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RESUMEN

El presente estudio evalia diferentes méto-
dos de calculo del volumen de microporos
para materiales carbonosos. Se busc un
método que permitiera obtener valores cer-
canos al volumen de microporos calculado
en las isotermas de metano a alta presion, a
partir de isotermas de adsorci6n a bajas pre-
siones (N, y CO,). El mejor ajuste lo presen-
t6 el calculo por medio de la ecuacion de Du-
binin-Astakhov aplicado a las isotermas de
diéxido de carbono, CO,, a 273 K.

Palabras clave: adsorciéon de metano,
parametros de adsorcién, comparacion de
isotermas.

ABSTRACT

Different methods for micropore volume
calculation in carbonaceous materials
were studied. It was investigated a met-

hod which approximates the micropore
volume calculated from high pressure
methane adsorption isotherms by means
of low pressure adsorption isotherms (N,
and CO,). The best fit was achieved for
the Dubinin-Astakhov equation for car-
bon dioxide isotherms, CO,, at 273 K.

Key words: methane adsorption, ad-
sorption parameters, comparison of isot-
herms

RESUMO

Os métodos diferentes para célculos do
volume do microporo em materiais car-
bonosos foram estudados. Foi pesquisado
um método que aproximasse o volume do
microporo calculado das isotérmicas de
alta pressdao do adsor¢cao do metano por
meio das isotérmicas de adsorcdao da
pressao baixa (N, e CO,). O melhor ajus-
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te foi conseguido para a equagdo de Dudi-
nin- Astakov para o di6xido de carbono,
CO,, em 273 K.

Palavras chave: adsorciao do metano,
parametros do adsor¢io, comparacio das
isotérmicas.

INTRODUCCION

La escasez de petr6leo en los tltimos afios
ha impulsado la bisqueda y el uso de
combustibles alternativos. Entre ellos, el
gas natural se considera como el sustituto
més inmediato, dado que es una fuente de
energia versatil que puede ser utilizada en
distintos campos; por ejemplo, la produc-
cién de calefaccion y la generacion de
electricidad son sus principales usos. El
gas natural usado como combustible para
vehiculos es de bajo costo, comparado
con la gasolina, y presenta un impacto
ambiental menor (1).

Lo anterior ha impulsado notoriamente
la exploracion, explotacion y aplicacion del
gas natural. Entre las aplicaciones, la ad-
sorcion de gas natural sobre materiales car-
bonosos influye especialmente sobre los
procesos de recuperacion del gas natural
asociado al carbén (coalbed methane) y el
almacenamiento de gas natural adsorbido,
GNA. El GNA puede ser una alternativa
interesante ya que reduce significativamen-
te los inconvenientes del manejo y almace-
namiento del gas natural comprimido,
GNC, que son depdsitos de grandes dimen-
siones, con geometria especifica y de peso
considerable. El uso de materiales adsor-
bentes para almacenar gas natural a presio-
nes relativamente bajas, 3-4 MPa, es una
posibilidad que puede hacer que los vehicu-
los que usan gas natural sean competitivos.
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La recuperacion de gas natural asocia-
do requiere una adecuada caracterizacion
del carb6n que permita evaluar la capaci-
dad de gas almacenada en un reservorio
(2-5). Para los tanques de almacenamiento
de gas natural adsorbido, GNA, la adecua-
da caracterizacién superficial, especial-
mente de la porosidad, permite modelar la
capacidad de almacenamiento del tanque y
el comportamiento en la dindmica de car-
ga/descarga (6-13).

Los dos casos anteriores corresponden
a procesos de adsorcién a alta presion,
hasta 3 MPa, y en la actualidad es aun ne-
cesario medir las isotermas de metano a
alta presion para obtener la informacion
deseada del material adsorbente.

La motivacion de este estudio nace de
buscar parametros que permitan conocer
en profundidad las propiedades superfi-
ciales de un carbén activado. Dentro de
estos parametros, el volumen de micro-
poros es uno de los mis importantes y co-
munmente empleados. Sin embargo, el
empleo de diferentes adsorbatos y mode-
los hace que los valores obtenidos varien
dependiendo del tipo de poros involucra-
dos en cada modelo y asequibles a cada
adsorbato.

Se ha encontrado que la adsorcién de
metano ocurre principalmente en los
microporos de un material, y la capaci-
dad de retencién de metano esté directa-
mente relacionada con la distribucién
de microporos de éste (14). En el pre-
sente trabajo se pretende identificar si
en la caracterizaciéon de carbones acti-
vados a bajas presiones, con el uso de
N, y CO, como adsorbatos, estan invo-
lucrados el mismo tipo de poros que en la
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adsorcioén de metano a 298 K y altas pre-
siones para los carbones estudiados.

Consideraciones teoricas

El modelo de Dubinin-Astakhov para la
adsorcion de gases en materiales porosos
establece una relacion entre la cantidad de
gas adsorbida en la superficie del solido a
la fugacidad relativa f/f, (W) y el potencial
de adsorcion (A), definido como:

A=RTIn|=% 1
“(f) H

W=W, expl _(ﬂz] 2]

donde W, corresponde al volumen de mi-
croporos, {3 es el coeficiente de afinidad,
relacionado con la interaccion adsorben-
te-adsorbato, E, es la energia caracteristi-
ca de adsorcion, relacionada con la es-
tructura porosa del material y n es el
exponente DA, sin significado fisico atri-
buido, pero relacionado con la distribu-
cion de poros en el material; asi, materia-
les con amplias distribuciones de poro
presentan coeficientes bajos, cercanos
hasta 1, mientras que materiales con dis-
tribuciones de poro muy estrechas pre-
sentan valores altos, hasta 3. La ecuacion
de Dubinin-Radushkevich es un caso par-
ticular de la ecuacién DA, donde n = 2,
que es un valor tipico de carbones activa-
dos (15).

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales de estudio

Se estudiaron carbones activados de dife-
rentes procedencias y propiedades textu-

rales, para cubrir un rango amplio de
voliimenes y tipos de microporos.

La muestra CC1 es un carbén activado
peletizado comercial, cuyo precursor lig-
nocelulésico es cascara de coco. La
muestra CC2 corresponde a un tratamien-
to de oxidacidn realizado al carbén acti-
vado comercial de la muestra CC1, al lle-
var a cabo un calentamiento con HNO;
5M a temperatura de ebullicion en un
equipo soxhlet durante tres horas.

La muestra CP1 corresponde a un car-
bon activado obtenido a partir de cuesco
de palma africana mediante activacion fi-
sica con CO, a 900 °C durante 1,5 horas.
El material precursor, cuesco de palma
africana, fue previamente lavado con
agua destilada (16).

La muestra CB corresponde a un car-
boén bituminoso de alto contenido de vola-
tiles, extraido de la region de La Loma,
departamento del Cesar, Colombia, acti-
vado en condiciones moderadas, someti-
do a pirodlisis a 800 °C durante dos horas
y activado con CO, durante una hora en
un horno horizontal.

Caracterizacion

Las isotermas de nitrégeno a 77 K se mi-
dieron en un equipo Quantachrome Auto-
sorb AS-6y las isotermas de CO,a273 K
en un equipo disefiado y construido en el
Laboratorio de Materiales Avanzados de
la Universidad de Alicante.

Las isotermas de metano a altas pre-
siones se realizaron a 298 K en un equipo
volumétrico VTI, empleando alrededor
de 0,4 g de muestra por isoterma y llevan-
do a presiones de 3 MPa. Previo a su ana-
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lisis, cada muestra fue desgasificada a
250 °C durante dos horas.

RESULTADOS Y DISCUSION
Isotermas de adsorcién

Las Figuras 1y 2 presentan las isotermas
de adsorcion de N, y CO, para la muestra
CCl1. La forma de la isoterma de nitroge-
no permite apreciar el caracter micropo-
roso de la muestra, isoterma tipo I, segin
clasificaciéon IUPAC. Esta misma grafica
permite sugerir que la muestra tendré una
distribucién de poros relativamente am-
plia, con microporos, supermicroporos y
mesoporos. La existencia de tal distribu-
cién de poros se deduce por el incremento
suave del volumen adsorbido a presiones
relativas bajas y al ciclo de histéresis que
se aprecia en la isoterma. Esto ilustra la
utilidad de las isotermas de N, para carac-
terizar los solidos porosos, al cubrir un

amplio rango de presiones relativas, per-
mitiendo el llenado de diferentes tipos de
porosidad en el material.

Sin embargo, el llenado de microporos
ocurre a bajas presiones relativas, y en el
caso de las isotermas de nitrégeno, se re-
quieren muchos puntos en un rango de
presiones relativas muy bajas, lo cual re-
sulta en dificultades experimentales,
como largos tiempos de equilibrio y nece-
sidad de equipos muy sensibles.

La Figura 2 permite observar la isoter-
ma de CO, a 273 K obtenida para la mis-
ma muestra. Se aprecia que este adsorba-
to hace posible trabajar a presiones
relativas mas bajas, que se encuentran en
un rango de valores de P/P, menores a
0,005y 0,03, lo cual resulta muy til en la
caracterizacion de la microposidad estre-
cha, que en algunos casos es dificil de de-
terminar con las isotermas de N, a 77 K.
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Figura 1. Isoterma de adsorcion de nitrogeno a 77K para la muestra CC1.
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Figura 2. Isoterma de adsorcion de CO, a 298 K para la muestra CC1

Luego, esta isoterma permite obtener de
manera rapida una gran cantidad de pun-
tos en la regién de adsorcién debida a los
microporos.

En la Figura 3 se presenta como los da-
tos de adsorcion de CO, resultan mas utiles
al aplicar la ecuacién de Dubinin-Radush-
kevich para analizar la microporosidad
del material. En la grafica, los datos de
adsorcién de CO, manifiestan un compor-
tamiento lineal y alcanzan a cubrir un in-
tervalo de presiones relativas mas am-
plio. Por otro lado, los datos de adsorcion
de nitrégeno presentan desviaciones a la
linealidad a bajos valores de presiones re-
lativas, debido a problemas de difusion
del adsorbato en poros estrechos y desvia-
ciones a presiones relativas altas, debido
a condensacion capilar en los mesoporos
(15); se conoce ademas que la parte ini-
cial de las isotermas tipo I para carbones
activados representa el llenado de micro-
poros, y que la pendiente de la parte plana

a altas presiones relativas se debe a adsor-
cion sobre la superficie no microporosa
(17), que son las zonas que presentan no
linealidad en la Figura 3, para la adsor-
cion de N,.

En las Figuras 4 y 5 se aprecian las
curvas caracteristicas calculadas para
cada una de las muestras, segun la ecua-
cién de Dubinin-Radushkevich (18).

Los valores del coeficiente de afinidad
(f) empleados fueron: N,: 0,33, CO,:
0,35, CH,: 0,35.

Se puede observar que las isotermas de
metano a alta presion estan en un punto
intermedio de potenciales de adsorcion,
entre los valores obtenidos para la absor-
cién de CO, a condiciones sub-criticas y
las isotermas de N, a 77 K.

Vale la pena resaltar que, en general, los
tres adsorbatos presentan una misma ten-
dencia, lo cual indica que los tres siguen el
mismo mecanismo de llenado de los micro-
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Figura 3. Ajuste lineal a la ecuacion de Dubinin-Radushkevich de las isotermas de nitrgeno a 77 K y diéxido

de carbono a 273 K sobre la muestra CC1

poros, como lo habian indicado estudios
anteriores para el CO,y el N, (18).

Las muestras CC1 y CC2 (Figura 4)
tienen un comportamiento similar, siendo
notorias las desviaciones hacia mayores
valores en la adsorcion de N,, indicio de
heterogeneidad en la porosidad de la
muestra (presencia de supermicroporos y
mesoporos). La muestra CC2 muestra
desviaciones importantes aun para el
CH,, indicando que esta muestra tiene
una distribucién de poros tan amplia que
tanto el N, como el CH, se adsorben en
MESOPOros y Supermicroporos.

La muestra CP1 (Figura 5) presenta
desviaciones hacia menores valores en los
datos de adsorcion de N, ya que esta mues-
tra presenta poros estrechos que dificultan
el acceso de las moléculas de N,. La mues-
tra CB (Figura 5) no tiene reportados datos
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de adsorcion de N, debido a que presenta
microporosidad muy estrecha, que dificul-
ta el acceso del N, por problemas de difu-
sién; esta muestra no presentd problema
alguno en las isotermas de adsorcion de
CO, a 273 K, y de este modo, se pudo ca-
racterizar el material.

La correlacion entre los datos de CH,
y CO,para las muestras CP1 y CB es bue-
na, contrario a lo que ocurre con los datos
de adsorcién de N,, indicando que la ad-
sorcién de metano a altas presiones en es-
tas muestras ocurre principalmente en los
microporos.

Caracterizacion superficial

Se calcul6 el volumen de microporos
para cada una de las muestras por medio
de diferentes métodos. Con las isoter-
mas de nitrégeno se calculd el area su-
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Figura 4. Curva caracteristica de las muestras CC1 y CC2. (J) N, a 77K, (&) CH, a 298 K y altas presiones,

(A)C0,a273K

perficial por el método BET, el area ex-
terna, el 4rea de microporos y el
volumen de microporos. Este dltimo se
calcul6 por dos métodos: empleando la
ecuacién de Dubinin-Radushkevich y el
método a; como isoterma patréon se uti-
liz6 un carbén activado tratado térmica-

mente para eliminar su micro- porosi-
dad, reportado por Rodriguez- Reinoso
et al. (17). El tamafio medio de los mi-
croporos (L,) se calculd empleando la
ecuacion de Stoeckli et al. (18) para va-
lores de energia caracteristica entre 42 y
20 KJ/mol:
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Figura 5. Curva caracteristica de las muestras CP1 y CB. ((0) N, a 77 K, (&) CH, a 298 K y altas presiones,

(A) CO,a273K.

108
L =—Y 3
my= 5 3]
Para menores valores de E, (mayores
tamafios de poro), se emple6 la ecuacién
de Dubinin (18):

24
L,(nm)= R [4]

o
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Los resultados de la caracterizacién
superficial por medio de adsorcion de N,
se presentan en la Tabla 1.

Para las isotermas de CO, se calculd
el volumen de microporos a partir de las
ecuaciones de Dubinin-Radushkevich y
Dubinin-Astakhov. Para aplicar la ecua-
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Tabla 1. Propiedades texturales de los carbones a partir de las isotermas de adsorcién de

N,a77K
Muestra S BEr Sexr Shnic Ve @-plot| V. DR cc L,
(m’g") %) | (@mgh ccg’ g' (um)
CCl 1012 109 903 0,46 0,54 1,5
cC2 1115 110 1005 0,42 0,43 1,4
CP1 537 12 525 0,19 0,19 0,9
CB - - - - - -

ciéon de Dubinin-Astakhov, se empled
una rutina de iteracién que varia los pa-

i=1

e \/li( " exp,i"c‘al,i)
N “ exp.i

(3]

rametros n, E,, W, reportando los valo-
res que presentan el menor porcentaje de
error relativo (6) entre el punto calcula-
do y el dato experimental, segtin la ecua-
cioén [5]:

La Tabla 2 presenta los resultados ob-
tenidos para cada una de las muestras con
las isotermas de CO,.

g
& CO,DA " o
z e
= 05 1 & Mz aqlot L
? = 1, DR Fa .
L o CO;DR e %
@ 04 A —
5 .
g 8
o 03 .7
= e O
E "f-)l
= 02 o K
_.“'
0.1 4= ; ; ; ;
0,1 nz 03 o4 ns 06

Vol. microporos DA CHy{cc g”)

Figura 6. Correlacion entre los volimenes de microporos calculados a partir de isotermas de N, y CO, con los
volimenes de microporos calculados a partir de las isotermas de CH, (la linea punteada corresponde a la recta

de pendiente 1)
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Tabla 2. Propiedades de porosidad de los carbones, al ajustar los datos de las isoter-
mas de adsorcién de CO, a 273 K a la ecuacién de Dubinin-Radushkevich y Dubinin-

Astakhov
DR DA
Muestra V, Lo VY, n Lo

(ccg) | @mm) (ccg™) (nm) (%)

CCl1 0,33 0,9 0,34 2,00 0,9 2,48
CcC2 0,27 0,8 0,41 1,60 1,2 1,70
CP1 0,20 0,5 0,21 1,95 0,6 0,80

CB 0,19 0,5 0,16 2,20 0,5 0,75

En la Tabla 2 se aprecia que se obtie-
nen diferencias importantes entre el volu-
men de microporos calculado a partir de
la ecuaciéon de Dubinin-Radushkevich,
DR, o Dubinin-Astakhov, DA, para
aquellas muestras donde el valor de n se
aleja de 2, que son las muestras CC2 y
CB. En el caso de la muestra CC2, el va-
lor de n ajustado por el método iterativo
de la ecuacion DA es menor a 2, siendo
un indicio de que el tratamiento oxidativo
con HNO; crea una porosidad heterogé-
nea en el material, con presencia notable
de supermicroporos y mesoporos. La
muestra CB presenta un valor de # mayor
a2, lo cual indica que es una muestra con
una estrecha distribucion de poros (mues-
tra esencialmente microporosa).

Del mismo modo que se calcularon los
pardmetros de la ecuacion de Dubi-
nin-Astakhov para las isotermas de CO,,
se calculd el volumen de microporos a
partir de las isotermas de CH, a altas pre-
siones, obteniendo valores de entre 0,98
y 1,96. La Figura 4 muestra el ajuste del
valor del volumen de microporos calcula-
do para las isotermas de metano por me-
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dio de la ecuacion DA a cada uno de los
diferentes métodos aplicados a las isoter-
mas a bajas presiones de N, y CO,. De
esta forma se presenta graficamente que
el calculo del volumen de microporos em-
pleando la ecuacién de Dubinin-Astak-
hov para las isotermas de CO, a bajas pre-
siones es el que mas se aproxima al
volumen de microporos calculado a partir
de las isotermas de metano. Los otros mé-
todos presentan desviaciones; por ejem-
plo, el método de Dubinin-Radushkevich
se desvia con las muestras CB y CC2,
para esta tltima la desviacion es grande.
Los métodos aplicados a las isotermas de
N, se desvian en el dato de la muestra
CCly carecen del dato de 1a muestra CB.

CONCLUSIONES

Se encontrd la posibilidad de calcular un
valor de volumen de microporos que re-
sulte representativo en el estudio de la ad-
sorcién de metano a alta presion, a partir
del ajuste de la ecuacién de Dubinin-
Astakhov a las isotermas de CO, a273 K
por medio de un método iterativo.
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El método resultd valido para mues-
tras de diferentes propiedades texturales.
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