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RESUMEN

Se determinan las entalpias de inmersién
a 298 K de un carbdn activado comercial
microporoso en soluciones acuosas de
fenol en un rango de concentracién de 10
a 100 mg L}, sin control de pH; se obtie-
nen valores entre 15y 36 J.g!.

Se determina la cantidad de fenol ad-
sorbido en el carbdén activado en el mis-
mo rango de concentraciones y se calcula
la cantidad adsorbida en la monocapa de
164 mg.g!.

Se establece la relacion entre el calor
de inmersion y la cantidad de fenol ad-
sorbido y se aprecia un mayor cambio
para el calor de inmersioén en la region

intermedia del rango de concentraciéon
estudiado.

Palabras clave: calor de inmersion de
carbon activado, adsorcion de fenol.

ABSTRACT

The immersion entalphy for commercial
microporous activated carbon is determi-
ned at 298 K in aqueous solutions of phe-
nol in a concentration range from 10 to
100 mg.L"!, without pH control; values
are obtained between 15 and 36 J.g-1.

The quantity of phenol adsorbed is
determined in the activated carbon in the
same range of concentrations and the
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quantity adsorbed in the monolayer is
calculated of 164 mg.g-1.

The relationship is established down
between the immersion heat and the
quantity of phenol adsorbed and a bigger
change is detected for the immersion
heat in the intermediate region of the stu-
died concentration range.

Key words: Immersion heat of activated
carbon, adsorption of phenol.

INTRODUCCION

Las fuerzas que intervienen en la adsor-
cioén pueden ser: no especificas, del tipo
de Van der Waals, o especificas y mucho
mas fuertes como las que forman enlaces
quimicos y que son responsables de la
quimisorcion (1). En la superficie libre
de un sdlido, gracias a la existencia de un
campo de fuerzas, se produce un aumen-
to en la concentracion de las moléculas
del adsorbato y, cuando ocurre la adsor-
cion, éstas se inmovilizan si la adsorcion
es localizada; este proceso es esponti-
neo, de tal forma que la energia libre de
Gibbs, AG, disminuye y, como las molé-
culas pasan a un estado adsorbido, la en-
tropia del sistema adsorbato-adsorbente
también disminuye. Al combinar estos
dos hechos y utilizar la expresion de la
variacion de entalpia, AH, se tiene:

AH = AG + TAS < 0 (1)

que muestra que el proceso de adsorcion
es exotérmico, puesto que AH< 0 (2).

La adsorcidn fisica es aquélla donde,
durante su transcurso, no se produce una
reaccion entre el adsorbato y la superfi-
cie del solido, sino que se da lugar al en-
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lace de estos por fuerzas de dispersion,
polarizacién e interacciones dipolares y
cuadrupolares, todas balanceadas por
fuerzas de dispersion. La adsorcion fisi-
ca no afecta sensiblemente la estructura
de la superficie solida, por lo que se pue-
de considerar al s6lido como un sustrato
que aporta el campo de fuerzas y una su-
perficie donde se colocan las moléculas
formando una fase adsorbida con carac-
teristicas independientes del adsorbato y
del adsorbente. Esta fase adsorbida fisi-
camente, puede estar constituida por una
sola capa de moléculas adsorbidas sobre
la superficie (adsorcién de monocapa), o
puede ocurrir una condensacién inci-
piente formando varias capas de molécu-
las adsorbidas sobre la superficie
(adsorcién en multicapa) (3,4).

La magnitud de los calores que carac-
terizan la adsorcion fisica son del orden
de 20 kJ mol', y éstos se pueden obtener
de experimentos caloriméricos que per-
miten obtener los calores diferenciales
de adsorcion (5).

Adsorcion de compuestos organicos,
sobre carbon activado, provenientes
de soluciones acuosas

La eliminacion de compuestos organicos
en aguas se puede realizar mediante pro-
cesos fisicoquimicos, quimicos, fisicos y
biolégicos. De todos estos procesos, el
mas utilizado es el fisicoquimico de ad-
sorcion, y uno de los adsorbentes utiliza-
dos es el carbon activado, cuya demanda
se ha incrementado en los tultimos 20
afos, de tal forma que en Estados Unidos
la Agencia de Proteccion Ambiental
(EPA, por sus siglas en inglés) ha toma-
do acciones para incentivar el uso del
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carbon activado granular como una tec-
nologia para el tratamiento de agua pota-
ble (6,7).

Los s6lidos adsorbentes que se usan
en la eliminacién de contaminantes or-
géanicos en aguas pueden ser en polvo o
granulares. Este ultimo, por sus caracte-
risticas mecanicas —que permiten su con-
tinuada utilizacién-, es el que se
considera como el mejor adsorbente para
la eliminacién de compuestos tales como
los subproductos derivados de la desin-
feccion que incluye los trihalometanos y
otros compuestos clorados, compuestos
aromaticos y poliarométicos, pesticidas,
herbicidas, detergentes y materia organi-
ca natural que es la causante del color,
olor y sabor de muchas de las aguas natu-
rales (6).

La capacidad de adsorcion es la pro-
piedad mas importante de los adsorben-
tes; el valor de este parametro determina
la cantidad de solucién que se puede tra-
tar por unidad de masa o de volumen. La
capacidad de adsorcion esta relacionada
con el 4rea superficial, la porosidad y la
quimica superficial.

La quimica superficial de estos soli-
dos es con frecuencia un factor importan-
te que controla la adsorcion de
determinados compuestos organicos en
aguas, y depende del contenido de hete-
roatomos de la superficie, fundamental-
mente del contenido de oxigeno, el cual
controla el caracter anfotero de estos ma-
teriales, que proviene de la existencia de
sitios superficiales de tipo acido y basico
que estan separados y, por tanto, no son
coincidentes.

Cuando un sé6lido como los carbones
activados se sumerge en una solucién

acuosa, se genera una carga eléctrica so-
bre la superficie mediante la disociacién
de grupos funcionales superficiales, o
bien mediante la adsorcion de iones de la
solucion. La carga superficial depende
del pH de la solucién y de las caracteris-
ticas del carbon (8,9).

METODOLOGIA

El carbdn activado utilizado en este tra-
bajo es un material comercial —Carbo-
chem[1-PS30- que, de acuerdo con su fi-
cha técnica, tiene las caracteristicas que
se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas generales del
carbon activado (Carbochem[]-PS30)

Caracteristica Informacién
Precursor Cascara de coco
Presentacién Granular
Macroporosidad Baja
Microporosidad Alta
Densidad aparente 0,5 g mL!
Contenido de cenizas 5%

Numero de yodo 1120

El valor del area superficial, BET,
para este carbon activado, determinado
mediante la isoterma de adsorcion de ni-
trogeno a 77K, es de 1080 m?g!.

Determinacion de curvas de adsorcion
de fenol en funcién del tiempo

Para establecer las curvas de cantidad
adsorbida del fenol en funcion del tiem-
po, se pesan alrededor de 0,5 g de carbon
activado en una balanza analitica con

47



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 32, No. 1 DE 2003

precisiéon de 0,001 g, y se llevan a un
frasco de vidrio oscuro con tapa, se le
afiaden 250 mL de la solucion de fenol de
la concentracion mas alta usada en este
trabajo, 100 mg.L!; durante la determi-
nacion, el sistema se agita mecanicamen-
te y se mantiene la temperatura en 298 +
0.1 K. Se extraen periédicamente alicuo-
tas del sobrenadante de la disolucion, y
se determina la concentracion residual de
fenol en un equipo espectrofotométrico
uv-vis Milton Roy Co. Spectronic Ge-
nesys SN, a una longitud de onda de 210
nm. Una vez se establece el tiempo de
equilibrio, se determina la isoterma de
adsorcion.

Determinacion de la isoterma de
adsorcion

Para determinar la curva de adsorcion se
colocan 0,5 g de carbén activado, —Car-
bochem PS-30- en frascos de vidrio y
250 mL de las respectivas soluciones
acuosas de fenol (10, 20, 40, 60, 80 y
100 mg.L1), sin ajustar el pH de las solu-
ciones. Las muestras se agitan mecanica-
mente y se mantienen a una temperatura
de 298 + 0,1 K, por un periodo de apro-
ximadamente 15 horas. La concentra-
cién residual de fenol en las soluciones
después de la adsorcion se determina con
un equipo espectrofotométrico uv-vis
Milton Roy Co. Spectronic Genesys SN.

Determinacion del calor de inmersion

Para determinar los calores de inmersion
se usa un microcalorimetro de conduc-
cion de calor con una celda calorimétrica
en acero inoxidable (10). Se colocan en
la celda 30 mL de la solucion de fenol,
que se han mantenido en un termostato a
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298 K;; se pesa una muestra de carbon ac-
tivado del orden de 0,500 g y se coloca
dentro de la celda calorimétrica en una
ampolleta de vidrio, se ensambla el mi-
crocalorimetro. Cuando el equipo alcan-
za una temperatura de 298 K, se inicia el
registro de potencial de salida por un pe-
riodo aproximado de 15 minutos, toman-
do lecturas de potencial cada 20 segun-
dos; se procede a realizar el rompimiento
de la ampolleta de vidrio, se registra el
efecto térmico generado y se continda
con las lecturas de potencial por cerca de
15 minutos mas, por dltimo se calibra
eléctricamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Con el objeto de encontrar el tiempo ne-
cesario para que el sistema carbon acti-
vado-solucion de fenol se encuentre en
equilibrio, se determina la concentraciéon
de fenol en la solucién en funcién del
tiempo. En la Tabla 2 se muestran los re-
sultados obtenidos, en ésta se presenta la
cantidad de fenol adsorbido, X, en
mg.g"'y el tiempo transcurrido en minu-
tos.

Los resultados de la Figura 1 mues-
tran que inicialmente la adsorcion de fe-
nol por el carbén activado depende del
tiempo de contacto hasta que transcurren
aproximadamente 120 minutos, después
se aprecia una disminucién de la adsor-
cion y, finalmente, para tiempos de 10
horas la concentracion de la solucion se
mantiene constante. Este resultado indi-
ca el tiempo que deben permanecer en
contacto las soluciones de fenol con el
carbon activado para que se alcance el
equilibrio a la temperatura establecida de
298 K, este tiempo es menor que algunos
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Tabla 2. Determinacion del tiempo de
equilibrio para el sistema carbon activa-
do-solucion de fenol. Solucién de fenol
de 100 mg.L-!. Temperatura 298 K

encontrados en la literatura (5,11) en los
que se recomiendan tiempos de 24 horas
para alcanzar el equilibrio, pero éste de-
pende de las caracteristicas del sistema
adsorbente-adsorbato. Una vez estableci-

X do el tiempo de equilibrio para este traba-
Cantidad Tiempo jo —que debe ser por lo menos de 10
adsorbida de fenol (minutos) horas—, se llevan a cabo las determinacio-
(mg.g-1) nes con cada una de las soluciones para
0 0 realizar la curva de adsorcion eligiendo
un tiempo de contacto de 15 horas.
26 20
48 40 En la Tabla 3 se muestran los resulta-
7 60 dos de adsorcion de fenol y de calor de
9% 90 inmersién obtenidos en este trabajo; en
118 20 ésta se presenta la concentracion de equi-
librio, Ce, en mg.L"!; la cantidad de fe-
124 150 nol adsorbida en el carbon activado, X,
132 180 en mg.g'; la concentracion de la solu-
138 240 cion de fenol en la que se determina el
146 300 calor de inmersién, Ci, en mg.L!, y el
152 360 calor de inmersioén, AHi, en J.g!.
157 420 En la Figura 2 se muestra la cantidad
157 480 de fenol adsorbido por gramo de carb6n
160 540 activado en funcion de la concentracion
160 600 de equilibrio de la solucioén; como se
puede apreciar, a concentraciones bajas
ocurre una adsorcion elevada y a concen-
Figura 1. Determinacion del tiempo de equilibrio sistema
carbono activado-solucion de fenol a 298 K
200
150 1 —
2 100 -
E
<
50 1
XCantidad de fenol adsorbida
0 T T ‘
0 200 , 400 600
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49



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 32, No. 1

DE 2003

Figura 2. Curva de adsorcién carbén activado-solucion de
fenol a 298 K
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E
X 50 -
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0 20 40 60 80 100
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traciones mayores ésta disminuye y al-
canza valores similares. De acuerdo con
la clasificacion de las isotermas de adsor-
cién mas aceptada en la actualidad (12),
esta curva corresponde a la isoterma del
tipo I, que se presenta cuando se produce

la adsorci6én sobre un material micropo-
roso, como el carbon activado.

Con los resultados obtenidos para la
concentracion de equilibrio y la canti-
dad de fenol adsorbido, se construyen
las Figuras 3 y 4 que corresponden a los

Tabla 3. Determinacion de la cantidad de fenol adsorbido y del calor de inmersion

sobre carbon activado. Temperatura 298 K

Ce X Ci
Concentracién Cantidad de fenol Concentracién de - AHI
. fenol en la que se Calor de
de fenol en el adsorbida por el . . iy
e . . determina el calor inmersion
equilibrio carbon activado . .. 1
me.L-1 mg.g! de inmersion J.g
g : mg.L!
8,44 117 10 15,25
16,4 135 20 16,80
36,4 142 40 23,68
54,6 150 60 31,90
75,4 153 80 34,36
94,2 158 100 35,71
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Figura 3. Isoterma de Freundlich. Carbdn activado-solucion
de fenol a 298 K
5.10
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4.70
200 250 3.00 350 400 450 5.00
InCe

modelos de Freundlich y Langmuir, res-
pectivamente; como se observa, el com-
portamiento en las dos graficas es lineal
y sigue la ecuacion correspondiente con-
signada en cada una, pero se encuentra
un mejor ajuste para el segundo modelo.

De la Figura 3 se obtiene un valor de
8,71 para la constante n y un valor de
94,17 para la constante K de la ecuacién
linealizada de Freundlich; y por medio
de la Figura 4 se puede encontrar un va-

lor de 164 mg.g! para la adsorcion de la
monocapa y un valor de 0,248 L.g"! para
la constante K de la ecuacion de Lag-
muir. El valor encontrado para la adsor-
ciéon de una monocapa de fenol, 164
mg.g!, se encuentra en buen acuerdo
con el valor de 158 mg.g'que se puede
hallar en la Figura 2, en la region de ad-
sorcién constante; vale anotar que esta
capacidad de adsorcién se puede afectar
por el pH de la solucion, que en este tra-

Figura 4. Isoterma de Langmuir. Carbdn activado-solucion de
fenol a 298 K
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bajo no ha sido controlado, ya que éste
no sé6lo controla el grado de disociacion
del adsorbato, sino también la carga su-
perficial del carbén activado, de tal ma-
nera que a un pH mayor a la constante de
acidez del fenol (pKa 9,89), este estara
disociado y predominarén las interaccio-
nes electrostaticas con la superficie del
carbén (13, 14).

Con los valores para la adsorciéon de
la monocapa y el area de la molécula de
fenol de 0,437 nm? [14], se calcula un
area superficial de 456 m?g™!, que es un
valor menor al que se presenta para el
area superficial BET de 1080 m?g’!, y al
que se indica en la Tabla 1 para el nime-
ro de yodo, 1120, que se suministra para
el carbon activado ~Carbochem[]-PS30-
y que para muchos carbones activados
estd en buen acuerdo con el valor de area
superficial BET (15). Se han encontrado
resultados similares (9), lo que puede de-
berse a dos razones fundamentales: una,
que el sdlido tenga una estructura porosa
que no permita la adsorcion del adsor-

bente, y la otra, que la superficie quimica
del sélido sea incompatible con la molé-
cula de tal manera que se produzca una
repulsion electrostética, lo que ocasiona
un cubrimiento menor por parte del ad-
sorbente.

Con respecto a los valores encontra-
dos para la entalpia de inmersién, AHi,
se puede apreciar que el efecto es de ca-
racter exotérmico, tal como se esperaba,
y que éstos aumentan a medida que crece
la concentracion de la solucion. En la Fi-
gura 5 se muestra un termograma tipico
para tres de las soluciones de fenol utili-
zadas; 10, 20 y 40, en ésta se observa
cémo aumenta el area bajo la curva del
pico que genera el efecto exotérmico de
la inmersion del carbén activado en la
respectiva solucion de fenol, que es pro-
porcional al calor producido.

En la Figura 6 se representa la ental-
pia de inmersion, AHi, en funcién de la
cantidad adsorbida de fenol, X; esta rela-
cion constituye el resultado mas impor-

Figura 5. Termogramas para la determinacion del calor de inmersién de
carbon activado en soluciones acuosas de fenol a 298 K
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Figura 6. Relacion entalpia de inmersion-cantidad adsorbida
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tante de este trabajo ya que permite
observar que la adsorcion del fenol no se
lleva a cabo de una forma igual en el car-
bon activado, sino que presenta una zona
de mayor interaccion si se observan los
resultados obtenidos. Aunque el calor de
inmersién aumenta cuando aumenta la
concentracion de la solucion, no lo hace
de forma regular sino que inicialmente
cambia poco, es decir, que el calor des-
prendido cuando la superficie estd libre
no es el mas grande dado que hay menor
cantidad de fenol para adsorberse en la
superficie; en la zona central el cambio
con respecto al calor es mayor y es la re-
gion donde se produce la mayor adsor-
cion del fenol y al final se tiende a
mantener el valor de AHi, que es un re-
sultado esperado dado que la superficie
se ha saturado con el adsorbato. Este
comportamiento puede estar asociado a
la heterogeneidad de la superficie ya que
en un principio el adsorbato ocupa sitios
mas activos que los que se ocupan poste-
riormente, y el calor generado en tales
efectos es distinto y permite corroborar
la zona donde se presenta la mayor ad-
sorcion (7).

CONCLUSIONES

La capacidad de adsorcion de fenol en
una muestra de carbon activado comer-
cial desde soluciones acuosas en las que
no se ajusta el pH, es de 164 mg.g! para
la monocapa a 298 K.

Los calores de inmersioén para solu-
ciones acuosas de fenol en un rango de
10 a 100 mg.L"'a 298 K estan entre 15y
36 J.g!, esta variacion se puede asociar
con la heterogeneidad del sélido.
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