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RESUMEN

Se describe un equipo isopiéstico para la

determinación de los coeficientes osmóti-

cos de soluciones acuosas, usando cloruro

de sodio como sustancia de referencia a

temperaturas de 288,15 K, 293,15 K y

298,15 K.

Se estudian las interacciones de cinco

muestras de carbón activado obtenidas a

partir de diferentes materiales lignocelu-

lósicos, con diferente grado de activación

alrededor de 20%, con soluciones acuo-

sas de fenol y 4-nitro fenol mediante la

determinación de las entalpías de inmer-

sión.

Se establece que los carbones activa-

dos obtenidos son de carácter básico y

presentan valores para el punto de carga

cero (PZC), que varían entre 7,4 y 9,7, y

contenidos de basicidad total mayores en

todos los casos que los valores obtenidos

para la acidez total.

Se determina la entalpía de inmersión

de los carbones activados en soluciones

de NaOH y HCl con valores mayores

para la entalpía de inmersión en HCl que

se encuentran entre 32,6 y 68,3 Jg-1.

Las entalpías de inmersión en solución

de fenol se hallan entre 7,6 y 13,9 Jg-1, y

para el caso del 4-nitro fenol se encuen-

tran entre 12,7 y 20,5 Jg-1; con valores

mayores para todas las muestras para la

inmersión en el segundo compuesto.

Palabras clave: adsorción de fenoles,

acidez y basicidad, calorimetría de in-

mersión, pHPZC, entalpía de inmersión.

ABSTRACT

The interactions between five samples of

activated carbon with different activation

grades (~20%, obtained from different

lignocellulose’s materials) and aqueous

solutions of phenol and 4-nitrofenol were
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studied by determining the values of the

immersion enthalpy. From this study, it is

established that the activated carbons ex-

hibit a basic character and show values

for the point of zero charge (PZC) bet-

ween 7.4 and 9.7; also, the total basicity

content is greater in all cases than the va-

lue obtained for the total acidity.

The immersion enthalpy values of the

activated carbons in NaOH and HCl solu-

tions were determined, yielding larger

values in the case of HCl which are bet-

ween 32.6 -68.3 Jg-1.

The inmersion enthalpy values in phe-

nol solution range between 7.6 y 13.9 Jg-1

and for 4-nitro fenol between 12.7 y 20.5

Jg-1; all the samples displayed greater va-

lues after immersion in the second com-

pound.

Key words: Adsorption of phenols,

acidity and basicity, immersion calori-

metry, pHPZC, immersion enthalpy

INTRODUCCIÓN

Los procesos de adsorción en fase líquida

se utilizan con buena eficiencia en la puri-

ficación de aguas residuales de industrias

que pueden contener colorantes, fragan-

cias y en general contaminantes orgánicos

o inorgánicos (1). El carbón activado es

un adsorbente que presenta un elevado y

variado grado de porosidad, una conside-

rable superficie interna y un cierto conte-

nido de grupos químicos superficiales;

estas características son las responsables

de sus propiedades adsorbentes, utiliza-

das en aplicaciones tanto en fase gaseosa

como en fase líquida (2).

Una de las aplicaciones de los carbo-

nes activados es la de remover compues-

tos orgánicos de aguas, y para esta apli-

cación particular uno de los aspectos

que tiene mayor influencia en la adsor-

ción es la química de la superficie (3),

que depende del contenido de heteroáto-

mos, principalmente grupos con oxíge-

no, que determinan en los carbones acti-

vados la carga de la superficie, la

hidrofobicidad y la densidad electrónica

de las capas grafénicas. La carga super-

ficial depende del pH del medio y de las

características de la superficie del car-

bón, la carga superficial negativa pro-

viene de la disociación de los grupos su-

perficiales de carácter ácido como los

carboxílicos y fenólicos. La carga posi-

tiva no se atribuye a grupos superficiales

tan específicos, y puede estar constitui-

da por grupos de carácter básico como

pironas o cromenos, o por la existencia

de zonas en la superficie ricas en elec-

trones ð que se comportan como bases

de Lewis (4).

La existencia de grupos químicos en

la superficie de los carbones activados

hace que las partículas en solución pre-

senten una carga eléctrica que influye en

los procesos de adsorción; la carga eléc-

trica se establece con el punto isoeléctri-

co (PIE), o el punto de carga cero

(PZC); en el primero se cuantifica fun-

damentalmente la carga de la superficie

más externa de las partículas, y el se-

gundo mide la carga superficial total.

Cuando el pH de la solución es menor

que el PZC del sólido la carga total será

positiva, mientras que si el pH de la so-

lución es mayor que el PZC la superficie

estará cargada negativamente (5).

Los estudios de adsorción sobre car-

bón activado de fenol presente en solu-

ciones acuosas se han realizado desde



hace tiempo (6), mostrando que dicho

proceso presenta algunas complejidades y

dependencias con las características de la

solución, como pH, fuerza iónica, grado

de dilución, entre otras, que a su vez in-

fluyen en el mecanismo de adsorción del

fenol (7). La intensidad de la interacción

entre la solución y el carbón activado se

puede determinar por medio de la entalpía

de inmersión del sólido en soluciones que

contengan sustancias activas con la super-

ficie y que permiten relacionar las propie-

dades fisicoquímicas del carbón activado

con la capacidad de adsorción de los com-

puestos que están en solución (8, 9).

En este trabajo se estudian cinco mues-

tras de carbón activado, obtenidas mediante

activación física, con porcentajes de activa-

ción alrededor de 20%, a las que se les de-

termina el punto de carga cero, el contenido

total de grupos ácidos y básicos, la adsor-

ción y entalpía de inmersión en soluciones

acuosas de fenol y 4-nitro fenol.

METODOLOGÍA

Los carbones activados que se emplean en

este trabajo se han obtenido por activa-

ción física de distintos materiales lignoce-

lulósicos, en las mismas condiciones ex-

perimentales,de tal forma que las caracte-

rísticas superficiales finales de cada uno

de éstos se deba a la naturaleza del mate-

rial precursor (10). En la Tabla 1 se pre-

sentan la procedencia, denominación,

porcentaje de activación y área superfi-

cial de los carbones activados que se estu-

dian en este trabajo.

Determinación de los sitios ácidos

y básicos

La acidez y la basicidad total de los carbo-

nes activados se determinan por el método

de Boehm (11). 1000 g de cada sólido y

50,0 mL de NaOH, 0,1 N o HCl, 0,1 N, se-

gún el caso, se colocan en un frasco de vi-

drio. Los sistemas se equilibran a 25,0 °C,

durante 5 días. Posteriormente se titula mi-

diendo durante la titulación el pH de la solu-

ción con un pH meter CG 840B Schott (12).

Determinación del punto de carga
cero, pHPCZ. Método de titulación
de masas.

Se pesan cantidades entre 10 a 600 mg de

los carbones activados, se colocan en

frascos y se agregan 10,0 mL NaCl, 0,1
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Tabla 1. Características de los carbones activados



M. El sistema se equilibra a 25,0 °C du-

rante 48 horas, y se mide el pH de cada

una de las soluciones con un pH meter CG

840B Schott (12).

Determinación de la cantidad de fenol
y 4-nitro fenol adsorbido

Para determinar la cantidad que adsorbe

cada muestra de fenol y de 4-nitro fenol se

colocan 0,5 g de cada carbón activado en

frascos de vidrio y 250 mL de las respec-

tivas soluciones acuosas de fenol y 4-nitro

fenol con una concentración de 100

mg.L-1. Las muestras se agitan mecánica-

mente y se mantienen a una temperatura

de 25,0 °C, por un periodo de aproxima-

damente 72 horas que asegura el equili-

brio del sistema. La concentración de

equilibrio de los compuestos fenólicos en

las soluciones después de la adsorción se

determina, previa calibración, con un

equipo espectrofotométrico uv-vis Milton

Roy Co. Spectronic Genesys SN.

Determinación del calor de inmersión

En este trabajo se realizan determinacio-

nes del calor de inmersión de los carbones

activados en varias soluciones que son:

solución de NaOH 0,1 M para conocer la

entalpía de interacción de los grupos su-

perficiales ácidos, solución de HCl 0,1 M

para conocer la entalpía de interacción de

los grupos superficiales básicos y solucio-

nes acuosas de fenol y 4-nitro fenol de

100 mg.L-1 para determinar las interac-

ciones energéticas cuando el carbón acti-

vado está en contacto con soluciones con

dichos compuestos. Para determinar los

calores de inmersión se usa un microcalo-

rímetro de conducción de calor (13) y se

realiza un procedimiento descrito con an-

terioridad (9).

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Los carbones activados se han preparado

mediante carbonización en atmósfera de

nitrógeno y posterior activación con CO2

a 900 °C por un periodo de 2 horas, en

estas condiciones se obtienen materiales

con porcentajes de activación del orden

de 20-30%, como es el caso de este traba-

jo, que corresponde a un desarrollo de

área superficial moderado (14). El análi-

sis se centra entonces en los contenidos

de acidez y basicidad total de los carbo-

nes activados, que dependen en buena

parte, de su contenido de heteroátomos,

los cuales determinan la carga de la su-

perficie, su hidrofobicidad, acidez total y

basicidad total, tales factores intervienen

en la capacidad de adsorción del carbón

activado (5); por esta razón se han cuan-

tificado el contenido de grupos superfi-

ciales, la entalpía de inmersión de los

carbones activados en soluciones de áci-

do y base, y se ha determinado el punto

de carga cero, para relacionarlos con la

adsorción de fenol y 4-nitro fenol en so-

lución acuosa. En la Tabla 2 se presentan

los resultados obtenidos para las ental-

pías de inmersión de los carbones activa-

dos en soluciones de NaOH 0,1 M, HCl

0,1 M, fenol y 4 nitro fenol de 100

mg.L-1; en Jg-1 y el pHPZC.

Las cinco muestras de carbones acti-

vados presentan contenidos de acidez en

un rango aproximado de 0,10 a 0,50

meqg-1 que permite apreciar diferencias

entre éstos, que se reflejan en el calor de

inmersión en solución 0,1 M de NaOH;

la basicidad total varía entre 0,48 y 0,76

meqg-1 que muestra el carácter básico de
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los carbones activados obtenidos térmica-

mente en las condiciones descritas; sin

embargo, las diferencias entre la acidez y

la basicidad no es grande, si se compara

con materiales carbonosos sobre los cua-

les se han realizado tratamientos de oxi-

dación, y es un comportamiento compa-

rable con los obtenidos en otros trabajos y

también por otros autores (15, 16).

Los calores de inmersión, tanto en so-

lución de NaOH como de HCl, son exo-

térmicos y mayores para la inmersión en

ácido clorhídrico, confirmando nueva-

mente una mayor interacción con los si-

tios básicos de los carbones activados. En

lo referente al pH en el punto de carga

cero, pHPZC, para todos los carbones acti-

vados éste es básico, lo que los clasifica

como carbones activados tipo H; de tal

forma que si los sólidos se ponen en con-

tacto con soluciones cuyo pH sea menor

que el pHPZC, la carga de su superficie

será en promedio positiva, que es lo que

ocurre en este trabajo dado que las deter-

minaciones de cantidad de adsorción y ca-

lorimetría de inmersión se hacen sin ajus-

te del pH. En la Figura 1 se muestra una

gráfica en la que se representa la varia-

ción de la entalpía de inmersión de los
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Tabla 2. Características químicas superficiales de los carbones activados

Figura 1. Entalpía de inmersión de los carbones activados en solución de NaOH en función de los grupos áci-

dos totales.



carbones activados en solución 0,1 M de

NaOH en función del contenido de sitios

ácidos; se observa cómo a medida que au-

menta la cantidad de sitios ácidos también

aumenta el valor de la entalpía de inmer-

sión en una relación lineal, en tanto que

cuando se relaciona el valor del punto de

carga cero con el contenido de sitios áci-

dos totales, éste presenta una tendencia a

disminuir. En la Figura 2 se presenta la

gráfica que relaciona la entalpía de inmer-

sión de las muestras en solución 0,1 M de

HCl en función del contenido de basici-

dad total. La relación entre la entalpía de

inmersión en solución de HCl y el conte-

nido de grupos básicos, que muestra la in-

teracción de la solución con el sólido, in-

dica que entre mayor contenido de sitios

básicos mayor es la entalpía de inmer-

sión; sin embargo, no ocurre igual con el

valor del pHPZC, como en el caso de la aci-

dez, dado que al relacionar el contenido

de sitios básicos con el pHPZC no hay una

correlación y los valores varían aunque el

contenido de sitios básicos aumenta; este

resultado es interesante puesto que pone

de manifiesto que la basicidad total en los

carbones activados es de una naturaleza

más compleja y no se relaciona de forma

directa con los valores básicos del pHPZC

(17), igualmente se observa que el efecto

entálpico de los carbones activados con

solución de ácido sí se correlaciona con la

basicidad total, lo que hace que dicha de-

terminación tenga una mayor sensibilidad

al cambio en el contenido básico.

Con respecto a los resultados obteni-

dos para la adsorción de fenol se presen-

tan valores entre 12 a 23 mgg-1, y para la

adsorción de 4 nitro fenol valores entre

21 a 42 mgg-1; se observa que la adsor-

ción es mayor en todos los casos para el

4-nitro fenol que para el fenol y, por tan-

to, los calores de inmersión, de carácter

exotérmico, son también mayores cuando

se realiza la inmersión de los carbones ac-

tivados en la solución de 100 de 4-nitro

fenol; dado que las determinaciones se

han realizado en condiciones experimen-

tales similares se presenta una mayor in-

teracción entre los carbones activados es-

tudiados y la solución de 4-nitro fenol.
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totales.



En la Figura 3 se representan el calor de

inmersión de los carbones activados en so-

lución de fenol y el valor del punto de carga

cero, pHPZC, en función de la cantidad ad-

sorbida de fenol; se observa cómo al au-

mentar la cantidad de fenol adsorbido, tanto

la entalpía de inmersión como el pHPZC au-

mentan en una tendencia lineal similar, que

indica que la adsorción en las condiciones

experimentales del trabajo se favorece

cuando los carbones activados poseen valo-

res de pHPZC más altos, es decir, cuando las

características de la superficie son básicas.

Para el caso del 4-nitro fenol, la entalpía de

inmersión y el valor del pHPZC poseen un

comportamiento semejante, con un coefi-

ciente de correlación lineal entre la entalpía

de inmersión y la cantidad adsorbida del

compuesto mayor, indicando igualmente

que la adsorción es mayor en los carbones

activados con carácter básico.

La Figura 4 muestra la relación entre la

entalpía de inmersión de los carbones acti-

vados en las soluciones acuosas de fenol y

4-nitro fenol en función del contenido de
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Figura 3. Entalpía de inmersión de los carbones activados en solución acuosa de fenol y pHPZC en función de

la cantidad adsorbida.

Figura 4. Entalpía de inmersión de los carbones activados en soluciones acuosas de fenoles en función de los

grupos ácidos totales.



grupos ácidos en la superficie, dicha gráfi-

ca muestra que al aumentar el contenido de

grupos ácidos la interacción del carbón ac-

tivado con la solución de los compuestos

fenólicos disminuye; en este punto se debe

tener en cuenta que los cinco carbones ac-

tivados estarán cargados positivamente y

no se ejercerá una atracción electrostática

por el compuesto fenólico (5).

En contraste con el resultado de la Figu-

ra 4, en la Figura 5 se presenta la relación

entre la entalpía de inmersión de los carbo-

nes activados en soluciones acuosas de los

compuestos fenólicos en función del valor

de pHPZC; en la gráfica se observa que a me-

dida que aumenta el valor del pH en el pun-

to de carga cero, la entalpía de inmersión

también aumenta para los dos compuestos,

lo que muestra que si la basicidad del sólido

se asocia no sólo con la existencia de com-

plejos oxigenados de carácter básico sino

con la existencia de zonas que actúan como

bases de Lewis, la interacción sóli-

do-solución se puede presentar debido más

a fuerzas de dispersión que electrostáticas

atractivas.

Finalmente, en la Figura 6 se presen-

ta la relación entre las entalpías de in-

mersión de los carbones activados en las

soluciones de los compuestos fenólicos

y el área superficial de los carbones ac-

tivados. Como uno de los factores que

influyen en la adsorción es el área su-

perficial, es de interés establecer la re-

lación que se menciona; se observa que

la entalpía de inmersión y el valor del

área superficial, en los dos casos, se

ajustan a una curva de segundo orden

con un coeficiente de correlación mayor

para las soluciones de fenol; estas cur-

vas muestran que la entalpía de inmer-

sión es el resultado de varias interaccio-

nes, adicionalmente la distribución de

los puntos es similar para los dos com-

puestos, indicando que para este tipo de

solutos que se disocian en solución las

características químicas superficiales

ejercen una mayor influencia en la ad-

sorción.

Cuando se realizan relaciones entre la

entalpía de inmersión y el porcentaje de

activación se obtienen gráficas con com-

portamientos similares.
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Figura 5. Entalpía de inmersión de los carbones activados en soluciones acuosas de fenoles en función del

pHPZC.



CONCLUSIONES

Se estudian las interacciones entre cinco

muestras de carbón activado obtenidas a

partir de diferentes materiales lignocelu-

lósicos y con grado de activación modera-

do, y soluciones acuosas de fenol y

4-nitro fenol mediante la determinación

de las entalpías de inmersión.

Se establece que los carbones activa-

dos obtenidos son de carácter básico y

presentan valores para el punto de carga

cero (PZC) que varían entre 7,4 y 9,7, y

contenidos de basicidad total mayores en

todos los casos que los valores obtenidos

para la acidez total. Igualmente se deter-

mina la entalpía de inmersión de los car-

bones activados en soluciones de NaOH y

HCl con valores mayores para la entalpía

de inmersión en HCl que se encuentran

entre 32,6 y 68,3 Jg-1.

Las entalpías de inmersión en solución

de fenol se hallan entre 7,6 y 13,9, y para

el caso del 4-nitro fenol se encuentran en-

tre 12,7 y 20,5; con valores mayores en

todas las muestras para la inmersión en el

segundo compuesto.

Se observa que la cantidad de los com-

puestos fenólicos adsorbidos disminuye

con el contenido de grupos ácidos, y que

la entalpía de inmersión de los carbones

activados en soluciones acuosas de los

compuestos mencionados aumenta cuan-

do se incrementa el valor del PZC.
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Figura 6. Entalpía de inmersión de los carbones activados en soluciones acuosas de fenoles en función del área
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