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RESUMEN

En este trabajo se realiza una evaluacion de los datos reportados en la literatura de la adsorcién de
mezclas binarias de benceno-ciclohexano y benceno-n-alcanos en silica gel y de los valores obtenidos
en esta investigacion del sistema benceno-ciclohexano-silica gel con la finalidad de determinar el area
superficial del adsorbente.

Se ha encontrado que el valor del area superficial de las muestras de silica en la adsorcién de soluciones
de benceno-ciclohexano esta en el orden de 22% por defecto, con respecto al area superficial obtenida
por adsorcion de nitrdgeno gaseoso, y de 9% por exceso, en el caso de la adsorcion de soluciones
de benceno con n-alcanos.
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ABSTRACT

This work embodies the results of an evaluation of liquid phase adsorption data reported in literature of
binary mixtures of benzene with cyclohexane, benzene with n-alkanes in silica gel and values obtained
in this investigation in the benzene-cyclohexane-silica gel system with the purpose of determining the
surface areas of the adsorbents

The surface areas per gram of adsorbent, determined from liquid adsorption data of solutions of benzene
with cyclohexane are 22 per cent smaller than those obtained from nitrogen gas adsorption and 9 per

cent greater in the case of solutions of benzene with n-alkanes.

Keywords: Liquid phase adsorption, silica gel, surface area, adsorbents.

INTRODUCCION

Kiselev(" estudio la adsorcion de mezclas de
benceno con n-heptano en muestras de silica
gel, encontrando que el area especifica del
adsorbente determinada por adsorcion de li-
quidos no siempre esta de acuerdo al valor
obtenido por adsorcidn con nitrégeno y que
la reduccién en el diametro del poro causa un
incremento en la adsorcion de benceno por
unidad de area superficial del adsorbente.

Kiselev y Pavlova® estudiaron el efecto de la
hidratacion superficial de muestras de silica
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gel en mezclas de benceno-n-hexano, encon-
trando que la adsorcién de benceno en solu-
ciones con n-hexano disminuye de silica gel
hidratada a silica gel deshidratada.

Kiselev® ha mostrado que la disminucién del
tamafio del poro en muestras de silica gel
causa un incremento en la adsorciéon de mez-
clas de benceno con n-hexano a valores ba-
jos de cubrimiento de la superficie.

Sircar® y Kiselev® estudiaron el efecto de la
temperatura en la adsorcion de soluciones en
silicas, encontrando que la adsorcion dismi-



nuye cuando aumenta la temperatura. Sin
embargo, de los datos presentados por Jones
y Stuart® en la adsorcién de mezclas de
benceno y ciclohexano en silica gel, se des-
prende que la adsorcién de soluciones no era
sustancialmente afectada por la tempe-
ratura. Everett® propuso una ecuacion que
permite calcular el area superficial del
adsorbente y la cual esta basada en las si-
guientes suposiciones: a) adsorcién
monomolecular, b) soluciéon perfecta en la
interfase solida, y c) todos los sitios de
adsorcion tienen idénticas propiedades.

Luy Lama® estudiaron la adsorcién de mez-
clas de benceno con ciclohexano y con n-
alcanos en muestras de silica gel y de acido
silicico a la temperatura de 298.15 K, encon-
trando que las areas especificas de las mues-
tras en los diferentes sistemas varian en la
siguiente secuencia: binario benceno-
ciclohexano< BET con nitrégeno< binario
benceno- n-alcanos.

Métodos para la determinacién del area
superficial del adsorbente

Método Brunauer, Emmet y Teller (BET)

La medida de adsorcion se realiza admitien-
do nitrdgeno en una camara evacuada que
contiene la muestra. La cantidad adsorbida
se determina por gravimetria con la balanza
Mac Bain. La expresion tedrica de BET en
términos de la masa del adsorbato es:

P/P, o C-1 P

WA(1-P/Py)  WuC  W,C P,

Donde:

Wa= gramos de nitrégeno adsorbido en el equi-
librio a la presion P y la temperatura T.

W _ = gramos de nitrégeno adsorbido sobre
W gramos de adsorbente en una monocapa.

Los términos W _ y C se evaluan graficamen-
te al plotear el término de la izquierda de la
ecuacion (1) en funcion de P/P . El area
molecular del nitrégeno adsorbido a 78.15 K
es considerado 16.2 A°2, el area molar de
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nitrogeno 97.6 x10® m?/mol, y el peso
molecular de 28.016.

El area del adsorbente en m?/g es entonces:
3481 W /W (2)

El volumen del poro Vp se determina
extrapolando las isotermas de adsorcion de
nitrégeno a la presion relativa de P/Po=1

(intercepto) p/po -1

P p, XW

p,es la densidad del nitrégeno liquidoa 78.15
K.

Método de adsorcion de mezclas binarias
liquidas®

Cuando un soélido de W gramos es sumergi-
do en una mezcla liquida binaria A+B de N°
moles, y la concentracién de uno de ellos dis-
minuye un Ax de A, se dice que A es
adsorbido preferencialmente. El término X(1)
es conocido como la adsorcién aparente.

Si se pudiera determinar la capacidad de la
monocapa N?, el area especifica podria ser
calculada conociendo el area ocupada por una
molécula del adsorbato (Am) en una pelicula
empacada compactamente sobre la superfi-
cie del sdlido. La evaluacién de ambos N2y
Am son, en general, dificiles de determinar
desde la adsorcion liquida por dos razones
principales: la competitividad en la adsorcién
y la forma de las moléculas.

El tratamiento dado para la adsorcién de una
solucioén perfecta implica las siguientes su-
posiciones:

1. Los volumenes parciales molares en

ambas fases son iguales a los volimenes
molares de los componentes puros, a la
temperatura y presion del sistema; lo que
implica que las soluciones en ambas fases
se comporten como solucion ideal.
La adsorcion es solo de naturaleza fisica,
esto se aplica a los sistemas en los cuales
las entalpias de adsorcion son del mismo
orden de magnitud que las entalpias de
condensacion.
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2. Las moléculas adsorbidas estédn en una
sola capa.

3. Lafase adsorbida y la solucién contienen
ambos componentes.

4. Todos los puntos de la fase adsorbida
tienen propiedades similares.

En la adsorcién de mezclas binarias, se es-
tablece un balance de materia, segun el pro-
ceso indicado

Na’ Xla W
<« —
Ne’ X[e NO, X[O
«— —

Donde:

W es el peso de adsorbente.

N2 es el numero de moles adsorbido por
gramo de adsorbente.

Ne es el numero de moles en la mezcla de
equilibrio.

N° es el numero de moles en la mezcla inicial.

X,? es la fraccion molar del componente 1 en
la superficie.

X,°y X.° es la fraccion molar del componente
1 antes y después de la adsorcion,
respectivamente.

A partir de lo cual se obtiene la adsorcion
aparente, definida por:

X(1) =Ne(x,°- x,°)/W=N?(x.2- X,°) 4)

donde X(1) esta expresado en moles por gra-
mo de adsorbente.

Si K= (x2/ x2)(x2/x.°) ®)

Combinando las ecuaciones (4) y (5) se ob-
tiene

X2 X0/ X(1) = 1/No.(x,° +14K-1}) )

De los valores numéricos de N2y el area
molar del adsorbato (241 m?/mol), se calcula
el area del adsorbente.

MATERIALES Y METODO EXPERIMENTAL

La silica gel es activada con solucién de &ci-
do nitrico y lavada varias veces hasta pH 7,
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posteriormente es secada y tamizada entre
los tamices especificados.

Los datos de areas (BET) de tres muestras
se obtuvieron en el analizador Omnisorp 360,
ubicado en el Laboratorio de Ingenieria Qui-
mica de la Universidad de Alberta, Canada.
TablaN.° 1.

Las muestras de silica gel utilizadas en la
adsorcion en la fase liquida se degasifican a
la presion de 3 x10% mbar a una temperatura
de 140 °C, durante 45 horas.

Las mezclas binarias se preparan enfiolas y
el contacto intimo de la mezcla binaria con el
adsorbente se lleva a cabo en celdas de bron-
ce, las fracciones molares inicial y final de la
fase liquida se determinan por refractometria.
El procedimiento experimental en detalle ha
sido reportado anteriormente ®.

En vista de la importancia de los procesos de
separacion de liquidos basados en la
adsorcion, se trabaja con sistemas binarios
benceno-ciclohexano, y benceno —n-alcano,
por ser representativos de los tipos de siste-
mas liquidos, a saber:

a) Sistemas liquidos binarios, donde el area
molar de los componentes puede
considerarse semejante.

b) Mezcla de un soluto con solventes de la
serie homologa.

DISCUSION DE RESULTADOS

Enla Tabla N.° 1 se muestran los resultados
de la evaluacion realizada del area mediante
el método de adsorcién de nitrdgeno BET. Se
observa que las muestras de silica gel prepa-
radas en el laboratorio son de menor area 'y
mayor proporcidon de mesoporos en la consti-
tucion del area del adsorbente, encontrando-
se una proporcion inversa del volumen del
poro respecto a la superficie creada. En la
preparacion de esta silica gel sélo se vari6 el
tiempo de digestion de la reaccion de 24 a 48
horas, a mayor tiempo se produjo mayor area.

En el grafico N.° 1 se presenta la adsorcién
aparente de muestras de silica gel con areas
especificas, comprendidas entre 605 y 740



m?/g (BET) en mezclas de benceno con
ciclohexano en funcion de la concentracion
de benceno en equilibrio. Asimismo, en el
grafico N.° 2 se presenta la comparacion de
los valores de la adsorcion aparente en
milimol/m? para diferentes muestras de silica
que reportan valores de la adsorcién BET en-
tre 143 m?/g y 740 m?/g. En este grafico se
aprecia que existe un buena reproducibilidad
de los datos experimentales, observandose,
sin embargo, que también existen valores
mayores y menores que el promedio. Estas
variaciones en los valores de la adsorcion
aparente por metro cuadrado de superficie
especifica pueden atribuirse a una defectuo-
sa técnica del sellado a alto vacio de las
ampollas que contienen las muestras de
adsorbente, siendo probable que algunos de
los datos aqui reportados hayan sido obteni-
dos bajo condiciones experimentales menos
rigurosas que otras; por ejemplo, la utiliza-
cion de instrumentos poco precisos para la
determinacion de la fraccion molar®, afectan-
do esto la precision de la medida de la dife-
rencia entre la fraccién molar inicial y la frac-
cién molar final®.

En el grafico N.° 3 se representa la ecuacion®©
aplicada a cada uno de los sistemas del gra-
fico N.° 1. Los valores del area especifica del
adsorbente y del factor de separacion K se
reportan en la Tabla N.° 2, junto con otros
valores calculados de datos reportados en la
literatura, habiéndose obtenido que el area
especifica del adsorbente obtenido por
adsorcidon de mezclas liquidas es menor al
obtenido por la adsorcidn de nitrégeno gaseo-
so, variando la diferencia entre 3 y 58%, ex-
cluyendo los datos reportados por Sircar® a
las temperaturas de 273.15a 333.15 K.

En el grafico N.° 4 se presenta una compara-
cion de los sistemas benceno —n-alcano-silica
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gel, observandose que al igual que en los sis-
temas benceno-ciclohexano-silica gel, la pen-
diente de la curva es mayor para los
adsorbentes de menor capacidad adsortiva.
Los valores de Lama® y Sircar® guardan una
mejor concordancia entre si, mencionandose
que el area BET reportada por Foty('? es casi
la mitad de las areas especificas trabajadas
por Lamay Sircar.

EnlaTablaN.° 3 se muestran los datos para
el sistema benceno-n-alcano-silica gel, don-
de se aprecia la concordancia entre los valo-
res calculados del area especifica a partirde
los datos reportados. Se ha encontrado que
el area especifica determinada por adsorcion
liquida de benceno —n-alcano muestra valo-
res en exceso con respecto a la determinada
por adsorcion gaseosa entre 3 y 9%; excep-
tuando el valor calculado a partir de los datos
de Fotit"® para una silica de 360 m?/g.

CONCLUSIONES

1. El area especifica de muestras de silica
gel y de acido silicico con valores del area
BET del orden de 600 m?/gy de 348 m?/g,
respectivamente, presentan valores en
defecto del orden de 22% en la adsorcién
en la fase liquida del binario benceno-
ciclohexano.

2. El area especifica de muestras de silica
gel con valores del area BET del orden de
600 m?/g presenta valores en exceso del
orden del 9% en la adsorcion en fase
liquida de binarios de la serie homdloga
benceno-n-alcanos.

3. Serequiere un mayor perfeccionamiento en
la técnica experimental que permita verificar
la reproducibilidad de los datos, espe-
cialmente, en muestras de silica gel con
valores de aproximadamente 300 m?/g.

Tabla N.° 1. Muestras de silica gel preparadas y evaluadas en el analizador Omnisorp del
Laboratorio de Ingenieria Quimica de la Universidad de Alberta-Canada.

Muestra (marca) Area Mesoporo | Microporo | Volumen Poro | Radio de poro
Silica gel BET Area Volumen m/g promedio
m2/g m2/g mi/g Angstrom
Ao (J.T. Baker) 605 99 0.265 0.373 12
muestra 1 230 160 0.033 1.251 109
muestra 2 125 73 0.025 0.928 148

)
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Tabla N.° 2. Area BET por adsorcién de nitrégeno y el area calcujada a partir de los datos
de adsorcion liquida del sistema benceno-ciclohexano-silica gel, Area (L).

Tipo silica, Temperatura | Area BET(N2) Area (L) Factor de Diferencia
Autor malla mesh K m2/g m2/g separacion porcentual de
K(N) Areas

R.F.Lama* Ao, 28-200 298.15 666 576 16 -14
A1, 28-200 298.15 596 521 13 -13
A2, 28-200 298.15 587 508 -13
A3, 28-200 298.15 575 506 15 -12
A4, 28-200 298.15 560 480 -14
A5, 28-200 298.15 483 417 13 -14
B1, 28-200 298.15 366 286 20 -22
E.B. Stuart 912, 28-200 306.15 699 564 14 -19
325.15 699 443 63 -37
345.15 699 349 24 -50
E.B.Stuart 922, -200 306.15 699 564 24 -19
325.15 699 564 9.4 -19
345.15 699 609 8.3 -13
S. Sircar 8-12 mesh 303.15 740 718 12 -3
S. Sircar 12-42 mesh 273.15 350 869 11 148
S. Sircar 12-42 mesh 303.15 350 806 8 130
S. Sircar 12-42 mesh 333.15 350 752 7 115
D.R.Matayo --- 303.15 223 94 -13 -58
D.R.Matayo - 303.15 143 97 19 -32
Este trabajo 60-200 mesh 298.15 605 459 5 -24

Tabla N.° 3. Area BET por adsorcién de nitrégeno y el area calculada a partir de Iqs datos
de adsorcion liquida del sistema benceno-n-alcanos y benceno-n-heptano-silica gel, Area (L).

Silica gel | Temperatura | Area BET(N2) | Area (L) | Factor de Diferencia
Autor Binario malla mesh K m2/g m2/g separacion | porcentual de
K(N) Areas,
R.F.Lama* n-alcano Ao, 28-600 298.15 666 726 10 9
S. Sircar n-heptano 8-12 mesh 303.15 740 764.4 11 3
G. Foti n-heptano -— 298.15 360 490.48 111 36
* Trabajos previos a esta investigacion.
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Grafico N.° 1. Adsorcion aparente en funcion de la fraccion molar en equilibrio
de benceno en el sistema benceno-ciclohexano-silica gel.
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Grafico N.° 2. Adsorcién aparente por metro cuadrado de adsorbente en
sistemas de benceno-ciclohexano-silica gel.
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Grafico N.° 3. Determinacion del area del adsorbente a partir de datos
de adsorcion liquida del sistema benceno-ciclohexano-silica gel.
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Grafico N.° 4. Sistema benceno-n-alcano-silica gel.
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