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RESUMEN

Los materiales porosos son de mucho interés para diversas aplicaciones, algunas de ellas son
la catélisis, adsorcion, separacion de mezclas, purificacion de fluidos y fabricacion de
membranas, por lo que es muy importante contar con una buena caracterizacion de estos
materiales para darles una Optima aplicacion. Dichos materiales pueden ser matrices de
carbono o compuestos inorganicos, tales como éxidos metalicos, zeolitas y silice. El carbon,
que es uno de los materiales porosos mas utilizados, tiene un amplio rango de aplicaciones
emergentes en areas tales como la eliminacion de contaminantes disueltos en fases liquidas
0 gaseosas, manipulacion de biomoléculas, catalisis en fase gas o liquida y almacenamiento;
asi como las ya mencionadas para cualquier material poroso. En este trabajo se determind la
Distribucion de Tamafios de Poro (PSD, del inglés Pore Size Distribution) para tres diferentes
muestras de antracita (carbon activado) preparadas con KOH (hidréxido de potasio) a
diferentes temperaturas de activacion. Para estimar la PSD se aplico la teoria funcional de la
densidad de medidas fundamentales (FMT, del inglés Fundamental-Measure density
functional theory), que es un modelo que describe el llenado de los poros, en combinacion
con un método para invertir la integral de adsorcion permite encontrar la PSD. Dicha
combinaciéon de métodos fue aplicada a isotermas de nitrégeno a 77.35 K en carbones

activados.

Nuestros resultados muestran que el material presenta poros mas pequefios cuando la relacion
de preparacion KOH/antracita es menor y, por lo tanto, en el caso en que la relacién
KOH/antracita aumenta se obtuvo un material que presenta una PSD con tamarfios de poro
mas grandes y una mayor area superficial. Adicionalmente, observamos que la temperatura
de activacion es un factor que también influye en los tamarfios de poro que tendra el material.
A partir de las PSD’s obtenidas y un conjunto de isotermas de adsorcion de hidrogeno
calculadas usando FMT se estimaron las isotermas de adsorcion de hidrogeno para
compararlas con las isotermas de adsorcion experimentales correspondientes. Los resultados
de esta Gltima parte fueron muy pobres, ya que necesitamos mejorar la ecuacion de estado
que describe el comportamiento del gas en el poro y considerar los efectos cuanticos al ser el

hidrogeno un fluido con estas caracteristicas.
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1. INTRODUCCION

Los materiales porosos son de mucho interés para diversas aplicaciones, algunas de ellas son
catélisis, adsorcion, separacion de mezclas, purificacion de fluidos y fabricacion de
membranas, lo anterior se debe, principalmente, a su elevada area superficial y a las
propiedades de superficie, dichos materiales pueden ser matrices de carbono o compuestos
inorganicos, tales como Oxidos metalicos, zeolitas y silice. Asi como también compuestos
organicos como los polimeros o geles de carbono. Para una Optima aplicacion de estos
materiales es necesario tener una caracterizacion precisa de su estructura, que incluye

conocer la distribucion de tamarios de poros (Figueroa-Gerstenmaier, 2002).

El carbon, que es uno de los materiales porosos mas utilizados, tiene un amplio rango de
aplicaciones emergentes en areas tales como la eliminacion de contaminantes disueltos en
fases liquidas o gaseosas, manipulacién de biomoléculas, catalisis en fase gas o liquida y
almacenamiento; asi como las ya mencionadas para cualquier material poroso (Instituto

Nacional del Carbono, Espafia, 2015).

La adsorcidn y desorcion de nitrégeno es uno de los métodos estandar que mas se utiliza para
la caracterizacion de carbones porosos, especialmente si éstos tienen mesoporos. Para estimar
la Distribucion de Tamafios de Poro (PSD, del inglés Pore Size Distribution) es necesario un
modelo que describa el llenado de los poros relacionando el tamafio de los mismos con la

presion de condensacién (Reichenauer et al., 2001).

Irving Langmuir realiz6 investigaciones muy importantes en el campo de la estructura de
solidos y adsorcion de gases sobre sélidos; uno de sus desarrollos mas sobresalientes fue el
modelo de Langmuir donde establecio tres postulados para describir la adsorcion. En el
primero establecid que las moléculas adsorbidas forman una monocapa, el segundo que todos
los sitios de la superficie tienen la misma probabilidad de ser ocupados y el tercero que no
hay interaccion entre moléculas adsorbidas (Sandoval-Ibarra et al., 2015). A partir del
modelo de adsorcién de Langmuir aparecieron diferentes modelos que se han utilizado para
describir la adsorcion, que son la ecuacion de Brunauer, Emmet y Teller, que también es

Ilamada BET, la ecuacion de Kelvin, y las ecuaciones de Dubinin y Radushkevitch y sus



respectivas variantes modificadas. La ecuacion de BET proporciona buenos resultados a
bajas presiones, sin embargo no incluye las interacciones adsorbato-adsorbato, la variacion
en las propiedades de las capas sucesivas una vez que se ha llenado la primera y tampoco
toma en cuenta la heterogeneidad en la superficie. Por su parte, la ecuacion de Kelvin supone
que el liquido es incompresible, la fase de vapor es ideal y que el sistema es muy grande por
lo que se puede definir la tension superficial. Las dos primeras suposiciones de la ecuacion
de Kelvin pueden llegar a producir grandes errores en la prediccion de la isoterma de
adsorcion a presiones altas y la tercera suposicion provoca errores a medida que el tamafio
de poro disminuye. En cuanto a la ecuacion de Dubinin y Radushkevitch, ésta tiene un solo
pardmetro para caracterizar las interacciones poro-fluido y, dicho pardmetro es de origen

empirico (Figueroa-Gerstenmaier, 2002).

La Mecéanica Estadistica proporciona teorias adecuadas para interpretar la informacion
experimental de adsorcion; tomando en cuenta las interacciones moleculares facilitando
explorar los mecanismos que rigen este fendmeno. Dos de los enfoques mas utilizadas son la
Teoria Funcional de la Densidad (DFT, pos sus siglas en inglés Density Functional Theory)
y la simulacién molecular. La ventaja de la simulacion molecular es que resuelve de manera
exacta las ecuaciones de la Mecanica Estadistica para el modelo de poro dado, con la Unica
desventaja del alto costo de computo; ya que el calculo de un solo punto tarda mas que toda
la isoterma calculada con DFT. Respecto a esta Gltima, los calculos son rapidos y

proporcionan mayor exactitud que los métodos clésicos (Figueroa-Gerstenmaier, 1999).

La teoria de la DFT en combinacion con un método numeérico de regularizacion ha sido
utilizada ampliamente para calcular la distribucion de tamafios de poro de isotermas de
adsorcion de N2 en carbones activados obteniendo buenos resultados (Figueroa-
Gerstenmaier, 1999).

La DFT se utiliza, normalmente, considerando que el material poroso se puede representar
como un conjunto de poros de distintos tamafios, con una geometria simple y definida, y que,
ademas, no se encuentran interconectados. Figueroa-Gerstenmaier y colaboradores (2014),
muestran en su trabajo que la metodologia de usar la DFT, junto con un método de

regularizacion, es adecuada para obtener una PSD confiable.



Por otro lado, el futuro del uso del hidrogeno como una fuente alternativa de energia depende,
en gran medida, del descubrimiento de materiales con suficiente capacidad de almacenaje y
accesibles desde el punto de vista econdémico. Existen cuatro alternativas para el
almacenamiento de hidrogeno que pueden ser utilizadas son la fisisorcién, compresion,
licuefaccion y almacenamiento en hidruros metalicos. De las alternativas ya mencionadas la
compresion y la licuefaccion son procesos que tienen un alto costo econémico; mientras que
los hidruros metalicos, aunque pueden ser una buena opcién y son de los més utilizados, no
presentan completa reversibilidad en el proceso de desorcion. Por lo tanto, el almacenamiento
de hidrégeno por fisisorcidn en carbones activados puede ser una opcion de almacenamiento
pues los carbones activados tienen completa reversibilidad, alta area superficial y un bajo

costo segun muestra investigacion realizada (Fierro et al., 2010).



2. JUSTIFICACION

El transporte de materia y adsorcion en los materiales porosos tales como zeolitas, 6xidos
metalicos, silica y carbdn, dependen en gran medida del nimero y tamafio de los poros
presentes en el material; la 6ptima utilizacion de un material depende de contar con una buena
caracterizacion de sus propiedades superficiales y del conocimiento del comportamiento
fisico de los fluidos dentro de los poros. Por lo que es de gran importancia hacer uso de un
método confiable para obtener una distribucion de tamafios de poro del adsorbente y poder
predecir la capacidad de adsorcion. La Teoria Funcional de la Densidad arroja buenos
resultados en la obtencién de la distribucion de tamafios de poro de carbones activados

(Figueroa-Gerstenmaier et al., 2014).

En el presente trabajo se desea caracterizar tres muestras de antracita, que es un carbon
mineral, extraido de la mina Taisi en China. Estas muestras fueron posteriormente tratadas
usando diferentes temperaturas de activacion y diferentes concentraciones de KOH para

obtener carbones activados con distintas caracteristicas.

Los carbones activados preparados con antracita tienen elevadas areas superficiales y, si son
activados con KOH, presentan alta capacidad de adsorcion. Gracias a dichas propiedades,
una de tantas aplicaciones potenciales seria el almacenamiento de hidrogeno puesto que ha
sido propuesto como una alternativa para sustituir los combustibles fosiles; ademas de tener

aplicaciones tecnoldgicas en la industria electronica y petroguimica.

Teniendo esto en mente, en este trabajo calculamos distribuciones de tamarios de poro de
estos materiales porosos usando isoterma de adsorcién de nitrégeno medidas a 77.35 K, para,
posteriormente, usar esta informacion para predecir la adsorcién de hidrdgeno a la misma
temperatura y en los mismos materiales. Se espera que estas isotermas de H estimadas sean

muy parecidas a las isotermas medidas experimentalmente.



3. OBJETIVOS

El objetivo general de este trabajo es la caracterizacion de carbones activados usando la
Teoria Funcional de la Densidad para analizar el efecto que tienen las variables de
preparacion de los carbones en la distribucion de tamafios de poro del material; asi como
emplear dichos resultados para predecir isotermas de adsorcion de otros gases en los mismos

materiales, usando DFT.
Los objetivos especificos son:

e Predecir la distribucién de tamafio de poro (PSD) para tres diferentes materiales
carbonosos mediante la adsorcion de N2 empleando el modelo de poro independiente
y analizar el efecto en la PSD de las condiciones de preparacion.

e Estimar las isotermas de adsorcién de Ho, utilizando las PSD’s obtenidas en el punto
anterior y compararlas con las isotermas de adsorcidn experimentales preparadas para

los tres materiales estudiados.



4. HIPOTESIS

La DFT en combinacion con el método de regularizacion e informacion experimental de
adsorcion de nitrogeno es una metodologia adecuada para obtener la PSD de un material

carbonoso adsorbente.

La PSD obtenida mediante la metodologia mencionada junto con isotermas de adsorcion de
hidrégeno calculadas con DFT dara un buen estimado de la isoterma de adsorcion que sera

comparable con resultados experimentales.



5. ANTECEDENTES

5.1 Adsorcion

El fendbmeno de adsorcion ocurre cuando una superficie solida es expuesta a un gas o un
liquido; se da cuando ocurre un enriquecimiento de material fluido en la superficie o entre
dos fases (Rouquerol et al., 1999); la sustancia que se adsorbe es el adsorbato y el material

sobre el cual lo hace es el adsorbente o sustrato.

La adsorcion es provocada por las interacciones entre el material sélido y las moléculas de
la fase fluida. Existen dos tipos de fuerzas involucradas en el fendmeno y de ellas depende
el tipo de adsorcion llevada a cabo, las cuales son la adsorcion fisica (fisisorcion) y la

adsorcion quimica (quimisorcion).

5.1.1 Adsorcion fisica

La adsorcion fisica no es especifica y las fuerzas que atraen las moléculas del fluido a la
superficie del material sélido son débiles y muy similares a las fuerzas en el proceso de
condensacion. Es comun que la energia de activacion de la adsorcién fisica sea menor a 1
kcal/gmol (Rouquerol et al., 1999). El equilibrio que se alcanza entre la superficie del sélido
y las moléculas del gas es un proceso que se alcanza rapidamente, siendo éste facilmente

reversible, debido a que la energia requerida es muy poca.
Las caracteristicas mas importantes de la adsorcion fisica son:

1. Lafisisorcion es un fendmeno general de sitios no especificos.

2. Una molécula adsorbida fisicamente mantiene su identidad quimica y cuando se
desorbe regresa a la fase fluida en su forma original.

3. Es un fendbmeno exotérmico, aunque el calor desprendido es pequefio, del 0.5 a 5
kcal/gmol.

4. Un sistema de adsorcion fisica alcanza el equilibrio rdpidamente.



5.1.2 Quimisorcion

El nombre de quimisorcion fue sugerido por Taylor en 1931 para el fendmeno de adsorcion
donde los sitios de adsorcidn son especificos y las fuerzas son mucho mas fuertes que las que

estan presenten en la adsorcion fisica.

En la quimisorcion las moléculas adsorbidas se retienen en la superficie a través de fuerzas
de valencia. Debido a que los calores de adsorcion son altos se consideran como evidencia
de que este tipo de adsorcion se basa en enlaces de valencia.

La quimisorcidn se clasifica en dos tipos: activada y no activada. La del tipo activada propone
que la velocidad de adsorcién varia con la temperatura, de acuerdo con una energia de
activacion dada por la ecuacion de Arrhenius. En la del tipo no activada, que es menos
comdun, para algunos sistemas la quimisorcion se lleva a cabo rapidamente, por lo que se

infiere una energia de activacién muy cercana a cero.
Las caracteristicas mas importantes de la adsorcion quimica son:

1. Laadsorcion depende de la reactividad del absorbente y el adsorbato.

2. En la quimisorcion las moléculas se anclan a sitios reactivos de la superficie del
material s6lido y se forma una monocapa.

3. Una molécula quimiadsorbida puede sufrir una reaccién o disociacién, perdiendo su
identidad quimica, misma que no se recobra con la desorcion de la misma.

4. Los valores de calor desprendidos en la quimisorcidn estan un poco debajo de los 20
kcal/gmol hasta los 100 kcal/gmol o mas.

5.2 Fuerzas de interaccion

Las fuerzas responsables de la adsorcion fisica incluyen las fuerzas de dispersion atractivas
y las fuerzas de repulsion de corto alcance. Dichas fuerzas no dependen de la naturaleza polar
del adsorbente ni del adsorbato, por lo tanto son consideradas como no especificas.

Las fuerzas de dispersién atractivas fueron estudiadas por primera vez por London en 1930
(Rouguerolet al., 1999). Quien sugirié que el movimiento de un electron o una molécula

puede producir un momento dipolo rapidamente oscilante, usando la Mecéanica Cuantica,



London lleg6 a una expresion para obtener la energia potencial de dos atomos separados por

una distanciar:

2o(r) =5 ®

donde &, es la energia potencial de dispresion, C es una constante que puede ser

representada en términos de polaridades del adsorbato y el adsorbente.
Las fuerzas de repulsion de corto alcance son el resultado de la interpenetracion de las nubes
electronicas y puede ser expresada como:

%m=% @)

Donde B y m son constantes empiricas, m usualmente tiene valor de 12. La energia potencial

total, que representa la interaccion entre dos &tomos aislados, se representa como:

em=£—c 3)

e
el cual es llamado el potencial de Lennard-Jones (LJ).

Para el calculo de la energia adsorbato-adsorbente, se utiliza el principio de superposicion,
es decir, cada &tomo o ion en la superficie del material sélido es considerado como un centro

de fuerza y la fuerza total experimentada por una molécula de adsorbato esta dada por:

D,(z) = Zgij (rij) 4)

donde @, es la energia potencial para la molécula i, en funcién de la distancia desde el plano

Z desde el centro de los atomos en la superficie; F;; es la distancia entre la molécula I ycada

atomo 0 i6n en el sélido.

El equilibrio entre las fuerzas atractivas y repulsivas se da en un punto, a una distancia Z,

desde la superficie, donde el potencial de la energia es minimo, como se representa en la Fig.
5.1.



Energia potencial @, (z)
o

Distancia entre moléculas

Fig. 5.1. Potencial de interaccion Lennard-Jones ®; de una molécula ien funcion de su distancia z de

la superficie adsorbente.

5.3 Isotermas de adsorcion

Una isoterma de adsorcion es la relacion entre la cantidad adsorbida por unidad de masa del
solido y la presion de equilibrio, a una temperatura dada (Rouquerol et al., 1999).

Las isotermas de adsorcion experimentales presentan distintas formas dependiendo de su
comportamiento, mismas que se clasifican en 6 tipos segun la IUPAC (de sus siglas en inglés
International Union of Pure and Applied Chemistry) y se muestran en la Fig. 5.2:

Tipo I: La isoterma es concava respecto al eje de la presion relativa, aumenta bruscamente a
baja presion y posteriormente hace una meseta (saturacion horizontal). La alta energia de

adsorcion de los microporos produce que el gas se adsorba a bajas presiones.

Tipo I1I: A bajas presiones es concava respecto al eje de la presion relativa, posteriormente
aumenta linealmente y finalmente se vuelve convexa. Se interpreta como la formacion de
una capa adsorbida cuyo espesor es incrementado progresivamente a medida que aumenta la

presién. Si el borde de la isoterma es pronunciado, se asume que en el punto B se ha
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completado la formacién de la monocapa y empieza la formacion de multicapas. Esta clase
de isoterma es caracteristica de s6lidos no-porosos o de adsorbentes macroporosos.

Tipo I11: es convexa respecto al eje de la presion relativa en todo el rango de presion. Esta

caracteristica indica que hay interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente.

Tipo IV: a bajas presiones se comporta como la del Tipo I, siendo el rasgo distintivo de esta

isoterma su lazo de histéresis. Es caracteristica de los s6lidos mesoporosos.

Tipo V: del mismo modo que las de Tipo 11, esta clase de isotermas se obtiene cuando las
interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles. La presencia del lazo de

histéresis esta asociado con el mecanismo de llenado y vaciado de los poros.

Tipo VI también isoterma escalonada. Se le asocia con la adsorcion capa por capa sobre

superficies que son altamente homogéneas respecto del adsorbato.

—

Cantidad
adsorbida
|

Presién relativa

Fig. 5.2. Los seis tipos principales de isotermas de adsorcion de gas, segln la clasificacion de la
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) (Rouquerol et al., 1999).

Notese que en la adsorcion fisica, la representacion de cantidad adsorbida vs. presion presenta
una pendiente positiva al darse un aumento de presion hasta un limite, éste Gltimo aparece

cuando la presion del gas se hace igual a la presion de vapor del liquido a la temperatura de
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la isoterma. En la Fig. 5.3 se ilustra un ejemplo de las isotermas de adsorcién fisica de N2
experimentales y calculadas expuestas en el trabajo Application of Density Functional
Theory for Determining Pore-Size Distributions of Microporous Activated Carbons
(Figueroa-Gerstenmaieet al., 2014) donde se observa que las isotermas calculadas, que
fueron obtenidas usando la metodologia que se describira en la seccién 6.3 para estimar las
distribuciones de tamafios de poro, presentan un comportamiento muy parecido a las

experimentales lo cual implica que las PSD’s obtenidas son confiables.

15.0

12.5

I'E, (mol g—1)

10.0 —

7.5+ -

5.0 T T T T
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

P Py

Fig. 5.3. Isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77.35 K experimentales (simbolos) y calculadas
(lineas solidas) obtenidas para carbonos activados preparados a varias temperaturas (Figueroa-

Gerstenmaier, 2014).

5.4 Carbdn activado

Los carbones activados (ACs) son materiales carbonosos preparados por la carbonizacion de

materiales organicos, particularmente de origen vegetal, que se han expuesto a un proceso de
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activacion mediante gases oxidantes o adicionando productos quimicos; lo anterior con el
proposito de aumentar su porosidad y su superficie interna, lo que indica que son materiales
con una alta area superficial interna (Yuso, 2012) y tienen una estructura microcristalina y

bastante desordenada, por lo que se les considera carbones no grafiticos.

El proceso de activacion comienza adicionando sustancias quimicas al material y
posteriormente someter al mismo a una temperatura constante durante un determinado
tiempo, dando como resultado la desaparicion de carbono de los espacios situados entre las
formaciones de carbono no organizado, provocando una gran cantidad de espacios entre las
particulas llamados poros, lo que hace que posean una superficie interna muy alta en
comparacion con la superficie externa y geométrica. La porosidad desarrollada es lo que hace

a los carbones activados excelentes materiales adsorbentes (Yuso, 2012; Reinoso, 2002).

Dichos materiales son muy utilizados, puesto que son versatiles. Lo anterior, debido a que
por medio de la activacién y el ajuste de las condiciones de preparacion se pueden controlar

el tamafio y la distribucion de poros (Carratala, 2002; Chiang et al., 2002)

La IUPAC ha clasificado a los poros de acuerdo a su tamafio de diametro como se muestra

en la siguiente tabla:

Tabla 5.1. Clasificacion de tamafios de poro segun la IUPAC, de acuerdo con (Rouquerol et al.,
1999).

Clasificacion Tamafo (nm)
Macroporo > 50
Mesoporo 2-50
Supermicroporo 0.7-2
Ultramicroporo <0.7

Los macroporos y mesoporos facilitan que el adsorbato llegue a los microporos que son los
responsables de la adsorcion en un carbdn activado; ya que contribuyen en gran medida a la

superficie especifica del carbon activado (Yuso, 2012).

Los carbones activados también presentan propiedades quimicas pues los &tomos de carbono

situados en los bordes presentan actividad disponible, debido a que no estan saturados de
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atomos de carbono y poseen electrones libres. Lo anterior provoca que se encuentren
pequefias cantidades de heterodtomos como oxigeno, nitrogeno e hidrogeno, lo que hace que
las sustancias polares sean debilmente atraidas hacia la superficie del carbén activado (Yuso,
2012; Bandosz, 2006).

5.5 Modelado molecular de la adsorcion

Para modelar la adsorcion es necesario especificar primero el sistema. Se comienza haciendo
una descripcion completa del adsorbente: que incluye detalles de la estructura sélida, como
posicion de los &tomos en la pared, estructura quimica de la superficie, las leyes que rigen el
movimiento de los a&tomos en la superficie; ademéas de tamafio y forma del poro. Se puede
asumir que la forma es igual para todos los poros y que no estan interconectados. Seguimos
tomando en cuenta las interacciones fluido-fluido y solido-fluido y las ecuaciones que las
describen (Figueroa-Gerstenmaier, 1999). Las ecuaciones de la mecanica estadistica para
este sistema se resuelven por métodos aproximados y por métodos numéricos (simulacién

molecular) (Rouquerol et al., 1999).
Las ventajas de hacer un modelado molecular son:

e Las propiedades observadas se relacionan directamente con el sistema subyacente.

e Cuando los resultados no coinciden con los datos experimentales, el modelo se puede
mejorar.

e Los modelos utilizados pueden tomarse para estudiar los efectos de las variables
(adsorbato, naturaleza del material y tamafio y forma de los poros) que impactan en

los resultados.

La principal desventaja del modelado molecular de la adsorcion es que no se cuenta con una
descripcion experimental precisa del material poroso. Sin embargo, se puede tener una

aproximacion de la estructura del material.

En el caso de los carbones activados existen estudios de microscopia electronica y difraccion

de electrones que muestran parte de la microestructura, que consiste en pequefios
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apilamientos de dos o tres capas planas de grafeno en orientacion paralela. La anchura de las
capas planas varian de 2-10 nmy el espacio entre ellas es de 0.3354 nm (Yuso, 2012).

Actualmente, uno de los modelos mas utilizados y exitosos para estimar propiedades
termodindmicas de equilibrio en sistemas inhomogéneos es la DFT. Dicho método involucra

el calculo de perfil de densidad, p(r), de un fluido inhomogeéneo en una superficie solida.

5.6 Distribucién de tamafos de poro

Existen dos tipos de métodos de interpretacion de los datos de adsorcion con el objetivo de
obtener una distribucion de tamafios de poro; los primeros de ellos son los métodos basados
en la termodinamica clésica y, los segundos son los métodos basados en la mecénica

estadistica (Figueroa-Gerstenmaier, 2002).

De los métodos basados en la mecénica estadistica para obtener la PSD se utiliza el método
de modelo de poros independientes, descrito con mas detalle en la seccion 6.1, y el método
BJH (Barrett et al., 1951) Ilamado asi por las iniciales de sus creadores, es una familia de
métodos donde el adsorbente se modela como una coleccidn de poros cilindricos; ademas, se

modela la condensacién capilar en los poros siguiendo la ecuacion de Kelvin.
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6. METODOLOGIA

6.1 La integral de la adsorcion isotérmica

Una técnica muy utilizada para la caracterizacion de materiales porosos es la adsorcion de
gases, en especifico la adsorcion de N»2. EI comportamiento de las isotermas de adsorcion
experimentales puede representarse usando el modelo de poros independientes para extraer
informacion del material, lo que implica que las isotermas de adsorcion experimental pueden
modelarse como un conjunto de poros independientes ideales que no estan interconectados y
poseen una geometria simple y definida de diferentes tamafios. Por lo tanto, una isoterma de

adsorcion experimental seria igual a

F(P)= | p*(P.H)f(H)aH (5)

H

min

donde p°(P,H) representa la isoterma tedrica a una H especifica, f(H) es la PSD y la suma es

sobre el intervalo de tamafios de poro considerando (Hmin @ Hmax). Para obtener la PSD es
necesario invertir la integral. Por otro lado, la ecuacion 1.5 representa una “ecuacion

inhomogénea de Fredholm de primer grado”
b
9(x) = [k(x,s)u(s)ds ©)

y es bien sabido que su solucion es un problema mal condicionado (Press et al., 1996). Sin

embargo, la ecuacidn integral de Fredholm de segundo grado
b
900 = [k(x,s)u(s)ds + Agu(x) (7)

tiene una solucidn Unica u cuya dependencia en g es continua; es decir, es un problema bien

condicionado. Por lo que seria razonable tomar esta solucion como una solucion aproximada

de la ecuacion 1.6 para valores pequefios de Ag. Esto es la base de la teorfa general de

regularizacion (Press et al., 1986).
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Puesto que lo que nos interesa son los valores numéricos de f(H), podemos reescribir la

ecuacion 1.5 como la sumatoria
F(P)ZZPE(P’Hi)f(Hi)AHi )

donde T°(P) es la isoterma de adsorcion experimental interpolada a los valores de presion,

P, p°(P,H,)es una matriz de valores de la isoterma tedrica, donde cada fila es calculada a un

valor de Hi y a una presién P, y donde f(H;i) es el vector solucion que representa la distribucion

del area/volumen en la muestra para cada tamafio de poro Hi.

Los datos 1" (P) contienen cierto error experimental por lo que podemos esperar que f(H;) sea

Unicamente una aproximacion. En efecto, una caracteristica del proceso de convolucion es
que es muy inestable cuando hay errores en los datos. El problema se puede corregir si se
consideran m miembros del conjunto de poros H y un vector P de longitud n, por lo que se
tiene una matriz n x m. Cuando n = m, el vector solucion f (Hi) es més sensible a producir
errores. Para n > m, la solucidn es estable por lo que para resolver la matriz debemos hacer

que n > m. Es decir, tener mas valores de presiones que de tamafios de poro.

Hay otras dos restricciones que pueden ser utilizadas para mejorar la confiabilidad del
proceso. Una de ellas es que la funcion f (Hi) debe ser positiva. La segunda restriccion de
regularizacion es que la distribucion de tamafios de poro debe ser una curva suave. Por lo que
usamos la segunda derivada de f (Hi) para asegurar la continuidad de la curva. Entonces la

funcién a minimizar es

F:Zn:[r(P)'i,OE(P,Hi)f(Hi)AHi] MRZEZ(%} AH? o

El problema se reduce a encontrar f (Hi) de tal manera que el primer término de la ecuacion
anterior sea un valor pequefio (debido a un buen ajuste de los datos) y que el segundo término

también (una PSD suave); ademés de ser f (Hij) > 0 (volumen de poro no negativo). La

constante 45 fue introducida para modular el peso relativo del segundo término del lado

derecho de la ecuacién. Cuando el valor de 4z es muy pequefio, entonces el modelo es bueno
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y los datos son precisos. Encontrar el vector f (Hi) que minimiza la funcion F sujeta a la
restriccion f (Hi) > 0 es un problema que se puede resolver de manera exacta. En este caso

para resolver el problema se utiliza el método Marquart-Levenberg (Presset al., 1996).

Los calculos fueron realizados con una tolerancia de 1 x 1072, Puesto que se pueden encontrar
varias soluciones a la ecuacion, el programa cuenta con un método para encontrar la mejor
solucion de todas, considerando un cierto numero de soluciones posibles. Dicho método es
un algoritmo Monte Carlo en el cual se dan diferentes valores iniciales, generados
aleatoriamente con valores entre 0 y 1. Una vez que el programa encuentra la solucion a la
diferencia de minimos cuadrados, ésta es guardada y el programa vuelve a correr. Con una
nueva solucion, el programa compara si es menor a la anterior y guarda la que tiene un valor
mas pequerfio, para compararlo con la siguiente solucion y al final quedarse con el valor mas
pequefio de todas las soluciones encontradas. En los célculos aqui realizados se repite 100

veces este procedimiento.

6.2 Adsorcion en poros

Para poder utilizar el método antes descrito y obtener una buena distribucion de tamafios de
poro, se debe contar con un modelo que reproduzca aceptablemente el comportamiento del

Ilenado de los poros.

La teoria funcional de la densidad es uno de los métodos que ha sido ampliamente reconocido
como una valiosa herramienta para predecir la adsorcion de gases en materiales porosos; asi
como también es muy usada en fisisorcion para la caracterizacion de distribuciones de

tamafos de poro y para especificar areas superficiales de dichos materiales (Fu et al., 2014).

En la Teoria Funcional de la Densidad el primer paso es definir el modelo molecular del
sistema de interés, para después construir las ecuaciones de la mecanica estadistica para este
modelo, y finalmente resolverlo por medio de un método aproximado. Bajo este enfoque aqui
se emplea una aproximacion del tipo van der Waals para calcular la energia libre; la energia
libre es la suma de la contribucion de fuerzas repulsivas de corto alcance (modelo de esfera

dura) y la contribucién de las fuerzas atractivas de largo alcance. La energia libre es funcién

del perfil de densidad,p(F), y la energia libre es minimizada con respecto a p(F) para
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encontrar el perfil de densidad de equilibrio. Una vez encontrado este perfil es posible
calcular la energia libre, la isoterma de adsorcién y otras propiedades de equilibrio.

6.3 La teoria funcional de la densidad de medidas fundamentales (FMT)

En la formulacién de la DFT usada en este trabajo se sigue el trabajo hecho por Kierlik y

Rosinberg (1990). La densidad de energia libre, F [ p(F):|, es expresada como (Evans, 1979)

Flo(r)]= kBTIde(F)[In (Ae’p(F))-l}L R ()] (10)

donde el primer téermino representa la contribucion de gas ideal y el segundo término es la

densidad de energia de exceso. En la expresion se tiene que

2rn? )
A= - :
[kaT j (1)

Donde A es la longitud de onda de Broglie, 7 es la constante de Planck dividida por 27, m

es la masa de la particula, kB es la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta. En

fluidos con interacciones como las que se describen con el potencial de Lennard-Jones (LJ),
el exceso de energia libre tiene dos contribuciones; una de ellas es la contribucion del
potencial de esferas duras mas la contribucién debida a las interacciones atractivas,

usualmente tratada bajo una aproximacion de campo medio

Fulol)]=Fs o)+ Rl (7)) @)

Con el objetivo de estudiar la adsorcién de particulas LJ en poros, es conveniente trabajar
bajo un potencial quimico constante p. Por lo tanto, el gran potencial es el potencial
termodinamico adecuado a usar, quedando definido a partir de la energia libre de Helmholtz

como

Q[,;(F)} = F[p(F)J—jdrp(F)[y—qjext (F)} (13)
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donde el primer término de lado derecho es el funcional de la energia libre de Helmholtz
intrinseca , y en la expresion del segundo término, ¢, toma en cuenta el potencial impuesto

por la pared. Por lo tanto, en la formulacion de la FMT el gran potencial toma la forma

o[ p(F)] =T Jarp(r)[In(ap(r)) -] T e {7, (1))
+%jdrjdr'p(F)P(F’)¢au (|r— r'|)—_[drp(r)[y—¢ext (r)]

(14)

En la expresion anterior, el primer término se debe a la contribucion de gas ideal a la energia
libre. ElI segundo término es la energia libre de exceso del sistema de referencia,
correspondiente a un fluido de esferas duras, en la aproximacion de densidad ponderada,
segun la descripcién de Kierlik y Rosinberg (1990). El tercer término describe el efecto de
las interacciones atractivas entre particulas, introducido mediante una aproximacion de

campo medio. La dependencia del funcional ¢, enfatiza el hecho de que se toman en cuenta

solo interacciones isotrépicas. El dltimo término representa la contribucion del potencial

quimico y el efecto debido a las paredes del poro, que es introducido a través del potencial

externo, g, (r).

El densidad de energia libre de exceso del sistema de referencia de esferas duras,

kBT(D({ﬁa (F)}) , Se asume que es una funcion de las densidades de peso, definidas como

Na (F) = Jd?w(“) (F—F)p(?') (15)

con a =0, 1,2y 3. Las cuatro funciones de peso, »“’ estan relacionadas con la funcion
escalén de Heaviside, ©(r) y sus derivadas. Dichas funciones son independientes de la

densidad y se definen de la siguiente manera

(16)
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O (r)=—5(R-

o (1)= 5 (R-1)

0 (r)=-2 5" (R-r)+——&(R-r)
87 2rr

donde R es el radio
efectivo de esfera dura del fluido de referencia, &(r), es la funcién delta de Dirac isotrdpica,
y las primas denotan las derivadas sucesivas de la funcion delta respecto a r. En particular, la

energia libre de exceso de esferas duras se expresa como (Kierlik & Roinberg, 1990)

- —3
N = - 1
@({na})z—no In(l—n?,)‘i‘lnir:—; o (1?253) (17)

Las propiedades de equilibrio de un fluido pueden ser obtenidas mediante la minimizacion

de la ecuacién 1.14,

oo
————=0
5p(r) (18)
a un potencial quimico constante, p, y bajo las condiciones de frontera adecuadas. Las

condiciones mencionadas dan como resultados la ecuacion de Euler-Lagrange siguiente

p=k.TIn (A3p(F"))+ [ sza)(“)(
+[dr o ([F=7])+ 6 (7)

SN
o ‘)aﬁa(F)

(19)

que es una relacion implicita que se debe cumplir en cada punto del espacior”, de cuya
inversion funcional se obtiene el perfil de densidad en términos del potencial quimico, los

campos potenciales atractivos y externos y de la geometria de las particulas.
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6.4 Isotermas de adsorcion experimentales

Los equipos disefiados para medir las isotermas de adsorcidn/desorcion, el area superficial y
el volumen de poro determinan la cantidad de gas condensado en una superficie sélida a
alguna presion de vapor de equilibrio. Dependiendo del aparato utilizado, la cantidad

adsorbida es medida en volumen o peso.

Las isotermas experimentales de hidrogeno y nitrégeno utilizadas en este trabajo fueron
proporcionadas por la Dra. Vanessa Fierro del Instituto Jean Lamour, en Epinal, Francia. Se
prepararon tres muestras a diferentes condiciones, de antracita extraida de la mina Taisi
ubicada en China, para ver como cambia la capacidad de adsorcion entre unay otra condicién
de preparacion. La antracita es un tipo de carbon formado bajo altas presiones y temperaturas,
por lo que presenta estructuras mas ordenadas de grafito en comparacion con otros materiales
de carbdn, alto contenido de carbono y alta densidad en comparacion con otros materiales de
carbén (Byamba-Ochir et al., 2016). Las condiciones de preparacion para cada muestra asi

como también su area superficial obtenida se muestran en la tabla 6.1.

Tabla 6.1. Condiciones de preparacion del carbon activado (antracita activada con KOH).

Sistema Temperatura de Relacion Volumen del Area BET
(etiqueta) activacion (K)  KOH/antracita poro (cm?g) (m?/g)
189 1,048 3 1.4031 3,000
737 998 2.5 1.0764 2,500
741 1,048 2 0.8393 2,000

Las condiciones para obtencion de las isotermas de nitrégeno a 77 K se realizaron en el
aparato automatico de adsorcién Micromeritics ASAP 2020 (Fig. 6.1). Cabe mencionar que
antes de cualquier experimento de adsorcion, las muestras se desgasificaron durante 48 horas
bajo vacio a 523K. Estas muestras se midieron en el Instituto Jean Lamour, en Epinal,

Francia.

El aparato funciona de una manera muy sencilla, la muestra contenida en un tubo se enfria a
temperaturas criogénicas. Posteriormente se expone a un gas particular de andlisis y a una
serie de presiones controladas de manera precisa. De tal manera que la cantidad de gas

adsorbida por la muestra aumenta con la presion.

22



Pasado un momento de contacto entre el gas y el s6lido se alcanza el equilibrio y la cantidad
adsorbida se cuantifica segin la ley universal de gases. Mientras la adsorcion avanza, el
espesor de la pelicula adsorbida aumenta. Cualquier microporo en la superficie es
rapidamente ocupado, y asi, la superficie vacia se va cubriendo, y finalmente los poros

grandes también seran cubiertos.

Luego comienza el proceso de desorcion en el que se reduce la presion de forma sistematica
dando como resultado la liberacion de las moléculas adsorbidas. Al igual que con el proceso
de adsorcion, se cuantifica la cantidad de cambio de gas en la superficie sélida (Micromeritics
®, 2016).

Fig. 6.1. Aparato ASAP 2020 (Sistema Acelerado para Areas y Porosimetria (Micromeritics, 2016).

Las isotermas de hidrdgeno fueron obtenidas en el Instituto de Carboquimica ICB-CSIC en
Zaragoza, Espafia. Se determinaron las isotermas de adsorcion con un analizador
gravimétrico de VTI Corporacion (Miami, USA).EI sistema consiste en una microbalanza
completamente controlada por una computadora, la microbalanza mide automéaticamente el

peso de la muestra de carbono en funcion del tiempo, a cierta presion y temperatura constante.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

Las isotermas de adsorcion para el nitrégeno y el hidrégeno en carbén activado fueron
calculadas utilizando la DFT de Medidas Fundamentales descrita en la seccion 6.3 para poros

de geometria plana.

7.1 Modelo molecular de nitrégeno en carbén activado
7.1.1 Interacciones fluido-fluido

El nitrogeno, que en este caso representa el fluido, se modelé como una particula esférica

con interacciones regidas bajo el potencial Lennard-jones,

#(r) = 4, K"—j —[G—”] ] (20)
r r

donde ok y &; son los parametros efectivos de tamario y energia de la interaccion fluido-

fluido entre dos moléculas. Los valores utilizados para dichos parametros se pueden ver en
la tabla 7.1. Todos los potenciales de LJ fueron truncados a un radio de corte de 5¢. Se ha
utilizado la ecuacion de estado de la teoria de particula escalada (SPT, por sus siglas en inglés
Scaled Particle Theory), (Reisset, 1959; Helfand, 1961) para ajustarlos pardmetros LJ y
reproducir la densidad del nitrégeno saturado [0.02887 mol/cm3 (Weast 1981)] y la presion

de saturacion (1 atm) al punto de ebullicion normal de 77.35 K.

Dividimos el potencial en dos componentes, la parte repulsiva y la parte atractiva. A
continuacion se muestra el potencial de division a la r minima segtn el modelo convencional
de Weeks, Chandler and Andersen (WCA) (Weeks et al., 1988):

; {¢ N+e& r<r_ on

0 r>r

min
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—& r<r.n
¢LJ (r) r>r (22)

= "min

¢att =

con rmin=2"%¢. En esta aproximacion, el sistema de referencia es reemplazado por un fluido
de esferas duras con un diametro dependiente de la temperatura d(T"). Se utilizd el mapeo
del fluido LJ al de esferas duras propuesto por Verlet y Weiss (1972), que esta descrito como

d(T) _ T +n,
o nT +n,

(23)

Con T'=keT/e donde los coeficientes #1=0.3837, #,=1.035, #3=0.4249, y n4=1, fueron

ajustados por Peterson y colaboradores (1986). La energia libre de Helmholtz de exceso por

particula del sistema de referencia, ¢, , es tomado de la teoria de particula escalada.

7.1.2 Interacciones solido-fluido

Los poros de carbdn se modelaron como un conjunto de poros planos, suponiendo que las
paredes de grafito tienen una longitud infinita. Las interacciones son descritas por el potencial

de Steele (1974), el cual es usado para modelar moléculas simples adsorbidas en grafito, cuya

expresion es la siguiente

10 4 4
2( 04 Oy Oy
0,.(2) =27p.e, 05 A —( j —( j = (1.24)
‘ sl 2 z 3H (0.61A +2)’

donde p, =114 nm™ es la densidad atomistica del grafito, A =0.335nm (Steel,1974) es la

distancia entre las capas de grafito, & y Oy (las interacciones superficie-fluido carbono-

nitrégeno) son los parametros energéticos del potencial LJ, respectivamente, H es la

separacion entre las paredes y z es la coordenada perpendicular al plano de las paredes. Los
valores de los parametros de superficie-fluido carbono-nitrogeno, Oy yé, Se calcularon

utilizando las reglas de mezclado de Lorentz-Berthelot:
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o, +0y, (25)
=T 5

sz = '\’ gssgff (26)

El potencial incluye las contribuciones debidas a las dos paredes opuestas del poro plano

Dext, pore (Z) = Dext (Z) t Doyt (H - Z) (27)

Tabla 7.1. Parametros de LJ para el nitrégeno (Figueroa-Gerstenmaier, 2014), carbén (Steele,1974)
y para el sélido-fluido se usaron las ecuaciones 25y 26.

Parametro Fluido-fluido Sélido-sélido Sélido-fluido
c (nm) 0.354 0.340 0.347
e/ks (K) 96.20 28 51.90

Para nuestro caso, donde la geometria del material es de poros plana, se tiene que el pardmetro
H representa la distancia entre dos paredes idénticas. En la Fig. 7.1 se muestra una
representacion de este tipo de poro.

|
|

Fig. 7.1. Modelo de poro plano y definicion de los parametros geométricos.

7.1.3 Propiedades de poro

El volumen del poro es definido en funcién del diametro efectivo:

Weff = H _Gsf (128)



Donde H es la separacion entre las paredes. El promedio de la densidad de nitrégeno en un
poro esta dada por

(p°) :Wijp(z)olz—pbu,k (1.29)

eff 0

donde P, es la densidad del nitrogeno a las mismas condiciones de T y P.

7.2 Isotermas de adsorcion tedricas

Las isotermas teoricas fueron obtenidas mediante un cddigo desarrollado en la tesis doctoral
de Susana Figueroa (Figueroa-Gerstenmaier, 2002), dichas isotermas describen la adsorcién
en cada tamafio de poro y fueron calculadas en los rangos de 0.6 a 16 nm a una temperatura
de 77.35 K. Los valores especificos de los tamafios de poro a los cuales se calcularon las

isotermas se muestran en la tabla 7.2.

Como es de esperarse, se observan diferentes comportamientos dependiendo del tamafio de
poro; mostrados en la Fig. 7.2. El conjunto de isotermas se calcularon para poder utilizar el
modelo de poros independientes y obtener las PSD’s de los materiales en los cuales se

midieron las isotermas experimentales.
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Tabla 7.2. Tamarfios de poro de las diferentes isotermas de adsorcion calculadas para el nitrégeno,

donde H es el tamafio de poro en nandmetros y H" es el tamafio de poro en unidades reducidas.

* *

H (nm) H H (nm) H
0.60 1.69 2.70 7.63
0.65 1.84 2.80 7.91
0.70 1.98 2.90 8.19
0.75 2.12 3.00 8.47
0.80 2.26 3.20 9.04
0.85 2.40 3.50 9.89
0.90 2.54 3.80 10.73
0.95 2.68 4.10 11.58
1.00 2.82 4.40 12.43
1.05 2.97 4.70 13.28
1.10 3.11 5.00 14.12
1.20 3.39 5.50 15.54
1.30 3.67 6.00 16.95
1.40 3.95 7.00 19.77
1.50 4.24 7.50 21.19
1.60 4.52 8.00 22.60
1.70 4.80 8.50 24.01
1.80 5.08 9.00 25.42
1.90 5.37 9.50 26.84
2.00 5.65 10.00 28.25
2.10 5.93 11.00 31.07
2.20 6.21 12.00 33.90
2.30 6.50 13.00 36.72
2.40 6.78 14.00 39.55
2.50 7.06 15.00 42.37
2.60 7.34 16.00 45.20
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Fig. 7.2. Isotermas tedricas de adsorcién de nitrégeno a 77.35 K en poros planos de carbén
activado de diferentes tamafios (cada color de linea representa un tamafio diferente de poro).

El tamafio de poro incrementa de izquierda a derecha, en el sentido de la flecha.

7.3 Distribuciones de tamarios de poro

La PSD se estimod por medio de la inversion de la ecuacion integral de adsorcién de las tres
muestras preparadas a las condiciones mostradas en la tabla 6.1 de la seccién 6.4. En la Fig.
7.3 se puede observar que el carbén activado, etiquetado como muestra 189, cuenta con
microporos en su mayoria, aunque también con una cantidad importante de mesoporos. En
la comparacion que se hace de la isoterma experimental y la isoterma que se ajustd en el
proceso de obtencidn de la PSD (Fig. 7.4) se puede observar que son muy parecidas, lo cual
indica que el método para obtener la PSD es confiable y que ademas el hecho de suponer una
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geometria de poros planos es adecuado para el material. En la tabla 7.3 se muestra también

el porcentaje de desviacion de las isotermas, siendo éste pequefio.

Tabla 7.3. Parametros y resultados correspondientes a las Figs. 7.3, 7.5y 7.7.

Sistema NUmero de Numero de NUmero de A= (parametro de  Area % de
(etiqueta)  tamarios de puntos de la puntos regularizacion) bajo deviacion
poro isoterma interpolados la entre
empleados experimental de la isoterma curva isotermas
experimental (nm™)
189 28 57 88 1 0.859 0.516
737 26 60 88 1 0.842 0.402
741 28 61 88 1 0.820 0.380
0.9 T T T T T T T
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Fig. 7.3. Distribucion de tamafios de poro obtenida para la isoterma de adsorcion de N del

material etiquetado como 189, (simbolos, la linea es apoyo visual).

30



0.030 -

0.028 -

0.026 -

0.024 -

0.022 -

r(mol/cm®)

0.020 -

0.018 -

0.016 -

0.014 4 -

0.012 T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

P/P

0

Fig. 7.4. Isoterma de adsorcidon de N en carbdn activado ajustada usando poros planos (linea)

comparada con la isoterma experimental (circulos) obtenida a 77.35 K para el material 189.

La PSD obtenida para el carbén activado etiquetado como 737 puede verse en la Fig. 7.5,
donde la curva indica gque el material contiene en su gran mayoria microporos y una pequefia
cantidad de mesoporos. En la Fig. 7.6 se muestra que la isoterma estimada del método donde
se obtiene la PSD es un muy buen ajuste de la isoterma experimental, lo cual se termina de
corroborar al ver los resultados mostrados en la tabla 7.3. EI porcentaje de desviacion entre

las isotermas es incluso mas bajo que el calculado para la muestra 189.
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Fig. 7.5. Distribucion de tamafios de poro obtenida para la isoterma de adsorcién de N del

material etiquetado como 737, (simbolos, la linea es apoyo visual).
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Fig. 7.6. Isoterma de adsorcién de N2 en carbdn activado calculada usando poros planos (linea)

comparada con la isoterma experimental (circulos) obtenida a 77.35 K para el material 737.

Finalmente, en las Fig. 7.7 y Fig. 7.8 se muestran los resultados obtenidos para el carbon

activado etiquetado como 741. En este caso se observa, como en las muestras anteriores,
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que la distribucién del material se encuentra en el rango de los microporos en su gran
mayoria. La isoterma obtenida de la PSD presenta una buena aproximacion a la

experimental; ademas de que el porcentaje de desviacion del ajuste es muy bajo.
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Fig. 7.7. Distribucién de tamafios de poro obtenida para la isoterma de adsorcion de N del

material etiquetado como 741, (simbolos, la linea es apoyo visual).
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Fig. 7.8. Isoterma de adsorcién de N en carbdn activado calculada usando poros planos (linea)

comparada con la isoterma experimental (circulos) obtenida a 77.35 K para el material 741.
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Fig. 7.9. PSD’s (Pore Size Distributions) obtenidas por calculos FMT (Fundamental Measure
density functional theory) del carbén activado para los tres materiales considerados en este
trabajo, en donde se visualiza el efecto que las condiciones de preparacion provocan en la

distribucién de tamafios de poro, (simbolos, las lineas son apoyo visual).

En la Fig. 7.9 se puede apreciar que las PSD’s de los materiales etiquetados como 189 y 737
tienen tamarfios de poro, en su mayoria, de 0.6 a 3 nm; mientras que la PSD obtenida para el
carbon activado como 741 presenta una distribucion de tamafios de poro mas pequefios, con
tamarios de poro de 0.5 hasta 2.9 nm.

7.4 Aplicacion de distribuciones de tamafios de poro para predecir isotermas de

adsorcion

Tomando en cuenta que los resultados de las PSD’s mostrados en la seccion anterior,
obtenidos usando informacién de nitrogeno, se consideran confiables, a partir de dichas
distribuciones, hemos estimado isotermas de adsorcion de hidrégeno a 77.40 K en carbén
activado para las tres muestras (etiquetadas como 189, 737 y 741). Para ello hemos calculado
las isotermas tedricas de hidrogeno usando el codigo de la FMT y el modelo descrito en la

seccién 6.3.
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7.4.1 Modelo clasico de hidrdgeno en carboén activado
7.4.1.1 Interacciones fluido-fluido

Las moléculas del hidrogeno fueron modeladas de la misma manera que las moléculas de
nitrdgeno descritas en la seccion 7.1.1utilizando el potencial de Lennard-Jones. Los

parametros utilizados para la molécula de hidrégeno son mostrados en la tabla 7.4.

Tabla 7.4. Parametros LJ para la molécula de hidrégeno (Kim et al., 1969).

o (nm) &/ks(K) os:(NM) i/ Ks (K)
Hidrégeno 0.2928 37.00 0.3164 32.186

7.4.1.2 Interacciones solido- fluido

Los parametros moleculares de las interacciones de LJ entre los atomos de la pared y las
moléculas de hidrdégeno fueron obtenidos con las reglas de combinacion de Lorenz-Berthelot,
mencionadas en la seccion 7.1.2, para el modelo hidrégeno-carbén y mostradas en la tabla
7.4.

7.4.1.3 Propiedades de poro

El volumen del poro considerado se calcul6 de la misma manera que en el caso del nitrégeno

en la seccion 7.1.3.

7.4.1.4 Isotermas tedricas de adsorcion

Las isotermas tedricas individuales de adsorcion de hidrégeno en carbédn activado para cada
tamario de poro se calcularon para un rango de 0.65 nm a 2.90 nm a 77.40 K. Los valores de
tamanos de poro para los que fueron calculadas las isotermas de adsorcion se muestran en la
tabla 7.5.

En la Fig. 7.10 se muestra el conjunto de isotermas de adsorcion calculadas para poros planos
utilizando la FMT clasica.
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Tabla 7.5. Tamafos de poro de las diferentes isotermas de adsorcion calculadas para el hidrégeno,

donde H es el tamafio de poro en nandmetros y H" es el tamafio de poro en unidades reducidas.

* *

H (nm) H H (nm) H
0.65 2.22 1.60 5.46
0.70 2.39 1.70 5.81
0.75 2.56 1.80 6.15
0.80 2.73 1.90 6.49
0.85 2.90 2.00 6.83
0.90 3.07 2.10 7.17
0.95 3.24 2.20 7.51
1.00 3.42 2.30 7.86
1.05 3.59 2.40 8.20
1.10 3.76 2.50 8.54
1.20 4.10 2.60 8.88
1.30 4.44 2.70 9.22
1.40 4.78 2.80 9.56
1.50 5.12 2.90 9.90
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Fig. 7.10. Isotermas tedricas de adsorcion de hidrdgeno a 77.35 K en poros planos de carbdn activado
de diferentes tamafios (cada color de linea representa un tamafo diferente de poro). El tamafio de

poro incrementa en sentido de la flecha.

7.4.1.5 Estimacion de isotermas de adsorcién

En linea con el objetivo principal de este trabajo, se estimaron isotermas de adsorcion de
hidrégeno en los mismos tres materiales de los cuales se obtuvieron las PSD mediante la
adsorcion de nitrdgeno. Para ello, se utilizaron las isotermas de adsorcién obtenidas con la

FMT de la seccion anterior, combinandolas de acuerdo al peso de la PSD.
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Fig. 7.11. Isoterma de adsorcion estimada para el H utilizando como modelo poros planos (circulos
abiertos) comparada con la isoterma de adsorcion experimental (circulos sélidos) obtenida para el
material 189 a 77.4 K. La linea es s6lo ayuda visual.

En la Fig. 7.11 se muestra el resultado de este procedimiento para estimar la adsorcién de
hidrogeno y se compara con la isoterma experimental medida en la muestra 189 que se
prepar6 a una temperatura de activacion de 1048 K y a una relacion KOH/antracita de 3. Se
puede observar que la prediccion de la isoterma experimental a nivel cualitativo es buena,

pero a nivel cuantitativo es bastante pobre.

Se obtuvieron resultados similares para las muestras 737 (temperatura de activacion de 998
K y R=KOH/antracita de 2.5) y 741 (temperatura de activacion de 1048 K vy
R=KOH/antracita de 2.0); los cuales pueden observarse en las Figs. 7.12 y 7.13. Las
isotermas de adsorcion predichas tienen la misma forma que las isotermas experimentales

pero los valores no concuerdan.
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Fig. 7.12. Isoterma de adsorcién estimada para elH; utilizando como modelo poros planos (circulos
abiertos) comparada con la isoterma de adsorcion experimental (circulos sélidos) obtenida para el
material 737 a 77.4 K. La linea es s6lo ayuda visual.
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Fig. 7.13. Isoterma de adsorcién estimada para elH; utilizando como modelo poros planos (circulos
abiertos) comparada con la isoterma de adsorcion experimental (circulos sélidos) obtenida para el

material 741 a 77.4 K. La linea es s6lo ayuda visual.
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De acuerdo a los resultados pobres obtenidos para la prediccién de las isotermas de hidrégeno
en los mismos materiales de los cuales se estimaron las PSD’s usando nitrogeno, nos dimos
a la tarea de establecer la capacidad de prediccion de la ecuacion de estado usada para la DFT
para el caso homogéneo (es decir, el fluido en el bulto). Estos calculos se comparan en la Fig.

7.14 con datos experimentales obtenidos del NIST y de (Leachman et al., 2009).

o3_ 10000

Densidad (mol/m

1000

Presiéon (MPa)

Fig. 7.14. Comportamiento PVT del hidrégeno; informacion experimental (NIST, 2016; Leachman

et al., 2009): puntos, datos calculados con la DFT para el caso de un fluido homogéneo: linea.

Como se aprecia en la figura, el rango de presiones a las cuales los datos concuerdan, es por
debajo de 1.5 MPa, que corresponden a 14.8 atm. En el caso del nitrogeno no hay problema
con esto, dado que el intervalo de presiones normalmente utilizado comprende de 0 a 1 atm.
Creemos gque una manera de mejorar sustancialmente la prediccion del hidrégeno adsorbido
es usando una correccion para tomar en cuenta la naturaleza cuantica del hidrégeno (Trejos
et al., 2013; Trejos et al., 2014). Mientras que otra alternativa seria utilizar una ecuacion de
estado mas robusta para la DFT, como podria ser la SAFT (por sus siglas en inglés, Statistical
Associating Fluid Theory) (Chapman et al., 1989; Mitchell et al., 2014).
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8. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

En este trabajo se ha aplicado la teoria funcional de la densidad de medidas fundamentales
en conjunto con el método de inversion de la ecuacién integral de adsorcion para obtener la
PSD de tres diferentes muestras de carbén activado preparadas con antracita a diferentes

temperaturas y usando distintos valores de la relacion KOH/antracita como activante.

De acuerdo con los resultados mostrados, el material presenta poros mas pequefios cuando la
relacién de preparacion KOH/ antracita es menor teniendo tamafios de poro de 0.5a 2.9 nm.
En contraste, en el caso en que la relacion KOH/antracita es mayor se obtuvo un material que
presenta una PSD con tamafios de poro méas grandes obteniendo un rango de tamafios de poro
de 0.6 hasta 3 nm con un &rea superficial mayor. La temperatura de activacion es un factor
que también influye en los tamafios de poro que tendra un material pero definitivamente el
factor que mas influye es la cantidad de KOH/ antracita con la que se preparan los carbones
activados. Ademas, el cambio de temperatura de activacion entre un material y otro no es
muy drastico; es de sélo 50 grados.

En cuanto a la capacidad de prediccion, que como se puede concluir de las Figs. 7.11, 7.12 y
7.13 la PSD obtenida a partir del nitrégeno, no reproduce el comportamiento cuantitativo de
las isotermas experimentales de hidrégeno. Creemos que debemos mejorar la ecuacion de
estado que reproduce el comportamiento del gas en el seno del fluido, como primer paso; ya
gue como se puede observar en la Fig. 7.14 la ecuacion sélo reproduce el comportamiento
del hidrégeno a presiones bajas, mientras que las isotermas se miden a presiones mucho

mayores.

Como primer paso para mejorar la prediccion de hidrogeno, incorporaremos una correccion
en el término atractivo para considerar que el hidrégeno es un fluido cuantico. En un segundo
nivel de aproximacion, afladiremos una correccion cuéntica a la ecuacion de estado del fluido
de referencia de esferas duras, y, finalmente, podemos mejorar la descripcion global del
fluido usando una ecuacion de estado mas robusta como podria ser la SAFT-VR o la SAFT-
Mie.
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9. PRODUCTIVIDAD

Como actividad complementaria de la tesis asisti al LVl Congreso Nacional de Fisica en la
ciudad de Mérida, Yucatan; en el afio 2015. En dicho congreso realice una presentacion oral
del trabajo titulado “Adsorcion de hidrogeno usando informacion experimental y teoria
funcional de la densidad con efectos cuanticos” donde utilice los resultados mostrados en la

tesis y parte de un trabajo que a futuro puede mejorar los resultados obtenidos en este trabajo.
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