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Resumen

Se analiza el comportamiento de adsorcion de resorcinol, un fenol monohidroxilado débilmente
acido a 298 K sobre carbon activado, estudiando la influencia del pH de la solucion en el proceso de
adsorcion y la influencia de la reduccion de la superficie del carbon. Para ello se utiliza un carbon
activado de origen lignoceluldsico y un material que resulta de la reduccion del mismo. La interaccion
solido-solucion se caracteriza por el analisis de sus isotermas de adsorcion a 298 K a valores de pH
de 7,00, 9,00 y 11,00 por un tiempo de 48 h. La capacidad de adsorcion de los carbones aumenta al
disminuir el pH de la solucion y la cantidad retenida aumenta en el carbon reducido al pH de maxima
adsorcion.
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Abstract

In this paper, the adsorption behavior of Resorcinol a monohydroxilated phenol, poorly acid to 298
K, over activated carbon is analyzed by studying the solution’s pH influence and the surface reduction
in the adsorption process. To do this, an activated carbon of lignocelulosic origin and a reduced
activated carbon was used. The interaction solid-solution is characterized by the analyses of adsorption
in the isotherms to 298 K and pH values of 7,00, 9,00 and 11,00 for a period of 48 hours. The
capacity adsorption of activated carbons increases when the solution’s pH decreases and the retained
ammount increases in the reduced coal to the pH of maximum adsorption.

Keywords: Activated carbon, adsorption, resorcinol, reduction.
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1. INTRODUCCION

El uso del carbon activado como adsorbente de
contaminantes inorganicos y organicos presentes en el
agua se debe tanto a sus propiedades texturales como
a las propiedades quimicas de la superficie [1].

La capacidad de adsorcion de un carbon activado en
solucion depende de diferentes factores, entre ellos, se
tiene la textura de los poros, la quimica superficial y el
contenido de materia mineral del carbdn; las
caracteristicas del adsorbato: el peso molecular, la
polaridad, el pKa, el tamafio molecular y los grupos
funcionales. Otro factor importante, es la condicion de
las soluciones tales como el pH, la concentracion del
adsorbato y la presencia de otros posibles adsorbatos,
ademas de la fuerza ionica [2,3].

La adsorcion de compuestos fenolicos, y en especial
de fenol, se estudia ampliamente ya que es una molécula
aromatica modelo, y es considerado un contaminante
prioritario [4].

De esta manera, el trabajo esta dirigido a identificar el
efecto de algunas variables involucradas en el proceso
de adsorcion de fenoles monosustituidos, con grupos
hidroxilo, en solucién acuosa sobre carbon activado,
entre ellos el efecto del pH y la influencia de la reduccion
de la superficie del carbon activado sobre la capacidad
de adsorcion [2,5].

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se emplea un carbon activado granular Carbochem,
CAG, cuyo precursor es cascara de coco. El carbon se
caracteriza fisicamente por medio de un equipo de
fisisorcion marca Autosorb 3B Quantachrome Co, y
ademas, se le determinaron los sitios acidos y basicos
por el método de titulacion acido-base de Boehm [6],
la determinacion del punto de carga cero por el método
de titulacion de masas [7]. Posteriormente el carbon
activado se reduce, CAR, por tratamiento térmico con
hidrégeno a una temperatura de 900 °C y flujo de
hidrogeno de 226 mL*min"!. Después del proceso la
muestra se almacena en desecador.

La concentracion del resorcinol en solucion acuosa se
determina por un método espectrofotométrico UV-
Visible. La longitud de onda de maxima absorbancia
se determina a valores de pH de 7,00, 9,00 y 11,00.
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Los datos de las isotermas de adsorcion se obtuvieron
al poner en contacto 0.5 g del carbon activado original
y reducido con un volumen de 50 mL de soluciones de
resorcinol de concentraciones iniciales conocidas en un
rango de 20 a 1000 mg*L-!, con ajuste de pH a 298 K
por 48 horas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

En las Tablas 1 y 2 se presentan algunas de las
caracteristicas del carbon activado que se emplea [8].

Tabla 1. Caracteristicas texturales de los carbones
activados.

MUESTRA  Saer  V Sext
(mg") (em’g") (m’g’)
1330 0,59 71

CAG

Tabla 2. Quimica superficial CAG. Grupos en meq*g’!

GRUPOS FUNCIONALES

pzc Carboxilos Lactonas Fenoles
9,82  0,0356 0,251 9,4x10™
ACIDEZ  BASICIDAD
0,296 0,597

Caracteristicas de adsorcion y datos de calibracion: los
compuestos fendlicos cuando se encuentran en solucion
acida o neutra, en su mayoria son moléculas protonadas,
mientras que en solucion bésica el compuesto se halla
casi completamente disociado en su forma anidnica; la
conversion de una especie a otra proporciona un par
adicional de electrones que se encuentran disponibles
al sistema conjugado del anillo aromatico, que dependen
del valor del pKa del compuesto, de tal forma que tanto
la intensidad de la banda de absorcion asi como la
longitud de onda se incrementan tal como se aprecia en
la Figura 1, asi, el resorcinol con un pKal 9,44 y pKa2
12,32 presenta una banda en 272 nm a pH 7,00, la
cual se desplaza e intensifica a 275 y 281 nm, a un
valor de pH de 9,00 y 11,00 respectivamente, a pH
11,00 se espera la presencia de las formas anionicas
del resorcinol en la forma resorcinolato monobasico y
dibasico, como se puede observar en el diagrama de
distribucion de especies para el resorcinol Figura 2.

Teniendo los resultados de las Figuras 1y 2, se escoge
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la longitud de onda de 269 nm para determinar las
curvas de calibracion.

Barrido espectral en funcién de pH para una
solucién de Resorcinol a 30ppm
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Figura 1. Curva espectral
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Figura 2. Diagrama de especiacion del resorcinol

En la Figura 3, se representa la cantidad retenida de
resorcinol en funcion del tiempo a pH de 7,00, 9,00 y
11,00 para dos concentraciones iniciales de 20 y 500
mg*L-1, en ellas se aprecia que la muestra CAG
mantiene la cantidad retenida constante desde las 45 h,
es asi, que el tiempo de equilibrio se establecio a las 48
h, tiempo que ya ha sido reportado para este adsorbato
[1,5]. Ademas se observa que la cantidad adsorbida
disminuye a medida que aumenta el pH.

Cabe anotar que el resorcinol en condiciones
fuertemente basicas sufre procesos de oxidacion y que
al poner en contacto la solucion de resorcinol con el
carbon activado este se oxida rapidamente debido al
efecto de los grupos superficiales de oxigeno presentes
en el carbon activado a pH 9,00 y 11,00 principalmente.

El comportamiento del resorcinol en el proceso de
adsorcion sobre la muestra CAG bajo la influencia de
la variacion del pH de la solucion se observa en las
respectivas isotermas, Figura 4, en donde se contemplan

valores de pH de 7,00 para el CAG y CAR, 9,00 y
11,00 para el CAG, con el proposito de evaluar el
sistema sobre y por debajo del valor de las pKa del
resorcinol.

Tiempo de equilibrio en funcién del pH parael
Resorcinol a 20 ppm
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Figura 3. Tiempo de equilibrio en funcion del pH para:
a. solucion de resorcinol a 20 mg/L y b. solucion de
resorcinol a 500 mg/L

La muestra CAG presenta como tendencia general
isotermas tipo F, Figura 4 a, b y c, que se relacionan
con superficies heterogéneas, en ellas se observa
claramente como el pH modifica la cantidad de soluto
adsorbido; el resorcinol conunpK | de 9,44 predomina
en su forma molecular cuando el pH de la solucion se
encuentra en valores de 7,00 e inferiores (Figura 2)y
como la superficie del s6lido esta cargada positivamente
(pH <pH,,) tendran lugar solamente interacciones de
tipo dispersivo. Es probable que a éste pH neutro surja
competencia por los sitios de adsorcion entre moléculas
de agua y resorcinol, lo cual daria explicacion a una
menor cantidad de soluto retenido. A un pH de 9,00 el
soluto se encuentra en mayor proporcion en la forma
molecular, pero en este caso hay presencia del ion
resorcinolato monobasico y debido a que la superficie
del carbon se encuentra cargada positivamente (pH <
pH_,) van a intervenir interacciones de tipo dispersivo
¢ interacciones electrostaticas atractivas, que
modificarian la cantidad de soluto retenido, por otro
lado, a pH de 11,00 se encuentran en solucion los iones
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resorcinolato monobasico y dibasico (Figura 2), es de
resaltar que este pH presenta las condiciones menos
adecuadas para la adsorcion, probablemente porque la
superficie del carbon se encuentra cargada
negativamente (pH > pszc) y van a intervenir
interacciones electrostaticas repulsivas.

Con el proposito de evaluar la influencia de las
caracteristicas quimicas del carbon activado en la
adsorcion de resorcinol, se presenta la isoterma (al
respectivo pH de maxima adsorcion) de la muestra
CAR, Figura 4 a, en la que se aprecia que la
modificacion por reduccion incrementa la capacidad
de adsorcion.

ISOTERMA DE ADSORCION DE RESORCINOL
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ISOTERMA DE ADSORCION DE RESORCINOL
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Figura 4. Efecto del pH en la isoterma de adsorcion de
resorcinol sobre CAG a. pH= 7,00 CAG y CAR, b.
pH=9,00 y c. pH= 11,00
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Los datos experimentales de las isotermas de adsorcion
se ajustan al modelo de Freundlich que se expresan
como:

LnQe= LnKf+ 1 LnCe
n

donde, Ce, es la concentracion en el equilibrio, Qe, es
la cantidad adsorbida por gramo de sélido, Kf y n son
parametros de Freundlich. El porcentaje de desviacion
se define como:

% Desv= 1 5| Jeat ~ ey
N| G

donde N, es el nimero de datos experimentales.

x100%

En la Tabla 3 se muestran los resultados obtenidos al
aplicar el modelo de Freundlich. Al analizar el valor de
Kf, que se relaciona con la capacidad de adsorcion, se
observa que su valor es mayor para la solucion a pH
7,00 para el CAG, y disminuye en el siguiente orden:
pH 7,00 > pH 9,00 > pH 11,00, mientras que para el
CAR el valor es menor que para el CAG a pH 7,00, no
obstante, notese que la adsorcion es mayor observando
la isoterma de adsorcion. El valor de 1/n es una medida
de la heterogeneidad de la superficie, este valor oscila
entre 0y 1. Un valor cercano a 0 indica una superficie
heterogénea [9]. Cuando el valor de 1/n es menor que
1 se dice que el proceso de adsorcion es favorable,
nuevamente se encuentra que para el caso de la solucion
a pH 7,00 la adsorcion es mas favorable que para las
soluciones a los otros pHs, para el CAG, mientras que
para el CAR se observa que el valor es mayor que 1,
quizas eso se deba a que el tratamiento reductivo
permite obtener una superficie mas homogénea.

Tabla 3. Valores de las constantes de la isoterma de
Freundlich.

Muestra pH Kf  1/n R®
CAG 7,00

%Desv
1,620 0.8141 0,938 2,88

CAG 9,00 0,739 0,8525 0,942 2,97
CAG 11,00 0,042 1,0503 0,885 7,69
CAR 7,00 0,805 1,1223 0,969 1,59
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4. CONCLUSIONES

La capacidad de adsorcion de resorcinol depende del
pH de la solucion, la isoterma de adsorcion disminuye
cuando el pH se aumenta de 7,00 a 11,00 y la maxima
adsorcion se obtiene a pH 7,00 en el CAG.

La reduccion del carbon activado con hidrogeno
aumenta la concentracion de los sitios basicos y
aumenta la capacidad de adsorcion del carbon.

Con la aplicacion del modelo de Freundlich, se observa
que el valor de la constante Kf es un indicativo de la
capacidad de adsorcion de las muestras carbonosas;
los valores de Kf disminuyen con el aumento del pH en
el CAG, hecho que refleja la importancia de la variacion
del pH de la solucion en la capacidad de adsorcion del
solido.
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