 6

6 .  0 1

5 . 7 6

5 . 9 0

o .028

o .  o31

o.  o30

o .033

o.031_

O;038

5 . 4 3

R 7 n

5 . 5 7

5 . 7 5

¡i tr/4

5 . 7 4

o .050

0 .040

o.oAL

o .  o55

o.  o54

LineaI

5 . 6 0

6 ? A

5 . 4 7
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donde no hay gasificación secundaria por oxidación o tratamiento

posterion. Es decín, la presión nelatíva de tnansici6n es

inferior pana los canbones con menon ponosidad, en los que el

potencial de adsonción es mayon y más fácilmente se produciná la

condensación del SOa.

lgualmente se obsenva que si el tamaño medio de la

micnoponosidad es suficientemente gnande, no se obsenva esta

transici6n, o bien ocurre a pnesiones nelativas muy elevadas y es

indistinguible del llenado capilan en mesoponos. Esto ocurre para

los carbones activos de la senie R, y senÍa consecuencia de que

el potencial de adsonción disminuye considenablemente al aumentan

el tamaflo de pono...

a. Tempenatuna.

La pnesi6n nelativa a la que ocunre la tnansición aument:

con la tempenatuna, como se muestna de forma cualitativa pana los

canbones de l¡a senie M pana las tempenatunas de 26?K, pZ3K y p99K

(Tabla 3.ao). Ello se debería a nazones punamente tenmodinámícas:

al aumentan la tempenatuna en un tíquido puno, las fuenzas

atnactivas entre moléculas se reducen y la pnesión necesania pana

qJe su vapon condense senán mayones. A la tempenatuna cnltica del

llquido [t37J, no habrá suficiente pnesión pana pnoducin ? fases

distintas, y teónicamente pana un adsontivo llquido en micnoponos

tampoco habnfa tnansición de fase [t3Z].

3. Cantidad adsonbida.

En la Tabla 3.ÉO puede apnecianse pana divensos canbones

de la senie M que la cantidad adsonbida se mantiene

apnoxirfiadanente constante tanto respecto a la tempenatura como al

gnado cle oxidación. Ello es relacionable con el hecho de que la
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trensi¡irln su*ede ¡l cuhrir.se la superfieie de los microponos de

menon tamaño del canbón. Esta supenficie, detenminada apnoxima-

damente como la supenficie que se deduce a pantir de adsonción de

COa (Tabla 3.7),  se mantíene en efecto, apnoximadamente

constante para canbones de la misma serie. Las siguientes

moléculas adsorbidas intenaccionarían no ya con la supenficie del

canbón, sino con otnas moléculas de SO2 adsonbidas.

En nesumen, pana la adsonción de SOa a ?73K se
pnoponen dos mecanismos distintos: a altas pnesiones nelativas un

llenado de micnoponos del canbón; a bajas pnesiones nelativas,

ex¡st inía un cambio de propiedades en la f  áse adsonbida,

tendiendo el soa a adsorberse de fonma más rocarizada. A

estas pnesiones nelat ivas, debido a su canácten polan

intenacciona significativamente con los gnupos supenficiales del

canbón y causa un aumento de la cantidad adsonbida cre soe pon

canbones oxidados nespecto a los no oxidados. El cambio de uno a

otro mecanismo ocunrinía a la pnesión relativa dada pon el cambio

de pendiente de la nepnesentación D-R.

1_64
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3.2.2. AITSORCION DE YAPOR DE ASUA.

a ) C a r a c t e r í s t i c a s  G e n e r a [ e s .

La adsonción de vapor de agua se ha nealizado a ZggK

pana los canbones de las senies M y R. Las connespondientes

isotenmas de adsonción se han necopilado en las Figuras 3.49 y

3.50.

Las isotenmas en dichas figunas son del tipo V y monfoló_

gícamente se canactenizan pon pnesentan inicialmente una baja

cantidad adsonbidar eu€ ind¡ca la existenc¡a de una interacción

muy débil entne el H2o y el carbón. seguidamente se produce

una fuerte subida, que se asocia con el inicio de un mecanismo

cooperativo (apartado 1.¿.3) yr pon último, una subida más leve,

hasta completan la porosidad del canbón.

A fin de ven más detalladamente estas caractenísticas, en

la figuna 3.51 se han nepnesentado las isotenmas de adsonción

pana los carbones no oxidados, Mo y Ro. Ambas isotenmas pnesentan

un tramo lineal de escasa pendiente (Zona l), hasta pr-esiories

nelativas del orden de o.4-o.s, al que sigue un brusco incnemento

en la cantidad adsorbida (zona |l) en un intenvalo mry"io"fo o"

pnesiones nelativas, de pendiente similar pana ambos canbones. A

pnesiones relativas del onden de o.7, se pnoduce un nuevo cambio

de pendiente (zona l i l ) ,  s iendo la cant idad adsonbida muy

supenion pana Ro, consecuencia de su mayon ponosidad (la cual se

dedujo al estudiar las isotenmas de adsonci6n de N2).

Estos datos indican que hasta presiones nelativas cencanas

a o.7' el proceso de adsonción depende fundamentalmente de la

natunaleza química del canb6n, y en muy escasa medida de su

1 165
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FIGURA 3.50

Isotermas de 'Adsorc ión de HrO a 2gBK.
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FIGURA 3.51

Isotermas de Adsorción de Hg a 29gK para
los carbones no oxidados
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pDnos¡dad.

A presiones nelat ivas infeniones a O.T, se obsenva

cual i tat ivamente que el  canbón MO, cuya cant idad de gnupos

supenficiales es mayor gue pana RO (Tablas 3,9 y 3.lO), presenta

nespecto a éste, una mayon pendiente del tnamo lineal y mayor

cantidad adsonbida en la Zona l, así como una tnansición a la

Zona ll a pnesiones nelativas infeniones.

Estas diferencias deben ser más notables a medida que

mediante oxidación, van siendo intnoducidos nuevos gnupos

supenficiales. Ello queda neflejado en las figunas 3.49 y 3.SO,

en las que se obsenva, pana los canbones más oxidados, un

impontante incnemento en la cantidad adsonbida a bajas pnesiones

nelativas, con muy elevada pendiente en la zona li incluso pana

los canbones de la senie M oxidados con HNo3r la pendiente es

tan elevada que la isotenma adquiene la cunvatuna canacteristica

de las isotenmas del tipo I a pnesiones relativas infeniones a

O.l. Ello indica un aumento en la intenacción entne el agua y la

supenf ic ie del canbón a medida gue se intnoducen gnupos

supenf  i c ia les .

Es difícil, sin embango, cuantifican de una manená pnecisa

la magnitud del calon de adsorcíón, ya que el método BET aplicado

de la manena convencional [t3J falla si el calon de adsonción es

pnóximo a ceno. Pon otna pante, puede suponense [i4O] que si

C (BET) = I (lo que equivale.a que el calon de adsonción neto del

agua sobne el canbón es ceno), la isotenma sená del tipo V,

cLdlriéftCose una monocapa de agua sobre los pocos gnupos supenfi-

ciales existentes a P/Po = O.5. Si C está entne 1 y e, la

isotenma seguiná siendo del t ipo V, si  bien los gnupos

supenficiales se cubnirán a P/Po menones de O.5. Pana C = pr

r 17o  j
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l¡ iE,:ter'ma nF pregentarÉ inflexi6n (tendená a sen del tipo l),

con un calon de adsonción neto de alnededon de pkJ/mol tf3l.

Pon tanto, de las isotenmas de adsonción de vapon de agua

pnesentadas en las figunas 2.49 y 3.SO, se deduce que C debe ser

muy pr'óximo a I en los canbones no oxidados MO y RO, aumentando

ligenamente con la oxidación, de modo que la mayonía de los

canbones oxidados con aine o H2o2 deben pnesentan valones

de c entre 1y ?. Tan sólo en los canbones más oxidados (senies

con HNO3) las isotenmas no pnesentan inflexión, por. lo que

los valones de c senán cencanos a p o ligenamente supeniones.

En suma,  la  supenf  i c ie  de l  carbón es  a l tamente

hidrofóbica, siendo adsonbidas las moléculas de agua a bajas

pnesiones nelativas únicamente a tnavés de una intenacción débil

(peno significativ4 yá que la intenacción con el carbón es ceno)

con los gnupos supenficiales. A medida que el númeno de gnupos

superfiriales aumenta, el mecanismo cooperativo (que se onigina

pon la alta intenacción adsonbato-adsonbato) comenzanía a actuan

a pnesiones nelativas infeniones, causando un desplazamiento

hacia esta zona de pnesiones nelativas de las isotenmas de

adsorción, el cual senÍa función del gnado de oxidación del

canbón.

Una cuant i f icación senci l la de la magnitud de este

desplazamiento es a tnavés del valon de la pnesi6n relativa en

que se produce la transición entre las zonas ll y ll l (Figuna

3.51) de las isotermas de adsonción, gue se denominaná prt.

Este valon ha sido necopilado en la Tabla 3.al junto con la

cantidad adsonbidar ont a dicha pnesi6n nelativa.

si se considena como medida del gnado de oxidación del

carbón la suma de los gnupos supenficiales que evolucionan en DTp

L7L
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Presión relativa a Ia que ocurre la transición entre
las zonas IIy lf lde la isoterma de adsorción de HrO,
cantidad adsorbida y area cubierta a dicha p""uió.,

TABLA 3.2L

Area HrO

(^2/e)

Area CO,

(^2  /  e )
MO
M8A
M24A

M4N
M7N
M].5N

M]-5NT

MP1
MP2
MP3

u .  o ¿
u .  5 0
^ tr,4

0 . 4 3
n " o
o . 3 4

o . 5 2
0 . 4 9
0 . 4 8

ñ t r 7

1 2 . 9 0
L2.LA
l-2. 50

L ¿ . O V

. L ¿ .  O U

_L¿.  Ot t

L 2 . 8 3
L 2 . 4 0
1 4 . 5 0

r_6.o0

804
804
810

819
792
926

ao22

8.24
/ / ó
798

880
8s8
429

890
863
822

RO
R8A
R24A

R4N
R7N
R].5N

0 .  6 9
o .62
0 .60

o.5 l_
o .48
0 .45

1_2.53
r_3. o0
L 2 . 4 5

L 4 . t 8
L 3 . 9 4
1 4 . 5 0

800
830
795

905
890
926

952
987
991_
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coma C(r y Có¿r en la figura 3.5e se muestna la nelación

entne Pnt y el gnado de oxidación, el cual se ha tomado como

al suma de los gnupos CO y CO2.

Puede verse  que ex is te  una buena conne lac ión ,

apnoximadamente lineal, entne ambas magnitudes. Ello connobona lo

comentado hasta ahona acenca de la influencia del número de

gnupos supenficiales sobre la adsorción de H2O.

Asimismo, se obsenva gue las representaciones para

loscarbones M y R -cuya ponosidad es dist inta-,  no son

co¡nc¡dentes; ello indica gue a altas pnesiones nelativas va a

existin adicionalmente, influencia de la ponosidad del matenial,

y apunta a que a una detenminada pnesión nelativa se pnoduce un

cambio en el mecanismo de adsonción cuyo valor es función tanto

del númeno de gnupos supenficiales del canb6n como de su

porosidad.

Pon otna parte, puede vense que a menos que haya cambios

en la ponosidad respecto del canb6n original, como sucedenía para

los canbones MP3 (pon pnesencia de supenmicnoponos) o MISNT

(cneación de micnoponosidad de menon tamaño pon gasificación); la

cantidad de vapor de agua adsorbida a la pnesión pnt se

mantiene dentno de cada senie apnoximadamente constante; ello

significaná que una vez cubienta una cienta fracción de la

micnoporosidad total (a una pnesión nelativa que dependená del

nrlmeno de grupos superficiales del carb6n), el númeno de centros

de adsorcíón de agua disminuye bnuscamente, cubriéndose el nesto

de la ponosidad mucho más lentamente. si se considena que los

gnupos supenficiales se van a situan pneferentemente en la

micnoponosidad de menon tamaño, la fnacción de m¡cnoponosidad

cubienta pon el H2O en la tnansición entne las zonas ll y lll

L73
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de la= is*ter.mas de adsorción debe sen pnóxima a la

mic roponos idad cub ien ta  pon e l  COa a  ?73K,  que puede

suponense que únicamente estaná adsonbido en los micnoponos de

menon tamaño. A fin de compnobanlo, en la Tabla 3.Zl se han

incluido ¡os valones de área cubienta pon et HeO a prt

junto con, a efectos de companación los valones de anea de

CO¿ eue se dedujenon pana este adsontivo pon aplicación del

método D-R y que ya figuraban en la Tabla 3.2.

Puede vense que, en efecto, los valones de ánea cubienta

pon cada adsortivo son nelativamente pnóximos, oscilando entre

los 8OO y IOOO mZ/S; no obstante, hay que señalan que la

evolución de las aneas cubiertas con H¿O y COe con la

oxidación no es panalela y, de hecho, ambos adsorbatos, pon sus

difer'encias en polanidad no deben cubnin la supenficie de los

microponos de la misma fonma; las moléculas de agua pnobablemente

no se adsorban sobne zonas hidnofóbicas de los microporos, donde

el númeno de gnupos supenficiales sea mínimo, peno sí el CO2.

De hecho, puede obsenvanse que en Mo y Ro el ánea cub¡enta pon

Heo es inferior a' la cubíerta por co2, mientnas gue pana

carbones mucho más oxidados, como MlsN y RlsN, ambas áreas se

hace pnácticamente iguales.

En la región connespondiente a las pnesiones nelativas más

elevadas (Zona lll), ta cantidad adsonbida y la pendiente de la
nmeseta* de la isotenma de adsonción se hacen muy sim¡lanes pana

todos los canbones activos de una misma senie, independientemente

de su gnado de oxidaci6n. La pendiente de este tnamo, como ya se

ha comentado, es supenion pana la serie Rf pon su mayon

ponosidad, lo gue confinma gue en la zona lll de la isoterma de

adsonción se pnoducirá el llenado de los micnoponos con el

t75
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E.lsc,rhatü en un estado pnobablemente análogo al del líquido.

En la Tabla 3,?2 se han necogido las cantidades de vapon

de agua adsonbidas pon los distintos carbones a p/po=e.gg,

expnesadas en volumen de líquido; a efectos de companación, se

incluyen también en dicha Tabla, los volúmenes adsorbidos de

N¿ a la misma pnesión relat iva.

Puede apneciarse que los volúmenes que se obtienen pana

Hao se mantienen apnoximadamente constantes o aumentan

ligeramente con la oxidación dentno de cada senie, siendo en

todos los casos infeniones a los gue se obtienen con N2 a

77K. Es decin, la negla de Gunvitsh se cumple en poca medida para

la adsonci6n de H2o en estos canbones activos. Este hecho

senía atnibuible a la existencia de una fnacci6n de supenficie

hidnofóbica en la que no se adsonbe el agua, lo que unido a la

elevada tensión super f ic ial  del  agua (vease Tabla I  del

Apéndice), pnoduciná que el agua no llegue a .mojanm dicha

superficie, ní aún a pnesiones nelativas tan elevadas como o.9s.

Resulta asimismo notable que pana los canbones oxidadós

con HNO3 en la senie R, el  volumen de agua adsonbido a

P/PI=O,96 sea superior al del canbón original, RO, cuando en

neal¡dad el volumen de ponos de estos canbones medido con N¿

es inferion. Este hecho, cabría relacionarlo con, pon una pante,

el mayon nümero de grupos supenficiales de estos canbones y pon

otna, con la presencia de una impontante cantidad de micnoponos

de mayon tamaño (un fenómeno análogo sucede también en el canbón

MP3), como nesultado de que los agnegados de moléculas de agua,

que cnecenían a pantin de la adsonción en gnupos supenficiales

estanlan en mayon cantidad, y con un espacio disponible mayon que

en un canbón sin gnupos supenficiales o con una ponosidad

i 176
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rABLA 3.2a

Cantidades adsorbidas (cm3/ C) a p/po=O.gs en las
j-sotermas de adsorción de HrO a Zgéf y N, a 77K

CARBON
v (H20)

(.*3/e)

v  (N2)

(.*3/g)

I
lMo
I

I MBA

I yr24¡'

M4N
M7N
M].5N

MP1
MP2
MP3

M]-sNT

o .31
o ,29
0.31_

o .30
o .30
0 .32

o .30
0 .30
o .36

o .38

o .37
o .37
0 .38

o .38
o .36
o .37

o .38
o.40
o.41_

o.48

RO
R8A
R24A

R4N
R7N
Rl.5N

Q . 3 8
0.41_
o . 4 L

o.45
o.47
o.47

o .64
o .63
o .66

o.56
o.54
o .58
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reducida.

En nesumen, la adsonci6n de vapon de agua pon canbones

ac t ivos  micnoponosos  da  lugan a  iso tenmas de l  t ipo  V,  no

existiendo a bajas pnesiones nelativas intenacción entne un

canbón no oxidado y las moléculas de agua. Existe una interacci6n

neta entre los grupos supenficiales del carbón y el agua a bajas

pnesiones nelat ivas, que favorece la adsonci6n de agua en

pnesencia de los mismos, hasta cubnin, mediante un mecanismo

coopenativo la micnoporosidad de menon tamaño. A altas pnesiones

nelat ivas, se l lena sólo de f  orma pancial  el  nesto de la

ponosidad del canb6n.

b)  Ap l i cac ión  de  ta  Ecuac ión  de  Dub in in -Serp insL i  (DS) .

Como se ha visto antenionmente, las canactenísticas de

la adsorción de agua a bajas pnesiones nelativas dependen de la

cantidad de gnupos superficiales del canbón.

La ecuací6n DS comentada en la intnoducción, justifica la

zona de máxima pendiente de la isotenma de adsorción (Zona lt) en

base a un equi l ibnio dinámico de adsonción-desonción de

moléculas de agua sobne los centnos de adsonción. La adsonci6n

serÍa coopenativa -y pon ello la alta pendiente de este tnamo- en

el sentido de que la adsonción de una molécula de agua sobne un

detenminado grupo supenficial favorecená mediante enlace de

hidrógeno la introducci6n de nuevas moléculas de agua.

Una forma explícita de la ecuaeión DS es [fO3J:

a/(P /P s ' ) A 1 Aaa A3a2

en la que si se nepnesenta a (cantidad adsorbida en mmol/g)

t7a
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fnente a a/(P/Pl debe obtenense una panábola, de la que a

pant in  de  los  coef  i c ien tes  A l ,  A¿ y  A3 se  ob t ienen

los  panámetnos  ao  (númeno de centnos  pn iman ios  de

adsoncíón), c (constante cinética que depende de las velocidades

nelativas de adsonción y desonción) y k (constante de disminuci6n

del númeno de centnos de adsonci6n con el  l lenado. Las

tnansfonmaciones son:

c  =  [A2 +  (Aee +  4A1A3)  t ( ,F i l t /e

ao  =  A1/c

R = A3/c

En la Figuna 3.83 se muestnan, a título de ejemplo, las

repnesentaciones DS pana vanios canbones activos connespondientes

a las senies M v R. se obtiene una p.arábola en un nango limitado

de valores de a: ros connespondientes a ra zona lr  de la

isotenma. Las desviaciones a bajas pnesiones nelativas obedecen a

un mecanismos de adsonción localizada tipos Henny o Langmuin

[48,105,106] sobre lgs gnupos con ciento gnado de polanidad; a

altas pnesiones nelat ivas se deben a la inf luencia de la

micnoporosidad (apantado 3,p,?,a), El ajuste de los puntos se

nealizó de forma sistemática entre ef primen punto en et que la

panábola comienza a subin y el primero en que comienza a

descenden; de este modo se obtuvienon ros valones de ao, c y

K que se necogen en la Tabla 3.23.

Puesto que ao es el  número te6nico de centnos

pnimanios de adsonción, debe estan nelacionado con el númeno de

gnupos co o co¿ del carb6n. En la Figura 3.s4 se rnuestra esta

relación.
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TABLA 3 .23

Parámetros deducidos por aplicación del método DS
a las isotermas de adsorción de HrO a 2ggK.

CARBON o
(mmol/g) c k

MO
MBA
ttI24A

M4N
M7N
M15N

MP1
MP2
MP3

MP]-T
M1-sNT

o. t-oo
4 . 2 3 7
o.373

1 .646
2.253
4.OLz

o
l_
L

735
233
4]-.A

o .296
o.388

2.1-36
2.MA
2.5L7

3.303
3.964
4.215

2 . 9 9 3
3.1-18
3.357

2.381-
2 .599

o.o21
o.o25
o.o23

o.o29
o.036
o.o34

o.o30
o.o32
o.o30

o.o22
O;O22

RO
R8A
R24A

R4N
R7N
R15N

o.023
o.t-og
o .135

t .273
I .447
2 .674

r_ .915
2.'LBz
2.303

2.9L2
3 . O 7 4
3.190

o.o20
o.o22
o..o24

o.o28
o.o30
o.o30
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FIGURA 3.54

Relación entre las cantidades de grupos CO y grupos CO2
(mmol/g) con ao(mmol/g) para los carbones activos estudiados
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En las cerbr:nEE truyos grupos supenficiales evolucionan

mayonitaniamente como CO y la cantidad de gnupos COa es

mín ima (canbones ox idados  con a ine  o  tna tados  con N2 a

65OoC), se obsenva una nelación lineal entne ambas vaniables si

bien con una pendiente muy baja; es decin, una elevada cantidad

de grupos CO causa un modesto incnemento en ao. pana el nesto

de los canbones no se obsenva nelación clara entne el número de

gnupos CO y  ao .

Cabe concluir, pon tanto, que los gnupos CO no son centros

pnimanios de adsonción -al menos a bajas presiones nelativas- y

que en todo caso, potr aumentan la polanidad del canbón van a

pnoducir un incremento en la interacción carbón-agua.

En cambio, la repnesentación de ao f  nente a la

cantidad de grupos que evolucionan como co¿ (Fíguna 3.s4b) es

lineal, independientemente de la ponosidad del canbón y agente

oxidante. Panece, por tanto, que los grupos COe sí pueden

actuan como centros pnimanios de adsonción. En esta figuna, no

obstante, se observan algunas desviaciones cerca del onigen, güe

cornesponden a los canbones oxidados con aine, donde la

pnoponci6n de gnupos CO¿ que existe es baja y además son

úr¡icanente gnupos q.rc descomponen a alta tempenatuna. Este hecho,

unido a que el valon de pendiente que se obtiene no es enteno

[ao=.| .5 n(COa)J, hace sospechan que no todos los gnupos

que evolucionan como COa senán centros pn¡man¡os de

adsonción, sino únicamente una fnacción de los mismos, en

concneto, la connespondiente a los gnupos canboxílicos (gnupos

COa de baja tempenatuna).  De hecho, cuando'se considena

únicamente la cantidad connespondiente a gnupos coa ácidos

(pon apnoximación se considenarán como ácidos aquellos que
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descompongan como CO2 en DTP entre tempenatunas de O a

55OsC), la nelación obtenida (Figuna 3.55) entne ambas magnitudes

t iende a  sen:  áo=? n  (COe) .  Una re lac ión  s imi lan  es

también encontnada en la nepnesentación de ao fnente a la

cantidad de NaOH consumida (Figuna 3.56) -que como se discutió en

el apantado 3.1.3. sólo negistna gnupos canboxí l icos-,  y es

también lineal, de pendiente cencana a 2, pnesentando algunas

desviaciones para carbones oxidados con aine.

Estos datos sefialan que pon cada gnupo canboxílico

netendnían dos moléculas de agua pon medio de puentes

hidnógeno; si se considera que cada uno de estos gnupos d¡spone

de dos atomos de oxígeno, estos átomos actuanían como centnos

pnimanios de adsonción de 2 moléculas de agua. Los nestantes

gnupos también interaccionanán, aungue más débílmente yt pon

tanto, a pnesiones nelat¡vas supeniones. Puede sugeninse como

causa de esta menon interacción la ausencia de átomos de

hidnógeno en estos gnupos (de tipo canbonilico o anhidnido

canboxí l ico),  lo que disminuiná la faci l idad de fonmación de

enlaces pon puentes de hidrógeno.

Puede igualmente comprobanse que para los carbones

oniginalesno oxidados (MO y RO), gue de acuendo a su pnepanación

no presentan ningún gFupo ni canboxílico ni ácido en genenal,

debiendo transcunnin la intenacción con el agua a bajas presiones

nelat¡as a tnavés de grupos básicos, la cantidad adsonbida es

mínima y necesita de elevadas presiones relativas (supeniores a

O.4) pana alcanzan la zona ll de la isoterma. Se obtiene un valon

de ao mfnimo y no se cumple la linealidad de la Figuna 3.56.

El resto de gnupos (gnupos CO y gFupos CO2 de alta

temperatuna) gue no son centnos pnimanios de adsorci6n, deben

5e

de
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Erim¡smü favorecer la adsonción de agua, ya que son luganes con

un ciento gnado de polanidad. Ello puede vense a tnavés de la

vaniación de la constante cinética, c, de la ecuación DS a medida

gue aumenta el númeno de gnupos supenficiales. En la Figuna 3.S7

se muestna, a título de ejemplo, la variación de c con la

cantitlad de gnupos co, considenando gue estos son mayonitarios en

Ios canbones pneparados. Se observa gue c aumenta, en pnomedio,

de fonma lineal pana todos los canbones,incluso de difenente

ponosidad u oxidados con distinto agente. Dado gue c es el

cociente de las constantes cinéticas de adsorción y desonción de

moléculas de agua resulta clano que el aumento de gnupos no

ácidos favonece la adsonción de moléculas de agua fnente a su

desonción. Ello se deberÍa a dos vías altennativas: o bien estos

gnupos son centnos de adsorción de agua a altas pnesiones

nelativas a pant¡n de los gue cnecenían pequeños agnegados de

moléculas de agua, o bien a pantin de la adsonción sobne centnos

pnimanios a bajas pnesiones nelativas (gnupos COp ácidos), et

núcleo de moléculas de agua en cnecimiento se expande por enlaces

de hidnógeno hacia las zonas más polanes de la supenficie y con

pnesencia de mayon núrneno de grupos de oxígeno supenficiaL

En suma, a partir de la ecuación DS se obtienen unos

valones de númeno de centros primanios de adsonci6n áo,

cnec¡entes con la oxidación y nelacionables con el númeno de

gnupos ácidos canboxílicos del canb6n, según la nelación: I gnupo

canboxflico = 2 ao. Los nestantes gnupos no son centnos

pnimarios de adsonción, al menos a bajas pnesiones relativas, si

bien favonecen el pnoceso de inconporación de nuevas moléculas de

agua a la supenficie del canbón.
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FIGURA 3.57

Relación entre el valor de c deducido de ra ecuación
D-S con el número de grupos CO (mmol/g)
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3¿"3JHFLT'ENCIA DEL SRADO DE POLARIDAD EN

EL TrcANIS'ilO I}E ADSORCION

Hasta este punto de la memoria, se han discutido las

intenacciones de NA, SOa y HaO en el  canbón act ivo en

función de la ponosidad y número de gnupos superficiales del

mismo. Básicamente se ha encontnado gue la adsorción de cada una

de estas moléculas pnesenta las siguientes canactenisticas:

-  Ne: Molécula no polar ' ¡  En f i  EL. El adsonbato

l íquido l lena los micnoponos del canbón, siendo mínima la

influencia de los gnupos supenficiales. La isotenma de adsonción

se ajusta bien al modelo de Dubinin-Radushkevisch.

-  S O ¿ :  M o l é c u l a  p o l a n ;  E n  <  E ¡ .  A  b a j a s

pnes¡ones relativas disminuye la intenacción del SOa con el

canbón con respecto a la de N2, si bien como consecuencia de

su polanidad, existen intenacciones específicas con los grupos

supenficiales, cuya pnesencia favonece su adsonción en este rango

de presiones relativas. Tan sólo a altas pnesiones nelativas se

produce el llenado de los micnoponos con el adsorbato llquido. La

isotenma de adsorci6n en coordenadas D-R pnesenta desviaciones de

t ipo A, desviación que es menon en pnesencia de grupos

supenf ic iales.

- H¿O: Molécula muy polan, En p O. Et pnoceso de

adsonción a bajas pnesiones relat ivas está f  uentemente

condicionado pon la presencia de gnupos superficiales. A muy
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Eltas pr'esicnes relativas, la porosidad del canbón no llega a

cubninse totalmente debido a la existencia d_o zonas hidnofóbicas

en el canbón, no cumpliéndose la negla de Gunvitsch.

En definitiva, estos datos apuntan a que, pana un canbón

detenminado, el mecanismo de adsonción de cada adsortivo depende

fundamentalmente de su polanida, de modo que al aumentan esta,

más se alejaná el mecanismo de adsorcíón del pnevisto por la

Teonía de Dubinín (llenado de microporos desde muy bajas

pnes iones  ne la t i vas) .  La  adsonc ión  de  molécu las  con

canacten ís t i cas  po lanes  in te rmed ias  en tne  SOa y  HaO

penmitiná venifican esta hipótesis.

a) Adsorci6n l letanol s  carbones ac t

Una molécula adecuada a los f ines anteniones es el

metanol, pues pnesenta valones de tensión supenficial pnóximos.a

los del so2r así como valones de momento dipolan y calon de

condensación intenmedios entne soa y Hao (Véase Tabla I

del Apénctice).

Pon este motivo, se ha considenado intenesante determinan

la isotermas de adsonci6n de metanol sobne algunos canbones

activos seleccionados, todos ellos de la senie M y cubriendo un

amplio intenvalo de cantidad y tipo de complejos superficiales

(carbones MO, MBA, MPI y HíSN).

Las isotenmas de adsonción de cH3oH a zggK obtenidas

pana estos canbones se muestnan en la Figuna 3.b9. son, en todos

los casos del tlpo l, si bien la subida inicial no es tan fuente

" j
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FIGURA 3.58

Isotermas de Adsorción de CH3OH a 29BK
para varios carbones activos

t0

I

Í

7

6

h0

Ft

E
E

f,

I

T

2

I

0Mo

0,+ 0s
plpo

t IIPI s MlsN

0s

ü M8A

190

Adsorcion de molecuilas con distinta polaridad en carbones activos... Miguel Angel Muñecas Vidal.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1989



Éümc¡ en la adsonci6n de N2 (Figunas 3.1, 3.S y 3.6),  y

haciéndose panalelas a pantir de pnesiones relativas supeniores a

o.2; estas canactenísticas indican que el metanol se adsonbená

fundamentalmente en micnoporos, aunque a bajas presiones

nelativas, infeniones a O.2 (zona en que nadican las mayones

diferencias de estas isotenmas con nespecto a las de N2)r la

intenacción del metanol con los gnupos super.ficiales también debe

sen impontante.

En la Figuna 3.59 se muestna ampliada la zona de bajas

pnesiones relativas de las isotenmas de adsonción de metanol,

observándose cambios tanto en la fonma como en la cantídad

adsorbida al ir aumentando el númeno de grupos supenficiales del

canbón. La isotenma a bajas presiones relativas del canbón Mo

tiende a asemejarse a las de Hao pnesentando inf lexióna

P/Po = O.Ol, indicativo de que la intenacción es baja en este

carbón¡ al in aumentando el número de gnupos supenficiales, esta

inflexión tiende a desapanecen, de modo gue el canbón MisN ya

pnesenta una cunvatura del tipo l, neflejando el aumento en la

intenacción canbón-metanol pon ef ecto de los grupos

super f i c ia les .

Asimismo, la cantidad adsorbida por. los canbones aumenta

notablemente con el gnado de oxidación, fenómeno análogo al

encontnado en la adsonción de SOe y HeO, si  bien cabe

establecen las siguientes difenencias:

- Los incnementos nelativos de cantidades adsonbidas de

metanol entne el canbón menos oxidado (Mo) y el más oxidado

(MlsN) son mayores que los encontnados pana el soa (Figuna

3.38), y menores que para la adsorción de H¿O (Figuna 3.49).
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Ampliación de la zona de bajas presiones relativas
de las isotermas de adsorci6n de CH3OH a 29gK.
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EstaE diferenr:ias se pueden atnibuin a que el metanol tiene un

momento  d ipo lan  in tenmedio  en tne  e l  HeO y  e l  SO¿.

consecuentemente, la intenacción del adsonbato con el carbón no

oxidado va a disminuin en onden invenso al de su polanidad:

S O a > C H 3 O H > H e O

mientras que la interacción adsorbato-grupo supenficial se

favonecerá en onden invenso al antenion:

H a O > C H 3 O H > S O a

es decin, siguiendo el onden de momento dipolan de cada molécula.

- Las cantidades adsonbidas son pnácticamente iguales para

pnes¡ones nelativas hacia o.o4 pana la adsonción de metanol, al

igual que ocunne pana las isotenmas de adsonción de SOa a

299K en la senie M; ello no suce'de para la adsorción de Hpo

donde las cantidades adsonbidas sólo enan similanes a pnesiones

relatívas elevadas y en funci6n del gnado de oxidaci6n del canb6n

(desde o.3 pana los carbones más oxidados, hasta o.7 pana los no

oxidados). Es decin, panece sen gue et cambio de mecanisrno de

adsonción del cH3oH sigue unas canactenísticas anátogas a las

del so¿. En todo caso, la contribuci6n de la ponosidad del

canbón a la cantidad adsorbida de soe y metanol a bajas

pnesiones nelativas, va a ser mucho mayon que en la adsonción de

aguar pana la gue las cantidades adsonbidas a pnesiones nelativas

del onden de O.O4 son despneciables (Figunas 3.49 a 3.Ei).

-  A pnesiones nelat ivas suf ic ientemente al tas, las

isotenmas de adsonci6n de metanol son todas pnóximas entne sí, de

fonma similar a lo que ocunnía pana las isotenmas de adsonci6n de

N¿ y SOa (Figunas 3.5 a 3.8 y 3.3O a 3.84 respect iva-
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ment*J, de m':dc' que cat'r'ra esFe.ar- que se produjena er ltenado de

micnoponos por un mecanismo común a SO2 y a Na.

. En la Tabra 3.24 se muestran ras cantidades adsorbidas a

P/Po=o.9S pana los canbones en que se nealizó la adsonc¡ón de

cH3oH a 298K, incruyendo también a efectos companat¡vos ros

connespond ien tes  vo lúmenes adsorb idos  de  N¿,  SOe y

HaO también  a  P/Po=Q.gg.  Se obsenva que ta  reg ta  de

Gunvitsch no ilega a cumprinse totarmente por parte ,crer metanor,

si  bien lo hace en mayon medida que er agua. posibremente, se

deba a que el metanor pon su poranidad,no ilega a empaquetarse

en los micnoponos con una densidad anároga a ra del r íquido.

TABLA 3.24

Cantidades adsorbidas (cm3/e) a p/eo =O.95 de
tttrSor, CH3OH, HrO lara varios carboñes activos

v  (Nr )

(.,n37g¡

vo (soz)

(.,n3/g)

vo(cH3oH

("t37g¡

vo (H2O)

("*37g¡

MO

M8A

MP]-

M4N

M15N

o .37

o .37

o .38

o .38

o .37

o .37

o .37

o .36

0 .36

o .36

o.34

o .34

o .35

o.31-

o .29

o .30

o .30

o .32

t-94

Adsorcion de molecuilas con distinta polaridad en carbones activos... Miguel Angel Muñecas Vidal.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1989



b)  In f  luenc ia  de  los  g rupos  super f  i c ia les  en  la

A d s o r c i ó n  d e  l { e t a n o l

Las isotenmas de adsonción de metanol,  al  compantin

fonmas intenmedias entne la adsonción de so2 y vapon de agua,

cabnía analizanlas mediante los modelos BET, D-R y DS. No

obstante, ante la imposibi l idad de apl icar el  método DS ( la

adsonción de metanol no es coopenativa del mismo modo que lo es

la adsonción de agua), se ha seguido el mismo cnitenio que con

SO2r es decin, se ha utilizado el método BET pana calculan el

calon de adsonción y el método D-R pana detenminar volúmenes de

micnoponos y el mecanísmo de adsonción del metanol a bajas

pnesiones nelatiyas.

El calon de adsonción de metanol a pggK se ha calculado a

pantin de los valor de C que se dedrlcen de las nepngs..aaciones

BET, mostnadas en la Figura 3.60, siendo su intenvalo de

linealidad entne P/Po de O.O3 a O.fO). En la Tabta 3.aE se

incluyen los valones obtenidos de C, En y E (que se

definienon en el apantado 3.e.m).

Puede obsenvarse que el calon neto de adsorción, En

contn¡buye en escasa pnoporción al calon total de adsonción. En

comparación con el nesto de los adsonbatos empleados, el cociente

En/E vanfa entne 45'l pana N¿ a T7R, 3OZ pana SOa a

e73K, ?O'l para metanol a 298K y casi OZ pana vapon de agua a

?98K¡ estos datos, nefuenzan la idea de que la intenacción del

metanol con canbón activo neúne caractenfsticas intenmedias entre

SOa y HaO, si  bien sená mucho más pnóxima a la del

SOa. AsÍ, las ísotenmas de adsonción son del tipo I

(análogamente a sop) y no del tipo v, siendo la influencia de
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Aplicaci-ón del
de adsorción

FIGURA 3.60

Método BET a las isotermas
de CH30H a 298K obtenidas
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TABLA 3.25

por aplicación del método BET
adsorción de CH'OH a 298K.

CARBON c
En

(kJ/mol)

E

(kJlmor)

MO

M8A

MP1

M15N

2a

36

M

67

8 . 2

8 . 9

9 . 4

1 0 . 4

4 3 . 5

44.2

44.7

45.7
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los gnupos supenficiares más patente pana metanol que pana

so2: el  incnemento en los valones de En entne er canbón

no oxidado, Mo y el  más oxidado, MlsN es del orden de pkJlmol

pana CH3OH y menos de 1t<J/mol pana SOa (Tabtas 3.16 y

3.e5).

La influencia de los gnupos supenficiales en la adsonción

de metanol a bajas pnesiones nelativas puede visualizarse a

pantir de la nepnesentación de la isotenma de adsorción en

coondenadas D-R, tal como se muestra en la Figura 3.6f.

se obsenva, al  igual que pana las conrespondientes

repnesentaciones D-R pana la adsonción de sop a 273K (Figunas

3,4? y 3.43)' que existe un tnamo nepto a pnesiones nerativas

superíones a o.o4 que es connelacionable con el llenado de los

micnoporos con el adsontivo lÍquido; para pnesiones nelativas

infenionesr se encuentran desviaciones de tipo A de la linealidad

pnedicha pon la ecuación D-R, tanto más notables confonme menos

oxidado es el canbón yr €ñ generar, más acusadas que pana la

adsorción de soe. Asímismo -como también sucedía pana la

adsonción de soá-;  las desviaciones observadas no son

achacables a fenómenos de difusión activada considenando tanto la

alta tempenatuna de adsonción (aggK) como que el tamaño

moleculan del cH3oH (deducido, pof ejempro, a pant¡n del
potencial de Lennand-Jones [l4l] de esfenas nígidas que se ha

necogido en la Tabla I del Apéndice) es algo infenion al det

soa.
Siguiendo el mismo cniterio que para el SOp, se

deducen de estas nepnesentaciones los parámetnos v9 (volumen

de micnoponos), D (pendiente de la repnesentaci6n D-R a altas
pnesiones nelativas), D* (pendiente de la nepnesentación D-R
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FIGURA 3.61

Aplicación del método D-R a las isotermas de
CH3OH a 298K obtenidas
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a bajas presiones relativas) y (p/p)¿ (pnesión relativa

a la gue se produce el cambio de pendiente); estos valones han

sido recogidos en la Tabla 3.p6.

Con nespecto a la adsonción de CH3OH a pnesiones

nelativas superiores a o.o4-o.o5, cabe comentan que los valores

de D son prácticamente idénticos pana todos los carbones, lo que

indicanía la dependencia exclusiva de la ponosidad sobre este

valor. Asimismo, los valones de Vo registnados en la Tabla

3.26 son muy similanes entre sf, y ligenamente infeniones a los

que se deducían tanto de la adsonción de SO2 a ??3K como de

N2 a 77K. si se considena que la cantídad adsonbída a pnesíón

relativa de o.95 era también ligenamente infenion a la de

aquellos adsontivos, cabe atnibuir las difenencias obsenvadas en

Vo pana CH3OH a gue éste se empaqueta dentno de los

micnoponos del canbón de un modo álgo o¡ferente al ctel fquido

puno, es decin, con diferente densidad. Este compontamiento

concuenda con el postulado pon otnos autones en el sentido de que

la pnesencia del canbón impone una onientaci6n de los dipolos en

moléculas polares difenente a la que tendrÍan en el lfquido, con

el consiguiente cambio en la densidad [66J.

En cuanto a la adsonción a bajas pnesiones nelativas, se

obsenva un descenso muy impontante en los valores <te D* que

son cada vez más pn6ximos a D a medida que el canb6n es más

oxidado y adquiene mayon númeno de gnupos supenficiales. Esto se

debenfa a un incnemento en las intenacciones cH3oH-gnupos

supenficiales del canb6n pon medio de interacciones dipotanes. De

hecho, se obtiene un único tnamo lineat pana el canbón más

oxidado, MISN; esto no ocunrfa pana la adsonción de SO¿ en

este carbór¡ donde segufan observándose dos tnamos lineales, si
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Parámetros deducidos
a las isotermas de

TABLA 3.26

por aplicación del método D-R
adsorción de CH"OH a 298K.

CARBON
V

o

(c*379¡
D

*
D (P /P  )o c

MO

M8A

MP1

M],5N

o . 3 3 9

o.3L7

0 . 3 2 3

o.3r_B

o.108

o.  Lo7

o. l -06

o.108

o.298

o . 2 1 3

0 . 1 7 9

o. 1o8

o.o44

o.046

o.o52

l ineal
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bien la pendiente de los mismos era muy próxima. Ello confínmanía

el hecho de gue la interacción CH3OH-gnupo supenficial es más

potente que la intenacción SO2-grupo supenficial, y apunta a

gue la máxima cantidad que puede adsonbense a bajas pnesiones

nelativas sobre un canbón viene detenminada no pon su númeno de

gnupos supenficiales sino de acuendo al volumen de micnoponos que

pueda llenanse a un potencial de adsonción dado.

Debido al escaso número de canbones sobne los gue se

nealizó la adsonción de CH3OH no ha sido posible establecer

la impontancia nelativa del tipo de grupo supenficial (según

evolucione como CO o como CO2 en DTP o según su carácten

ácido) en el descenso en Dr y en la cantidad adsonbida a

bajas pres¡ones nelativas. No obstante, dadas las analogías

ex is ten tes  en t re  la  adsonc ión  de  SOa y  CH3OH¡  e¡

mecanismo de adsonción a bajas pnesiones relativas descnito pana

la adsonción de SO2 en el apantado anterion puede sen también

válido pana la adsonción de CH3OH.

Los resultados obtenidos de la adsorción de Ne,

SO¿r metanol y agua sobne los carbones activos seleccionados

panecen indican que la cantidad adsonbida a bajas pnesiones

nelativas es la resultante de intenacciones no especfficas sobne

la superficie del canbón, dependientes del potenciat de adsonción

(responsable de la adsonción de moléculas no polares sobne

sólidos) y de intenacciones de tipo dipolan con los gnupos

supenficiales del canbón.

Cuanto mayon sea la interacción adsontivo-adsortivo, bien

pon aumentan la polanidad del mismo, bien ponque este sea

20L
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EuEtreFt¡ble de interaccionar entne sf pon puentes de hidn6geno,

como es el caso del agua y del metanol, la adsonción sobne un

carbón no oxidado debe sen más pequeña. Así, la cantidad

adsonbida seguiná la secuencia:

N 2 soe C H 3 O H H¿o

En el caso concneto del metanol, a pesan de uninse pon

puentes de hidrógeno, se panece más al SO2 eue al vapor de

agua pon efecto del gnupo meti lo,  que hace aumentan

considenablemente la componente de interacción de dispensión con

el carbón. En el caso del agua, con un momento dipolan elevado y

gran facilidad de unión pon enlace de hidnógeno, la cantidad

adsonbida puede sen despneciable en ausencia de gnupos

supenficiales incluso a pnesiones relativas tan elevadas como

o.3-o.4.

A medida que la superficie del adsonbente pnesenta mayon

gnado de oxidación, adicionalmente aparecen intenacciones

especfficas adsortívo-gnupo supenficial, las cuales se íntensi-

ficanían a medida que el momento dipolar y la polanidad del grupo

supenficial lo hagan. En este sentido, el Np no se afectanía

pon la natunaleza qufmica superficial mientnas que la cantidad de

agua adsonbida dependenfa casi exclusivamente del númeno y tipo

de gnupos supenficiales del canbón.

Al inicianse el pnoceso de adsonción, el adsonbato inía

ocupando el  espacio de adsorci6n pon mecanismos bien

difenenciados de acuendo con la natunaleza del adsontivo.

Mientnas que pana el N¿ existínía una intenaccíón paned del

canbón-adsonbato, en el agua el mecanismo serfa exclusivamente

coopenativo, a través de moléculas de agu¿¡ pneviamente adsonbidas

2o2
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Eohre grup..-rs supenficiales. El soa y el metanol combinanían

anüos mecanismos en difenente pnoponción.

En la Tabla 3.27 se pnesenta una aproximación cualitativa

y companada del gnado de interacción de cada adsontivo a bajas

pnesiones relativas pana vanios canbones. Los valones reflejados

en el la son los cocientes entne las pendientes de la

nepnesentaci6n D-R a bajas y a al tas pnesiones nelat ivas

multiplicadas por cien.

Esta tabla connobora los siguientes puntos :

l. La polaridad del adsontivo detenmina gue no se pnoduzca

el llenado de los micnoponos en la zona de bajas pnesiones

r e l a t i v a s .

2, El momento dipolan no es el único facton a tenen en

cuenta a la hona de expl ican las desviaciones obsenvadas

(SOpr  CH3OH y  agua t ienen momentos  d ipo lanes  muy

parecidos) y tampoco lo es, pon sí sólo, el enlace de hidnógeno

(no demasiadas difenencias entne cH3oH y agua). El facton más

impontante panece sen que la intenacción de dispensión canbón'-

adsortivo (caso del agua) sea mínima.

3. Las difenencías entne metanol y SOa sugíenen que la

intenacción pon enlace de hidn6geno causa mayon gnado de

desviación que la intenacción dipolan simple.

4, Al  aumentan et gnado de oxidación aumenta la

intenacci6n canb6n-adsontivo y el mecanismo de llenado se

apnoxima más al cte N2 y at pnevisto de acuendo al llenado de

los micnoporos con adsortivo tfquiclo.

A pantin de una determinada pnesión nelativa se sugiene

que existe un cambio en las pnopiedades de la fase adsorbida,

posiblemente como consecuencia del cubrimiento de la

i 2o3
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TABLA 3.27

Dependencia de la Isoterma de Adsorción
de la polaridad del adsortivo.

Grado Oxidación del Carbón

MO MPl M1-5N

Nz
M  - ñ' b - "

r_o.o 1"o.o L0.0

Polaridad

del

Adsortivo

r9z

5 = r 'o¡

CH3OH

M¡- = 1 '7¡

Enlace H débil

6 . 2 6 . 5 8 . 3

3 . 6 5 . 9 Lo.o

Hzo

5 = r 'ao
Enlace H fuerte

o.6 2 . 5 4 . 2
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m¡croF?orog¡dad de menor tamafio, en la que adicionalrnente se

hallan los complejos supenficiales¡ ello se tnaducinía en dos

efectos:

- t. Valor constante de la cantidad adsonbida a dicha

pnesión nelativa

2. A presiones nelativas supeniones a la de transición se

pr oducinía el llenado del nesto de los micnoponos, no existiendo

influencía del número de gnupos supenficíales.

A fin de ilustnan estos puntos, en la Figuna 3.6e se

rruestna las nepresentaciones D-R pana los canbones t'lo y MlsN para

los cuatng adsont ivos ut i l izados ( la cant idad adsonbida se

expnesa en cm3/g a fin de que las nepnesentaciones sean

comparables).

En dicha f iguna queda ref le jado ( junto con las

desviaciones a bajas pnesiones nelativas ya comentadas) que, a

partin de una detenminada presión relativa, existe un tnamo

lineal que debe conresponden al llenado en volumen de los

micnoponos del canbán; ello ocunre incluso pana la adsonción de

agua (tnamo l ineal a log2 F/pd < O.4 pana et canbón

MtsN) cuando por ef ecto de los gnupos superf ic iales la

interacción se hace más elevada.

Si se admite que el adsonbato está como lfguido una vez

supenada la  pnes ión  de  tnans ic ión ,  (p /ps)g  (apantado

3.e.1), dicha pnesión debe estan también condicionada pon las

pnopiedades difenentes del adsonbato en fase líquida y no sólo

pon las canactenfsticas de la micnoponosidad de menon tamaño. una

medida de las intenacciones entne moléculas en fase llquicla la

constituye la tensión supenficial que cualitativamente vanfa de

1 2O5, j
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FIGURA 3.62

Isotermas de Adsorción en coordenadas D-R para

todos 1os adsortivos empleados y para los

- 0 . 4

- o .6

-0 .8

-1- .O

-L.2

-L.4

carbones MO y M1-5N
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la eiguiente manena (Tabla I del Apéndice):

N ¿ C H 3 O H soa

de este modo, se concluinÍa que al  aumentan la tensión

superficial aumenta la pnesión a la gue la micnoponosidad de

menon tamaño gueda cubienta y se pnoduce el llenado como líquido;

asimismo, los valones de (n,/no)c son pnóximos entne sí,

aunque no necesaniamente coincidentes, puesto que el tipo de

empaquetamiento puede difenín del conrespondiente at líquído puno

(caso del metanol).
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3J. AI)SOECIOH DE FENOLES EN CARBON ACTIVO

LE Eds*r.rir-1n de moléculas polanes en fase gas se ha

completado con la adsonción de fenol y pananitnofenol en

disolución acuosa sobne los canbones activos pneparados. En medio

acuoso, la adsonción de solutos en canbón depende no sólo de la

ponosidad y canactenisticas del adsonbato sino también de las

caractenísticas del disolvente y su afinidad pon el canbón. De

acuendo a el lo,  en este apartado se pondná de manif iesto la

impontanc ia  de  los  gnupos supenf  i c ia les  de  ox ígeno en  la

capacidad de adsor-ción de fenol y pananitrofenol pon el carbón.

3IJ}JJS'OIERIÍAS DE ADSORCION DE FENOL Y PARAI\¡TTROFENOL

La adsonción de fenol (F) y pananitnofenot (PNF) sobne

los canbones activos pnepanados se nealiz1 a ?98K, mostnándose

las isotermas de adsonción en las figuras 3.63 a 3.65 pana fenol,

y 3.66 a 3.68 para PNF. Estas isotenmas vienen dadas en términos

de cantidad adsonbida en función de la concentnación nelativa; se

ha tomado como concentnación relativa, el cociente entne la

concentnación de equilibnio y la concentnaci6n de satunación que

figuna en la Tabla ll del Apéndice.

Las isotenmas se han detenminado hasta concentraciones

nefativas 1c/c) de aproximadamente O.2 pana PNF y O.l pana

Fenol, pudiéndose compnoban que la obtención de valones de

cantidad adsonbida a c/co supeniones está sujeta a ennones

expenimentales considenables.

208

Adsorcion de molecuilas con distinta polaridad en carbones activos... Miguel Angel Muñecas Vidal.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1989



FIGURA 3.63

Isotermas de Adsorción de Fenol a 29gK en
dj-solución acuosa. Series A y B.
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FIGURA 3.64 a.

Isoterqas de Adsorción;déeFenol a
'disolución 

acuosa. Series
298K en

M A y M P
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FIGURA 3 .64  b .

Isotermas de Adsorción de Fenol a 29gK en
disolución acuosa. Serie MN
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FIGURA 3.64 c.

Isotermas de adsorción de Fenol a 29gK en
disolución acuosa. Serie MT.
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FIGURA 3.65

Isotermas de Ads^rción de Fenol a 298K en
disolución acuosa. Serie R.
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FIGURA 3.66

Isotermas de Adsorción de paranitrofenol a 29gK en
disolución acuosa. Series A y B.
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FIGURA 3.67 a.

Isotermas de Adsorción de paranitrofenol a 29gK en
disolución acuosa. Series MA y Mp.
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disolución acuosa, Serie MN.

FIGURA 3.67 b.

Isotermas de Adsorción de paranitrcfenol a 29gK en
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Isotermas

¡

FIGURA 3 .67  c .

de Adsorción de paranitnofenol a 2ggK en
disolución acuosa. Serie MT.
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Isostermas

¡

FIGURA 3.68

de Adsorción de Paranitrofenol a 298K en
disoluc ión acuosa.  Ser ie R.
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En la Figur'E 1,G8 sÉ r'rtr*Fen IEE iseter.ma.= de adsnnci6n de

F y PNF pana los canbones no oxidados. Estas isotenmas son del

tipo l, con mayon clanidad las cornespondientes a adsonci6n de

PNF,  que a lcanzan c /co  supen iones ;  e l lo  ind ica  que la

intenaccíón de F y pNF hacia los mícnopor os del canb6n es

elevada. De hecho, la fonma y secuencia de cantidades adsonbidas

(Bo<Mo<Ro<Ao) es la misma que se obtiene pana la adsonción de

N2 a 77K (Figuna 3.1) a pnesion nelat iva menon de O.A.

Asimismo se obsenva que las cantidades adsonbidas de fenol

son siempne supeniones a las de pNF a una c/co dada. Estas

diferencias pueden atnibuinse a dos factones: por una pante, la

mayon supenficie ocupada pon la molécula de pNF en companación

con la de fenol (Tabla il del Apéndice); y pon otna, que por el

mayon tamaño moleculan del pNF (que posee un gnupo nitno

nelativamente voluminoso) su acceso a los mícroporos del canbón

estanÍa más nestningido que el del fenol.

Las isotenmas de adsonción de los canbones oxidados

(Figunas 3.63 a 3.6s y 3.56 a 3.68 pana F y pNF nespect¡vamente),

neflejan una disminución de la capacidad adsonbente hacia F o pNF

con respecto al carbón no oxidado en cualquiena de las Eenies

estudiadas. Este descenso es mayon a medida que el tnatamiento

ox¡dante es más pnolongado o el agente oxidante más enéngico. El

onden de disminución observado, tanto para F como pana pNF es:

A i n e HNo3

que se connesponde, en efecto, con el onden de cantidad

intnoducida de gnupos supenficiales pon cada oxidante (apantado

3.f.3.)

' 2L9  j
)
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Fsr otra parte, hay gue seflalan que la fonma de las

isotenmas de adsonción tanto de canbones oxidados como de no

oxidados es similan, pon lo que el descenso de cantidad de soluto

adsonbido en carbones oxidados se pnesenta en la zona de

concentnaciones nelativas más bajas. Esta zona cornesponde a la

adsonción en los micnoponos más pequeños, sobne los que están

situados la mayon parte de los gnupos supenficiales, de canacter

hidnofílicor 9u€ dificultanían el proceso de adsonción de los

solutos.

El descenso con la oxldación es mucho más marcado para los

carbones de la senie B, en especial pana la adsonción de pNF

sobne el canbón B4N. Esto es espenable teniendo en cuenta que la

d¡str¡buc¡ón de micnoponosidad de estos cangbones es muy estnecha

y homogénea (además pancialmente bloqueada por los grupos

supenficiales) y pon el elevado tamaño de la molécula de pNF. Los

resultados son, pues, análogos a los deducidos pana la adsorción

de N2 y  de  SOa.

3.3¿. SUPENFICIESI APARE¡ÍTBS DBDUCIDASI DE LA

ÁDSOIICION DB FM{OL f PANAIVITNOFEIIIOL

El cálculo de la supenficie apanente de F o pNF puede

neali2anse pon cualquiena de los métodos conocictos pana et

cálculo de supenficies específicas de adsontivos en fase gas:

[5,13,3OJ: métodos BET, Langmuin y D-R. Los nesultados

obtenidos con cualquiera de estos métodos, arln cuando annojan un

valon de xr (cantidad de soluto que cubninla con una monocapa

la supenficie del canbón) difenente pana una misma isotenma de

adsonción según el onden: [3O,ltO]:

\ 2 2 1 1
i

!
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r im (EET)  {  xm (Langmuin)  <  xm (D-R)

cualquiena de ellos es válido pana establecer companaciones de

nesultados I f fO].

En esta Memonia, se ha pnefenido utilizan el modelo D-R,

al  igual gue se seleccionó pana anal izan las isotenmas de

adsonción de gases. Sin embango, en lugan de expnesan los

nesultados como volumen de micnoponos del carb6n, se ha deducido

la  supenf ic ie  acces ib le  a l  feno l  (s r )  y  a  panan i t ro feno l

(SpNf )  ut i l izando los valones de Arn, según la onientación

paralela a la supenf ic¡er gu€ f  ¡guran en la Tabla f i  del

Apéndice.

En la Figuna 3.7O se necogen, a título de ejemplo, las

nepresentaciones D-R de F y PNF pana los cuatno carbones no

oxidados. Los datos expenimentales ajustan a una línea necta bien

definida, neflejando una ponosidad más amplia el canbón Ro (mayon

pendiente). El ajuste es, asimismo, lineal tanto pana F como pana

PNF en los canbones oxidados, pudiendo obtenense en todos los

casos a part¡n de. esta nepresentación, los valones de xm

(extrapolación de la recta sobne el eje de ordenadas) y D (valon

de la pendiente de la nepnesentación). Estos valones figunan en

las Tablas 3,28 y 3.e9 pana la adsorción de F y pNF

nespectivamente, junto con las superficies apanentes (Sf y

Seru f  )  ca lcu ladas .

Los valones de x¡¡ de F y pNF dism¡nuyen, dentno de

cada serie, con la oxidación, como es esperable a la vista de tas

isotenmas de adsonción. Este descenso es tanto mayon cuanto más

enéngico es el tratamiento oxidante, y no es justificable en base

a los cambios de ponosidad por efecto de la oxidación, sino al
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TABLA 3.28

Parámetros deducidos po-F aplicación del Método D-R a
ras isote*:: 

::,3i::il:r:.::":"""' 
a 2eBK

CARBON
x , ,  (F )

lvl

(mmo l /g ) D
{rea

,  ¿ ,( m  / g J

BO
B4N
B1.5N

2.O28
o .704
o .963

0 .  063
o .2 i -5
o .152

635
220
302

MO
M8A
M24A

M4N
M7N
M15N

MP]-
MP2
MP3

MP]-T
M4NT
MTNT
MlsNT

3 . 3 6 4
3.31"2
3 . 3 4 3

2 .  9 8 0
¿ .  o o v

2.]-3L

3.L28
2.624
2.31-O

523
o L /

75L
igz

o .o2L2
o .o2L7
o.  o2B1

o.0428
o.0470
o .0577

o.  0368
o .0337
0 .0333

o.0272
o.0348
o .0368
o. o48s

1054
1037
LO47

933
836
664

980
422
723

1r-03
l-l-33
t'J"75
l-1-89

AO
A4N
41.5N

4 . 9 3 9
3 . 5 7 7
2 . 9 9 1

o
o
o

o1_70
o447
o576

L547
lll4
937

RO
R8A
R24A

R4N
R7N
R15N

4.343
4.361_
4.343

3,387
3.2L1
2.8800

o .0293
o.0364
0 .0397

o.0464
o.0455
o.0473

1360
l-366
l-360

1"06r-
1_OO6
902

.224
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TABLA 3.29

Parámetros deducidos por aplicación del Método D_R a
fas isotermas de adsorción de paranitrofenol a 29gK

en disolución acuosa.

Area

(^2  /  e )

l-. l-6'
o.o7
U .  I J .

o . 0 4 9 9
o .  1 L 9 B
o . t o 2 4

MO
M8A
M24A

M4N
M7N
M]-5N

MP1
MP2
MP3

MP]"7
M4NT
MTNT
M1-5NT

2 . 6 5
2.71"
¿ .  / ó

2 . 4 0
¿ .  t ó

L . 9 4

2 . 4 9
2 . 4 3
2 . I A

ó .  ¿ ó
ó .  ¿ ó
3.31_
3 . 5 0

o .0 t  8s
0. ot_89
o.01,92

o.0247
o .0267
0.  o49s

o .0247
o .0298
o.0247

o.0294
o .029s
o.0299
o.o47a

722
643

825
805
t ¿ ¿

LO87
l-087
l-o96
l_l-59

o. 0289
o.  0393
o.0558

RO
R8A
R24A

R4N
R7N
R]-5N

? o a

3 . 9 8
3 . 8 8

? a ?

3 . L 4
3. l_o

0.0354
o.0449
o.0349

o.  0533
o.0481
o.0678

i-318
1-31-8
Lza5

l-103
LO40
ro27

[ ; -
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InÉF'emEntü Én el númer{-1 de gr.upos superficiales sobne los que se

netendnÍa agua con pnefenencia a soluto. pana los canbones de la

senie tnatada ténmicamente (ser ie MT), x, aumenta en relación

al deducido pana el mismo antes del tnatamiento, y de forma más

mancada a medida que más oxidado er'a aguel; ello se deberÍa a que

se es tá  e l im inando una cant idad cnec ien te  de  gnupos

supenf ic iales. No obstante, el  valon de xm para estos

canbones es incluso superion al que se deducÍa pana el carbón no

oxidado, Mo, debido a que en el tnatamiento se ha genenado nueva

ponosidad y, corno se verá posteniormente, pana el estud¡o de la

adsonción de F y PNF en estos carbones será necesanio consideran

simultáneamente los cambios pnoducidos en ponosidad y en númeno

de gnupos supenficiales.

La companaci6n de los valones de xm (F) y xm (pNF)

se desanrollaná posterionmente, al analizan los valones de

supenficie apanente, ya que ambos solutos tienen distinto valon

de Am (Tabla t t  del  Apéndice).

Los cambios en el valon de xm (Fenol y pNF) con la

oxidación v¡enen acompañados de cambios en el valon ,cte D de la

nepnesentación D-R (Tablas 3.pB y 3.a9). El parámetno D, al igual

que en adsonción flsica de gases, puede nelacionanse con el

tamaño medio de los microporos accesibles. Los valones de D pana

F y PNF, aunque ligenamente distintos debido a las difenencias

entre ambos solutos, evolucionan de fonma similan para todos los

canbones activos, de modo que en lo que sigue, al refeninse a D,

se entenderá conún tato a F como A pNF.

Asf, dentno de una misma senie, se obsenva que cuanto

mayon es el gnado de oxidaci6n de un canbón, más dísminuye x*

de ello radica en que
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unE FrEr'te del s*luts no es adsonbida pon efecto de los gnupos

supenficiales. Puesto que dichos gnupos e':penficíales están

justamente situados en la micnoporosidad de menon tamaño, el

tamaño medio de los micnoponos accesibles será mayor- y D

aumentaná. En definitiva, los nesultados obtenidos son análogos a

los que se obtienen cuando existe un fenómeno de tamiz moleculan.

Este efecto de tamiz se manifiesta en la adsorción de pNF pon el

canb6n Bo gu€r con mínimo númeno de gnupos supenficiales,

pnesenta valones muy elevados de D. En ambos casos, la causa

senía que la fnacción de microponosidad de menor tamaño se hace

inaccesible al  soluto.

Cabe destacan, igualmente, el compontamiento anómalo de

los canbones de la senie M oxidados con agua oxigenada (senie

MP), donde en las pnimenas etapas de la oxidación D aumenta

(canbón MPI) pana postenionmente mantenense constante o

disminuir. Este fenómeno se puede asocían a un cambío sustancial

de la porosidad de los canbones Mpz y MpB nespecto a Mo. De

hecho' los nesultados deducidos de la adsonción de N2 y

coa (Tablas 3.6 y 3.7) indican que la distnibución de

microponos se ha ampliado con la oxidación, disminuyendo la

cantidad de micnoponos de menon tamaño, a la vez que se obtienen

dos distnibuciones de micnoponosidad (a valones de D en la

repnesentación D-R).

La companaci6n de los resultados deducidos con F y pNF

entne si, y en funci6n de la ponosidad (medida con Ne) y

númeno de gnupos supenficiales (medidos pon DTp o valoración

ácido-base) se ha nealizado en función de las nespectivas

supenf ic ies apanentes, SF y SpNf .

En la Figuna 3.7,1 se nepnesentan pana los canbones no

227
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FIGURA 3.71,

Relación entre las superficies de Fenol y pNF
. deducidas según el método D-R y la superficie de N^

para los carbones no oxidados.
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¡f,F;¡dEdBE h-rs valsr'es de 5;¡ y sprur deducidos a pantin del

método D-R fnente a la superficie de Ne, Srua (Tabta 3.2).

De el la,  caben mencionan los siguientes hechos:

t .  Los valores de S¡ y Sna son pnáct icamente

idénticos en todos los canbones, obteniéndose un ajuste lineal de

los puntos, siendo muy cercano a I el valon de la pendiente de la

necta; es decin, en ausencia de grupos superficiales, toda la

supenficie del canbón es accesible a este soluto. Ello connobona,

asimismo, que el valon de A, del fenol que se seleccionó es

connecto, y 9u€, consecuentemente, la onientación de las

moléculas adsorbidas debe sen plana con nespecto a la supenficie

del carbón.

2, Existe una relación l ineal entre Spnf y S¡le.

Sin embango, tan sólo en los canbones más actívados, RO y AO, los

valones de supenficie se hacen iguales. pana los otnos dos

canbones, BO y MO, se t iene que Spruf < Srua. Estos

nesultados muestran gue no toda ta superficie del canbón es

accesible a las moléculas de pNF cuando la micnoponosidad es

estnecha. La justificación de gu€r a pesan de ello, se siga

obteniendo un ajuste lineal entne Sp¡¡f y Srua reside en

que los canbones Bo, Mo y Ao se han pnepanado por act¡vación

pnognesiva de un canbonizado común, pon lo gue en las condiciones

experimentales seguidas, el ensancham¡ento de la ponosidad en el

pnoceso de activación de pnoduce de fonma gnadual, evolucionando

en la misma medida su accesibilidad hacia pNF.

3. La introducción del gnupo nitno cambia la accesibidad

de PNF nespecto a la del fenol. considenando que el númeno de

agnegación de PNF es I y que la dimensión mlnima de la molécula

es de 0.36 nm.' pnóxima a ra de N¿ (o.33 nm.) y gue fenor y
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Fl'lF difienen en longitud: ó.6T nm. pana F y o.9g nm. pana pNF, se

sugiene, asumiendo pana el canbón una estnuctuna de poro tioo
*nendijar, que en los canbones de menor ponosidad ex¡stená una

cierta fnacción de "nendijas, del onden de o.3-o.4 de dimensión

mínima pon unos O.9-t .O nm. de pnofundidad, fnacción que

disminuinía al pnognesan la activación, y que justificanían las

accesibilidades obsenvadas de Ne, fenol y. pananitrofenol.

3.3.3. IIÍFLI'BNCIA DE LOS GRUFOS SUPERFICIALES EN LA

La oxidación de ros canbones modif ica la reración

observada en la Figuna 3.7r, de modo que rvs varones de sg y

spNr son considerablemente infeniores al  connespondiente

valor de S¡2 de cada canbón, tantomás a medida gue progresa

la oxidaci6n, como puede vense a títuto de ejemplo en la Figura

3.72 pana los canbones activos de la serie M. En este apartado se

discut irá la impontancia nelat iva de los dist intos gnupos

superficiales en el descenso en la supenficie accesible al canbón

tanto hacia F como hacia pNF.

Puesto que ar oxidan er canbón su ponosidad puede

modificanse (apartado 3.1.e.), en especial pana los canbones de

la senie MT, resulta conveniente utilizan a efectos companatívos,

más que el  valon directo de Sp y SpHf deducido de la

nepnesentación D-R, el cociente entre estas supenficies y la

deducida por adsorción de N¿ a 77R (Tabla 3.?), y que se

denominanán Sf,Zrua y SfHfTrua respectivamente.
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FIGJRA 3.72

Corqnración de las superfiéies aparentes lnP7g¡ de N2 a 77K
con ]as de F y pNF a 298K en disolución acuosa para
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Frr' xtr'a par'te, si ee cc'nsidena que cada canbón oxidado

pnesenta en su supenficie gnupos co y gnupos co2r nesulta

di f Íc i l  obsenvan su efecto individual izado. como apnoximación se

supondrá en esta discusión que en las senies de canbones oxidados

con aire o en los canbones de la senie MT, la adsorción de fenol

o PNF s6lo vendná influida (apante de la ponosidad) pon la

pnesencia de gnupos co, ya gue son mayonitanios en estos canbones

y además, no existen gnupos CO2 de baja tempenatuna.

En la Figura 3.73 se han nepnesentado los valones de

Sf,¿Ue y Seruf7rua en función del número de gnupos CO pana

los canbones citados de la senie I'1, pana la que se díspone de un

mayor núneno de puntos expenirnentales.

D e  e s t a  f  i g u n a  c a b e n  m e n c i o n a n  l a s  s i g u i e n t e s

obsenvaciones:

l. Los descensos que se pnoducen en valones de supenficie

como consecuenc¡a de los gnupos co son nelativamente pequeños;

como mÍnimo el 9oz de la supenficie deducida con N¿ se ocupa

con moléculas de F o PNF. Los canbones de la senie aine con pNF

dan un valon especialmente Qajo para la nelación Spruf,zrua

debido a que pnesentan una micnoponosidad pancialmente inac-

cesible al PNF como se comentó al discutin la figuna 3,T1,

Pnecisamente, al tratan ténmicamente los canbones de la senie M,

la eliminación de los gnupos supenficiales más ácidos pnoduce un

ensanchamiento de la microponosidad, penm¡t¡endo que esta sea

totalmente accesible al adsontivo, en este caso, pNF.

2. Tanto pana PNF como pana F, ra disminución der cociente

Sflrua o SpNf/Nta es proponcional al númeno de grupos CO.

Es especialmente significativo et buen ajuste de los datos

expen¡mentales para el F a una lÍnea necta.

¿ó¿
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FIGURA 3.73

Evolución de los .factores S-,.-__ v S en
runción der número .i. e",rno= gtt" ;;jS tT3 ;""CO2 de baja temperatura (Series MA y litT). 
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FIGURA 3.74

Evolución de los factores Sf (c)/S¡¡Z y Sp¡p(c)/S¡2 en
función del número de grupos CO en carbones sin

grupos CO, de baja temperatura (Series MA y MT).
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7,, Aún teniendo en cuenta el reducido númeno de puntos

disnonible, puede vense que las pendientes de la nepnesentación

pana Fenol y PNF fnente a cantidad de gnupos CO en los carbones

estudiados son aproximadamente ¡guales, esto es, que los gnupos

CO panecen influin de modo muy panecido pana ambos solutos.

4 ,  Los  coc ien tes  Sf  ,¿Na y  Seru f  7 rua  no  son

exactamente la unidad, ni  l legan a coincidir  entre sí .  El lo

pnueba que la supenficie deducida pana un mismo canbón puede

cambian, bien en función del método de detenminación seguido o

bien según el adsontivo utilizado y la exactitud del valon de

Am seleccionado (aún pana una misma onientación de cada

soluto sobne la supenf icíe, el  valor de Am encontnado en

bibliognafía vanía según el auton consultado).

Pana justifican este conjunto de obsenvaciones, puede

sLponerse que no se produce adsonción ni de F ni de pNF sobne los

gnupos supenf ic iales de oxígeno; esto €s, que no existe

interacción gnupo supenf ic ial- f  enol o pNF. Entonces, la

supenficie total del canbón estanÍa menmada.pon la pnesencia de

gnupos oxígeno (CO en canbones oxidados con aine o tnatatos

ténmicamente), de modo que los átomos de canbono en los que se

quimisonbe oxlgeno en el proceso de oxidación no están disponible

para la adsonción de F o PNF, disminuyendo en consecuencia el

ánea aparente medida con estos solutos.

La compnobaci6n de esta hipótesis nequiene el conocimiento

del ánea ocupada pon los gnupos supenficiales CO. Algunos autones

admiten que un atomo de oxígeno ocupanla sobne la ned gnafltica

un área de O.83 nme, equivalente a la del ánea det átomo de

canbono sobne el que se sitúa. Entonces, el ánea cubierta pon los

I
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gr-upos supenficiales se calcular_ía rnediante la expresión:

S C O = n C O x 8 . 3 x 6 . 0 2 3

donde 5¿6 es el ánea ocupada por- gnupos CO en m?¡g
Y nCO es número de gnupos CO det car-bón en mmolr/g.

La  apr icac ión  'de  "es ta  ecuac ión  a  ros  canbones
repnesentados en ra Fígura 3.73 anr-oja unos varones de supenficie
que sumados a ras supenficies expenimentares de F y pNF dan rugan
a la  que se  denominaná supenf  i c ie  conneg ida ,  S f  ( . )  y
serurlc¡. Estas supenfícíes connegídas se han dividido entne la
sN2 y ros cocientes obtenidos se han nepresentado fnente a ra
cantidad de gnupos co de cada canbón en ra Figura 3.74.

En era se obsenva que ra necta que une ros valores
ca I cu lados de fr 1c¡ /s¡p y Sp¡p ¡q¡,/q1a t iene una per¡d iente
considerabremente neducida en companación con ra gue se obtenía
en la Figura 3.73, es decir, la supenficie cubienta pon gnupos
superf ic iares de t ipo co no puede cubninse con f  enor o
pananitnof enol,  s ino que serán moléculas de agua guienes
mayonitaniamente ocupen estos ruganes de adsonción. La pnesehcia
de gnupos co¿, nó considenados en estos canbones, senía ra
causante de la pendiente no sea nula exactamente.

Se obsenva, asimismo, que el  canbón MO da valones
excesívamente bajos, especiarmente pana ra adsonción de pNF,
incluso teníendo en cuenta er efecto de tamiz morecurar; puede
comprobanse que también ocunne pana er cánoan Ro, cuya ponosidad
es ya suficientemente amplia. Estos carbones se dífenenciaban del
nesto en su casi ausencia de gnupos supenficiares y. en su
canacten básico en disoruci.n acuosa. En suma, eto apunta a que
fos cambios de'pH de canbones oxidados a no oxidados y ra acidez
del soruto pueden también condicionan ra cantidad adsonbida;
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FIGURA 3.75

Evolución del factor Sf (c)/Sf,¡Z en función del
número de grupos CO2 para los carbones

activos estudiados
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FIGT'RA 3.76

Evolución det factor S¡ff.(c)/SnZ en fiurción det
número de grupos CO2 para Los carbones

activos estudiados
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Fue'ta gue lo' grup'f,r co2 der canbón son también de canácten
ácido cabnÍa pensan que ra infruencia de los masmos en ra
cantidad adsonbida pr-esentanía canactenísticas difenenciadas de
la influencia de los gnupos CO.

La infruencia de ros gnupos co¿ sobre ra cantidad de
soluto netenida no puede verse de fonma independiente como se ha
hecho con ros gnupos co dado que ros oxidantes que intnoducen
gnupos co¿ simurtáneamente introducen también gnupos co.

Una fonma de eliminan la contribución de los gnupos CO y
detenminar ra infruencia excrusiva de ros gnupos coa cons¡ste
en suman a la supenficie medida expenimentarmente de fenol o
pananitrofenor ra carculada en base ar númeno de gnupos co
(sco) calculada según er pnocedimiento citado anten¡onmente;
de esta manena se obtendrían SF(c) y Seruflc¡ pana todos
los canbones activos. De este modo, cualquier disminucíón
respecto ar ánea de N¿ sená debida a ra infruencia de ros
gnupos  COa.

En las figunas ?J5 y 3,76 se nepnesentan nespect,¡vamente
los coc ientes sFlc¡ , /s¡¿ y  spNF(c) , /sNa f  nente a
la cantidad de gnupos CO2 medidos pon DTp.

Es obvio que si este cociente fuese constante y cencano a
I pana cuarquien cantidad de gnupos co2r s¡gn¡f¡canfa que
cada soruto se retendnía con pnefenencia ar H20 sobne ros
gnupos supenficiares. No ocunne asÍ, y la Figuna 3.75 muestna que
en genenar' este cociente disminuye ar intnoducin gnupos co2,
de modo que er H20 se sigue adsorbiendo con pnefenencia ar
soluto sobne ros gnupos coa. No obstante, ra infruencia de
estos gnupos es compleja, y parece sen función de las
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*sr-Etrter ' iEt¡ÉEE de ponosidad del canb6n, t ipo de oxidante

utilizado y númeno de grupos supenficiales.

En pnimer lugan, hay gue señalan que la nelación

supenficie/númeno de gnupos coe no panece sen lineal para

ningún soluto, oxidante o senie de canbones, si  bien la

nepnesentación muestna una tendencia a sen panalela pana las

distintas senies de canbones; ello indicanía un efecto similan

pana cada senie prepanada, debiendose las difenencias a la

dificultad de cuantificación exacta de la superficie real del

carbón al  vanian la distnibución de ponosidad, causadas

antificialmente por el método de medida y no por el mecanismo de

adsonción. Asimismo se obsenva gue a causa del ligeno efecto de

tamiz molecular de los canbones de la senie M hacia

pananitnofenol -que se comentó en e! apantado ant:nion-, una

menor nelación en los canbones de la serie MA respecto a los de

la senie MT pana pNF.

Cuando el númeno de grupos CO2 es bajo, el descenso en

supenficie con la oxidación (salvo ias excepciones comentadas) es

ligeno; en cambiq cuando este númeno es elevado, la pendiente de

la nepnesentación se acentúa. una causa de ello podnía sen un

efecto debido al pH de cada canb6n. pana los canbones más

oxidados (pon ejemplo, los de la serie MN), el pH es bastante

ácido, de alnededon de 4 (Tabla 3.9),  infenion al  pH que

pnoponcionanfan aisladamente fenol y pananitrofenol. pon ello,

los equi l ibnios de disociación de agua,.  soluto y gnupos

supenficiales del canbón deben modificanse según el númeno y

acidez de los gnupos COa.

Es decin, los grupos COa podnfan sen accesibles al
-  . -  - - . \ .

t
.'10_ '.
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E¿¡lutÉ EÉhx en deter'minadas condiciones de acidez de la

disolución¡ compitiendo en funci6n de la cantidad de soluto

ionizado con los iones H+ y OH- según un equi l ibnio de

neutralización pon los luganes ácidos. De acuendo a las figunas

3.75 y 3.76' la adsonción de fenol y paranitnofenol sobne gnupos

COa podría ocurnin sólo cuando la acidez del canbón no es

demas¡ado elevada, ya que tanto fenol como pananitnofenol son

asimismo ácidos.

Puede obsenvanse asimismo que la disminución de la

nelación de supenficies con el número de gnupos co¿ es más

acusada pana fenol que pana PNF. Esto es, las moléculas de pNF

pueden interaccionan más fuentemente con los gnupos superficiales

desplazando un númeno más elevado de moléculas de agua y

reteniéndose en mayor cantidad.

Eete hecho es dificilmente explicable únicamente en base a

las canacterísticas ácido-base de fenol y pananitrofenol; puede

sin embango ser connelacionado con las canactenísticas donor-

acepton de electrones hacia el carbón pon parte de ambas

molécu las .

El fenol, debido a la presencia del gnupo -OH presenta una

marcada polanidad negativa sobne el anillo bencénico (son b¡en

conocidas las neacciones de sustitución anomát¡ca electnofílica

en el fenol); este carácten no se presenta en la molécula de pNF,

en la que el anillo anomático está más desactivado. pon las

canacteníst¡cas del pH del medio, fenol y pananitrofenol se

encontnanfan en fonma ácida, existiendo asimismo una cienta

fracción de grupos supenficíales del canbón ionízados (como se

vio en el apantado 3.t.3. la distnibución de acidez de los gr-upos

supenficiales del carbón es muy amplia). En estas condiciones, el

| ¿4L
i
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FhlF FÉdr'fa aceF¡tan electt ones pnocedentes de los gnupos

supenficiales coa ionizados del carbón con mayon facilidad

que lo  hanía  e l  f  eno l ,  pud iendose f  onman comple  jos  de

transfenencia de canga canbón-soluto con mayon facilidad hacia el

PNF' por lo que este se retendnía en mayon cantidad. puesto que

en un medio suficientemente ácido, la mayon pante de los gnupos

supenficiales del canbón estanán en fonma neutna, con un bajo

númeno de electnones disponibles, ni pNF ni F podnían adsonbense

sobre estos gnupos, ro que es concondante con ra fuente

dismirn¡ción obsenvada a pantin de un determinado númeno de gnupos

co¿.
cabe señalan, sin embango, que ros canbones de la senie Mp

(sobne todo MPa y ¡F3) tanto para F corno pana pNF panecen escapan

al esquema antenion; en estos canbones, la supenficie accesible

d¡sminuye de fonma muy importante incluso a valones bajos de
gnupos coa. Ello no se debená a las canactenísticas ácido-
base o donon-aceptor, sino más bien a la dif icultad de
cuantifican de fonma cornecta la supenficie de estos canbones

hacia F o PNF. En efecto, la distnibución de ponosidad de los

mismos tendnfa como consecuencia que en la nepnesentaci6n D-R

sólo se negistnanía pon pante de F ó pNF la fnacción de
micnoponosidad de menon tamaño y no la total, que es con la que

se está haciendo la companación.

En nesumen, puede decínse que ra adsonción de sorutos en

disoluci6n acuosa en las condiciones estudiadas se nige pon el

siguiente esquema:

l. La adsorción del soluto ocunre con la molécula en fonma
panalela hacia las zonas hidnofóbicas de la supenficie; de este

'. _)
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fnr:d* eE FÉE¡hle lE inter.ar-,ción entre las nubes electrónicas del

fenol y de la estructuna grafltica.

2. No hay adsoncíón apneciable sobne ra fracción de ra

superficie ocupada pon gnupos supenficiales que evolucionan como

co.

3. En detenminadas condiciones es posibre la adsonci6n de

fenol y pananitnofenor sobne los gnupos co2, que se neg¡nía

básicamente pon un mecanismo donon-acepton, aunque dependiendo

de la condiciones de acídez de ra disolución. puesto que los
gnupos co¿ son ácidos débiles, a un detenmínado pH existinÍa

una fnacción ionizada que actuarÍa como donador de electnones.

cada soluto actuanía aceptando estos electrones, más fácilmente

el pananitrofenol que el fenol, pon tenen menos carga negat¡va

localizada sobne el núcleo bencénico.
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I V .  C O N C L U S I O N E S

Er anárisis detatado de ra porosidad y númeno de gnupos
supenficiares de ros canbones prepanados, así como de ras
isotenmas de adsonción de morécuras poranes ha penmitído llegan a
una senie de concrusiones, nesartándose a continuación ras más
nelevantes en relaci6n con los ob¡etivos fonmulados.

t se han pnepanado cuatno carbones activos con dífenente
volumen de micnoporos y distnibución de tamaño de ros mismos pon
activación con dióxído de canbono de hueso de merocotón
canbonizado hasta er 12, ?4 y u,3r de quemado, y pon activación
con vapon de agua (4gr de quemado) de hueso de cinuera
carbonizado. oxidaciones posteniones con aíre, agua oxigenada o
üisoruciones de ácidc nítnico han penmitido, sin vanian
sensiblemente la poros¡dad del canbón activo de partida modifican
la natunaleza química de su supenficie de distinta fonma. Así,
todos ros canbones activos no oxidados pnesentan canácten básico,
con escaso númeno de comprejos supenficiares. Ar oxidanlo, se
cnean gnupos supenficíares de canácten ácido, en difenente
cantidad y tipo de acuendo ar método de oxidaci6n utirizado y ra
ponosidad der canbón activo oniginat cuanto mayon es er vorumen
de micnoponos de menon tamaño der canbón, mayon es er númeno de
comprejos supenficiares de oxígeno intnoducidos pon un
tnatamiento oxidante detenminado. Asimismo, er ácido nítrico
modifica más ra supenficie qurmica der canbón gue er agua
oxigenada, siendo el aine el agente que intnoduce menos camb¡os.
El tipo de comprejos supenficiares también vanía con er oxidante.
Las difenencias más significativas se pnesentan pana ra oxidación

?4s
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*lFn E¡r.É -se intr.¡du*en muy FrtrÉü6 Br.uFss tga de baja
tempenatuna o gnupos ácidos- y ra oxidación con agua ox¡genada o
ácido nítnico, que intnoducen gran cantidad de gnupos ácidos y
simi lan proporción de gnupos CO/gnupos COa si  bien la
estabilidad ténmica de ros gnupos supenficiales intnocrucidos con
ácido nítnico es supenion a ra de ros introducídos con agua
oxigenada.

2. La técnica de valoración selectiva con NaOH y
HCo3Na no es muy útir pana diferencian tipos estnuctunares de
gnupos supenficiares de estos canbones ya que, con independencia
del tnatamiento oxidante, las cantidades registnadas con ambos
r€activos son pnoPoncionales. Cuando se companan estos nesultados
con los deducidos al aplican la técnica de Desonción Ténmica
Pnognamada' se obsenva una crana. neración entne ra cantidad de
COp libenada y la de NaOH consumida, de lo gue se deduce gue
los gnupos que se descomponen como co¿ son hidrorizados en
medio acuoso fonmándose ácidos canboxíricos. Tan sóro si" ra
microporosidad der carb6n es muy estnecha, ras cantidades
valonadas con NaoH son muy 

'infeniones 
a ras pnevistas, pon ra

dificurtad de acceso de ros iones oH- hacia er intenion de
los micnoponos.

3. Las isotermas de adsonción de N¿ (ZZK), SOa
(a6e' ?.73 y a99K), cH3oH (agBK) y H¿o (agBK) se d.fenen_
cian fundarnentarmente en er nango de bajas pnesiones nerativas.
La cantidad adsonbida es menon cuanto mayon sea ra interacción
adsontivo-adsontivo, dependiente de su momento diporan y de ra
existencia de enrace de hidn6geno intenmorecuran. Asf, ros
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me.-=anismog de adsonción de Ne y Hao son nadicalmente

difenentes. Mientnas que el N2 se adsonbe en los micnoponos

desde muy bajas pnesiones nelat ivas mediante un mecanismo de

llenado dependiente exclusivamente de la distnibución de tamafio

de los  micnoporos ,  e l  HaO se  ne t iene in ic ia lmente  en  los

centnos hidnofÍ l icos del canbón a una pnesión relat iva que

depende sólo del númeno y tipo de gnupos de oxígeno supenficiales

presentes .  La  ponos idad só lo  in f  lu in ía  a  a l tas  pnes iones

n e l a t i v a s .

Los mecanismos de adsoncíón de SOa y CH3OH son

¡ntenmedios entne los de N2 y HaO. A bajas pnesiones

nelativas la adsonción se rige tanto pon fuenzas de dispensión

como pon- intenacciones específicas del adsonbato con los gnupos

supenf ic iales de oxÍgeno. una vez adsonbidas las pnimeras

moléculas, estas actúan como centnos de adsonción hacia nuevas

moléculas por el alto calon de condensación de estos compuestos.

A una pnesión nelat iva dada, nelacionada con Ia tensión

supenficial del adsontivo se pnoduce un cambio en el mecanismo de

adsonción y se sugiene que los micnoponos se llenan con el

adsonbato empaquetado de fonma similan a la del líquido.

4, Cuando el canbón no está oxidado, toda la supenficie

deduc ida  con N2 a  77K es  acces ib le  a l  feno l  y

pananitnofenol, siempne que no haya efectos de tamiz moleculan.

En canbones oxidados, existe una disminución de la

capacidad adsonbente con respecto a los no oxidados, desde muy

bajas concentnaciones nelativas, mayon pana el fenol que pana

paranitrofenol y tanto más acusada conforme aumenta el númeno de

gnupos supenficiales del canbón. Esta disminución se debe, en
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F*te, E que tanta fenar trümo paranitnofenor no se netienen en
la fnacción de supenficie ocupada pon los gnupos CO. La
influencia de los gnupos carboxílicos es más compleja, ya que
actúan como centnos hidnofíricos, estando favonecida ra adsonción
de agua con nespecto ar soruto. Ahona bien, dependiendo der gnado
de disociación de dichos gnupos superficiares pueden existin
intenacciones con er soruto, pon formación de un comprejo donon-
acepton. Ello justificanÍa el mayon descenso con la cant¡dad de
grupos COe obsenvado pana el  fenol con nespecto al
pananitnof enol pon el  mayon canácten act ivante de los
sustituyentes del anillo bencénico de este último.
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üerbón: Bü

P lPs n{mol/g)

0,0065
0,0t l8
0, ü¿ó6
0,0630
0,1445
0,¿483
0,38il
0,553?
0,?893
ü,9609

5r44rt
5,703
ó,01  I
ú,e09
ú,507
ó,  ú17
ó,64ú
ó,ó?ó
ú,73ó
6r??5

TAFLA II I .  DatuE dE Ad:err ión de i l t  a 7?t i

tarbón: B{}l

P/Po n {mo llg l

0,0079 0!lg4
0,015? ü,¡45
0,0318 0,eBó
ü,105{ 0,387
0,3083 (,,{4?
0,398ó o,?13
0,5?34 0,84É

üarbón: A4ll

PlPrt n{mol/g}

ü,0057 l l ,?8¡r
o,t , t3o 1e,073
ü,offó 1e,656
0,0337 13,136
0,0666 t4,001
{1, l ¡10 l f t ,706
0,18?ú 15 ,045
0,¿¿¿3 15,317
1), {053 15,609
ú!5307 t5,?95
o,?v¿l- .  tó,4t9
0,9780 tó,7u9

C¡rbón: SlSl{

P/Po n(rool lg )

0,00?9
ü,015?
0,0318
|), 105{
0,e083
0,3986
0,573{

0,560
CI,t03
I, l5¿
I,3ú0
1 ,671
er?42
P.398

Carbén¡ A0

FlPo n{mol /g}

0,003{  I  I ,0ú l
0,0ú89 I  t ,980
0,0145 l¿ r3? t
ü!0e01 le,?fi?
0,0344 13,399
0, r)63? l {,¡08
0, I  l?9 t l t ,8{7
0,e0?l 15,3{?
0 ,3139 15 ,óe3
0,r i8?3 l3,g3l
ü,ó840 tó,e9t
0 ,81ó4 tó ,5 t3
0,97511 ló,7ó4

Earbón: * l5N

F l1o nlrnoll g)

0,005?
0,0130
(), ü¿3ó
0,033?
ü,066ó
0, t¿tú
ü, tg7ó
0, e6e3
o,4ü53
0, 590?
0,79ee
0 , ?780

10,üe3
l0 r 75ll
i l,35e
il,903
i ¿,63?
t3,351
13,?78
14,071
1 4,339
t (i,705

15,  I  19
t5,388
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Earbén: l{0

P/Po n{mol/9)

0 ! 004e
0, ü078
0,0130
0,0180
0r03¿{t
0,0670
0, I  t3{
0, t6?4
0,e580
0,3ú5ü
0,49úP
0,$58?
0!8104
0,9?53

g, lE8
8r40?
8,É78
8,851
9,  l7 l
I,508
g t79b
9 r9?7

10,091
10.¿31
t0,379
10,5ú8
l0!óó7
1 0, ?5?

TñELA IV. $¡tas de f ;dscrr ién de Hl a 7?t

Carbón: llSA

P/Po n{erol lg}

0,003{ 8,03ú
0,ü096 B,4gl
0,014? g,?51
0,0e?e 9,065
0,06ó0 9,55¿
0,130t I ,g¿3
0,et36 t0,0¿9
0.3e?6 l0r lg0
0,{803 l0.3Pl
0,ü496 10,494
ü,?933 10,57ü
0! l??ú 10,6ós

ü¡rbón: llTtl

PlPs n{rnol lg)

0,0030 ?,ge{
0,0üg¿ 8.e8e
0,01¿ü g,5 ló
0,üeü? 8,?40
0,üe0e 8,93?
0,0ó3? 9,3e9
o. l l90 9,59e
0, l?ó? 9 r'1&9
0,P7e{ ?,9ü9
ü,3880 l0ré{0
0,500? 10, lól
0.ó3ó? l0,e?3
ú,7t9? lo,35g
ü.BBrq lü,+l{
019895 lü,451

Carbón: flfl{A

P lPs  n(mol /g )

0,0034 g,esf
ü,009ó g,ó59
0,0tf7 8!985
0,0e7¿ ' 9,33{
0,0óó0 9183{
0, l30l  t0,¿00
0,¿t36 tü,{eP
0,3P?6 t0,579
0,{803 10,7ól
0,61196 10,905
;),7933 l l !0{9
0,977b l  t ,  l¿?

C¿rbón: tiH

F JPo n {mol/g}

0,ü038 g, l9?
0,0099 8.?38
0,ü15á g,?83
0,0e{P I ,a08
0,0487 9,ó3ü
0,0?el 9,9{3
0 ,1514 l f ] , l l ?
ü,e5ee lú,e9ó
0,313ó tü ,404
0,499e l i l ,ó lg
0,4+6? 10,74¿
ü,8088 t0,?94
0 ,9791 1r,, 93?

Carbón: ñl5l{

PlFs n{nrol lg}

0.0030
ü,0ü8e
0, olgó
0 ! 0eü7
ü,0e8P
ú,0¿5?
0 r l t 9 0
0, l9ó?
u , ¿?e.i
0,3880
0,5ü09
0, ó3ó?
r - t ' l l f ] ' 7

0,88e9
ü,9895

, . o ¡ V

s, l¡g
8.367
8, ¿e3
I ,834
, t ú ¡ L

?,591
?,8É9

l  ü , 0 1 3
1 0 , 1 5 8
10,303
10,4?0
I0 ,5g l
t0 ,648
lü, ?ü3
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t¡rbén: llPl

P/Po n{mol/9}

0,s0ó3 9,430
ü,0t09 8,7i l
0,0t?9 8,948
0,0¿ó8 9,t4e
0,0595 9,633
0,1054 9,000
0, tó5ó 10,00e
0,¿375 t(r,160
0,3t49 t0,3{5
0, f483 10!{5ü
0,5ó75 t0,5?3
0,7093 t0,7t3
0,9{46 10,?{9
0,9?53 10,801

Tí1BLA 'J. Detn', de Ad:r,rcié¡ de lfE a ??L

Cerbón¡ llPP

P/Po nterol lg)

0r0038
ü,0099
0,0t56
0,ü¿{e
0,048?
0r09el
{), l5l4
0,e52¿
0,3t3ú
0,499e
0,64$7
ü, B0g8
0,9?91

8,405
8,85¿
?,l /10
9,{00
9,8?5

l0,3te
10,390
Iri,g07
10,9?e
I  l ,e5 l
u,46{
I  I ,ó60
n,753

C¡rbón: llP3

P/Po ntmol/g)

0,0038 7,799
0,0099 8,399
0,0t5ó 9,59e
0,0e$ 8,949
0,0t8? ?,39ú
ür09el 9,8e{t
0 , l5 l f  10 ,190
$,?5PP 10,597
0,3t36 10,740
0,{99e I  I ,e39
0,6467 I  I ,473
0,8088 il,768
0,97?l l l ,96a
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TIIFLA 'J I .  Datps de ñdsorc idn de l l l  ¡  7TH

Carbón: ltPlI

PlPo n (nol/g l

0 ,00 tó  8 ,0ó l
0,005ó Bt73l
oroleP 9,t9{
0.0ele ?,{?g
0,0331 9 1794
0,0?¿5 to!¿t¿
0,1t75 10,{79
0,1?55 lo,ó{ l
0,31¿7 t0,907
0,4851 I  I ,088
0,&300 I l,e0e
ü,??P¿ I  I ,363
0r 9?75 l l, ¿l3l

[arbón: t4HI

__:I:_
0,0034
0,0089
0,0145
0,0e01
0,03ri{
0,0639
0, I l?9
0,e0?l
0,3139
0, {873

'0,6940

0 r 8lótt
ü,9750

n(oml /g i

8,88?
9,5P1
9,8 t3

t0,045
l0r¿t37
10,8É0
I I ,?53
Itr4glr
l l  rTrb
1 1 ,997
l¿, l?g
te!¿69
l¿!350

C¡rbón: lt?lll

FlPrt  n{rool lg}

ü,üüló g,?5¿
0,005ú I,577
0,01¿e 10,0ó3
0,0¿le 10, i8¿
0,0331 10,866
0,07t5 t  I ,443
ü , 1 1 7 5  l l , ? 7 t
0 ,  t?55 13 ,ü31
ü,3 t¿7 l¿ ,336
0,{851 t¡ ,ó07
0,6300 le ,7ó6
0,?g¿a le,g0l
0,9?75 13,ü49

tarbén: fllSl{T

PlPo  n {mr r l l g }

0,ü034 B,gú3
0,0089 9,655
0,0145 l(r ,038
0,üP0t 10,36ó
0,ü344 lü,994
0,0639 l l ,¿63
0, I  l?9 te,?ó{
o,Pü?t t¡ ,937
0 , 3 1 3 9  1 3 , 1  I  I
0,4873 13,4¿5
0,ó840 t3,7¿5
0,81ó4 13 ,B4B
{) , 975tr 13, 985
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Cerbón: R0

P lPo n tmol/g )

0,00ó3
0,0109
0,0179
0,oeÉg
0,0595
0r l05tf
0,165É
0,e3?5
0,3{49
0, +483
0,5ó75
0, ?093
0,844Á
0,9753

túr176
10,é47
I  I , te7
I I ,5?¿
l¿,{9?
13,e53
l3,ssg
t{,4ó3
t5,¿55
l¿,00e
ló ,?31
t'l,487
t 8,0?{
I 8, ?3P

TABLR IJII. [¡tr 's rie ñdsorri. i ir de ]lt ¡ ??li

[¡rbén: RBA

FlPo n{mol lg l

0,0040
$,0094
0,015¿
ü,0e5t
0,051¿
0,09ót
0,1599
0!m0{
0,3ló6
0 , tló00

0,ót?3
0,7?l fr
(¡,9?8ú

?,úq4
t0,4¿5
lü,9P?
I I ,40e
le ,¿17
le,9e9
t3 ,  ó t¿
14, t53
14r72?
t5,?08
16, tü?
t7,{ú3
tg , ¡ó?

Iarbén: FTll

F/Fc' n tmo l lg l

ü,0u4{i 8,9ól
0,0ü?B 9,ó¡¿
0,0159 r ' ,g¡P
0,0eú? 10,3t8
0,0405 t0,7e8
0, l t?3  1 i ,759
0 , 1 ? l ¿  t e , l 4 5
0,340ü I t ,574
0,3440 13,¿01
ü,4ó38 13,7á7
0,5834 14,Ei l
0,78á¿ l:, lflü
ú,9óói 15,8¿?

üarbón: R?44

Pl?¡ n(nrol /g)

0,0040 1,q08
0,0094 t0,719
0,0156 i l ,¿ l t
0,0¿5t l l ,úÉ¿
0,0512 tP,5ú5
0,0?ót t3,375
0,1599 14,0ó3
0,?304 14,ó88
0,3166 15,3t5
ü,4600 té,463
0,ót93 17,550
0,7914 18 ,4ó3
0,9780 19,{¿?

Carbén: R4ll

PlPrt  n(raol lg)

0,00{0 8,?59
0,0098 9,5?6
0,015? 9,9ó4
0,{)eóe t0,3ó?
0,0{05 10,780
0, l l?3  l l ,9?5
0,1? l?  l? , {0ü
0,¿400 lP,?03
0,3440 13,539
0, {ió38 14 , l4e
0,583{ 14,?35
0,?8¿e 15,5i l
0,?óóó 16,e?g

Carbón: RlSN

P/Pu n(nrcl /9)

0,0ü+0 9,1i l
0,0098 9,80ó
0,0t59 10,¿36
0,0eóe tü,ú33
0,0405 I  I ,ü63
ü, l l?3 t¿,e54
0 , 1 7 l e  l ¿ , 7 1 8
0,P{00 13,¿58
ü,3440 13 ,919
0, |ló38 14, ,548
0,5834 l5,e3e
0,786¿ ló,093
0,9óó6 tó,987
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Carbón: B0

PlPo n{rrol /g}

0,000t9
0,00049
0,00085
0,0019ó
0,0038ú
0,00?48
0,0t lú9
0,0t&e9
0¡0?081 .
0,0eól?
ü,03{)3?

o,145
0,3e9
0, {98
0,83¿
I,¿?g
I,70e
a, l{9
e,5f0
a,?41
e,930
3 ,  113

P lPo

Tf¡ELA 't! l l l .  0atss ds Adsorcién de [i i3 a l?3K

Carbün; B4ll

P/Po n{rrol /g l

0,000t9
0,000ri9
0,00095
0,00t9ó
0,0038ó
0,007e8
0,0t t69
or0lóe9
0,0e08?
o,0eó17
0,0303?

ú,H3
0,¿É4
0, {}Pl
0,715
1,355
l rTl'l
e, ló8
e,568
?r771
?1937
3,0?¿

üerbin: A4t

P lPo n{ r ro l /g }

0,000¿7
0,000?9
0,0015ó
0,00e?e
0,00{13
0,0065e
0,0087¡f
0 ,ü1e51
0,01  ó1  3
0,0e134
0,0e553
0,0P9ls

0,{04
ü,ó+6
0,955
l  ,3 l?
I , ó { 4
¿, l?5
e,580
3r089
3 ,5{7
i l ,0ó l

4, [30
4 r?07

0,000¿7
0,0ú0?9
0,0ü15É
0,00a?e
0,00413
ú,00ú5¿
0,0üB?{
0 ,01¿51
0,01ó13
0 ,0e1 34
0,0e553
0,0e?t8

0, 447
0,ó¿4
0,875
I , 1 5 6
I , { ¡5
I ,9e l
¡ ,306
e,$9
3, e98
3'85fi

4 ,283
+,5¿4

C¡rbón: Bl5lf

P/Po n{erol /g}

0,00019
0,00049
0,00085
0,00t9ó
0,00386
ü,007e8
0,0t tó9
orolÉP9
0,0408?
0,0e6t7
0 ! 03037

0,e4ó
0,f le
0,&0e
I,0¿e
I ,5ó9
I ,96 t
e,394
?,734
¡ ,9 t7
3, 13ü
3,el?

Carbén: Al5t

P IPE n{mol i  g  )

0,000e7
0,0ü079
0,0015É
(r,00e7e
{),00{t3
0, {1065e
0 , ü0874
0,0te5l
ü,0t613
0,0?13{
tr ,0¿553
0,0e918

0,433
0,6tü
I  ,015
I , 3 l g
I , ? 1 3
P,eO¡r
1,5?3
3, le¡
3,5 t0
4,09¿
4, {¿ t
4 r70h
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Carbón¡ ll0

P lFs  n{mol /g }

ü,0üü39
0.0009¿
0,00t83
0,00354
ü,00617
0,00990
0,01390
0,0178?
0,0¿l{3
0.0e937

0,349
0róits
o,989
t ,4t0
I !995
e,583
3,0Éú
3r{lÉe
3,730
4,430

TAFLA IX.  [a tos de Adr¡rc ión de C0E ¡  l?3H

tarbón¡ llEA

P lPs n{mnl/g}

0 ,00039
0,0009e
0,00183
0,00354
0,00úl?
0!00990
0,0t390
0,üt?8?
0,0e143
ü,0¿937

r),380
0.ó7rl
I ,001
I,504
¿,045
e,üP3
3,09{
3, ¡t?{
3,?85
{.eól

[arbrón: llTH

PIFú n toru ' l /g )

0,00ü3ó
ü.00ü?7
0,00133
0,ü0eP9
0,0rJ3úü
ü,0üú13
0 , üü9t4
0,01534
ü , 0 1 9 1 3
0,0e35?
0,0¿?t {

ür+e4
ñ  1 ! l

c, lsl
¡ , J J O

I ,?efl
¿, eó0
?1754
3,38?
3 , ? 1 0
3 ,97¿
4 ,331

Carbón: ll?44

P/Fs  n(mol /g )

u,0003?
o,0oo9e
0,00t83
0,00354
0,0üót7
o,00990
{), ü1390
0,0178?
0r0etf3
0,ú¿937

0,3ó8
0,ó{ t
I ,039
1,4?8
¿rOlle
eró54
3, te3
3,495
3, ?gB
t|reg?

Carbén: !l{l,l

P  lPs  n(mol lg )

ü,0üü{0
0,00ú?9
0!00147
0,003il
ü,003É8
0, ü0559
t¡, ü0838
0, ül¿00
(r ,0 1 5?8
0,01 997
0,rl¿{ I I
0. ¿re8gü

{:r, E3g
ü, ói+9
ü!985
I , 3 e l
l ,úe9
?,05ó
¿, {95
3 , 0 1 3
3 ,378
3, ?54
4,033
4 ! 30{t

tarbén: ltl5t{

PlPs n(¡ ¡o l lq l

0, 0003ó
0 ,0{,ü?7
0,00t33
0,00ee9
0 , r)03ó0
0,00il5
0,0094{
0,0153{
ü ,  ü t  913
0,0$59
ü, rle9l {

0 ,399
0,6¿8
r1, t36
I .306
I , t40
e, lrte
e, 643
3,eót
3,570
3, 8{8
4r l7¿
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[arbón: llPl

P/Po n{rnol/g)

0,00036 0,38t
0,000?7 0,ó35
0,00t33 0,969
o,o0?e9 I,e3¿
0,003ó0 I !59e
0,006t5 e,l¿t
0,009{{ ¿,645
0,0153{ 3,¿gt
0,019t3 3,óP?
0,0e359 3,?ú¿
0,0e9lri I,e88

TñBLA I. 0atss de Adsr,rciún de [t-' i8 ¡ 173].i

Cerbén: llPP

P/Ps ntmol/g l

0,00036
0,0ü078
0,001??
0,00?90
0r005e0
0,00?85
0,0l lP4
0,0l4BB
0,0lBeo
0,0?lÉ5
0,0e905

0, {¡5
0,ú35
I,067
I,381
I , 9 t e
?r3?3
e,763
3, tó0
3,445
3,7e0
4r l {5

Carbón: llP3

P/Po n(mol/g)

ñil-----;,;;;
0,00078 ü,561
0,00177 0,9e9
0,ú0e?0 I,e55
0,005e0 tt773
0,00785 ?,1?0
ü,0l le4 e,5{5
0,0t488 ¿,940
0,0t8e0 3,ee5
0,0P1ó5 3,509
0,0e9ü5 3,90{

26a

Adsorcion de molecuilas con distinta polaridad en carbones activos... Miguel Angel Muñecas Vidal.

Tesis doctoral de la Universidad de Alicante. Tesi doctoral de la Universitat d'Alacant. 1989



[¡rbón: R0

P/Po n(mol lg )

0,00035
0,00088
0,00t84
0,00354
0,006e8
0,0ü930
ü,0t319
0,01 70f
o,0etel
ü,oe53e
0,0194t

0,190
0, { t0
0,ó84
I,0ó5
I,558
I ,?ó3
e,403
¿!?8{

3, l7ú
3,5ü9
3,?71

TAFL* l l. Sati,s de fid-qr'rciin de CüP a t?3li

Earbón: RBA

PlPo n{mol lg }

0,00035
0,00088
0,0olB{
0,003ii4
0,006e8
0,00930
0,01319
0 !01?0{
0,üelel
0,0e53e
0,0¿9{t

0fe57
0. i?{
ü,800
I , l ? l
I ,713
¿, l?0
e,ó50
3,0¿l
3,3?8
3, ?{ó
¡+r049

C¡rbén: R7N

? l9 t ¡  n {mo l /g }

0, 0003?
0,0üCIBl
ü.00178
ü,0035?
0,0061ú
0,00?5?
0,01¡ó9
ü,0tÉ83
0,0e le7
0,0¿508
ú,ü¿9óó

ü, ¡9ó
0,5e{
0,8ó6
I , 3 1 ó
l . 8 l g
¿,eó8
¿,óe7
3,0{3
3 ,39 t
3, ó?0
3 , 9 1 5

Carbón: ñ?44

P/Po n(mol /g  )

0,00035
or00088
0rü0184t
0,00354
0,00óe8
0,00930
0,0t319
0,0t704
0,0elel
o, o¿53e
0,0e9{l

0,e80
0 ,519
0,833
I ,e3ó
I,?55
¿ , l 7 l
¿, ú83
3,093
3,4e?
3,803
4 ,069

Carbón: R{}l

PlPo  n (n ro l i ' g )

0, 001137
0,00081
ri,ü01?8
0,0035?
0,00ótú
0,00957
tr,01 169
0,0 1 ó83
0,0¿le7
0.0e508
ü,0??óó

ü!¿ú8
0.rlBl
0 ,83 {
l ,eü6
1 ,748
e,e09
P ,5¿5
¿,9e7
3. e49
3 !51  I
3 r?? l

[arbrinr Rl5ll

P l l s  n {mo l l g )

; ; ; ; ; ; ; - - ; ; ; ; ;
0,00081 0,6e1
ü,üül7g 0!9óB
0,0035? I ,4óB
0,011616 I ,gg5
ü,00957 ¡,395
0,0teó9 e.750
0,01ü83 3 ,136
ü,0ele7 3,5t8
0,0e509 3,78e
rl, 0¿96ó 4,03P
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Carbón: ll0

P/Po n(rnol/g)

0,00{4
0,0 t  t8
0,0P39
0,0950
0, lBot
0,3396
0,51¿¿
0,7090
0,8890
Qr9?9ó

3, t0ó
4,591
5,65t
7!000
7,463
7,838
I,139
8,361
8,{8?
8,?10

TÉELA II I .  0atos de Édsr,rr i i .n dE 50t ;  l&IH

C¡rbón: l18A

P/Ps n(mol/g)

0,0044
0,ü t  lg
0,0¿3?
0,0850
0, lg0l
0,339ó
0,51Éó
0,?090
0!8890
0,999É

3 , 1 t 4
t,5?¿
5,598
ó,899
7,338
7,7P5
8,018
I,e5ó
8,401
8,ó01

terbón: fl?t{

P/Po n(mol/g)

0,004{
0,0t  l8
ü,0e39
0,0850
0, t8úl
0,339ó
0,51ó6
0, ?09ü
0 ,8890
ü, 9?9ó

3, +?9
4,7e3
3, 53{f
ó , ó l ü
7,ü2b
?'3?5
7, 69ü
7,887
B, o¿ó
g, e{ü

üarbón: ltl{A

P/Po n(arol /g)

0,0047
0,0 l4 l
0,043?
0, tPSe
0,3{0e
0,3ó13
0,5381
0, t7t9
0,8959
0,9?95

3,198
4,783
ó,3ól
7,0t5
?,4e5
? rÉ77
7,931
8,087
I,e45
8!35{

C¡rbón: t{4}l

P lPa n (ruc l/g )

0,0u4?
0 , 0 t { t
0,043?
0, le3¿
0,e40e
0,3613
0,5381
ü,  ó719
0 ,8859
ü!?995

3,354
4, ?85
¿, 135
¿ , 9 1 0
t  l tq,  t L r J

7 r33$
7,9 t9
8,006
8, l f | l
I ,  eB l

E¡rbón: ll l5ll

P/Po n(aro l /g )

0,0047
0,01{  l
0,0{37
0, l¿3¿
0, P40¿
ü,3ó l  3
0,5381
0,  ó719
0,895?
0,9995

3,r13
4, ó98
5,9e0
ó,758
?, l3g
7,f3É
7 r?aq
? 1937
8,093
I,  e4f
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Carbén:  Rü

PlPo r r (oro l i  g i

0,0ü40 e. l ¡5
0,008ir  3, I I4
0!0e51 5,139
0.0943 ?,598
0, t799 6 ,9e4
(1,34?1 10.3Í1
0, l l?95 l l ,ó33
0!7007 1e,80ó
ü,8ó9? l31',1',14
l , tü00 l { rg l7

i i iÉL¡ i  l i l l .  0atr r  de *dsr¡ r i , i ¡  de Süi  a EÉi i j

C¡rbón: RE4A

FlPs  n i rno l /g l

ú.ú040 ¿,{54
0,008{ 3,395
0,0¿5e 5.4óe
0,0843 ?,943
ü, l7?9 g,0gB
0,3{?l  10,4?4
ü,4995 l l ,ó98
ü,7007 l¿,9¿5
f].8É99 13,??0
I,ü0(10 l{ ,753

Carbón: ft7H

Fl9o  n in ro l i  g i

rJ,0úfto e, 955
0,0094 3,900
0,0e5e 5,410
0,09{3 7 tl87
o. l?99 I , l3ó
0,3l |?t  g,¿38
ü,{995 t0,teÉ
0'7007 lü¡99&
ü!8699 11,676
I 10ú00 1e,35¿
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Carbén:  Eü

FlFs nt¡¡ol /ol

0 .0u1 5
0,00il
0 ,01¿1
0,0e55
c,05e5
0,0889
0, t¿t3
0, t8¿5
0, e6?g
o,3538
0,4331
0,55&¿
0,  é l?3

I ,575
¿,731
3,357
I on,l

{,30rr
4 ,531
{,  á35
{,759
4 ,859
4 , 9 1 6
4,993
5,0?{
5, il6

Tf,FLl i  I iV.  0¡ tc ,s  dE *d:r r r ióq te 533 a l? : l i j

Carbén: B4t{

P lPrt n (mal /g l

0,0015
0,00ót
0 ,ü t¿ t
0,0¿55
0,05¿5
0,0989
0,  te lS
ü, t8e5
0, ¿É?8
0,3538
0,433 1
0,55ÉE
0,6173

0,888
| ,962
?,??4
3,ó4{
3,933
4, t00
4 !e l9
{ ,31{
4, 39?
{,{{9
{!5e8
¿l r 57?
{, ú07

C¿rbó r r : 815N

PlPo

0,00t5
0,00ót
0 ,0 f  e t
0,0e55
0,05e5
0,0889
0,  le l  3
0, l8¿5
0,eú?8
0,3539
0,433t
0,556?
0,ó173

r ,6 le i
¿,7?C i
3,305
3 ,688
4,035
4 , 1 ? g
l|.3eü
4,381
4,50{
4,57É
4, ó3á
{ ,688
4,7ü8

Carbón: A0

PlP' r t  n lmol /g)

0,00¿3 I ,ú35
0,0059 ¿,904
0,0115 4 ,¿3¿
0,0e58 É,39{
0,06u 81717
0,0973 9!8et
0,16¿e 10,ó13
0,e160 t0,9t5
0,¿706 il,t59
0,3747 il,4ú¿
0,{870 u 1747
0,ó091 lg,07l

tarbén: A4l{

P/Po n{mol ig )

0,00e3
0,0059
0,01 l5
0,0e58
0,0ól l
0,09?3
0, ló¿e
0,etóo
0,e706
0,37{?
0,{8?0
0,ó09t

?r?st
3rri98
4,ó6¿
órSll

I ,  t33
8,8?e
9,+8e
9,735
9,937

10,¿31
lú,464
10,741

Carbón: Al5l{

PlPv n{mol lg}

0,00¿3 ?r?92
0,0059 3,{99
0,0i l5 { iúe8
0,0e58 ó,e{5
0,0óil 9,049
0,0973 g,g5ó
0, lóee g,Éee
0,et¿0 9,957
0,?706 t0,e07
0,3?t7 10,50e
0,49?0 10,787
0,609t l l , la¿
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Í¿rbón: ll0

F lEo n{reol /g l

¡l , 0018
0 ,0ü5¿
0,00?7
0! ( r l le
(r, ül ó3
0,0e55
ü , ü555
0,1039
ü,1558
0, ¿e39
0,2994
0,3810
0 ,4É74
0, 5483
0,óe54

I ,89¿
3, ú74
¡,  ú35
4, 195
4 t747
q  t ? ó

É,309
6, i7  &
?,  190
?,33ú
?,501
?,608
717?8
? ,844
?,933

IñELA lU.  Datr , . "  de ádssrc i , j : ¡  de 5üi  a l?3l i

Carbrín; llEn

PlFs  n ( rno l i  g )

0,0018
0,0058
{l, ü07?
0 ,01  t¿
ü ,0 lú3
ñ f i lEq

0,0555
1i, lú39
0, 1558
0. ee39
0, e99+
0,3gtt ,
0 ,4ó?4
0 ,5483
0 r 6¿5rl

I  ,9{5
3, (r98
3,óóó
4,¿{8
4,796
ir4?7
6, SBll
6,958
7, ¡48
7,406
? .559
'1 

1697
7!950
7,983
9,08?

Carbén: llP4A

FlPo n{ rno l /s }

0, ()úel
0 r 001+9
0 ,0079
0,0 t  t9
ü ,0180
0,0e71
0,057rJ
0,0974
fl, 1506
0, Selg
0, t9ó4
0,383e
0 , {651
0,5{90
0,óe55

e ,133
3,079
7 .!7'1

¿t,358
5, 007
5,591
6 ,438
ó,983
7 rl?e
7,48e
7,  t5 l
?rB0?
7 ,935
8,053
g,  t45

Carbón: ll4l{

PlPs n( ¡ ¡s l la )

0,00e7
0,0{,úú
0,01¡?
0,0¿01
0,0389
0,0630
0,099{
0,1464
0, t9E4
0,e577
0,3{6¿
0,{7{0
0,&0{?

e,539
3,580
4 ,393
5,065
5,853
6,e81
6ró8{t
ú ,958
7 , l  t ó
7,¿53
7 r44?
?,656
?!83ú

Cerhón: llTH

P lPrt n{nra l /g }

0,00t5
0,004{
0,0085
0,0t35
0r0tg7
0,0e5?
0.0{{7
0,0707
0r I08tt
0,  t70t
0,eile
0,3451
0,4455
0,539?
0, ú359

¡ ,158
3,¿38
{ t014
4,58?
4 19'19
5r335
5,8?4
ó,e55
6,357
6,790
6,98e
? 1174
7 1379
?,514
7,ú53

C¡rbén: f,|l5l{

F lPa n {mal  /g}

0,00t5
0,0044
0,0085
0,0135
0,018?
0,0e59
0,0{{7
0,0?0?
0, t0g4
0, t?ot
0,¿tttP
o,3{5t
0,4{55
0,5397
0,ó359

g,  l4 l
3,  lge
3,940
{,{95
4,894
5,883
5,88?
ó,305
ó,675
6r97?
7 rt?l
?, i lg
7,ót9
7,808
?,969
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üarbén: l lPl

F/Ps n{mol lg  }

0, ú05ó
0,0091
0,0 1 49
rl,0¿7ó
0 r 0{91
ü.0975
0, ló3?
0 , e530
ü ,3A7e
0,5151
(¡,t433

2 aa',

r, l¿¡
4 róA¿
5,550
ó.e15
b '?17
7, l¿5
?r3?3
7,605
7,8P8
8.009

T*ELA t t l .  ú¡ tc ,s  de *dsc¡c i ; i l  r js  5úi  ¿ 315! .

Cerbtin: IIP?

PlPs n(mol /g )

a ro"J?7
0, (rüúó
c,0te?
rl,0e0l
0,0389
ü, ú6e0
0,0994
0, t4ó4
ü, t9e4
ü, e577
0, 3{óe
0, {7{o
0,60{17

c r J / J

3 ! { 1 4
4,?71
4, 9úe
5.856
ú, +09
6,839
?,e14
?, {09
7 1641
7,890
I,  t40
8¡3óg

Carbén: tlPl

PlPo  n ( ¡Es l / o )

ü,0ú¿7
0,006ó
0,0 te7
0,0e0t
0,0389
0 ,06e0
0,099t+
0, l4ó4
0, l9et}
0, e5??
0,3116e
0 , {?40
0,ó0ft7

e, e34
3,199
3,997
4,583
5,433
5,9e7
ó,45¿
ó,930
t  t t q,  t  ¡  ¡ u

7,{00
'l 

r?lb
8,095
8,370
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TAILA I ' l i l .  üat¡g d¡  ád- t rc i i ,n  dr  5ül  a ÍT l i i

[¿rbón:  l lF iT

P lPo

0 ,0ü33
0,0ü77
0.0¿3É
0,0544
0, t0g4
0,1844
0,30?5
0,4¿80
(¡ ,5Eú5
0,É310

¿t3óe
3,4? t
5 r ¿gll

6,4?8
7,?Ag
7,590
7,878
I ,  l4 l
ú,  ¿f0
E, f|5?

üartrón: l{41{T

FlFa n(nrol /q)

0,001ó
ü,005?
0,0 t0 t
0,0179
ú,a?77
ü!0516
0.ü8gg
0, t43t
0, el?f
0,e940
{1,4103
0,5r]94
0,63¡e

I ,ó93
3,07¡
3,980
4,871
5,ó70
6!7e9
7,4 t4
7,8{8
I ,  193
8,3&9
8, óeE
B,?95
9.969

Cerbén: llTHT

F/Po n{¡ssl /o}

0,0ü33
0,0{177
0,0e3ó
0,0544
0r l08fl
0 ! tg{4
0,3075
0,{ego
0,5¿ú5
0,&3t0

€ .1ú0
31387
5,e58
6,?3 t
?,643
I,  l l0
8,{óó
8,738
8,9¿?
I ,  l ¡ l

tarbón: ll lSl{T

P lPo n{mol /g }

0.0033
0 | 00?7
ü,0e36
0,0544
0,1084
0, l8{4
0,30?5
0,4¿80
0,5e65
0,&310

I  ,865
e,870
4,704
út { {9

7,849
8,69{
I ,179
I,501
1r?e?
9,95  1
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[arbón: ft0

PlPu n t rno l /g l

0.00¿5 tr5ú5
0,0070 ?1361
0,ü107 3 ,e15
0,0195 4,¿30
ü,039e 5,?{ó
0,0ó83 ú,935
0, l  l¿lú ?,9óó
0, t59P 8,ó03
0,ee19 l ,e t {
0,3410 1ü,e05
0,4797 I  I , {18
0,63ó¿ 1e,+e9

TABLii fUIIL i iatrs de Édgcrci. j,¡ rie 9ut a ;r?3ll

Cerbón: ft8ñ

P lPs n(mol/q )

(' '00¿5 I,?33
0,0ü70 ¿,83ó
0,0107 3 ,51¿
0,0195 4,53¿
0,039¿ 5.9?4
0,0683 ?!065
0, l l {ó  8 ,0 ¡?
0,t59? g,ó07
0,eet9 I , t59
0,3{10 10,096
0,4797 l t ,E6t
0,$óa 1¿,e60

Cerbón: R?t{

P/Po n(mol /g l

;,;;;; e,5e0
3, ló t
5,01t
ó,¿g¿
?,036
7,587
8,030
8,ú00
9,e0?

10,00ó
10,670

0,00á3
0,0ee7
0,0501
0r08e3
o, t¿33
0, l?08
0rfl54rt
0,35e4
0, {833
0,6e98

Carbrin: Rl4A

P/Ps n imol/g l

0,00e5 lr'11?
0,0070 e,833
0,0t07 3,{97
0,0195 4 ,519
0,039e 5,994
0,0693 ? ,119
0, l l {¿  8 ,150
0,159¿ g,7g?.
0,e?19 9,4t0
ú,34f0 10,459
014?97 l t r?8¿
0,ú3É¿ le,8ó?

Carbón: R4l{

P/Po ntmol lg)

0,003ú
0,00ó3
0,0ee7
0,0501
0,0883
0,1ffi3
0, l70g
0,95{{
0,35e4
0,{833
0, ú??8

e,4eó
3,045
4,984
ú,e87
?,1{ l
7 r?e?
I,e¿5
I,935
9,5t {

t0r339
I I ,05t

Carbón: RlSl{

P/Po n(mol lgl

0,0036
0,00ó3
0,0e¿7
0,0501
0,08¿3
0,1&3
0, t?08
0,¿5t{
0,35P{
0,{833
0,6e98

e,598
3,¿58
5, tgt
ó,5t7
?,336
7 1993,
8,lt98
9, t¿0
9,838

t0,705
I t ,496
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[¡rbón¡ l lü

P lPrt n {mo l  l g  l

0.0030
0,0070
ü,0 t?0
0,0358
0,0630
0,  1  10{
0,1636
0!P38¿

1,9ó l
¿,880
4, lú0
5, ¿ó8
5 ,943
6r\7¿
É,?41
6!?ó{

TñBLA I I i { .  [a ta= dr  Ads. t r ¡ l in  de 5[E ¡  t? : " i i

Carbin: l lEA

P lPs n(rqsl ls )

0, úü3t¡
0,00?0
0,0 t70
(r,0358
ú,0630
0, i l01
ü, tÉ36
ü, ¿38e

I,998
e,90¿
4 , 1 4 5
f,350
5,898
ú,f09
É,660
6.90P

F/Pa

0,0030
0,0070
0,01?0
0,0358
0,0ó30
0, n04
0, t63&
(l,e38e

erffi?
e,9tt?
4 ,e t8
5 ,30ó
5,9?4
6,498
6,773
7 r0??

C¡rbón: ñ?ll

PlPs n{r¡ol lq}

0,00t9 I,933
0,0059 e,99¿
0,0168 4,fi0
0,0{e6 5,335
0,083fi 5,95&
0,1399 ú,e95
0,t803 6,509
0,¿3?P 61651

C¡r!én: ü4ll

F lPo n(mol lg)

0,0019
0,0059
0,0168
0,04¿é
0,0934
0, t339
0, t805
0,e3?¿

I , 818
e, ?03
4,eie
5, {73
6, 1ó9
ó,53e
ú,760
6,9¿4

Carbón: lllSll

PlPo n{mol/g)

0,0019
0,0059
0,0168
0,04eú
0,083{
0, t3a9
0, t805
0,¿37e

I !939
er94.',l
4 1174
5, e66
5,943
6,33e
ó,595
6 1771
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TABLA l I .  [ ¡ tos de í ids¡rc iér i  de 5B!  a i9?l i

C¿rüón: Ro Carürin¡ RE4A

PlPo ntrrol lg)

0,001 3
0,0041
0,01¿ú
0,üeó?
0,0503
0,0793
0, le70
0, I 784
0,e3¿t

I,(,et
I,8Be
3r¿3¿
4,óte
5,813
ó,65ó
7,508
9,09e
g,$e

FIP¡

0.001 3
ú,0ú4 1
ü,01eó
0.0eó7
0 ,0503
0,ü?93
0, le7(r
ú,1794
0,e3et

0,858
t,  ó59
¡ ,990
4,371
5,ú3?
6,509
4  ¿ . E t
I  ¡ ' t J O

9,07É
8,55ú

Carbón: RTll

F /Fo  n tmo i /q l

ü,0037
0,01  t0
0,03 t9
0.0É3?
0,0995
0, t484
0, t967
0,¿396

e, r)ól
3 ,285
4,9 t  ó
ó,073
6,8¿8
?,430
7,85e
I,  I4i
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[arbón¡ ñ0

P l1o n (mol lg )

0 ,ü?{Á 0 ,1óg
0, l3¿4 er.Plo
ú,e0ffi 0,e5e
0re730 0,306
01337¿ 01474
0,4157 0,8e8
0,4{¿0 I ,  l&f
0,ri¿97 1,8¿5
0,4950 3,073
0,5e09 4rb?e
01547¿ ?,¿39
0,5?79 9,ggg
0,ÉlE8 le,ó53
(),6?79 14,e8É
0,743{ t4,779
0,8¿54 t5!3lg
0,93{0 lú,783

T;BL* IXI .  D¿tc,E Ce nds¡rc i , i ¡  de Hlg a l ÍE i í

[¿rbán: l18A

F lPo n{rml /g }

0,0561 ü,08t
0,1548 0,eó3
{r,¿a0g 0,460
o.e{óe 0,493
0,3083 0,9e0
0,38¿9 t ,gl?
0,{33f| 3,593
0,4ó40 5,65e
0,503e 8,687
0,55il i l,710
0,úte3 13,375
0!6999 t{ ,153
0,7991 14,7¡¿
0,9340 lsrg?l

E¿rbónr l l l4l¡

F lPo n{¡nr, l /g }

0,074ó 0,e95
0, l3e4 $,487
0,e0ffi 0,79ó
0,e730 I ,  t6t
0,337¿ I ,g?g
0.4157 4,399
0,44¿0 5,969
0,468? 7 1773
0,495ú 10,0á9
0,5er)9 ll ,56?
ú,54?e lP,7óg
0,5?78 t3,719
ü,ú leB 14 ,396
a tffi71 t4r919
0,743{ 15,3e4
0,ge5t t6,00t
0,93{0 t?}t?g

Earbón: ll4l{

PlPo n(¡ ¡o l /o l

0,0il8 0,t|70
0,0?85 Q,óÁl
0, te4e I, lg5
0,16{3 I,g?B
0,¿lee e,gg?
0,t7gl 5,t00
0,$?g g,{eg
0,37É5 t0,56¿
0,4¿9t te,é?s
0,5101 t3!949
0,595t t4,33?
0,ó951 t5,00t
0,?ó0e 15,É3fr
0,8603 lÉ,e?{

Carbón: ll?il

? tPo n{mol /g }

0,0918
0, l8ó7
0,¿óPe
0,3t35
0,3?30
0,+ePe
0,{?t3
0,533{
0,6369
0,?lt3
0,8167
0,9690

I,594
3,835
7,004
q 1687

te,eg5
t3,¿5e
l3rsee
13,9?e
l{t,ó56
l5'3?6
15,934
tó,401

[arbén: l l lSl{

P lPo n(mol/g l

0,056t t,373
0, l54E 5,3{g
0ree08 g,¿¿8
ü,e{óe | $97
0,3093 1e,466
0,38e9 t3,90t
0,433{ lrir{e6
0,{ú+0 t{,óg?
0,503e t4,?33
0,5511 15,3{7
0,Éle3 15,736
0,ú999 16,t80
0,799t 16,987
0,9340 l?,554
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C¡rbón:  ñFl

P lPs n(s¡ol  /q )

0 ,0918 0 ,679
0, l8ú7 l ,e8l
0 ,1ó¿ l  e ,175
0.3135 3 .5e1
0,373ü ó.PúE
0.4e2¡ 9,181' l
0 .4713 I  I ,0¿g
ú!5334 13.39¿
0.É3É9 14,3?3
0,?193 15 ,015
0,816? l5 !gge
0,?¿90 l¿,?clü

I*ÉLÉ fl l i . S¿t¡s ds fidsi-i-ri in de i. i lr,r e 3yiir

Iarbdn: l,lFfl

F/Fo n {mo l  /g  }

0, ( r418
0 , ü795
ü. l lAe
0, tó43
t , r c ¡ E c

0,e?el
ü,337¿
0r3?ó5
0,4e9l
0 ,5101
0,5Í51
A  ¿ O C I

o, i¿oe
0,8ó03

ü,587
v r  r o o

I , l 7 ó
I , ¿ 9 1
e,365
3,771

I  O t O

r ü ;566
I e .9?5
13,853
l {,6ó7
tÍ,¡83
15,99¿

[arbón: l{P3

P fFs n(r¡ol /o I

ú !0918  I ,  19ü
0,18ó? e,40ó
0,4É¡¡ 4, \77
0,3135 6,7?.1
0 ,3730 t0 ,107
0.4¿¿e la!?36
0!47 t3  13 ,951
0,5334 13,774
ü,6369 t?,0ú4
0,7193 tB,e67
0,81ú7 19 ,?59
0,9690 ¿0.eÉ3

Carbón¡ l lPlT

P l9o n(mol/q l

0,0?46 0,316
0,e083 0.553
0,e?30 01797
0.$?e I  !eó{
0,415? 2,752
0!f{e0 4rl3rt
0, rió8? 5,91e
0,48t? ?,5t5
0,5e09 10,53{
0,54?e te,39o
0,57?8 t3,{9ó
0,6 te8  l4 , f t8
0!7{3{ 15,{19
0,8e5{ t6, t8e

Carbón: f,ll5l{T

PlPs n( rml /g )

ü,0560 0reE?
0,1549 0,503
0,ee08 0,?80
0,¿46e 0,931
013083 I,t6l
0,38¿9 3,550
0,{334 h,b?l
0,4ó40 9,0e5
0,503¿ l?,?09
0,55il t5,0P9
0,6193 l?,15ü
0,ó999 t8!390
0,7991 t9,{¿e
0,9340 eo,B&4
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P/Pr

TAl l ¡ i  I I I I I .  D¡ tcs de *ds( , ¡ i ié¡ . i  de i l i i l  ¡  tsü l i

Cerbén: ft84

F lPs  n{mc l /g }

0, t807 0,065
0,33ó i r  0 ,113
0! { t87  0 ,145
0,4799 0,¿59
0,51t4 ( l ,gee
ü,5511 e,ggó
0,585ó 5rA?1
0,619? 7 rgl7
0.ó88e tE,{3e
0,?ól l  15,545
0,ü163 t?,e05
0,93?9 20,?3?

0rl${Jz {,¿40
0,336{ ü,59{
0,qt87 t , |047
0,4799 e,ü09
0,5i l4 4,á97
0,55 l l  g , lge
0,585¿ 10,441
0,É197 t¿,s?g
0,ó888 t5,09ó
0,76i l  16,79{
0,81ó3 tg,E{g
0,?379 e¿,3&8

[arbón: Rt4A

P lPo n{rool/g }

ú,1807 0,3t5
0,33ó4 0,91¡
0 ,4187 t ,?45
0,{??9 3r?4+
0,5i l4 ó,$g
ü,531t 9,933
0,585Á lt,67}
0,&t97 13,{0+
0,ó88e l5,3l l
0,76u 17,¿00
0,8tó3 tg,0{7
ü,9379 ee,ó0?

t¡rbén: R4ll

P lPs  n{mol /g }

0,0505 0,r l10
0,1e35 0,?¿3
0,1798 I,5e5
0,¿393 ¿,396
0,e69t 3,e55
0,3lBe 4,907
0,3588 6,75e
ü,4tee 9,6e9
0,456¿ 13,3t9
a,54e9 l{,880
0,597e t6,e9E
0,t91¿ 18,355
0,??10 eo,?l¿
0,8374 ¿e,939
0,9{4ti e5r0óg

C¡rbón: R?t{

P lPo n{mul19}

;;;;;;
0, l¿e5
0,1798
0,e393
0,eó9t
0,3t8e
0,3588
0,t l¿e
0,{5úe
0,5f¿9
0,597e
0,ó91¿
0,??10
0,83?4
0,9{4{

0,578
I ,  l { l
l rglT
e,967
{,0¿9
5,81{
?,936

t0,553
t3,5?l
l5,e8e
t6,8?ú
t9, I  t0
et,630
¿3,8&t
e6,093

C¿rbón: RlSH

P lPo n(mol/g l

0,0505 0,899
0, lges I,947
0, t?98 3,041
0,9393 41784
0,e69t 6,e6t
0,3t8¿ 9,387
0,3588 t0,316
0,ft¿e 1e,55ú
ú,{5óe 14,665
0,5t¿9 16,7¿8
0,5?7¿ 18,079
ü,ú9le ¿0,387
0,??10 eP,545
0,8374 e4,0Be
0,9{44 e5,8t5

zAL
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[¿rbón: ]l(r

PlPo  n { rao l l g l

tr,0090
0,(r139
0,ü¿tó
0,031 3
0,0408
0,0Ée8
0,0950
0,173(r
0r333¿l
0,5609
0, ?917
(r,g3g0

0, 9¿t?
I ,855
¿, 898
3 ,8ó9
+, ó{l
q  t E q
d !  r i l ú

É,591
?,¿84
7,81?
8 , 3 1 9
B. É95
g, 853

T¡iELli if I '1, 5¡tc= de Adg¡rc ri,¡ de i..feia-r¡ i a iTEl,.

[arbón¡ l lEA

PlPa n(¡ ¡o l /q l

0,0098
0.ü l {B
0,0eó8
0,04ú8
0,0óe8
o, t098
0, ló¿¿
0,250P
0,39e1
0,5ó34
0,?05?
0,85 t  I

I , {53
E,l7q
3,44e
{,  {3?
5, 437
ú, e¿g
É,7i7
7 , 1 0 5
'l 

ríL?'
7 rE(J1
8,010
I,  lge

C¡rbén: llPl

P lPo n{mol i g }

0,0080
0,0t39
0,oet6
0,03t3
0,0408
0,0úe8
0,0950
0,1?30
o,3334
0,5609
0,7917
0,?390

l ,?0t
e,5ÉÉ
3,3?É
{, le|J
{,?{o
5 ,586
ó,¿e0
É,  ?13
7,{t0
7,90{
I,e*0
g, {00

tarbén: ltlSil

PlPs n(orol /91

0,0090
0,0t39
0,0et6
0,0313
0,0{08
0,0ófl8
0,0950
0, t73o
0,3334
0,560?
0r791?
or9390

¿,ú50
3,3e0
3,881
{ r { l?
4,819
5,50É
t,067
6,8e1
7,40?
7,94e
8,387
9,537
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tarbén: llü

n{¡¡o l /q  I

0.00549 P,633
0,0144e e!ffie
0,0¡873 P,gg?
0r0603e 3,lri6

TÉFLli II l t. Oetos de ldsarrién de Fencl a I?EP. en disi ' l i i i iú¡¡ arri l¡¿

[¿r!ón: llSA

C/[o n{mollg )

0,00049 t,8gl
0,004¿3 ¿,{93
0,00587 ¿,640
0,0ü819 ¿1739
ü.01085 e,713
0,01¡9{ er70?
0,0e{98 e,9e6
0,05099 ¿,955
0, (lú06e 3.llg
{,,099e0 3t177

C¡rbón: llTl{

n{nrol /g}

0,00437 1,490
rl,0ú?90 I,590
0!01388 l ,ggg
0,03333 ¿,07{
0,06¿7? ¡.303

Carbón: ll?{A

n(mol /g )

0!00{84 e,358
0,0t300 ?,hlg
0,0e7?0 ?,9P0
0,05670 3,0{0

i¿rbón: fl{H

n(arol /gl

0,ü0341 I,64e
ü,0077¿ t,909
0,01353 ¿, tee
0,0e?4ú ¿,35?
0!0ó307 P,595

Carbón: lllSt{

C/Co n{mol/g}

0,0053{ 1,083
0,ü0888 I !e05
0,014t9 1.360
0,03{57 I !583
0,0ó{¿5 t,786

Carbón: llPl

n{mo l /g )

ü.001ú5 I ,ó¿ó
0.ü0ó?8 4,05{
r't,01383 I, {01
0.031?? e.57ú
0,05?t4 ¿,?33

[arbén: ]lPP

C/to n(arol /g)

0!0ü441 I ,ó5¿
0,ü0810 I ,?e t
0!ü1438 L '997
0,03381 ¡,eó5

Carbón: llP3

E/ [o  n { roo l / g i

0, (1041¿ 1 ,5ü¿r
tr .008le l .ó{0
0!01óó? 1,90ó
ü,üffi?e t, ?úg

2a3
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Eerbón: llPlT

n{rrol /g)

0,003e3 ¿,3ót
01004?{ ¿,5e5
0,01554 ?,943
0,0336{ 3,0{ó
0,0#el 3. t91

TAILA t IUI .  Datss de Adsorc i . i r l je  FEn* i ;  EIBH en d isolu i i . i i ¡  a i i i ¡sa

tarbón: ll{llT

n(mol /g )

0,00e85 ¿,1É0
0,005il ?337
0,0168? ¿,8?7
0,03435 3,078
0,0óe44 3! 157

Carbén¡ t?l{T

ElEo n{¡rol lo)

0,00{54 ?3??
ü,0047ó a,36rl
0,01648 ¿,850
0,06181 3,3e5

Carbón¡ lll5llT

n tno l /g )

0 r 00t150 P,0t3
0,00573 A, lóe
0,0t73É e!ú74
0,0¿l?e 3,e37

Carbón: E0

n { m o l / g l

ü,0(1381 ü,8¿5
0,0t089 I ,094
0!0140ó t ,331
0'0¿8¿3 l.flO¿
0,0{935 I ,573

Cerbón: B4ll

C/Co ntorol /9)

0!0ü858 0,093
0 r ü13ú9 0, lefl
0 ,01900 ü .163
0,03t9e 0,P,a5
0,05ó98 u,3e4

Carbón: BlSH

t lCo n tna l /g )

0,0079e 0,e01
0,01¡7ó ü,3e0
0,0184e u,349
0r031l|e 0,{e?
0,05695 0,55ó
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TABLA I) | I .0atss de Adsr 'rc i in dB Ferrcl  a 155,q e¡ di :aiuci in

Cerbón: Rt¡

ntmol/g)

0,000¿ú ¿,190
0,00350 P,gt3
0,0t3ú9 3,39ú
0,01439 3,450
0!01470 3,5il
ü,0e94? 3,693

Carbón: RBA

n{mol/g}

0,001?3 ¿,3ó0
0,005il e,?96
0,ü1578 3,3{ l
0,0e968 3,58e

tarbén¡ RPIA

ElEo ntmol/9)

0,00093 I,9t0
0,00e44 e,¿94
0,0038t e,560
0,00539 e,ó9t
0,0ü8ó& ¿,990
0,015$ 3,e00
0,0e798 3,4e0
0,037¿9 3,6é0
0,059?0 3,900
0,0?559 3,930

Cerbón: R{}l

n ( rml /g l

0,0036ó t ,7?3
0,00?15 ?1074
0,ü1593 ¿,395

C¿rbén: R?l{

C/Co n(mollg )

0.003P7 l!ó95
0,ü07ü0 I !975
0,01ó09 era63
0,0¿99á ¿,54¿

[arbón: RISH

n(arol /g)

0,00315 t .4ó0
0,00789 tr74?
0,01649 ¡,017
0,01660 ?rü77
0,0330t e,eót

E¡rbón: A0

n{a ro l / g }

0,00033 3,098
0,00308 3,944
0,00958 {,108
ü.01858 4.505

üarbón¡ A{N

C/Co n{mal lg}

;;;ñ-----;;;;;
0,00851 e,3l t l
0,01{se ¡,49¿
0,0¿507 e,73ó

[arbón: AlSt{

C l to  n ( r ro l /g )

0,003u 1,37ó
0,01031 t .785
ü,0158{ t ,?t7
0,ü¿6Bt 2,1ó¿
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Tf,FLA XMIL Datas de Adssrción dp Far¡nit¡¡, ienal a .l?Bfi en disi ' iusiin ¡i i l i '=¡

Carbén: ü0

C/to n(mol/g)

0.00030 1,536
0,000{7 1.691
o,00e5t l ,g16
0,00399 e,053
0,0et{t e,+08
0,0373¿ ¿,3ú9
0,05843 e!434
0,0éá19 ¿,539
(),$774? g,¡e8
0,09679 e,ó6t

t3940 e.?e5

t¡rbén¡ H4l{

[ / [o  n(¡ ¡s l /q ]

0,00Pt5 1,6P3
0,007e3 1,806
0,0350? e,130
0,03?5? ¿! t5?
ü,ó80{9 ¿,¿5P
0,133¿0 ¿,543
0,133Éú e,ú{5

fiarbén: llPl

[ /Co n(mol /g)

0.00158 l .ó?g
0!ü071? I ,88?
0,039t3  e ,140
ü,04953 P!145
0,0? l l l  e ,369
0,13e?0 ¿,54¿
0,133¿0 e,{ó3

[erbón: ]l8A

ülüo n{rrol i  g}

0,0000ó I,a55
0,000¿9 I,576
0,00{09 e,t3t
ü,0¿?3¿ ¿,{¿3
0,03e9t e,47t
0,05?07 ¿,731
0,1¿9ó0 e,8t9

C¿rbón: ll?ll

C/Co n{aml/g}

0,00ó48 I ,639
O,0fiPel 1.944
0,05ó?0 I ,932
ü109057 t t9ó0
0, l3ú?0 ¿.¿49
0,14050 ¡,e05

[¡rbún: ]lPfl

Cl[o n{aro l /g}

0,00rt?l  l ,ó94
0,05139 ¿,094
ü,088ú5 e,?43
0,139?0 ?13'14
0,1404ü e,et8

Carbón: ll?4A

n(aro l /g l

0.0003? I,ó71
0,000{ó I,¿ló
0,00{t{ e,t3t
0,03079 2r4t7
0,03097 e,{50
0,05074 ¿,ó15
0,te3rl0 e,gú9
0, le6g0 e,895

Carbón: ñl5l{

n {mol lg )

0,00454 I ,0¿g
0,00973 I ,P4g
0,04055 I rSel
0,05ó19 t !59É
0,08{ó0 I ,?46
0,139¿0 I ,897
0, 1{0lr)  1 ,993

C¡rbén¡ llP3

[/ to ntmol/g]

(r,00¿5ó l . rl98
CI,01P0ó t .75e
0,03?8t I ,g4e
0,0ó{00 ?$??
0,091il3 e.e07
ü, t3¿90 ¿,{88
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T¡BLA Il lX. Oetts de Adst,rcii ir¡ de Paranitrsfent' l ¡ t?8F. en disclucii, i¡ ¡cur,s¡

tarbén: llFll

üt[r' n {mo l lg }

0r00e6 ¿,094
0,039e e,B8o
0,le6o 3,098

Carbón¡ ll?ilT

ülCo n{mol lg)

0,0059 e,35ó
0,0{Pf l  P,g0ó
ü,  l {03  3 ,155

[¿rbón: B{¡

n{ roo l /g )

0 ,0ü lú  0 ,173
0,ü183 0,?95
0,0485 o,?33
0. l i t?4 1,0?9

Cerbón: lltl}lT

n{nrul /g}

0!0045 e,e53
0.11330 g,gl9
0,09{t 3,055

fiarbén: El5ll

t , l to n{r lal /9}

0,0t3¿ 0,064
0,0501 0,07ó
0,0?47 0 .166
0,1{38  0 ,1¿ l

C¡rbén: l'llSf{T

CiCo n{mol/g)

0! oi ló e,330
0,0375 ?,7b4
ú,1{08 3,e55

C¿r tén :8411

n{mul lg i

0 ,01?1 0 ,ü30
0,ü5ül 0,054
0,0806 0,ü5t
0, I48ú 0.04ó
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TABLA )()|X, 0¡to¡ de Adsu¡'ci. in de Per¡nitr*fanr,l ¿ t?BK en di:eluiiún aruose

' [ ¡ rbón:  
Rü

n{ rao l /q }

0,001e e,03ü
0,ü0?{ P,64ü
0,0090 ¿,?t5
ü,0ü86 e,890
fr.05?8 3, ri33
0,úÉ87 3,510
ü, il59 3,77ú
0,1f l95 3,???
0,130,5 3.?5?
s!17üt 3,94,J

terbón: RiH

i lEo n i ¡oal iq)

i l ,s363 P,54t
{) ,04¡t  t ,733
ü!051ü ¡,ó-Íg
ú, l3?? 3, {,83
ü r 140? 3, tgr.)

üarbÉn: ft94

C/Co n{rml/g}

0,0e$ 3,074
0,üe96 3,0?9
ü,0ú96 3,5?E
0, teSE 3,570
0,1343 3,ógA

Carbün: R?H

t¡ ' [u ntrool ig]

ü,$gi6 e,3?c
0,03ü? ¿.4¡É
$,tr5¿É É,¿49
ü, 14üÉ l .?03

ferbón: A{l{

iltu rr{nsc,l/q }

0, üü33 ¡,  { ,1?
ü,ü i71  t , ¡55
ü, lü3É 3,1c3

Carbin: Fl4A

[ /üo n{ssal lo)

0!01üe 3,003
0,03P3 3,¿34
0,0É59 3.49¿
0,13ó1 3 ,ó31
0, t395 3,674

uarbén: FlSll

[ /Cs n{cor ' l /g)

c,0e35 e,088
0,{}330 g,¿5ó
0.0715 e ,4??
{J, l43ir  g,Al?
íl, 145ú 7.,?gg

Ierbán: Ai5N

[ / ls  n{mnul , ¡g}

ü,ü*3ó I ,+ t3
ü,ü1¡5 1,$7i ')
ü , l 1 g l l  I , B r i ü

C¡rbúrr: A0

n i a n o l i q i

ü,üilüs l, lorl
ü , i |ü¡ r j  2 ,9:¿
ü , ( J I l ?  3 ,81?
t'!,ü80ü {,18l.]
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TAFLA I IXI .  [ ¡ l ibradr  par¡  l ¡  [e tern inacián EEp¡ct r r ' f r , tsoétr ic¡  de

F¿nsl a l?ü nn.

P¡r¡¡it i¡fer¡r¡l ¡ 3ló i ir¡.

0,00ilE+ú0
¿,38?E-05
4.gt4E'05
5,9ó9E-05
?, l?58-05
9,9698-05
9,595E-05
t, t9?E-04
I,4IrtE-04

conc t¡ol l l ) Absorbancia

0,00úE+00
B,ú94E-05
I,7ótE-04
e,¿0{E-04
e,ó{9E-ü{
3,5¿tE-04
3,?ú5E-04
4, {09E-04
5,3078-04
5,530E-0S

0,000
0, t30
0,eú5
0,33e
0,399
0, 515
0,393
0,658
0r?95
0,8¿t

csnc  { ¡o l l l ) ADsorbanc i ¡

0,000
0,335
0,4É8
0r589
0, ?04
0,88e
0,940
I ,  t ? t
I ,418
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Carbón: B0

r(sc) A {col Atc0¿)
tua/gl  (ua/g1

116 0,0089
t{{ 0,009e
el? 0,0083
¿ó5 0,0059
e97 ü,00óg
33t 01004ú
375 ü,00ó0
43e 0,0055
474 0,0077
506 0,ü089
538 0,0095
17? 0,009ó
60? 0,0n6
63? 0,013{
ó70 0,0137
7CI8 0,01?0
7+0 0,0e04
78e 0,0e5e
gl6 0,0314
84¿ 0,0397
a?t 0,041?
qE 0,0557
9ó¿ 0,0ól?

l0l? 0,0945
l04l 0, t¿3É

0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
t,,0051
0,009{
0,008ó
0,0t07
0r0083
0,00?8
ü,010ó
ü,01e6
0,0134
0,01 73
0,0t67
0,0181
0,01 78
0,01ó8
0,01$8
0,0 t 33
0,010¿
0,008e
0, ü0ü0

C¿rbón: B4l{

Itsc) A {c0l A{c{]e)
(ua/gl  tua/q)

80 0,01ó{ 0,0000
te5 0,0174 0,0000
tso 0,019e 0r00t0
t?3 0,0Pe8 0,08¿{
ett 0,0ffi5 0,legt
¿30 0,üe46 0rt69g
e50 0,0eó{ 0,1948
?7t 0,0e67 0,¿tg5
387 0,0319 0,9358
3l¿ 0,0339 0,¿507
336 0,0357 0,e5tB
35e 0,0377 0,¿50?
3?b 0,0ri05 0,e3Ít
39ú 0,0495 0,e308
43t 0,079{ 0,¿309
{49 0,0979 0,Pe7ú
4É5 0,ltP8 ürel00
{8{ 0,te?3 0,18ó9
508 0,t380 0,t49?
5e9 0, t430 0, t¡5Í
5{? 0, l53l 0, t099
569 0,1?06 0,1009
60¿ 0,eeü6 0,09?l
ót? 0,2{90 0,09?4
é46 0,3033 0,097{
tó8 0,3503 0,09?{
ógtr 0,3818 0,093ú
?09 0,{057 0,08?5
779 0,{e45 0,085ó
7)1 0,4¿85 0,0?9{
778 0,{30e 0,0¿?6
Bot 0,{{01 ü,0ó{t
8e3 0,438? 0,0559
s49 0,{P{0 ü,04?¿
s?3 0,{0{3 0!0410
?ü3 0,368t 0,ú338
9¿{ 0,3357 0,0e88
g\á ú,¿813 0,0317
989 ü,1¿8? 0,út0ó

I rJ4l  0,  l1 l7 ü, ü000

Carbón: Bl5ll

T{ect A {c0} A(c0¿}
{ua/gl  {ua/g}

1055 0,¿4¿5 0,01ú5

100 0,003? 0,0000
15? 0,0079 ü,0143
l?9 0,0133 0,0999
et3 0,0t39 0,1350
aP? 0,0140 0,t?ót
e{5 0,0t68 0,¿elt
e8e 0,0tgg ü,33?6
?it 0,0e05 0,3ó3e
314 0,0ee8 0,3?5t
3¿9 0,0e40 CI,379{
347 0,0e5ó 0,3?03
3ó5 0,0Pga 0,35¿0
383 0,034? 0,3395
$B 0,0569 0,3e3f
439 0,0909 0,3e¿t
{5f| 0,t0ü5 0,3e09
489 0,1433 0r?740
508 0,t6¿f o,¿358
5¿5 0, t?ó5 0,e0e5
550 0, l97l 0, t70tr
585 0,¿4?t 0,15t5
É06 0,e940 0, t+48
6e5 0,3¿5{ ü,t4{l
ó45 0,3809 0,1478
6ht 0,4404 0, l{80
ú81 0,{859 0,1r}ó8
?00 0,53t5 0, H¿l
?e3 0,5?09 0,t335
?4? 0,5950 0, le57
76b 0,ó0ót 0,i l43
798 ú,ó0ó6 0,09ó?
8l{ 0,5984 0,0873
8e9 0,589{ 0,0777
BSI t,,5735 0,0¿6ü
869 0,555ó 0,0590
893 0,5e05 0,0516
?3ó 0,4351 ü,040P
956 0,397¿ 0!033¿
985 ú,3t¿? 0,0e7?
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T¿bl¡ IIIIII. 0¡tos de Desorcién TÉruica Prograneda

t38
195
a?¿
305
338
3ó0
38r
398
q1?
437
4É0
48¿
50¿
5¿ó
553
580
óe¿
ó5t
¿95
7?l
?43
712
7?t,
8 l t
83+
857
8Sl
903
?3ú
157
?78
19á

0,0000
0,0000
0,00ü0
0,0000
0,0000
0!0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
ü,00ü0
0,oCI1á
ü,0037
0, ü040
0,005t
0.009ó
0,01P9
ü,0e0¿
0,08{3
0,0e?5
0,035?
0,04ü3
ü, 0f|73
ü,05¿4
ü, 0598
ü,0ó45
0,[|?Pe
0, ü936
0,090ó
0,09ól
0 !  1010
{,, 104?
0 , 1 1 0 ü

0,0000
0,0000
0,01¿0
0,0a03
0,0¿34
0,0¿54
0,0e53
0,0et0
0,0e0{
CI,ütg0
0,017¿
0,0 ló7
0,01áe
o,0 lg3
0,0e03
0,0E?l
0.0¿48
0 , se3B
0,0?0e
0,0 l79
0,0 19e
0,0e00
0, 0Ps4
0, ill V5
ü, {)el I
0,ü¿rló
0 ! ü3ü3
0, 0e0¿
0,01?4
ü,  01?3
0 , 0 1 ó  l
0 ,0 t  3 ¡
0 ,0 l3e
tr,0097

Iarbón: l'10

T(ec) A tc0) A(ct}P)
{ua/g) {ua/g}

C¡rbén: l{8A

T(!C) A tcCI) A{C0e}
{ua/g} tua/g)

tüü0 ü,109ü 0,ü3¿6
l0l7 0 , 10ó8 ü, {)3tr l
lü t7  0 ,100¿ ü ,úP5t
1055 ü, lüó5 0,ütI5

¿38 ü,0000 0t0000
3Él 0,0000 0,01¿5
398 0,00c0 ü,0e51
+{9 0,0tgB 0,039e
¿t8e 0,0305 0,05t8
5e{ 0,05{6 0,0580
5óü 0,0?8e 0,04?9
É¿É 0,1045 0,ü{97
649 0,15¿{ 0,0560
t¿5 0, tÉ93 0,058t
ó80 0,1735 0,030ó
&9¿ ü,18¿3 ü,0{80
7ü7 0,1898 0,0495
7?? ü, t9E7 0!S4gl
74t ütt9?7 ü,0(t tó
?ba 0,1954 0,04{0
779 ü,?üó0 0,04¿5
?i'r 0,¿A¡7 0,0410
813 0,¿¿9t 0!0409
8e8 0,¿3¿ó 0roqet
845 0,e33? 0,044ó
8óó 0,?ESB r),045ü
88ó 0,e150 0,04?5
905 0,?e4ú r1,0540
117 0rgl7¿ 0,$594
?30 ü, t??t ü,0579
94S 0, t¿34 0,0539
ihz ü, l3{8 0,0{g{
985 ü, l  Pl1 r j ,043 t

t0 t4
t035

t¡rbón: ll?44

Ttsc) A lc0) A(c0e)
(ua/g) tua/gl

e?0 0!0000 0,0000
3t? 0,0000 0,0000
3?0 0,0000 ü,0000
{0t 0,00e0 0,0000
{37 0!01¿5 0,030t
{59 0,0¿4{ 0,0{?6
rt80 0,0394 0,0577
50t 0,0534 0,065?
5ee 0,0709 0,0?3tr
587 0,1360 0,0901
&t7 0, l79g 0,0Bge
ó48 0,1e70 0,0937
¿69 0,e357 0,080ü
ó?t 0,¿g4l 0,0753
?lt 0,30?t 0,0ó9i!
733 0,3e00 0,0ó3?
?tl3 0,3¿31 0,0596
759 0,3e70 ü,0591
?90 0,3{0ó 0,ü5ú3
7q6 0,3t36 ü,05ó0
8l? 0,35¿5 0,0560
833 0,3É9ó 0,0581
848 ú,38e8 0,0ól l
864 0,3935 0,ú6{8
88ü 0,38e7 0,ü731
89ó 0,3É5t 0,093t
?l t  0,33?5 t ] ,ü91?
?eB 0,31ó5 0, l r95l
93t 0!¿7gB 0,09{?
950 0,¿491 i l , r ' )gtó
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Car!ón: üriil

i {eg¡ A {C0} A{C'¿}
{ue/g) {ua/g}

tó0
t?3
e3t
345
e59
e9t
306
3el
33?
3ó7
383
-40t
4t7
433
{49
fg0
41b
513
5¿ó
560
578
598
ú¿t
t7¿
6il
708
7??
73?
?90
s04
831
855
8S8
9ü4
9e{
93S
?53
??3

0,0000 0,0709
0,00s0 0,09t?
0,0000 0,¿f{{
0,00ü0 0,P976
0,0000 0,3¿6e
0,0000 0r3l?7
0r0oP0 0,3909
0,00¿7 0r37{3
0,0ü&9 0,3t06
0,()tót 0,318t
o,$e{? 0,¿99?
01037{ 0r?794
0,05e5 0,¿?5ó
0,0?18 0,e6ó6
0,095¿ 0,e$0
0, t455 0,ela3
0, t76{ 0,1936
ü,¿01ü o, l?17
0,¿199 0,15óP
117777 0,134q
0,3ela 0,t¿53
0,3ó81 0,1t75
o,l3tó ü, t0g5
tr,¿00? 0,08??
0,ú58ó 0,0?90
0,701t 0,07¿6
$,7e38 0,0óg¿
0,?3¿9 0,0&ll
0r?340 0,0$e
0,?e4B 0,050e
0t7l7b 0,0435
0,7üó{ 0,e370
0,óólt 0,0e?0
0,ó109 0,0¿58
ü,5337 rl,0el4
{r,47el ür0l?6
0,4t8¡ ü,000ü
0,effit 0,üü00
ü,¡43? 0,0000
0,e001 0,ü000
0,1737 0,0000

1009
t0e{
t050

Iable IXIIV. 0atos de Desorción lÉrrica Pro{ra¡ada

üerbrín: ll?il

T(3C) A {C0} AtC0¿,
{ur/g} tua/g}

I rr¿
I eor
I e¿l
I P35
I err
I e?r
I ror
I 3r?
| 33¿
| 348
I ssa
I

| 38{

I 4e5
{{9
479
ri9?
5 t ? '
54¿
5ó0
58r
ó45
ú4?
ú6?
ó8É
?0¿
7?7
?50
7??
?86
803
8t8
83{
85{
879
8?9
944
9ófl
?9?

l0r0
l0e8
l0rrl

0,0070 0,0000
0,0t35 0,0919
0,0150 0,t5it3
0,04{{ 0,a¿4e
0,0¿gg are98?
0103ú9 0,{069
0,0+?8 ü,5073
0,048¿ 0,5et5
0104?5 0,5098
0,0513 (rrtE38
010539 0145+3
0,050¿ ü,{t85
o,ü970 0,3968
0,t3?4 0,39¿ó
0rl90l 0,3541
0,e?g¿ 0,3199

.. ü,P:is 0,¿834
0,e98ó 0,e{ge
ü,3349 0,93t7
0,3?33 ü!e153
0,495¿ 0,1891
0,s?eg 0,t8t6
0,ú403 0,1767
0r70tó 0,tó¿s
0,?493 0! l5úü
0,79ó{ 0,1403
0,8180 0, I¿3á
0,81¿¿ 0, tü79
0,801ú 0,09?t
0r796t 0,0896
0,79?7 010793
0,?Bee 0,0?35
ü,7ó?0 0,116+¿
0,?¿8t 0,05{g
0,ó?eü ü,0{É3
0,509¿ ü,$3á3
ü,{4¿g ü,$338
0,3?03 0,ü¿tg
0 r 335{ 0, t)¿/t3
0 ,315? 0 ,oe t4
ü,3150 0!0195

Carbón: lll5t{

T{ec} A {c0) Atcoe}
{ua/gl  tua/g}

91 0,006? 0,0000
eP8 0,01ü5 0,e8e3
e38 0,0e07 0,3É65
¿49 0,0P8ó 0,{50t
?73 0,0376 0,ót?8
¿8{ 0,0{64 0,71ú5
305 CI,0t76 0,84ó9
315 0,0t73 0,887{+
3e5 0,04{5 0,90t3
335 0,036e 0,88e7
345 0,03ó? 0,8501
357 0,üri0B 0,83¿e
37ü 0,037e ü,7503
395 ü,ü{{l 0,ú8É9
rllT r1,0875 0,É10{
433 0,1e34 0,5893
{{9 0,1ó4? 0,5440
{ó4 0,¿308 0t5{90
480 0,¡759 rl !51e9
5l¿ ü,378t 0!44t6
5¿7 0,+lB+ 0!{03e
SrrS 0,4ú?0 0,3538
5úe s,507¿ 0,3¿99
585 0,5á3ó 0,e98?
ói l  0,64¿3 0!Pó40
b?7 ü,?0il 0,P454
ó59 0,8t67 r l ,¿140
b73 0,8??e 0,e0tg
ó89 0,9¿Be 0,1930
?lt  0,9950 0, t79e
74?, I,0359 ü, t5{t
755 I,0338 0, l{40
77e I ,ü043 0.133t
BA7 0!?e85 0r I tB?
8¿? 0,8800 0, l l70
s43 0,8e75 0, I  tó?
8¿4 0,75?ü 0, I  179
B?',l ü,?l¿ú 0, il?5
917 0,5{É5 0, I  104
93¿ 0,4780 0r 1036
950 0,¡785 0,06ó¿
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Cerbón: llPl

T{ lg¡ A t t ' l
tua/q l

Atc{let
(ua/gl

t53 0,00{3 0,0000
e08 0!00et 0,01ó?
e¿8 0100¿ó 0,üf90
e48 0,003t 0,0968
?hE 0,00{3 0,te53
¿90 0,0055 0,t3ót
e9f 0,00ó5 0,t383
308 0ro0?5 0,t3?3
3¿5 0,0089 0,13ó0
3{t 0,0105 0,t3s6
3?6 0,0137 0r n47

-395 0r0l5l 0,t065
4lt 0,0t75 0,098ó
{eB 0,0e03 0,0945
447 0,0e3{ 0,099e
f7¿ 0,0¿95 0,0840
il?? 0,03ú8 ü,081e
5t? 0,0450 0,0907
55e 0,0630 0,ü?9{
584 0,083? 0,07?É
ó¿3 0r t l49 0,0?9t
ó5{ 0,1459 ü,07?8
ó81 0, t74¿ 0,0757
7H 0,P033 0,0?0ó
7i?- 0,Pe57 0!rl5B0
?t9 0,¿393 0.0533
713 0, ¿563 0, rl48t
Bl3 0,¿?37 0!04tú
83e 0, e9{0 r),04t¿
85t 0,3155 ü.ü399
886 0,9{{3 0,033?
90ó 0,3598 ü,0e99
9e5 ü,3ú89 0,0e4t
?rr4 0!3t44 {rr0l?l
9t3 0#3?7 ü,01¡t
9Bl 0,¿885 ü,00i1ü

l00P ü,Pl?ó t ] ,üür l0
tol9 0,1590 0,ü000
1035 ü, tea3 [,ü000
1053 0,u9óó ü,0üü0

C¿rbón: llPP

T(eg¡ A t ' ' l  A(C'e)
(ualgl {ua/g)

tP5 0,003? 0,0000

l0óü ü. ilg¿ 0.0000

¡üa 0,ü03¿ 0,0a85
?,17 0,0030 0108{!
¿6t 0,0093 0,3349
en' 0,010t 0,¿t¿9
885 0,009ó 0,e3{t
3t5 0,0099 0,¿e03
3tr? 0,01f3 0,e035
370 0,0t?8 0,t841
393 0,0e0e 0,tó73
4?',t 0,0¿6¿ 0,t440
440 0,0314 0,13??
456 0,0371 0, t3P4
{7? 0,0{33 0, t¿83
505 0,0635 0rl¿9t
5t9 0,0?e3 0, te99
53{ ü,0946 0, t3l5
54ó 0,0917 0, le9ó
598 ü,1310 0r1316
600 0,1448 0, t307
616 0,16¿9 0rt¿94
ó34 0, Ig?0 0, tegS
Eb? 0,¿45P 0r l¿4ú
?üe 0,3ürll 0, I t¡9
73? ü,3¡04 0,095ó
?34 0.3490 0,0glP
777 0,375ó 0,093ó
800 ú,39¿3 0,073É
8¿8 0,{ t39 0,0óa7
gts 0,4$? 0, ü54?
873 ü,+¿94 0,044?
Et6 0,4e94 {1,04il
9'lÉ 0,4¿7fl ü,0343
9e3 ü,4e49 0,üe8tr
941 ü,4135 O!ügl i t
t59 0,383ü 0,0151
i77 0,3¡7rr 0r0ü??
993 0,fl65{ 0,000ü

lü¿9 t,, lt06 0,ü00(,
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C¡rbón: llP3

T(eg¡ A {C0} A(C'¿}
tualq) tua/g)

t00 0,003¿ 0,0000
leB 010030 0,0ü00
155 0r00{{ 0,0e{6
t?L 0,0039 0,0630
e05 0,0t09 0tt7b7
¿e8 0,0150 0,e$3
249 0,0¿07 0,3536
eóg 0,0ee¿ 0,385t
e85 0,0e{8 0,3?e9
30t 0,0¿59 0,35?8
3Pl 0,0¿ó¿. ü,3P59
343 0,0306 0,300?
372 0,0416 0,e547
400 0,0514 0!¿303
4e9 0,0715 0,e044
457 0,09É8 ü,195ó
485 0, te89 0! t93t
516 0, l?0{ 0,1909
535 0, tgü{ 0, l8óó
56¿ 0,¿408 ú, lg53
59t 0,3ü78 0,179?
638 0,4et9 ü, l?ü3
660 0,4ó83 0, t5??
ó8ó 0,5304 0, t+¿t
705 015471 ür teÉó
7?? 0,577e 0, llú3
750 0,57fr3 0,0989
779 0,5799 0,08é0
8ü6 ü,553ú 0,0ú87
830 ü,5e79 0,0576
8ól 0J771 0,0458
gg? 0,{{P5 0,0353
?14 0 , {ü77 Olu¿ ló
9{{ 0,3318 0,ü100
??5 ü, l9rr? 0 ,0(r0ü

lü18 0, tsól  i r ,ü00ü
1035 ü,14t3 0tüü00
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Tabl¡ IIItlI. 0atos de 0esorción TÉrrica prograrada

Srrbón¡ ü${T

T(sc) A (c0) A(cf]el
(ua/g! tua/g)

130 0,0077 0,0000
t83 0,0090 0,0000
e50 0,ü04{ 0,0000
e93 0,0058 0,0000
3t5 0,001{ 0,0lBg
il8 0,000e 0,0aeg
476 010005 0,0195
5¿4 0,007{ 0,0Pt3
5?5 0,0e16 0,0¿53
599 0,033e 0,0¿59
6e0 0,050{ 0,0Pó¿
-6t3 0,07P9 0,0300
óóó 0,1079 0,03¿5
áix 0,1807 0!0il{
7t9 0,¿gl9 0,050{
738 0,3?f3 0,0594
758 0'fié{B ü,0699
?8¿ ü,565ú 0,0?{¿
gil 0,ó{76 0,0751
8eg 0.6ó94 r],0?3ü
845 0,6t9¿ 0,0óó:,
86ó ü,ú5r|3 0,057ü
887 0,63ú0 0!ü5t3
90ó 0,5899 0,0475
??é 0,5401 0,0{e0
946 tt,4?8P 0,0375
96? 0,39{4 ü,ü35e
988 0,3139 S!030?

1006 0,eó34 0,0000
¡0¿5 0t¡33P 0,0000
104¡ ü,e¿9? 0,0000
1053 0,¿¿e0 ü,0000

Carbón: ll7ilT

Ttscl A {c0, A{c0al
{ualg) tua/g1

70 0,003ó 0,0000
lúrr 0,01e+ 0,0000
242 0,0096 0,0000
eó9 0,003? 0,0ett
334 0,0ü{? 0r0e5?
396 0,000t 0,0e80
{45 0,000t 0r03e7
4?{ 0,009t 0,0335
519 0,0t23 ü,03?9
545 0,0e84 0,0404
5S6 0,049ó 0,05ü5
680 0,0831 0,05¿8
ú40 0,1108 0!0530
Eb? 0,tóil 0,0599
7rJ? 0,¿?93 0,07{¿
?e0 0,4337 0,08&3
?84 ü,5890 0,0953
791 0,6?{8 0,t00e
80É 0, ?il3 0,0999
Be? 0r73¿e 0,099t
s5t ür7t7t 0,0778
B?t 0,ó755 ü,0ó?3
895 0,ú0te 0,05ó3
9t5 ü,5413 A$477
94P ü!44?g ütü3gg
983 ü,3091 0,0e?0

l0ló ü,¿399 0,üte6
l0{9 0, l?43 0,üü00
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tarbón¡ lll5l{T

T(sc) A tc0) Atc0e)
(ua/g) tua/g)

103 0,0065 0!0000
t75 0,00?4 0,0000
ee8 0!0098 0,0000
¡7t 0,009e 0.0198
3{0 0,00{t 0,0305
385 0,0ü06 0,03€
449 0,005e 0,03¿?
{?6 0100?6 0,03e9
{98 0,01t8 0,üe0
5e6 0,0t4É 0,03¿7
55e 0,0e69 0,0333

'5?4 0,0371 0,0393
591 0,0470 0,0408
6tó 0,0?5ú 0.0{49
ó3e 0r08?rt ü,0{{0
660 0,t3?? 0,0510
6Só 0,9t75 0,0ó0:
7ü3 0,P9te 010709
?¿0 0,4lEP 0,085e
738 ü,539É 0, t00?
73b 0,ú808 0,i l¿6
7?4 0,7?gl 0, leg9
?93 0,9ü{f 0,1313
8¿0 0,985{ 0,130¿
837 0tgó?¿ 0,l lPg
849 0,95¿0 0,10¿e
gó4 0,91t4 0,ü90t
895 0,8¿44 0,07¿é
,ú? 0,757t 0!0ó7?
9et 0,ó755 0,0578
945 0,5ó8? 0,0{?e
9É3 0,49Pó 11,0403
977 0,43?g CI,0349
994 0,4056 0,0318

l0lt ü,3ú(rá 0!ü¿35
1037 0,3¡{ó ü,000{r
105¿ ü,30óó 0,0000

Tabl¿ IIIVII. Datos de 0esorción Ténica progranada

Cerbón¡ tlPlT

I(sCl A {C0} A{C'e)
{ua/g} lua/g)

¿00 0,0000 0,0133
e50 0,m00 0,0?93
e90 0,00?9 ü,05ú3
3e8 0,0t4e 0,0554
350 0,0131 0,04{ó
381 0r0t0t 0,038?
{e0 0,0t09 0,0e83
fse 0,0098 0,03t3
{93 0,01il  0,0198
508 0,0064 0,0¿¿?
543 0,01¿3 0,0t59
5É8 0,0t90 0,0184
60ó 0,0e03 0,0175
ú3t 0,03t8 0,0t49
ó5e 0,ü39A 0,0t93
678 0,0541 0,0t0u
70¿ 0,07?t 0t0¿30
7?9 0,1093 0,0¿59
76t 0,14?8 0,0a?3
?8e 0, tB4¡ 0i0e73
sog 0,e3et 0,0eúe
83ó 0,¿800 0,(r¿ü3
86{ 0,3e{5 0,0159
898 0,35ó4 0,000ü
9¿ó 0t3459 ü,ü00ü
956 ü,P58¡ ü,000ü
983 ü,t678 0,00ü0

toPl s, t0É3 ü,ü00ü
1050 0,0855 üt0{)0rl
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Eerbón: A0

r {ec} A ([0] Atc0¿]
{ua/g) {ualg)

r lg
ta3
t93
e{3
e75
3ü5
336
351
373
Eütl

440- qÉa
{8ó
SErJ
3+b
568
outr

¿31
áb5
t97
?¡0
! q ¿

1 1 1

??a
o t E

o)É

t?4
il8
9ió
7 ú t

I  019
I U .  T

0,0t44 0,0üü0
0,0099 0,0000
0,01{3 0,0000
0,0t33 0,0000
0!0060 0,0ü00
0,0070 0,0000
0,00?3 0,0tet
0,006ó 0!0t37
0;00{7 0!01¿{
0,00e7 0,0133
0,00?e 0,ü133
0,0057 0,0137
0,0ü3É 0,0146
0,005e 0,0t47
0,007ó 0,0179
('!0107 0.018t
0,014ó 0,0197
0.0t31 0,018?
0,ot?t  0 ,0t8ó
0,01?3 ü,019ü
ü,0?17 0,ü lgg
0,0¿Bl 0,0193
0,03e1 0,0e0¿
0,0399 0,0e04
0,0{tÉ 0!0¿lt
0,0{?g 0,ogeg
0 , 0É7ó 0, t)¿48
0,09{3 0,0t9ó
0,  t0?9 0,015t
0, lee8 0,013t
0 , l4e7 0,0i l9
0,1807 0,0ü9rr
0. l9¡5 0,ü0?ü

Tabla IIIl lIl l. D¿tss de llesorción TÉnice proqra¡ed¿

fiarbén: A{l{

T{st )  A t [0)
{ ua/g I

Art0¿)
{ ualg }

I t45
I t83
I e00
I ete
| ¿34
I Ps4
I eas
I ae?
I 3r7
l$e
| 3r0
| 3úe
I 4ü6
I qeB

I lso
4?e,
\95
5t5
ile
56ü
583
ó07
&3r
É35
ó8¿
703
7?3
?{3
758
?12
8il
UJU

B5?
8?5
89ó
935
??0
993

t0¿3
l0{¿

üf006ó 0,0¿09
ü,ül9l 0!0990
0,0et9 0,1375
0,0P03 0,1?13
0,0e00 ü,e033
0,ü¡5ó 0,eó78
0,040t 0,3978
0,0443 0,4¿l¿
0,0{75 0,te0t
0,('{?¿ 0!4053
0,051t ü,3830
0!0ó15 ú,3605
0,0988 0,33tf
0,119ó 0,33ü¿
0, ll¿t 0,3e97
0,1939 0,30?e
ü,¿e35 0,¿56?
0,ffi85 0,elg0
ü,¿519 t}, l8?ó
0t¿879 0, l5g5
0,331{ ü,t4e6
ü,387ó 0,131¡
ü,{ i le 0, t$9
0,5a95 0,1t9{}
0 ,ó t5 t  0 ,1080
ü,6648 ü,0??6
0,ú875 ü,0889
0,ó9¿ó 0,079ó
0,6975 0,07e?
0,6ót{ ü,05?e
0!ó5P4 0,05{ó
ü,6451 0.049ú
ü,ú37t 0,0{59
o,ú194 ü ,0411
ü,5908 0,0397
0,47üP ú,03+0
0,3Él¿ 0r0¿ó¿
ü,3ü94 0,0209
0, ¡6 l t  0 ,0130
0,e45ó ú.010¿

Carbón: Al5t{

Itec) A {c0) A(c0et
{ua/g) (ua/g}

n7 0,03¿7 0,0000
t6? 0,0e93 0,041¿
tg4 0,03t8 0, i l5t
e04 0,0364 0,8t0?
e39 0,05ú0 0,4eel
e59 ü,067¿ 0r5?,??
?77 0,0759 0,68t3
300 0,08e8 0,8038
3t3 0,0930 0,8178
3e9 0,0?93 0,gt?8
3{9 0,08t3 0177?3
373 0,089t 0,70¿0
3S9 0,1ü{7 0,6593
418 0, l5ü9 0,ót35
449 0,e403 0,5835
\Éb 0,egú9 0,547?
50t 0,{074 0,{{49
5¿P 0,45ó4 0,3750
538 0,{863 0!3389
558 0,5364 0,3057
5?{ 0,58+¿ 0,eB¿¿
5?B 0.6ú88 0,P495
¿3¿ 0,800¿ 0,¿t75
6üe 0,9¿33 0, t?35
b79 019975 0!t904
?0t 1,0508 0,1599
?e? I ,07{8 0, l3gg
747 1,0ú30 0,1t5?
7i,6 1,0391 0,0999
190 I ,0053 0,0845
908 0,9810 0,0759
83t 0,?701 ü,055ó
85ó ü,85¿9 0,059e
888 0,?tBó 0,0505
908 0tb377 ü,046ó
9?6 0,54t8 ü10430
Y5e ü,{fgl ü,0366
991 0,3it5 0,0ei|4

t0e3 0,8795 0,0t67
l04l  0,e7ú8 0.( ' t4 l
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C¡rbón¡ R0

T(eCl A (C' l  A(C'el
(ua/gl  fua/g)

9t
e75
?91
3eP
338
355
37e
388
{0¿
tes
*5{

-f80

506
533
559
59¿
ó19
É3¿
iEq.

ú7ó
?0t
?EB
734
77i
800
UJJ

861
977
897
9 ló
944

9?8
?9A

0,0t¿5 0,0000
o,ot?ó 0,0000
0,0t?4 0!0000
0,0t3t 0,0000
0,0t03 0,0000
0,0085 0,0000
0,üü41 0,0000
0!0045 0,0000
0,00ri8 0,0000
010015 0,0000

-0,0ü01 0,0ü00
-0,0006 0,00qP
-0,0ü0? 0,00grr
-0,ü010 0,0151
-0,0ú16 0,0¿09
-0,0ü09 0,ü¡?8
-0!0014 0,0?09
-0,0003 0,¡¿le
-ü,0ü$ü ü,018ó
0,0ü07 0,0lgl
0,00P0 0,01ág
0,00{4 0,01¿5
0,00? l  0 ,ü l? l
ü,ü099 0,üló{
0 ,0135 ü ,01ÉP
0.08üg 0,ü163
fJ,0e95 ü,01óg
ü,ü3ó0 0,01ó3
0,045? 0,01Ég
ü,054ó 0,ü15?
0,ü6? l  ü ,ü14É
0,091{  ü ,0115
ü,08?7 0,ü000
0f ü970 tJ. {ltttrü
ü, l07li {), {,0ü0
ü, lü4? ü.t,000
0, Itl90 ü, úúüü
ü. l tA¡ ú!00ü0
0,  l l67  ü ,0ü0ü

1üü4
10i6
I ü¡7
tú39
lü4?
1058 0. t3?5 0.üü0ü

Earbón: R8A

T(tg¡ A {C0} ñt''e}
{ualg} {ua/gl

e?0 0,003t 0,0000
370 -0,0080 0,0000
{e8 -0,00ú3 0,0t75
4óú 0,00Pa 0,0fi9
sg? 0,00?5 0,0e50
55rr 0,0e5e 0,03ú9
f70 0,0303 0,0{tf
39ó 0,0393 0!0{7?
ó39 0,06P? 0,057t
656 0. il04 ü.05f9
ós0 0,09?É 0,0+Bg
ó96 0, tü93 0,0459
7l? ü.1P34 ü,ü438
73b 0,1394 0,ü418
7bt 0, t43? 0,0404
7?5 0,t490 0,0395
79? 0,16[7 ü,0397
8P3 0,t85t 0,04ü3
gít 0,¿ü0t 0!039q
87? ü,ee3e 0.ü38¿
9üt 0,e3óg ü,0375
9e4 0,9403 0,0355
94h 0,eP93 0,0¿90
?t6 ü,Ptg? 0,0P1?
9S3 0,gl?B 0.0130

Iüül 0,¿ül l  ü,00ü0
1ül¿ 0,t?gt 0,00ü0
t0J5 ü,184ó ü,0000
Irlsl 0, 1999 0, ü0üü
1üó{ r l ,¿191 0,ú0üü

Carbón: RB4A

TlgCl A t [0]
{ ua/g }

Alc0e)
{ ua/g }

It3 0!00{t 0f0000
t9t 0,00e5 0,0000
¿5{ 0,00t¿ 0,0CIü0
337 -0,0005 0,0000
370 -0,00u 0,0000
403 -0,00te 0,0n9
4ó0 0,0069 0,0e43
{?8 0,0095 S,0e7B
5t I 0!0${ 0,0360
538 0!03{5 0r04r¿
3h7 0,05üe ü,04?ú
3gó ü,0ó84 0,0533
átg 0,0853 0.0619
ó41 s,t095 0,0ó71
663 0, t$e 0,0671
óBS 0r166o 0,0ó5t
?t I  0, l9{5 0!06tó
733 0,et58 ü,0583
733 0,¿395 0,05ÉÉ
77? 0,¿566 {1,0839
?99 0,¿687 t l ,05l3
se{ ü,¿933 ü,0{?9
8rt4 0,¿948 ü,0459
8ó¿ 0,30¿9 ü,0f|5e
8lB 0,3810 0!t l4 l?
?ü6 0,30t3 0,0454
9eB 0,p7É9 0,037¡
?¡r4 0,¡?4ü ü,ü3{7
9óP 0,¿?5A ü,0317
978 r),¿939 ü,0¿30
,13 ü,t5¡0 ü,015?

lü10 (r , f f97 0,000ü
lú¡7 ü,P00¡ 0,ü0üü
1ü4¿ r), l?58 tr,üü0ü
l0óü ürt?09 ü,üü00
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Carbón¡ R4ll

T{ec} A (c0t A{c0e)
lua/g) {ua/g)

l0e0 0,¿5t5 0,0¿t3
1048 0, tg57 ü.01Ég

t5{ 0,00¡3 0,0000
193 0,0167 0,0{9t
???, 0!0¿t5 0,098?
¿39 0,01¿? 0.u5?
?68 0,0t95 ü,1395
?9h 0,00ú3 0,t34?
30t 0,005t 0,t3t5
3e¿ 0,0347 0,et0¿
3+3 0,0430 0r¿¿5t
358 0!0498 0,e?úP
3ó? 0,0513 0,e194
.39t 0,05¿5 0rtg?7
4{t 0,0707 0! tg75
459 0,093& 0,t949
474 0,t095 ü,1990
5P{ 0,t489 0,l?Pg
55? 0. !41ó 0, l l?0
5?ü 0,08¿6 ü,üÉgB
58? ü,1t17 0,ü?06
599 ü,t3Pt 0,0?e4
ó¿t 0,1545 0,0óú¿
ó45 0!¿e¡3 0,0?lg
t37 ü,¿4{0 ü,0ú90
h73 0,e?óó ú,0ógÉ
á97 0,335? 0,ü65?
?tP ü.3Éó7 0,ü¿3?
7?5 ü,3983 ü,üSl3
?38 0,4e1? 0,060{¡
758 0,{557 0,055?
s33 0,{803 0,0{00
880 0.5598 ü,035e
?04 0,5Bl l  0,0331
9t7 ü,56?tt ü,ü31É
1?? 0,5498 0,ü304
'142 ü,5159 0,0?gó
95? 0,{üt4 0,01?t
17A r l t4lP9 0,0¡60

lú04 0,e917 0,üeeú

Carbón¡ E?tl

T{e[) A {[0] A{C'¿)
(ua/g) (ua/gt

80 0,0t3P 0,0000
tó3 {],0lgl 0! l t39
t8? 0,035? 0,t564
¿04 0,04t3 0,1899
¿P3 0,0{t3 0!¿313
e{e 0,0{4P 0,??94
e6e 0,05¿t 0!P98?
30ó ü,0?09 0,3{05
325 0,ü7ó? 0!308{
355 0,A79t 0!P860
377 0,0890 ü,?E5t
40e 0,t035 0,e9?l
4e9 0,t4t4 0,2g1t
451 0,lú6il 0,e691
4¿g 0rl79g 0.¿P?g
490 0,1908 0, lg46
514 0, t990 0, t56t
53& 0,e065 ü,1373
5ú3 ü,??79 0,1309
589 0,e7ú5 0, le?l
¿t0 0,3¿47 0, t¿38
¿3¿ 0,38+4 S, I  t4¿
óó¿ 0,{¿t0 0, 1045
ó86 0,5165 ü,0993
?06 0,53?{ 0,üg+l
739 0,5503 0,ú797
7b? ü,5óI? {],ü7+4
?s5 0,5955 ü,üs73
BI3  ü .ú lg l  0 .0ú t4
83ú 0,É3Pl 0,ü5ó5
85t 0,596ü 0!$15
889 0,5ú¡l  ü.ú485
?l ó ú,,4n9 C, ú{rÉ6
938 ü,3ú90 ü,04?6
9¿l {1,3197 ü,ü378
?B? 0,tB5t ü!03t4

l{ '0ó 0,¡4ü¿ 0,0e5?
t0P8 0,P¡13 (} ,úele
lü50 ü,?158 0,üü0ü

[¡rbón¡ RlSl{

I{st} A tcfl}'  (ua/g)

lü53 0. l??? ó

Ies 0,00e3 0,0000
t9+ 0,0t0? 0,0688
ee3 0,0t90 0, t5?ó
e63 0,0¿9{ 0,303?
?78 0,03ó{ 0,3698
a93 0,043¿ 0,4t98
308 0,0479 0,45?3
3¿3 0,05il 0.4?61
35t 0,059e 0,{??5
3É5 0,06e3 ú14ó33
3?3 0,0745 0,4e3ó
4ll 0,08ú5 0,4097
{{{ 0, te4B 0,3943
it? 0, l5g0 0,367ó
497 0,P04{ 0,314?
517 0,¿337 0.?J7?0
545 0,e53ü 0,et¿9
55á 0,8ó4ü 0, lgel
578 0r?,973 ü!tótg
596 ú.31?5 0r l4?1
ó39 ü,4313 0, t¿43
ó53 r l , {?l? 0, l t?4
693 ü,5ó79 0!10t4
ó99 ü,6tú4 0,1004
?13 0,É5?é 0,0944
7i+3 0,?09e ü,s797
76A ü,7¿01 0.0?ta
774 0,7e19 0tüó5t
8ü3 ü, ?¿úg ü, ü5511
8tB ü,7P?5 U,0511
É4? r.1 ,758? U,04lB
875 ü,7440 ü,ü37É
fl93 ü.?úl{  0,$345
913 ü,ó3¿9 0,ü3üB
,41 0,+741 rl,{r¡53
t¿t ü,4ü5É 0.0t33
?95 ü,lt4B ú,t¡t03

l{)ü9 0, P57ó 0, ül
lü39  ü ,1?75 i r ,0 l l l

A(C(let
{ua/9 }
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TABLA ILL [urve de [¿libr¡do t0 v [0t en I]Tp

fir¡lato rálcics n¡¡¡hidretade. pess=lpr?g sq.

?  , ñ F r
I  t : l ¿ , Area ttj Are¡ [08

?70
3ü&
3?3
frEs
{39
rr50
459
470
¿r?9
189
4?9
, J V t

E t n
¡ J t o

53S
E t  I
rjt ¡

553
E t n

ó85

s5?

,iE¡

t?3
/ v ¡

J  I J

, C J

t . tJ
a c , :

! 1 ¿

i 7 1

f i t  4
t r I É

750
73ü
s?0

?Pl 4?3
rÉ¿5 7?e
t60? 1034
40út te91
É371 t¿t7

lüót6 t0ü4
t5?¿'] ¿ú3s
Pt37i 3153
E¡5¿? 3e?4
l?+lg ¡?¡{
Len? elirü
73{}t t3?5
+30? tsil
174',i É33
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