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RESUMEN

Se describe un equipo isopiéstico para la
determinacion de los coeficientes osmoti-
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 carbdon activado obtenidas a
partir de diferentes materiales lignocelu-
16sicos, con diferente grado de activacién
alrededor de 20%, con soluciones acuo-
sas de fenol y 4-nitro fenol mediante la
determinacion de las entalpias de inmer-
sion.

Se establece que los carbones activa-
dos obtenidos son de caracter basico y
presentan valores para el punto de carga
cero (PZC), que varian entre 7,4y 9,7, y
contenidos de basicidad total mayores en
todos los casos que los valores obtenidos
para la acidez total.

Se determina la entalpia de inmersién
de los carbones activados en soluciones
de NaOH y HCI con valores mayores
para la entalpia de inmersion en HCI1 que
se encuentran entre 32,6 y 68,3 Jg.

Las entalpias de inmersion en solucion
de fenol se hallan entre 7,6 y 13,9 Jg!, y
para el caso del 4-nitro fenol se encuen-
tran entre 12,7 y 20,5 Jg; con valores
mayores para todas las muestras para la
inmersion en el segundo compuesto.

Palabras clave: adsorcion de fenoles,
acidez y basicidad, calorimetria de in-
mersion, pHpzc, entalpia de inmersion.

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, itis
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 HCI which are bet-
ween 32.6 -68.3 Jg'.

The inmersion enthalpy values in phe-
nol solution range between 7.6y 13.9 Jg!
and for 4-nitro fenol between 12.7 y 20.5
Jg''; 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

INTRODUCCION

Los procesos de adsorcion en fase liquida
se utilizan con buena eficiencia en la puri-
ficacion de aguas residuales de industrias
que pueden contener colorantes, fragan-
cias y en general contaminantes organicos
o inorgénicos (1). El carbdn 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 quimicos superficiales;
estas caracteristicas son las responsables
de sus propiedades adsorbentes, utiliza-
das en aplicaciones tanto en fase gaseosa
como en fase liquida (2).

Una de las aplicaciones de los carbo-
nes activados es la de remover compues-
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tos orgénicos de aguas, y para esta apli-
cacién particular uno de los aspectos
que tiene mayor influencia en la adsor-
cion es la quimica de la superficie (3),
que depende del contenido de heteroato-
mos, principalmente grupos con oxige-
no, que determinan en los carbones acti-
vados la carga de la superficie, la
hidrofobicidad y la densidad electrénica
de las capas grafénicas. La carga super-
ficial depende del pH del medio y de las
caracteristicas de la superficie del car-
bén, la carga superficial negativa pro-
viene de la disociacién de los grupos su-
perficiales de caricter dcido como los
carboxilicos y fendlicos. La carga posi-
tiva no se atribuye a grupos superficiales
tan especificos, y puede estar constitui-
da por grupos de carécter basico como
pironas o cromenos, o por la existencia
de zonas en la superficie ricas en elec-
trones 7 que se comportan como bases
de Lewis (4).

La existencia de grupos quimicos en
la superficie de los carbones activados
hace que las particulas en solucién pre-
senten una carga eléctrica que influye en
los procesos de adsorcion; 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
mas externa de las particulas, y el se-
gundo mide la carga superficial total.
Cuando el pH de la solucién es menor
que el PZC del sélido la carga total sera
positiva, mientras que si el pH de la so-
lucién es mayor que el PZC la superficie
estara cargada negativamente (5).

Los estudios de adsorcion sobre car-
bén activado de fenol presente en solu-
ciones acuosas se han realizado desde
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hace tiempo (6), mostrando que dicho
proceso presenta algunas complejidades y
dependencias con las caracteristicas de la
solucion, como pH, fuerza iénica, grado
de dilucién, entre otras, que a su vez in-
fluyen en el mecanismo de adsorcién del
fenol (7). La intensidad de la interacciéon
entre la solucion y el carbén activado se
puede determinar por medio de la entalpia
de inmersion del sélido en soluciones que
contengan sustancias activas con la super-
ficie y que permiten relacionar las propie-
dades fisicoquimicas del carbon activado
con la capacidad de adsorcién de los com-
puestos que estan en solucion (8, 9).

En este trabajo se estudian cinco mues-
tras de carbodn activado, obtenidas mediante
activacion fisica, con porcentajes de activa-
cion alrededor de 20%, a las que se les de-
termina el punto de carga cero, el contenido
total de grupos acidos y bésicos, la adsor-
cién y entalpia de inmersion en soluciones
acuosas de fenol y 4-nitro fenol.

METODOLOGIA

Los carbones activados que se emplean en
este trabajo se han obtenido por activa-
cion fisica de distintos materiales lignoce-

luldsicos, en las mismas condiciones ex-
perimentales,de tal forma que las caracte-
risticas 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, denominacion,
porcentaje de activacidn y area superfi-
cial de los carbones activados que se estu-
dian en este trabajo.

Determinacion de los sitios acidos
y basicos

La acidez y la basicidad total de los carbo-
nes activados se determinan por el método
de Boehm (11). 1000 g de cada solido y
50,0 mL de NaOH, 0,1 NoHCI, 0,1 N, se-
gun el caso, se colocan en un frasco de vi-
drio. Los sistemas se equilibran a 25,0 °C,
durante 5 dias. Posteriormente se titula mi-
diendo durante la titulacién el pH de la solu-
cién con un pH meter CG 840B Schott (12).

Determinaciéon del punto de carga
cero, pHpcz. Método de titulacion
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

Tabla 1. Caracteristicas de los carbones activados

Porcentaje Area superficial
Precursor Denominacién | de activacion (m’g™)
Cuesco de palma africana CACu 18 274
Céscara de coco CACo 21 292
Madera de pino CAM 28 423
Semilla de durazno CAD 24 323
Bagazo de cafia de azicar CAB 23 385

217

/

/7

ISICOquIMICa € Inorganica

F



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 35, No. 2 DE 2006

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).

Determinacion 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 carbdn activado en
frascos de vidrio y 250 mL de las respec-
tivas soluciones acuosas de fenol y 4-nitro
fenol con una concentracion de 100
mg.L". Las muestras se agitan mecanica-
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 concentracion de
equilibrio de los compuestos fendlicos en
las soluciones después de la adsorcion se
determina, previa calibracién, con un
equipo espectrofotométrico uv-vis Milton
Roy Co. Spectronic Genesys SN.

Determinacion del calor de inmersion

En este trabajo se realizan determinacio-
nes del calor de inmersion de los carbones
activados en varias soluciones que son:
solucion de NaOH 0,1 M para conocer la
entalpia de interaccion de los grupos su-
perficiales acidos, solucién de HC10,1 M
para conocer la entalpia de interaccién de
los grupos superficiales basicos y solucio-
nes acuosas de fenol y 4-nitro fenol de
100 mg.L" para determinar las interac-
ciones energéticas cuando el carbdn acti-
vado esta en contacto con soluciones con
dichos compuestos. Para determinar los
calores de inmersion se usa un microcalo-
rimetro de conduccidn de calor (13) y se
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realiza un procedimiento descrito con an-
terioridad (9).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los carbones activados se han preparado
mediante carbonizacién en atmésfera de
nitrégeno y posterior activacion con CO,
a 900 °C por un periodo de 2 horas, en
estas condiciones se obtienen materiales
con porcentajes de activacion del orden
de 20-30%, como es el caso de este traba-
jo, que corresponde a un desarrollo de
area superficial moderado (14). El anili-
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 heteroatomos,
los cuales determinan la carga de la su-
perficie, su hidrofobicidad, acidez total y
basicidad total, tales factores intervienen
en la capacidad de adsorcion del carbon
activado (5); por esta razén se han cuan-
tificado el contenido de grupos superfi-
ciales, la entalpia de inmersion de los
carbones activados en soluciones de aci-
do y base, y se ha determinado el punto
de carga cero, para relacionarlos con la
adsorcion de fenol y 4-nitro fenol en so-
lucién acuosa. En la Tabla 2 se presentan
los resultados obtenidos para las ental-
pias de inmersion de los carbones activa-
dos en soluciones de NaOH 0,1 M, HCI
0,1 M, fenol y 4 nitro fenol de 100
mg.L7; enJg'y el pHpye.

Las cinco muestras de carbones acti-
vados presentan contenidos de acidez en
un rango aproximado de 0,10 a 0,50
meqg" que permite apreciar diferencias
entre éstos, que se reflejan en el calor de
inmersion en soluciéon 0,1 M de NaOH;
la basicidad total varia entre 0,48 y 0,76
meqg" que muestra el carcter basico de
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Tabla 2. Caracteristicas quimicas superficiales de los carbones activados

-AHinm -AHinm -AHinm -AHinm
Carbén | NaOH 0,1M | HCI0,1 M fenol 4-nitro fenol | pHpzc
activado | (Jg) Jg?) Jg") Jg")
CACu 18,6 32,6 10,2 18,6 8.9
CACo 242 68,3 9,50 12,7 7.8
CAM 28.5 49,0 7,60 10,3 7,4
CAD 15,6 57,2 13,9 20,5 9,7
CAB 20,3 51,3 12,4 17,8 9,2

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-
dacién, y es un comportamiento compa-
rable con los obtenidos en otros trabajos y
también por otros autores (15, 16).

Los calores de inmersion, tanto en so-
luciéon de NaOH como de HCI, son exo-
térmicos y mayores para la inmersion en
acido clorhidrico, confirmando nueva-
mente una mayor interaccioén con los si-

tios basicos de los carbones activados. En
lo referente al pH en el punto de carga
cero, pHpyc, para todos los carbones acti-
vados éste es basico, lo que los clasifica
como carbones activados tipo H; de tal
forma que si los s6lidos se ponen en con-
tacto con soluciones cuyo pH sea menor
que el pHpzc, la carga de su superficie
serd en promedio positiva, que es lo que
ocurre en este trabajo dado que las deter-
minaciones de cantidad de adsorcion y ca-
lorimetria de inmersién se hacen sin ajus-
te del pH. En la Figura 1 se muestra una
gréfica en la que se representa la varia-
cion de la entalpia de inmersion de los
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Figura 1. Entalpia de inmersion de los carbones activados en soluciéon de NaOH en funcion de los grupos aci-

dos totales.
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carbones activados en solucién 0,1 M de
NaOH en funcién del contenido de sitios
acidos; se observa como a medida que au-
menta la cantidad de sitios 4cidos también
aumenta el valor de la entalpia de inmer-
sién en una relacion lineal, en tanto que
cuando se relaciona el valor del punto de
carga cero con el contenido de sitios 4ci-
dos totales, éste presenta una tendencia a
disminuir. En la Figura 2 se presenta la
grafica que relaciona la entalpia de inmer-
sion de las muestras en solucién 0,1 M de
HCI en funcién del contenido de basici-
dad total. La relacion entre la entalpia de
inmersion en solucién de HCl y el conte-
nido de grupos basicos, que muestra la in-
teraccion de la solucion con el sélido, in-
dica que entre mayor contenido de sitios
béasicos mayor es la entalpia de inmer-
sién; sin embargo, no ocurre igual con el
valor del pHp,c, como en el caso de la aci-
dez, dado que al relacionar el contenido
de sitios basicos con el pHp,c no hay una
correlacion y los valores varian aunque el
contenido de sitios basicos aumenta; este
resultado es interesante puesto que pone
de manifiesto que la basicidad total en los

carbones activados es de una naturaleza
mas compleja y no se relaciona de forma
directa con los valores basicos del pHpyc
(17), igualmente se observa que el efecto
entilpico de los carbones activados con
solucion de acido si se correlaciona con la
basicidad total, lo que hace que dicha de-
terminacion tenga una mayor sensibilidad
al cambio en el contenido basico.

Con respecto a los resultados obteni-
dos para la adsorcién de fenol se presen-
tan valores entre 12 a 23 mgg™', y para la
adsorcion de 4 nitro fenol valores entre
21 a 42 mgg™; se observa que la adsor-
cioén es mayor en todos los casos para el
4-nitro fenol que para el fenol y, por tan-
to, los calores de inmersion, de caracter
exotérmico, son también mayores cuando
se realiza la inmersion de los carbones ac-
tivados en la solucion de 100 de 4-nitro
fenol; dado que las determinaciones se
han realizado en condiciones experimen-
tales similares se presenta una mayor in-
teraccion entre los carbones activados es-
tudiados y la solucién de 4-nitro fenol.
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Figura 2. Entalpia de inmersion de los carbones activados en solucién de HCl en funcién de los grupos basicos

totales.
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Figura 3. Entalpia de inmersion de los carbones activados en solucion acuosa de fenol y pHpz en funcién de

la cantidad adsorbida.

En la Figura 3 se representan el calor de
inmersion de los carbones activados en so-
lucién de fenol y el valor del punto de carga
cero, pHpyc, en funcion de la cantidad ad-
sorbida de fenol; se observa cémo al au-
mentar la cantidad de fenol adsorbido, tanto
la entalpia de inmersién como el pHp;c au-
mentan en una tendencia lineal similar, que
indica que la adsorcion en las condiciones
experimentales del trabajo se favorece
cuando los carbones activados poseen valo-
res de pHpc mas altos, es decir, cuando las
caracteristicas de la superficie son bésicas.

Para el caso del 4-nitro fenol, la entalpia de
inmersion y el valor del pHp;c poseen un
comportamiento semejante, con un coefi-
ciente de correlacion lineal entre la entalpia
de inmersion y la cantidad adsorbida del
compuesto mayor, indicando igualmente
que la adsorcion es mayor en los carbones
activados con caracter basico.

La Figura 4 muestra la relacion entre la
entalpia de inmersion de los carbones acti-
vados en las soluciones acuosas de fenol y
4-nitro fenol en funcién del contenido de
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Figura 4. Entalpia de inmersion de los carbones activados en soluciones acuosas de fenoles en funcién de los
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Figura 5. Entalpia de inmersion de los carbones activados en soluciones acuosas de fenoles en funcién del

PHpzc.

grupos 4cidos en la superficie, dicha grafi-
ca muestra que al aumentar el contenido de
grupos 4cidos la interaccion del carbdn ac-
tivado con la solucioén de los compuestos
fendlicos disminuye; en este punto se debe
tener en cuenta que los cinco carbones ac-
tivados estaran cargados positivamente y
no se ejercera una atraccion electrostatica
por el compuesto fendlico (5).

En contraste con el resultado de la Figu-
ra 4, en la Figura 5 se presenta la relacion
entre la entalpia de inmersion de los carbo-
nes activados en soluciones acuosas de los
compuestos fendlicos en funcién del valor
de pHp,c; en la gréfica se observa que a me-
dida que aumenta el valor del pH en el pun-
to de carga cero, la entalpia de inmersi6n
también aumenta para los dos compuestos,
lo que muestra que si la basicidad del s6lido
se asocia no solo con la existencia de com-
plejos oxigenados de caricter basico sino
con la existencia de zonas que actiian como
bases de Lewis, la interaccion sOli-
do-solucion se puede presentar debido méas
a fuerzas de dispersion que electrostaticas
atractivas.
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Finalmente, en la Figura 6 se presen-
ta la relacion entre las entalpias de in-
mersion de los carbones activados en las
soluciones de los compuestos fendlicos
y el area superficial de los carbones ac-
tivados. Como uno de los factores que
influyen en la adsorcion es el area su-
perficial, es de interés establecer la re-
lacion que se menciona; se observa que
la entalpia de inmersion y el valor del
area superficial, en los dos casos, se
ajustan a una curva de segundo orden
conun coeficiente de correlacion mayor
para las soluciones de fenol; estas cur-
vas muestran que la entalpia de inmer-
sién es el resultado de varias interaccio-
nes, adicionalmente la distribucién de
los puntos es similar para los dos com-
puestos, indicando que para este tipo de
solutos que se disocian en solucidn las
caracteristicas quimicas superficiales
ejercen una mayor influencia en la ad-
sorcion.

Cuando se realizan relaciones entre la
entalpia de inmersion y el porcentaje de
activacion se obtienen graficas con com-
portamientos similares.
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CONCLUSIONES

Se estudian las interacciones entre cinco
muestras de carbon activado obtenidas a
partir de diferentes materiales lignocelu-
16sicos y con grado de activacion modera-
do, y soluciones acuosas de fenol y
4-nitro fenol mediante la determinacién
de las entalpias de inmersion.

Se establece que los carbones activa-
dos obtenidos son de carécter basico y
presentan valores para el punto de carga
cero (PZC) que varian entre 7,4y 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 entalpia de inmersion de los car-
bones activados en soluciones de NaOH y
HCI con valores mayores para la entalpia
de inmersién en HCI que se encuentran
entre 32,6 y 68,3 Jg-1.

Las entalpias de inmersion en solucién
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 inmersion en el
segundo compuesto.

Se observa que la cantidad de los com-
puestos fendlicos adsorbidos disminuye
con el contenido de grupos acidos, y que
la entalpia de inmersion de los carbones
activados en soluciones acuosas de los
compuestos mencionados aumenta cuan-
do se incrementa el valor del PZC.
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