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RESUMEN

Se estudia el proceso de adsorcion de fenol,
catecol, resorcinol e hidroquinona sobre
carb6n activado desde solucién acuosa por
medio de isotermas de adsorcién y entalpias
de inmersion del carbén activado en solu-
ciones acuosas de los compuestos fenélicos
a diferentes concentraciones.

El modelo de Dubinin-Radushkevich-
Kaganer se utiliza para calcular las cantida-
des maximas adsorbidas, Xmpgk, con valo-
res entre 230 y 509 mgg™ y las energias ca-
racteristicas de adsorcion, Es, con valores
entre -16,96 y 21,35 kJmol .

El comportamiento que siguen los re-
sultados de la entalpia de inmersion en

funcién de la concentracién es similar al
de la isoterma de adsorcion, y permite
calcular la entalpia maxima de inmersion,
AHim-max, con valores entre -8,89 y
15,83 kJmol™.

Se calculan las contribuciones entélpicas
y entrépicas a la energia del proceso de ad-
sorcion de los compuestos fendlicos hidro-
xilados en solucién acuosa sobre carbon ac-
tivado, y se encuentra que la contribucién
entalpica es mayor para fenol, catecol e hi-
droquinona, en tanto que para resorcinol es
mayor la contribucion entropica.

Palabras clave: adsorcion de fenol,
catecol, resorcinol e hidroquinona, ental-
pia de inmersion, energia caracteristica,
contribucién entrépica.
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ABSTRACT

The phenol, catechol, resorcinol and
hydroquinone adsorption process on activa-
ted carbon from aqueous solutions is stu-
died by means of adsorption isotherms and
immersion enthalpies of the activated car-
bon in the phenolic compounds aqueous so-
lutions at different concentrations.

The Dubinin-Radushkevich-Kaganer
model is used for calculating the maxi-
mum quantities adsorbed, Xmprg, with
values between 230 and 509 mgg’ with
adsorption characteristic energies bet-
ween -16,96 and -21,35 kJmol™.

The behavior that follow the results of
the immersion enthalpy as a function of the
concentration is similar to that of the ad-
sorption isotherm and allows to calculate
the maximum immersion enthalpy, AHim-
max, with values between -8,89 and
-15,83 kJmol™.

The enthalpic and entropic contribu-
tions to the adsorption process energy of
the hydroxylated phenolic compounds in
aqueous solution on activated carbon are
calculated, finding that the enthalpic con-
tribution is bigger for the phenol, catechol
and hydroquinone, while for the resorci-
nol the entropic contribution is bigger.

Key words: phenol, catechol, resorci-
nol and hydroquinone adsorption, im-
mersion enthalpy, energy characteristic,
entropic contribution.

RESUMO

Se estuda o processo de adsorcdo de fe-
nol, catecol, resorcinol e hidroquinona
sobre carvao ativado desde solucio acuo-
sa por meio de isotermas de adsorcdo e

238

entalpias de imersdo do carvao ativado
em solugdes acuosas dos compostos fe-
noélicos a diferentes concentragdes.

Se utiliza 0 modelo de Dubinin-Radush-
kevich-Kaganer para calcular as quantida-
des maximas adsorbidas, Xmpgg, com va-
lores entre 230 e 509 mgg™” e as energias
caracteristicas de adsorcio, Es, com valo-
res entre -16,96 e 21,35 kJmol™.

O comportamento que seguem os re-
sultados da entalpia de imersao em fung-
30 da concentracio é similar ao da isoter-
ma de adsor¢do e permite calcular a
entalpia maxima de imersdo, AHim-
max, com valores entre -8,89 e -15,83
kJmol™.

Calculam-se as contribui¢cdes entalpi-
cas e entrépicas a energia do processo de
adsor¢do dos compostos fendlicos hidro-
xilados em solugido acuosa sobre carvao
ativado, encontrando que a contribuicio
entalpica é maior para o fenol, catecol e
hidroquinona, enquanto para o resorci-
nol é maior a contribuicdo entrépica.

Palavras-chave: adsorcdo de fenol,
catecol, resorcinol e hidroquinona, ental-
pia de imersdo, energia caracteristica,
contribuicdo entrdpica.

INTRODUCCION

El fenol y sus derivados como catecol,
resorcinol e hidroquinona se emplean
como intermediarios en la industria y la
agricultura (1); como ejemplos de esto se
puede decir que el catecol se usa para
producir aditivos en la industria de ali-
mentos, al igual que tinturas para el cabe-
llo, y el resorcinol para preparar coloran-
tes y fibras sintéticas. Su presencia en
aguas potables e industriales representa
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un serio peligro para el medio ambiente y
parala salud humana. La gran mayoria de
los derivados fen6licos presentan elevada
toxicidad, alta demanda de oxigeno y baja
biodegradabilidad, por lo cual se conside-
ran contaminantes prioritarios y se con-
tinda en la bisqueda de adsorbentes ade-
cuados para retirarlos de soluciones acuo-
sas (1-4).

Cuando el proceso de adsorcion se lle-
va a cabo por la interaccién de una solu-
cién con un adsorbente sélido como el
carbon activado, se puede definir el cam-
bio en el potencial quimico del sistema si
se conocen las concentraciones inicial,
Co, y de equilibrio, Ce; de tal forma se
tiene:

C
Au=RTIn=% ]
Co
donde el potencial quimico corresponde a
la variacion de la energia libre molar del
proceso de adsorcién (5).

La adsorcién de iones desde solucio-
nes acuosas sobre carbon activado esta
influida por las interacciones entre los
iones en solucion y los grupos funciona-
les presentes en la superficie del carbon,
y a su vez la carga de los grupos en la su-
perficie depende del pH de la solucion
(6). Se encuentran en la literatura espe-
cializada trabajos de adsorcion del fenol
y sus derivados en los que una vez se ob-
tiene la isoterma, los resultados se ajus-
tan, generalmente, a los modelos de
Langmuir y Freundlich, y del tratamien-
to de estos datos se calculan los pardme-
tros de adsorcion en unas condiciones
experimentales determinadas (7-9). Otro
de los modelos que se pueden utilizar
para ajustar los datos experimentales de
la adsorcioén desde soluciones es el mo-

delo DRK (Dubinin-Radushkevich-Ka-
ganer), cuya expresion es:

(C) n
RT In| =
Ce

E

s

X=X, expy— [2]

donde X es la cantidad adsorbida, Xm re-
presenta la cantidad adsorbida del soluto
en la monocapa; Cs 'y C, son las concen-
traciones de saturacion y de equilibrio del
adsorbato respectivamente; E; esta rela-
cionada con la energia caracteristica del
proceso, y 1, que es un nimero entero, se
relaciona con las variaciones de heteroge-
neidad del adsorbente microporoso, y
que en la ecuacién de Dubinin-Radushke-
vich, DR, para el caso de carbones acti-
vados en fase gaseosa es 2. Los pardme-
tros E; y n son en principio los respon-
sables de la heterogeneidad superficial
para cada sistema adsorbato-adsorbente.

La energia caracteristica es por tanto,
un indicativo de la energia que se involu-
cra en el proceso de adsorcién a unas de-
terminadas condiciones experimentales,
como temperatura, pH y fuerza idnica del
sistema liquido-sélido que se estudia (10).

De otra parte, la intensidad de la inte-
raccion entre la solucion acuosa y el car-
boén activado se puede determinar por me-
dio de la entalpia de inmersion del sélido
en soluciones que contengan sustancias
que interactdan con la superficie, y que
permiten relacionar las propiedades fisi-
coquimicas del carbén activado con la ca-
pacidad de adsorcion de los compuestos
que estan en solucion (11).

En este trabajo se estudia el proceso de
adsorcion de fenol y sus derivados, cate-
col, resorcinol e hidroquinona, en solu-
cién acuosa sobre un carbdn activado de
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origen lignoceluldsico, por medio de la
determinacion de isotermas de adsorcion
y entalpias de inmersion, con el propésito
de establecer los valores de energia carac-
teristica, E,, y de entalpia del proceso de
inmersion en las condiciones experimen-
tales establecidas, al igual que conocer las
contribuciones entilpicas y entrdpicas del
proceso de adsorcion.

MATERIALES Y METODOS

Caracterizacion textural y quimica
del carbén activado

Para la determinacion de las caracteristi-
cas superficiales como area superficial y
volumen de microporo, se pesan de alre-
dedor de 100 mg de carbén activados, y
se desgasifican a 523 K por un periodo de
3 horas, en un equipo Autosorb 3B,
Quantachrome Co.; la obtencion de las
correspondientes isotermas de adsorcion
de nitrégeno a 77 K, se lleva a cabo en di-
cho equipo. Ademas, se establecen los si-
tios acidos y basicos por el método de titu-
lacion 4cido-base de Boehm (12) y la
determinacion del punto de carga cero
por el método de titulacion de masas (13).

Caracteristicas de adsorcion en fase
acuosa

La concentracién del catecol, resorcinol e
hidroquinona en solucién acuosa se deter-
mina por un método espectrofotométrico
UV. La longitud de onda de maxima ab-
sorbancia se determina a pH de 7 en un
equipo de la marca Thermospectronic
Genesys 10.

Los datos de las isotermas de adsor-
cién se obtienen al poner en contacto can-
tidades entre 250 y 500 mg del s6lido car-
bonoso con un volumen de 50 mL de

240

soluciones de los fenoles de concentracio-
nes iniciales conocidas en un rango de 20
a 2000 mgL, con ajuste de pH a 298 K
por 48 horas.

Determinacién de la entalpia
de inmersién

Para la determinacion de las entalpias de
inmersion del carbdn activado en las solu-
ciones acuosas de catecol, resorcinol e hi-
droquinona se usa un calorimetro isoperi-
bdlico, que tiene acoplado un termistor
para la evaluacion de los cambios de tem-
peratura. Se colocan 50,0 mL de solucio-
nes acuosas de los compuestos fendlicos a
pH 7, en un rango de concentracién de 20
a 1.500 mgL" en la celda calorimétrica, y
en una celda de vidrio se pesan entre 500
mg de las muestras carbonosas; se ensam-
bla la celda y se deja equilibrar durante
aproximadamente 40 minutos. Cuando la
variacion de la resistencia eléctrica de sa-
lida del termistor sea constante, se inician
las lecturas de la misma por un prepe-
riodo de 15 minutos, con lecturas de re-
sistencia cada 20 segundos; luego se po-
nen en contacto las muestras carbonosas
con las soluciones de los compuestos fe-
noélicos, se contindan las lecturas de resis-
tencia hasta que estas se mantengan cons-
tantes, y finalmente se calibra eléctrica-
mente (14).

RESULTADOS Y DISCUSION

El carbdn activado que se utiliza en este
trabajo es un producto comercial, de mar-
ca Carbochem™, que se ha obtenido por
activacion fisica con CO, a partir de la
cascara de coco, que se caracteriza por
medio de isotermas de N, a 77 K para ob-
tener la superficie externa por medio del
modelo BET, con un valor de 1.140 m*g™!
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y el volumen de microporo con un valor
de 0,51 cm’g™!, que indican para dicho s6-
lido una capacidad de adsorcién adecuada
para los compuestos organicos fenolicos
como los que se estudian en este trabajo.
Carbones activados con caracteristicas
texturales similares son empleados por
Deryo-Marczecwskay otros (15) enel es-
tudio de la influencia de la estructura po-
rosa de carbones activados en la adsor-
cién de compuestos aromaticos.

Con respecto a las caracteristicas quimi-
cas, el carbon activado presenta 0,30
mmolg™ de sitios acidos y 0,60 mmolg™
como contenido de grupos basicos, obteni-
dos mediante titulaciones volumétricas, y
por tanto un pH en el punto de carga cero,
PHpzc, también de caracter basico de 9,8.

En la Figura 1 se muestran las isotermas
de adsorcién obtenidas para los fenoles a
pH 7, en las que se observan comporta-
mientos similares para cada uno de los ad-
sorbatos estudiados, —fenol, catecol, resor-
cinol e hidroquinona- ya que a dicho pH de

la solucion el carbén activado se encuentra
cargado positivamente, dado su pHp,c de
9,8, vy los solutos estan asociados, es decir
que la adsorcidn se lleva a cabo por fuerzas
dispersivas, y en la capacidad de adsorcién
influyen la solubilidad y polaridad del ad-
sorbato y la posicion del grupo hidroxilo en
el anillo aromatico (16).

Los datos experimentales de las isoter-
mas obtenidas se ajustan al modelo DRK,
con el objetivo de obtener parametros de
caracterizacion del proceso como la ener-
gia caracteristica, E;, y la cantidad maxi-
ma adsorbida, X,prk, a partir de la lineali-
zacion de la ecuacion [2]. La Figura 2
muestra la grafica obtenida de la linealiza-
cion del modelo DRK para el resorcinol,
de cuya pendiente se obtiene el valor de E;
y del intercepto el valor de X,,prx-

En la Tabla 1 se presentan los resulta-
dos del ajuste de los datos experimentales
de las isotermas al modelo de Dubinin-
Radushkevich-Kaganer, en la que se en-
cuentran la cantidad maxima del soluto
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Figura 1. Isotermas de adsorcién de compuestos fenélicos a pH 7 y 298 K.
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Figura 2. Modelo Dubinin-Radushkevich-Kaganer aplicado a la adsorcién de resorcinol sobre carbon

activado en solucién acuosa.

Tabla 1. Constantes del modelo de Langmuir para la adsorcion de los fenoles.

Adsorbato Xumprk (mgg™) Es (kJmol ™) R?
Fenol 241 17,17 0,96
Catecol 338 19,56 0,98
Resorcinol 509 21,35 0,98
Hidroquinona 230 16,96 0,96

adsorbida en la monocapa, X,prx , la
energia caracteristica, E;, y el coeficiente
de correlacion, R

Los resultados obtenidos para la canti-
dad méxima adsorbida tienen el siguiente
orden: resorcinol, catecol, fenol e hidro-
quinona, que puede estar relacionado con
la posicién del segundo grupo —~OH en el
anillo aromético que le proporciona al
compuesto la capacidad de interactuar, ya
sea con la fase liquida, el agua, o con la
fase solida, el carbon activado, dado que
si se compara la adsorcién con la solubili-
dad, el comportamiento es similar. La so-
lubilidad de resorcinol en agua es de 175
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g por 100 g de agua que es mucho mayor
que la del fenol, catecol e hidroquinona
con valores de 9, 45y 8 g por 100 g de
agua, respectivamente, lo que significa
que el resorcinol tiene una buena capaci-
dad de interaccion con las fases que se in-
volucran en el proceso. Ademas, la dife-
rencia de acidez de los fenoles monohi-
droxilados debida a contribuciones de las
estructuras de resonancia del ion fenoxi-
do -que en este caso son mayores para el
fenol con el grupo hidroxilo en posicion
meta seguido de la posicién orto y para-
afectan la interaccién entre el carbon y el
adsorbato.
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Figura 3. Termograma de la inmersién de carbon activado en una solucién de 20 mgL’1 de resorcinol.

Otro paradmetro de caracterizacion de
los solidos porosos es la entalpia de inmer-
sion en un liquido determinado; en este
caso, soluciones acuosas de los compues-
tos fendlicos a diferentes concentraciones.
El cambio en la concentracion de la solu-
cién permite apreciar cambios en la ental-
pia de inmersion, que presentan comporta-
mientos similares a los que se obtienen
para las isotermas de adsorcién, y sobre
los cuales se pueden realizar procesos de
linealizacion para calcular valores como la
entalpia maxima de inmersiéon, AHim-
méax, que caracteriza la interaccion entre
las fases sdlida y liquida.

En la Figura 3 se presenta un termo-
grama tipico obtenido en un calorimetro
isoperibdlico para la inmersion del car-
bon activado en una solucién de 20 mgL™*
de resorcinol, que es la menor concentra-
cion de los solutos usada tanto en la deter-
minacion de las isotermas de adsorcion
como en la de las entalpias de inmersion;
en el termograma, el primer salto en tem-
peratura corresponde a la inmersion del
carbodn activado en la solucion del resor-
cinol, y el segundo a la calibracion eléc-

trica en la que se suministra a la celda
calorimétrica alrededor de 13 J.

Una vez se determinan las entalpias
de inmersién en funcién de la concen-
tracion, se realiza una linealizacion de
los mismos, para los cuatro compues-
tos fendlicos, que se presenta en la Fi-
gura 4.

La entalpia maxima de inmersion,
AHim-max, se puede calcular de la pen-
diente de la linea recta, y corresponde a la
entalpia integral del proceso en las condi-
ciones experimentales en las que se realiza
el estudio (17). En la Tabla 2 se presentan
los resultados obtenidos para la entalpia
maxima de inmersion de los fenoles.

Tabla 2. Entalpias maximas de inmersion de
carbon activado en soluciones acuosas de
compuestos fendlicos.

Adsorbato AHim-max (Jg™)
Fenol 29,5
Catecol 46,7
Resorcinol 41,2
Hidroquinona 33,1
243
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Figura 4. Linealizacion de los datos experimentales de entalpia de inmersién en funcién de la concentracion.

Las entalpias maximas de inmersion se
pueden expresar por mol de cada uno de
los compuestos fendlicos, y de esta forma
se relacionan con las energias caracteris-
ticas de adsorcion, E, que se calculan a
partir del modelo DRK. En la Figura 5 se
presenta la relacion entre la entalpia ma-
xima de inmersion, AHim-max, y la can-
tidad maxima adsorbida, X,,prx. Se obser-
va que al aumentar la cantidad adsorbida
para los compuestos fendlicos estudia-

dos, la entalpia de inmersion por mol dis-
minuye.

Una vez se conocen las entalpias maxi-
mas de inmersion y la energia caracteris-
tica de adsorcién, se puede calcular la
contribucién entlpica y entrdpica del
proceso, encontrando que la contribucién
entalpica es similar para fenol, catecol e
hidroquinona, alrededor de 15 kJmol™, y
contribuye en mayor medida en el valor

18

AHim-max (J mol™)
= = = =
o N SN (o]

o]

6 T T

200 250 300

350 400 450 500 550
Xoorx (MYY™)

Figura 5. Relacion entre la entalpia de inmersion
fendlicos.
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y capacidad de adsorcién maximas para los compuestos
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de la energia caracteristica, en tanto que
para el resorcinol la contribucion entropi-
ca es mayor, lo cual se relaciona con la
mayor capacidad de adsorcion y con la
mayor solubilidad en agua de dicho com-
puesto.

CONCLUSIONES

Los datos experimentales de las isotermas
de adsorcion se ajustan al modelo Dubi-
nin-Radushkevich-Kaganer, con el pro-
posito de calcular la energia caracteristica
de adsorcién, E;, cuyos valores se en-
cuentran entre -16,96 y -21,35 kJmol .

Las entalpias de inmersion del carbon
activado en soluciones de diferente con-
centraciéon de los compuestos fendlicos
permiten calcular las entalpias maximas
de inmersion del proceso, con valores en-
tre -8,89 y 15,83 kimol™.

Se encuentra que la contribucion ental-
pica a la energia de adsorcién es mayor
para fenol, catecol e hidroquinona, en
tanto que para el resorcinol es mayor la
contribucién entropica.
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