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Adsorcio

Ijacion de moleculas o
especies sobre la superficie
de un solido

Dr. Rafael Garcia Lovera, Universidad de Concepcion, Chile (rgarcia@udec.cl)



AdsorptioQ versus 4bsg
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|_a adsorcion se produce por la existencia de

enlaces Insaturados en la superficie del solido :
)/ '\ 7 \
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La adsorcidon es
un fendmeno de

superficie!!!
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¢ CoOmo se puede
aumentar la
adsorcion?
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Purificacion de aire, contaminado con benceno mediante
adsorcion del benceno (C;Hg) en Carbdn activado
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Superficie de conhtacto 3>2>1
Adsorcion . 3>2>1
Péerdida de carga . 3>2>1
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A mayor superficie mayor adsorcion :

Desarrollo 0

Es posible obtener solidos con S, : 2000 m#4/g !
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Clasificacion de tamano de poros (IUPAC) :

Microporos : Poros con diametros medios inferiores
a 2 [nm] o 20 [A].

Mesoporos: Poros con diametros medios comprendidos
entre 2 a50 [nm] (20a500[A])

Macroporos: Poros con diametros medios superiores
a 50 [nm] 0 500 [A].
Dubinin:
Microporos : Diametros medios inferiores a 0.7-0.8 nm
- Supermicroporos: Diametros medios comprendido
| entre 0.7-0.8 nm hasta 2 nm
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@ Capacidad de
adsorcion

Porosidad
Distribucion de

tamano de poros
/41 4

Limita el acceso de
las moléeculas hacia la
superficie internao
centros activos |
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|_a adsorcion se produce por la existegiia de
enlaces insatyrados eg yerficie 0lido :

Molécule
gaseosas :

A,t(_) 0> ET N La superficie del
soliag Sélido no es homogéneal!!
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Al, SiI, C, O, H, grupos funcionales
superficiales, OH, Si-OH, etc.
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Practicamente todos los adsorbentes

presentan una heterogeneidad Quimica
y geometrica en su superficie
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|_as heterogeneidades quimicas o
sitios activos superficiales tienen un
Importante rol en los procesos de
adsorcion

Condicionan la “actividad” y “selectividad”
del proceso de adsorcion

_“ﬁ
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Carbones Activados
Principales caracteristicas :

Elevada Superficie especifica : 1000 m?g

{

Porosidad muy variada:s:

Microporosos, Micro, Meso y Macroporosos
_/ PR | TR /775 NV L BT\ | WY VNN

Presencia de una gran variedad de grupos
funcionales superficiales

Dr. Rafael Garcia Lovera, Universidad de Concepcidn, Chile (rgarcia@udec.cl)



ACIDO
CARBOXILICO LACTONA
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Caracterizacion textural:

A A
y
Textura :

S0 Porosidad X

_a porosidad se relaciona @

con las cavidades, espacios, canales
0 Intersticios existente al

Interior de la particula Y

AL del sélido. -

By -
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Caracterizacion textural:

(Sg y porosidad)

Medidas de Adsorcion.

A — T
&

Por03|metr|a de I\/Iercurlo
+3 Picnometria de He y Hg

4?/ Microscopia Electrénica (TEM o SEM)

A Adsorcion de Moleculas de prueba
e _ . . . Y
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Caracterizacion de la Quimica Superficial:

Usar una adecuada complementacion de varias técnicas,
tales como :

Analisis guimico

Difraccion de Rayos-X (DRX)

e )
Analisis termico (DTP)
i
Espectroscopla Infraroja (FTI R)
Yyl ‘ </ B

Espectroscopia fototoelectronica de Rayos-X (XPS)
-0 B
Resonancia magnetica nuclear de estado solido (RMN)
T NY____ Vv .
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Adsorcion en disoluciones acuosas:

\

Se debe considerar:
-pH del medio

-- ZPC del sdlido
-- Diagrama de especiacion
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Punto de carga cero (ZPC):

pH < ZPC oH = ZPC pH > ZPC
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SIMPLIFICADO de cationes
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yEUHH
PSHH

— Figure 9. Initial retention rate of Hg(ll) in EUHH and PSHH activated
j carbons in factorial fractional experiment design.

R:fe entlion of Cr(VI
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J Chem Technol B10

e T L R & R T W SR

B (C,T,pH, ps)

|

and H lobulus- and peach stone-activated




150 /
120
@
3:- 90
o
E
et 60
-

T

-
t- vspq PSHH

L E T L TR

(C,T,pH, ps)

Figure &. Initial retention rate of Cr(VI1) in EUHH and PSHH aclivated
carbons in factorial fractional experiment design.
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Cr(111) exchange on zeolites obtained from kaolin
and natural mordenite

C. Covarrubias, R. Garcia, R-Arriagada, J. Yanez, M. T. Garland
Microporous and Mesoporous Materials 88 (2006) 220-231
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Hidroxisodalita (HS): Anillos de 6 miembros (0.22 nm)

A A /IR\
Zeolita A: Anillos de 8 miembros (0.42 nm)
/R \ 7 \N " /ENAEERNEN\

Faujasita (FAU) (X Y): Anillos de 12 miembros (0.74 nm)
Vg - X 7

\ YW \ i|!¢
Cr(111) Radio Iénico J’
Hidratado 0.461 nm

The chromium exchange on FAU zeolites Is
favored by the larger pore opening, which
facilitates the diffusion of large hydrated
—=chromium ions into the internal cation exchange
Sites.
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Velocidad de Retencidon de PCF

Pentachlorophenol retention on to
lignocellulosic activated carbons; R. | Poros de transporte !!
Arriagada and R. Garcia*

J Chem Technol Biotechnol 74:870-876
(1999)

JUU 1500
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RETENCION DE PENTACLOROFENOL :
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R. Arriagada an , 870-876, (1999)



Retencion de PCF por
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dad de area :

EU36 _EU5S6 -EU64 _CD28 - CD47 _ CD59

. Grupos
~ La capacidad de rete. Funcionales «eterminada por la
accesibilidad de la moléculaa . ... _ _..ourciOn y su concentracion.
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DTP Serie EU

u.a. /g

6000_
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4000_

3000_
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10004

Carbonilo ?

FTIR: 1720-1730 cm™? Rt
XPS C1s: 289.1ev EEU36 :

EUG4

| | | I I
200 400 600 B0 1000
Temperatura °C
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DTP Serie CD

u.a./g
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Carbon activado usado en planta CCU-Temuco:

20 - | Reten.s ‘cloro) .
16 4 lsoterma de Adsormon deN,a77 K

“\\” y

A
g’

Tabla 2

4

1>

(Myg) (%)
b tado | Virgen 855 6.6 83

848

X (mmol/qg)
N
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Carbon activado usado en retencion de cloro en una
planta de produccidon de cerveza (ccu-Temuco- Chile)

7000 Perfiles de DTP

6000 -

5000 -

4000 -

ua/g

3000 -

2000 -

1000 -3

o

! v ! v ! v ! v !
200 400 600 800 1000
Temperatura ( °C)
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En el proceso de obtencion de sales de
molibdeno, la empresa Molibdeno vy
Metales S.A. (MOLYMET) considera una
unidad de remocion de MO mediante
adsorcion en carbones activados, con el fin
de purificar sus productos comerciales a
base de Molibdeno.

AN
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Propiedades texturales carbones activados.

Carbdn

Sg (N,-BET)

V, (DR)

V

V

activado (m?g?) (cm3gl) (cm3pg'1) (cm3mg'1)
DARCO 568 0.25 0.54 0.29
CC-13 1036 0.45 0.48 0.04
CUDU 4x 8 1483 0.67 0.96 0.29
437 0.20 0.26 0.06

CUDU 8x30

Dr. Rafael Garcia Lovera, Universidad de Concepcion, Chile (rgarcia@udec.cl)




Adsorcion de materia organica:
A A A

Sg (m?g?l) |568 |1036 |1483 [437
Vm (cm3g?1){0.29 |0.04 0.29 |0.06

20

18 -
16 -
14 2
12 2
10 -
g

% materia organica adsorbida

6 —
4
2

O - T | T
Darco CC-13 cubu4+*8 CubuU8*30

e . w - Gl
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DTP

1200
DARCO
] —CC-13
1000 — —CUDU 4*8
| CuDU 8*30
800 —
“.'9 T
- 600 —
-
400 -
200 -
0 ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | |
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

T (°C)
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Modificacion CUDU 4x8 (N, a 800 °C)

1200
| ——cubu 4*s
CUDU 4*8 N2 12
1000 - CUDU 4*8 N2 24

) l ) l ) l ) l ) l ) l ) l ) l ) l ) l )
0 100 200 300 400 500 600 7700 800 900 1000 1100

T (°C)
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Adsorcion de materia organica:
A A

Carbon Sg (m? g1) V, (cm3g?) V, (cmég) V., (cm3g?l)
activado
CUDU 4*8 1483 0.67 0.96 0.29
-4 CUDU N2 12 1602 0.75 1.07 0.32
CUDU N2 24 1355 0.62 0.79 0.18
25

—
A
4

% materia organica adsorbida

CcubuU4*8 CUDU4*8 N2 12 CUDU4*8 N2 24
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Modificacion CUDU 4x8 (H,O a 800 °C)

1200
) CuDU 4*8
1000 - CUDU 4*8 H20
800 —
7'9 -
© 600 -
-

. /*“'/\

200 — j /\w«m;\.\\ M—'/

L} l L} l L} l L} l L} l L} l L} l L} l L} l L} l L}
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

T (°C)
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Adsorcion de materia organica:

A

Carbdn Sg (m? g1) V, (cm3g?) V, (cmég) V. (cmdgl)
activado
CUDU 4*8 1483 0.67 0.96 0.29 ~
CUDU H20 1393 0.64 0.82 0.18
26
24 —
22 —
» i
© 207
2 18 4
o i
L 16 4
@®© 4
] 14 -
2 i
c
S 12 —
9 -
) 10 <
S g2
Q i
] 6 —
e -
=5 4 -
2 —
0 —

cubu4~*8 cubU4*8 H20
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La presencia de grupos  funcionales
superficiales, probablemente tipo fenolicos y/o
guinonicos, no favorece la adsorcion de MO, lo
que junto a la presencia de mesoporosidad,
explicaria la mayor capacidad de adsorcion de
MO.
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ADSORCION DE METANO

A AdA A

C6 |C8 |[Cl0 |C8-1023|C8-1273
Vo (ccg?l) |048 071|117 | 068 0.61
Sg (m2g?) | 1403 | 1564 | 2408 | 1524 1396
BD(gcct) | 058 | 0.65 | 0.43 | 0.62 0.61
Qy(ccg?t) | 104 | 99 | 115 116 210
Q, (cccct) | 60 64 | 50 72 128

s . o . il
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ADSORCION DE METANO

60004 ——C6
C8
—C10
50004 ——C8-1023

— (C8-1273

L R A A LA L L A L A
0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 10001100
T(°C)
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Micropore size distributions of activated carbons
Horvath- Kawazoe method

0,50 - —CBb
) C8
. 045 —- (10
TE . — (C8-1023
c 040 - —C8-1273
D 0,35 _
M
c ]
L 0,30
-uﬁ -
d'_. 0,25 - -
= ]
0,20 -
0,15 -
0,10 T : | : | : | : | :
— 0,6 08 1,0 1,2 1,4 1,6
Effective pore diameter (nm)
-~ N N =
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En resumen:

A _AA

La adsorcion depende de manera compleja, de:

- La textura del solido
- La Quimica superficial

- Las condiciones experimentales del proceso

Dr. Rafael Garcia Lovera, Universidad de Concepcion, Chile (rgarcia@udec.cl)
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. aa A

e Carbon: Toda sustancia natural o
sintéetica, con una  composicion
mayoritaria de carbono y de alguna
similitud estructural con el grafito.

I\

/

e Carbdon: distinto a carbono, el
elemento ( C)

B r sl
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Porosidad (placas paralelas) |

Moléculas
planas
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a porosidad (n):
Se define como la fraccion de espacio
vacio que presenta un

” material solido I\
~ 1. papj _( 1 )_( 1 )
L - (Pr .......... Vp— Aap Areal

R, : densidad aparente del sélido &
p : densidad real del solido '
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Densidad aparente ( p,) del solido se
determina por picnometria de Hg

N &S

PicndOmetro X
’// /L 4

Plcnometro mas
masa conocida de
muestra problema

Plcnometro mas
masa conocida de
muestra problema

mas masa
conocida de Hg
‘
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Densidad real ( Preai ) del s6lido se
determina por volumetria de He

)
/
‘\ v

V,yV,son7 . TR
v “%)sss)
conocidos J ‘M
Y
/

Vacio 7N B\
/ \ /
/

s

Le 'Iél‘l;!‘_’l‘-l‘,‘ |

|

“PeV, =P eV,

3 ol
oy ;’9 ‘RS \

‘ < - ~'. ‘ .
I‘u ' & 'l/‘,.u'""“i" l \ " uestra

m P

Muestra

preal = V
—~—y,
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Determinacion de la Superficie especifica Sg) :

A A A A
S, =X_eN%A 107

0
S, = Vi o NCeA o107
7 24414

Siendo : * X (V,,), capacidad de la monocapa
* N°, nimero de Avogadro (6.022x10%3)
* A, area cubierta por el adsorbato
(seccion transversal)
e . . oo U
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SUPERFICIE ESPECIFICA
Solidos porosos

En los solidos porosos,
la superficie especifica,
no depende del tamano
de particula del material
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SUPERFICIE ESPECIFICA
Solidos porosos

La existencia de
porosidad genera una "%;,:,:,:,:,:,:,:,::
disminucion importante :
en la resistencia mecanica ,"::;z;;:;:;:;z;:;sis
del solido

)

M \
1“‘/’ \ |

TN

1
En !4’nszlﬂﬁl‘
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