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INTRODUCCIÓNKiselev(1) estudió la adsorción de mezclas debenceno con n-heptano en muestras de sílicagel, encontrando que el área específica deladsorbente determinada por adsorción de lí-quidos no siempre está de acuerdo al valorobtenido por adsorción con nitrógeno y quela reducción en el diámetro del poro causa unincremento en la adsorción de benceno porunidad de área superficial del adsorbente.Kiselev y Pavlova(2) estudiaron el efecto de lahidratación superficial de muestras de sílica

gel en mezclas de benceno-n-hexano, encon-trando que la adsorción de benceno en solu-ciones con n-hexano disminuye de sílica gelhidratada a sílica gel deshidratada.Kiselev(3) ha mostrado que la disminución deltamaño del poro en muestras de sílica gelcausa un incremento en la adsorción de mez-clas de benceno con n-hexano a valores ba-jos de cubrimiento de la superficie.Sircar(4) y Kiselev(2) estudiaron el efecto de latemperatura en la adsorción de soluciones ensílicas, encontrando que la adsorción dismi-

RESUMENEn este trabajo se realiza una evaluación de los datos reportados en la literatura de la adsorción demezclas binarias de benceno-ciclohexano y benceno-n-alcanos en sílica gel y de los valores obtenidosen esta investigación del sistema benceno-ciclohexano-sílica gel con la finalidad de determinar el áreasuperficial del adsorbente.Se ha encontrado que el valor del área superficial de las muestras de sílica en la adsorción de solucionesde benceno-ciclohexano está en el orden de 22% por defecto, con respecto al área superficial obtenidapor adsorción de nitrógeno gaseoso, y de 9% por exceso, en el caso de la adsorción de solucionesde benceno con n-alcanos.Palabras clave: Adsorción en la fase líquida, sílica gel, área específica, adsorbentes.
ABSTRACTThis work embodies the results of an evaluation of liquid phase adsorption data reported in literature ofbinary mixtures of benzene  with cyclohexane, benzene with n-alkanes in sílica gel and  values obtainedin this investigation in  the benzene-cyclohexane-sílica gel system with the purpose of determining thesurface areas of the adsorbentsThe surface areas per gram of adsorbent, determined from liquid adsorption data of solutions of benzenewith cyclohexane are 22 per cent smaller than those obtained from nitrogen gas adsorption and 9 percent greater in the case of solutions of benzene with n-alkanes.Keywords: Liquid phase adsorption, silica gel, surface area, adsorbents.
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nuye cuando aumenta la temperatura. Sinembargo, de los datos presentados por Jonesy Stuart(5) en la adsorción de mezclas debenceno y ciclohexano en sílica gel, se des-prende que la adsorción de soluciones no erasustancialmente afectada por la tempe-ratura. Everett(6) propuso una ecuación quepermite calcular el área superficial deladsorbente y la cual está basada en las si-guientes suposiciones: a) adsorciónmonomolecular, b) solución perfecta en lainterfase sólida, y c) todos los sitios deadsorción tienen idénticas propiedades.Lu y Lama(7) estudiaron la adsorción de mez-clas de benceno con ciclohexano y con n-alcanos en muestras de sílica gel y de ácidosilícico a la temperatura de 298.15 K, encon-trando que las áreas específicas de las mues-tras en los diferentes sistemas varían en lasiguiente secuencia: binario benceno-ciclohexano< BET con nitrógeno< binariobenceno- n-alcanos.
Métodos para la determinación del áreasuperficial del adsorbenteMétodo Brunauer, Emmet y Teller (BET)La medida de adsorción se realiza admitien-do nitrógeno en una cámara evacuada quecontiene la muestra. La cantidad adsorbidase determina por gravimetría con la balanzaMac Bain. La expresión teórica de BET entérminos de la masa del adsorbato es:
P/P0 1 C - 1 P= + *Wa(1- P/P0 ) Wm C Wm C P0

(1)
Donde:Wa= gramos de nitrógeno adsorbido en el equi-librio a la presión P y la temperatura T.Wm = gramos de nitrógeno adsorbido sobreW gramos de adsorbente en una monocapa.Los términos Wm y C se evalúan gráficamen-te al plotear el término de la izquierda de laecuación (1) en función de P/P0. El áreamolecular del nitrógeno adsorbido a 78.15 Kes considerado 16.2 A°2, el área molar de

nitrógeno 97.6 x103 m2/mol, y el pesomolecular de 28.016.El área del adsorbente en  m2/g es entonces:3481 Wm /W   (2)El volumen del poro Vp se determinaextrapolando las isotermas de adsorción denitrógeno a la presión relativa de P/Po=1(intercepto) P/Po =1Vp= rg xW                    
ρg es la densidad del nitrógeno líquido a  78.15K.
Método de adsorción de mezclas binariaslíquidas(6)
Cuando un sólido de W gramos es sumergi-do en una mezcla líquida binaria A+B de N0moles, y la concentración de uno de ellos dis-minuye un ∆x de A, se dice que A esadsorbido preferencialmente. El término X(1)es conocido como la adsorción aparente.Si se pudiera determinar la capacidad de lamonocapa Na, el área específica podría sercalculada conociendo el área ocupada por unamolécula del adsorbato (Am) en una películaempacada compactamente sobre la superfi-cie del sólido. La evaluación de ambos Na  yAm son, en general, difíciles de determinardesde la adsorción líquida por dos razonesprincipales: la competitividad en la adsorcióny la forma de las moléculas.El tratamiento dado para la adsorción de unasolución perfecta implica las siguientes su-posiciones:1. Los volúmenes parciales molares enambas fases son iguales a los volúmenesmolares de  los componentes puros, a latemperatura y presión del sistema; lo queimplica que las soluciones en ambas fasesse comporten como solución ideal.La adsorción es sólo de naturaleza física,esto se aplica a los sistemas en los cualeslas entalpías de adsorción son del mismoorden de magnitud que las entalpías decondensación.
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2. Las moléculas adsorbidas están en unasola capa.3. La fase adsorbida y la solución contienenambos componentes.4. Todos los puntos de la fase adsorbidatienen propiedades similares.En la adsorción de mezclas binarias, se es-tablece un balance de materia, según el pro-ceso indicado

Donde:
W es el peso de adsorbente.Na  es el número de moles adsorbido porgramo de adsorbente.Ne  es el número de moles en la mezcla deequilibrio.No  es el número de moles en la mezcla inicial.x1a  es la fracción molar del componente 1 enla superficie.x1o y x1e  es la fracción molar del componente1 antes y después de la adsorción,respectivamente.A partir de lo cual se obtiene la adsorciónaparente, definida por:X(1) = No (x1o - x1e )/W = Na  (x1a - x1e) (4)donde X(1)está expresado en moles por gra-mo de adsorbente.Si K = (x1a/ x2a)( x2e / x1e) (5)Combinando las ecuaciones (4) y (5) se ob-tienex1e . x1e / X(1) = 1/ Na.( x1e +1/{K-1}) (6)De los valores numéricos de  Na y el áreamolar del adsorbato (241 m2/mol), se calculael área del adsorbente.
MATERIALES Y MÉTODO EXPERIMENTALLa sílica gel es activada con solución de áci-do nítrico y lavada varias veces hasta pH 7,

W
N0, x1o

Na, x1a

Ne, x1e

posteriormente es secada y tamizada entrelos tamices especificados.Los datos de áreas (BET) de tres muestrasse obtuvieron en el analizador Omnisorp 360,ubicado en el Laboratorio de Ingeniería Quí-mica de la Universidad de Alberta, Canadá.Tabla N.° 1.Las muestras de sílica gel utilizadas en laadsorción en la fase líquida se degasifican ala presión de 3 x10-5  mbar  a una temperaturade 140 °C, durante 45 horas.Las mezclas binarias se preparan en fiolas  yel contacto íntimo de la mezcla binaria con eladsorbente se lleva a cabo en celdas de bron-ce, las fracciones molares inicial y final de lafase líquida se determinan por refractometría.El procedimiento experimental en detalle hasido reportado anteriormente(8).En vista de la importancia de los procesos deseparación de líquidos basados en laadsorción, se trabaja con sistemas binariosbenceno-ciclohexano, y benceno �n-alcano,por ser representativos de los tipos de siste-mas líquidos, a saber:
a) Sistemas líquidos binarios, donde el áreamolar de los componentes puedeconsiderarse semejante.b) Mezcla de un soluto con solventes de laserie homóloga.
DISCUSIÓN DE RESULTADOSEn la Tabla N.° 1 se muestran los resultadosde la evaluación realizada del área  medianteel método de adsorción de nitrógeno BET. Seobserva que las muestras de sílica gel prepa-radas en el laboratorio son de menor área ymayor proporción de mesoporos en la consti-tución del  área del adsorbente, encontrándo-se una proporción inversa del volumen delporo respecto a la superficie creada. En lapreparación de esta sílica gel sólo se varió eltiempo de digestión de la reacción de 24 a 48horas, a mayor tiempo se produjo mayor área.En el gráfico N.° 1 se presenta la adsorciónaparente de muestras de sílica gel con áreasespecíficas, comprendidas entre 605 y 740
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m2/g (BET) en mezclas de benceno conciclohexano en función de la concentraciónde benceno en equilibrio. Asimismo, en elgráfico N.° 2 se presenta la comparación delos valores de la adsorción aparente enmilimol/m2 para diferentes muestras de sílicaque reportan valores de la adsorción BET en-tre 143 m2/g y 740 m2/g. En este gráfico seaprecia que existe un buena reproducibilidadde los datos experimentales, observándose,sin embargo, que también existen valoresmayores y menores que el promedio. Estasvariaciones en los valores de la adsorciónaparente por metro cuadrado de superficieespecífica pueden atribuirse a una defectuo-sa técnica del sellado a alto vacío de lasampollas que contienen las muestras deadsorbente, siendo probable que algunos delos datos aquí reportados hayan sido obteni-dos bajo condiciones experimentales menosrigurosas que otras; por ejemplo, la utiliza-ción de instrumentos poco precisos para ladeterminación de la fracción molar(5), afectan-do esto la precisión de la medida de la dife-rencia entre la fracción molar inicial y la frac-ción molar  final(8).En el gráfico N.° 3 se representa la ecuación(6)aplicada a cada uno de los sistemas del grá-fico N.° 1. Los valores del área específica deladsorbente y del factor de separación K sereportan en la Tabla N.° 2, junto con otrosvalores calculados de datos reportados en laliteratura, habiéndose obtenido que el áreaespecífica del adsorbente obtenido poradsorción de mezclas líquidas es menor alobtenido por la adsorción de nitrógeno gaseo-so, variando la diferencia entre 3 y 58%, ex-cluyendo los datos reportados por Sircar (9) alas temperaturas de 273.15 a 333.15 K.En el gráfico N.°  4 se presenta una compara-ción de los sistemas benceno �n-alcano-sílica

gel, observándose que al igual que en los sis-temas benceno-ciclohexano-sílica gel, la pen-diente de la curva es mayor para losadsorbentes de menor capacidad adsortiva.Los valores de Lama(8) y Sircar(4) guardan unamejor concordancia entre sí, mencionándoseque el área BET reportada por Foty(10) es casila mitad de las áreas específicas trabajadaspor Lama y Sircar.En la Tabla N.°  3 se muestran los datos parael sistema benceno-n-alcano-sílica gel, don-de se aprecia la concordancia entre los valo-res calculados del área específica  a partir delos datos reportados. Se ha encontrado queel  área  específica determinada por adsorciónlíquida de benceno �n-alcano muestra valo-res en exceso con respecto a la determinadapor adsorción gaseosa entre 3 y 9%; excep-tuando el valor calculado a partir de los datosde Foti(10) para una sílica de 360 m2/g.
CONCLUSIONES
1. El área específica de muestras de sílicagel y de ácido silícico con valores del áreaBET del orden de 600 m2/g y de 348 m2/g,respectivamente, presentan valores endefecto del orden de 22%  en la adsorciónen la fase líquida del binario benceno-ciclohexano.2. El área específica de muestras de sílicagel con valores del área BET del orden de600 m2/g presenta valores en exceso delorden del 9% en la adsorción en faselíquida de binarios de la serie homólogabenceno-n-alcanos.3. Se requiere un mayor perfeccionamiento enla técnica experimental que permita verificarla reproducibilidad de los datos, espe-cialmente, en muestras de sílica gel convalores de aproximadamente 300 m2/g.

Tabla N.° 1. Muestras de sílica gel preparadas y evaluadas en el analizador Omnisorp delLaboratorio de Ingeniería Química de la Universidad de Alberta-Canadá.
Muestra (marca) Área Mesoporo Microporo Volumen Poro Radio de poroBET Área Volumen m/g promediom2/g m2/g ml/g AngstromAo (J.T. Baker) 605 99 0.265 0.373 12muestra 1 230 160 0.033 1.251 109muestra 2 125 73 0.025 0.928 148
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Tabla N.° 2. Área BET por adsorción de nitrógeno y el área calculada a partir de los datosde adsorción líquida del sistema benceno-ciclohexano-sílica gel, Área (L).

Tipo sílica, Temperatura Área BET(N2) Área (L) Factor de Diferencia Autor malla mesh K m2/g m2/g separación porcentual de K(N) Áreas R.F.Lama* Ao, 28-200 298.15 666 576 16 -14A1, 28-200 298.15 596 521 13 -13A2, 28-200 298.15 587 508 -13A3, 28-200 298.15 575 506 15 -12A4, 28-200 298.15 560 480 -14A5, 28-200 298.15 483 417 13 -14B1, 28-200 298.15 366 286 20 -22E.B. Stuart 912, 28-200 306.15 699 564 14 -19325.15 699 443 63 -37345.15 699 349 24 -50E.B.Stuart 922, -200 306.15 699 564 24 -19325.15 699 564 9.4 -19345.15 699 609 8.3 -13S. Sircar 8-12 mesh 303.15 740 718 12 -3S. Sircar 12-42 mesh 273.15 350 869 11 148S. Sircar 12-42 mesh 303.15 350 806 8 130S. Sircar 12-42 mesh 333.15 350 752 7 115D.R.Matayo --- 303.15 223 94 -13 -58D.R.Matayo --- 303.15 143 97 19 -32Este trabajo 60-200 mesh 298.15 605 459 5 -24
Tabla N.° 3. Área BET por adsorción de nitrógeno y el área calculada a partir de los datosde adsorción líquida del sistema benceno-n-alcanos y benceno-n-heptano-sílica gel, Área (L).

Sílica gel Temperatura Área BET(N2) Área (L) Factor de Diferencia Autor Binario malla mesh K m2/g m2/g separación porcentual de K(N) Areas, R.F.Lama* n-alcano Ao, 28-600 298.15 666 726 10 9S. Sircar n-heptano 8-12 mesh 303.15 740 764.4 11 3G. Foti n-heptano --- 298.15 360 490.48 111 36* Trabajos previos a esta investigación. 

Gráfico N.° 1. Adsorción aparente en función de la fracción molar en equilibriode benceno en el sistema benceno-ciclohexano-sílica gel.
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Gráfico N.° 2. Adsorción aparente por metro cuadrado de adsorbente ensistemas de benceno-ciclohexano-sílica gel.

Gráfico N.° 3. Determinación del área del adsorbente a partir de datosde adsorción líquida del  sistema benceno-ciclohexano-sílica gel.
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Gráfico N.° 4. Sistema benceno-n-alcano-sílica gel.
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