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RESUMEN

Para cinco carbones activados, obtenidos de materiales
lignocelulésicos, se determinan las entalpias de inmer-
sion en soluciones fendlicas. Los carbones activados son
de caracter basico con valores del pH en el punto de

carga cero, pH,,., entre 7.4 y 9.7. Se determina la en-

p2ct
talpia de inmersién de los carbones activados en CCl,
y agua; a partir de estos resultados, se calcula el factor
hidrofoébico, fh, que varia entre 2.98 y 6.75. Las entalpias
de inmersion de los carbones activados en soluciones de
fenol, 4-nitro fenol y 3-cloro fenol estan entre 7.6 y 13.9;

12.7y 20.5; 6.8 y 11.4 Jg™ respectivamente.

KEY WORDS
Acidity and basicity, immersion calorimetry, pH,,.

immersion enthalphy, phenols adsorption.

ABSTRACT

For five activated carbons, obtained from lignocellulosic
materials the, immersion enthalpies in phenolic solu-
tions are determined. The activated carbons have basic
character with values of pH in the point of zero charge,
pH

of activated carbons in CCI4 and water are determined,

o DEtween 7.4 and 9.7. The immersion enthalpies
from these results the hydrophobic factor, hf, are calcu-
lated, that change between 2.98 and 6.75. The immersion
enthalpies of the activated carbons in phenol, 4-nitro
phenol and 3-chloro phenol solutions are between 7.6 y

13.9; 12.7 y 20.5; 6.8 y 11.4 Jg™ respectively
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INTRODUCCION

Las entalpias de inmersién de sélidos porosos en li-
quidos polares, con los que no interactian, se pueden
relacionar con el area superficial del sélido considera-
do a través de los modelos desarrollados por Dubinin
y Stoeckli [1, 2].

Cuando se utiliza otro tipo de liquido de inmersion,
se logra informacién sobre las interacciones con la
superficie quimica producidas entre el sélido y el 1i-
quido; esta situaciéon se presenta cuando se utilizan
soluciones con diferentes solutos, que pueden ser
acidos, bases, compuestos organicos e iones metali-
cos, como liquido de inmersion; en este caso, el valor
del calor determinado involucra las interacciones del
liquido y de las sustancias disueltas con los grupos
funcionales superficiales, que son de tipo especifico
y, por tanto, de magnitud diferente que cuando se usa

un solvente no interactuante |3].

La calorimetria es una técnica que permite obtener
informacién con respecto a las interacciones que se
producen entre un sélido y diferentes liquidos de in-
mersion. La intensidad del efecto de calor lleva a es-
tablecer comparaciones y relaciones entre diferentes
caracteristicas de los sélidos porosos. De esta forma,
la determinacion del calor de inmersidn, en unas con-
diciones especificas, constituye un parametro adicio-
nal en la caracterizacién de los sélidos, tal como lo
son el area superficial, el volumen de poros, el conte-

nido de sitios activos, entre otros [4, 5].

Una de las aplicaciones de los carbones activados es
la de remover compuestos organicos de aguas. Para
esta aplicacion particular, uno de los aspectos que
tiene mayor influencia en la adsorcién es la quimica
de la superficie, que depende del contenido de he-
teroatomos, principalmente grupos con oxigeno que
determinan en los carbones activados la carga de la
superficie, la hidrofobicidad y la densidad electrénica

de las capas grafénicas [6, 7].

En este trabajo se estudian cinco muestras de carbén
activado, obtenidas mediante activacién fisica, con

porcentajes de activacion alrededor de 20%, a los que

se les determina el punto de carga cero, el contenido
total de grupos acidos y basicos, la entalpfa de in-
mersion en CCl, y en agua, la adsorcién y entalpfa de
inmersion en soluciones acuosas de fenol, 4-nitro fe-
nol y 3-cloro fenol. Con los resultados obtenidos, se
calcula un factor hidrofébico que indica cémo influye
la condicién de la superficie del carbén activado en la
interaccién entre éste y las soluciones acuosas de los

solutos organicos.

METODOLOGIA

Los carbones activados que se emplean en este traba-
jo se han obtenido por activacion fisica de distintos
materiales lignocelulésicos en las mismas condiciones
experimentales, de tal forma que las caracteristicas
superficiales finales de cada uno de éstos se deba a
la naturaleza del material precursor [8]. En la Tabla 1
se presentan: el material precursor, la denominacion,
el porcentaje de activacién y el area superficial de los

carbones activados que se estudian en este trabajo.

Porcentaje Area
Precursor Denominacién de superficial
activacion (m?g ")

Cucsco.de palma CACu 18 274
africana

Cascara de coco CACo 21 292

Madera de pino CAM 28 423

Semilla de durazno CAD 24 323

Bagazo’Cana de CAB 23 385
azuicar

Tabla 1. Caracteristicas de los carbones activados.

DETERMINACION DE LOS SITIOS ACIDOS Y BASICOS

Se determinan la acidez y la basicidad total de los cat-
bones activados por el método de Boehm [9]. Se pesa
1.000 g de cada sélido, tanto para determinar sitios
acidos como sitios basicos. Una muestra de carbén
activado se coloca en un frasco de vidrio con tapa
esmerilada con 50.0 mL. de NaOH, 0.1 N y otra mues-
tra se coloca en un recipiente con 50.0 mL de HCI,

0.1N. Las soluciones permanecen con agitacién y a



temperatura constante de 25.0°C, durante 5 dfas. Se
toman muestras de 10.0mL de cada una de las solu-
ciones y se titula con la solucién estindar de hidroxi-
do de sodio o acido clorhidrico, segin sea el caso; se
mide durante la titulacién el pH de la solucién con un
pH meter CG 840B Schott.

DETERMINACION DEL PUNTO DE CARGA CERO, PCZ.
METODO DE TITULACION DE MASAS

Se pesan cantidades de los carbones activados en un
rango de 0.010 a 0.600 g, cada una de las cuales se co-
loca en un frasco de vidrio de 50.0 mL y se le agrega
20.0 mL de NaCl, 0.1 M. Los frascos se tapan y se
dejan en agitacion a temperatura constante de 25.0°C
durante 48 horas, para que las cargas del carbén se
equilibren. Pasadas las 48 horas, se mide el pH de
cada una de las soluciones con un pH meter CG 840B
Schott [10].

DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE FENOL Y
4-NITRO FENOL ADSORBIDOS

Para determinar la cantidad que adsorbe cada car-
boén activado de los compuestos fendlicos se colo-
can 0.500g de éstos en frascos de vidrio y 250 mL
de las soluciones acuosas de fenol, 4-nitro fenol y
3-cloro fenol con una concentracién de 100 mg.L".
Las muestras se agitan y mantienen a una temperatu-
ra de 25.0°C, durante 72 horas. La concentracién de
equilibrio en las soluciones después de la adsorcién
se determina, previa calibracién, con un equipo es-
pectrofotométrico uv-vis Milton Roy Co. Spectronic
Genesys SN.

DETERMINACION DE LAS ENTALPIAS DE INMERSION

En este trabajo se realizan determinaciones del calor
de inmersién de los carbones activados en distintos
liquidos calorimétricos, que son: CCl,, agua y solu-
ciones acuosas de los compuestos fendlicos de 100
mg.LL!, para determinar la interacciones energéticas
cuando el carbén activado estd en contacto con so-
luciones que tienen dichos compuestos. A continua-
cién, se hace una descripcién general de la forma en

que se llevan a cabo estas determinaciones.

Para determinar los calores de inmersion se usa un
microcalorimetro de conduccién de calor con una
celda calorimétrica en acero inoxidable [11]. Se co-
locan en la celda 30 mL de la solucién que se va a
utilizar, los cuales se han mantenido en un termosta-
to a 25.0°C; se pesa una muestra de carbén activado
del orden de 0.500 g y se coloca dentro de la celda
calorimétrica en una ampolleta de vidrio, se ensambla
el microcalorimetro. Cuando el equipo alcanza una
temperatura de alrededor 25°C, se inicia el registro
de potencial de salida por un periodo de aproxima-
damente 15 minutos; se toman lecturas de potencial
cada 20 segundos, se procede a realizar el rompi-
miento de la ampolleta de vidrio, se registra el efecto
térmico generado y se continua con las lecturas de
potencial por aproximadamente 15 minutos mds; fi-

nalmente, se calibra eléctricamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los carbones activados se han preparado mediante
carbonizacién en atmoésfera 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 trabajo, que corresponde a un
desarrollo de area superficial moderado [12]. El ana-
lisis se centra, entonces, en la quimica superficial de
los carbones activados que depende, en buena parte,
de su contenido de heteroitomos; éstos determinan
la carga de la superficie, su hidrofobicidad, acidez
total y basicidad total. Tales factores intervienen en
la capacidad de adsorcién del carbén activado [13];
por esta razoén, se han cuantificado: el contenido de
grupos superficiales, el pH en el punto de carga cero,
pH

tivados en CCl, y en agua para relacionarlos con la

by ¥ 12 entalpfa de inmersion de los carbones ac-

adsorcion de los fenoles en solucién acuosa.

A partir de las entalpfas de inmersion en CCl, y en
agua, se calcula el factor hidrofébico, th, que se ob-

tiene de la relacién entre la entalpia de inmersion de la
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muestra en CCl, y el respectivo valor de la entalpfa de
inmersién en agua. De esta forma, valores altos de fh
indican que la superficie del carbén activado interac-
tia menos con el agua. En la Tabla 1 se presentan los
resultados obtenidos para la acidez y basicidad total,
en meqg’, el pH en el punto de carga cero, pH,, . las
entalpfas de inmersién en CCl, y en agua, en Jg' y el
factor hidrofébico fh.

Como se observa en la Tabla 2, las cinco muestras de
carbones activados presentan contenidos de acidez en
un rango aproximado de 0.10 a 0.50 meqg™. La basi-
cidad total varia entre 0.48 y 0.76 meqg" que muestra
el caracter basico de los carbones activados obtenidos
térmicamente en las condiciones descritas; sin embar-
go, las diferencias entre la acidez y la basicidad no
son grandes y es un comportamiento comparable con
los obtenidos en otros trabajos y por otros autores
[14,15].

En lo treferente al pH en el punto de carga cero,
pH,, ., para todos los carbones activados éste es el
que los clasifica como carbones activados tipo H; de
tal forma que, si los sélidos se ponen en contacto
con soluciones cuyo pH sea menor que el pH,,, la
carga de su superficie serda en promedio positiva, que
es lo que ocurre en este trabajo dado que las determi-

naciones de cantidad de adsorcién y calorimetria de

inmersién se hacen sin ajuste del pH.

Los valores para las entalpias de inmersién son ma-
yores en todos los casos cuando el liquido es CCl,;

esto se debe al tipo de interacciones que presenta el

agua con la superficie. Rutherford [16] presenta un
modelo en el que las moléculas de agua ocupan sitios
activos y promueven la adsorcién sobre éste y sus ve-
cindades. En la Figura 1, se presenta la relacion entre
las entalpfas de inmersién agua en funcién del factor
hidréfobico; se observa que a medida que aumenta el
factor hidrofébico disminuye la entalpia de inmersién
en agua; el carbén activado que presenta el valor del

factor hidrofébico mas alto, de 6.75, es CAM, que a
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Figura 1. Entalpias de inmersion en agua en funcion del factor
hidrofébico.
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Figura 2. Relacion entre el pH,,. y el factor hidrofébico.

PZC

Carbé Sitios dcidos Sitios bédsicos -AHinm -AHinm F
carbon totales totales pH,, . ccl, H,0O o actor
activado 1 1 P hidrofébico
(meqg™) (meqg™) Jg" Jg"
CACu 0.21 0.48 8.9 31.4 9.20 3.43
CACo 0.42 0.76 7.8 33.6 8.60 3.91
CAM 0.48 0.56 7.4 48.6 7.20 6.75
CAD 0.11 0.68 9.7 37.2 12.5 2.98
CAB 0.29 0.63 9.2 44.3 10.4 4.26

Tabla 2. Caracteristicas quimicas superficiales de los carbones activados.



su vez presenta un contenido de sitios dcidos y basi-

cos similat.

La Figura 2 muestra la relacién que se establece entre

el pH en el punto de carga cero, pH el factor

pze> Y
hidrofébico, th. Se observa que, a medida que los va-
lores de th se hacen mis grandes, el pH,, . tiende a
alcanzar un valor neutro ya sea porque el contenido
de sitios acidos y basicos es semejante o porque el
contenido de sitios bdsicos es mayor y éstos se aso-
cian a regiones ricas en electrones m en el interior de
las capas grafénicas que actian como bases de Lewis
[7]. La linea de tendencia que se traza para promediar
el comportamiento de los puntos experimentales co-
rresponde a un polinomio de segundo grado, con un
coeficiente de correlacién de 0.614 dada la dispersion
de las muestras CACo y CAB, con respecto a la linea

de tendencia

En la Tabla 3 se resumen los resultados obtenidos
para la entalpia de inmersién, AHinm, en soluciones
acuosas de los compuestos fenélicos con una concen-

tracién de 100 mg. L, en Jg.

Carbé -AHinm -AHinm -AHinm
'\cit]irv:dno fenol 4-nitro fenol 3-cloro fenol
) (Jg") (Jg™" (Jg
CACu 10.2 18.6 8.70
CACo 9.50 12.7 7.90
CAM 7.60 10.3 6.80
CAD 13.9 20.5 11.4
CAB 12.4 17.8 9.10

Tabla 3. Adsorcién y entalpia de inmersion de soluciones acuosas de
fenol y 4-nitro fenol en carbones activados.

Las entalpias de inmersién, de caricter exotérmico,
son mayores cuando se realiza la inmersion de los
carbones activados en la solucién de 100 mg. L' de
4-nitro fenol. Dado que las determinaciones se han
realizado en condiciones experimentales similares, se
presenta una mayor interaccion entre los carbones ac-

tivados estudiados y la solucién de 4-nitrofenol.

En la Figura 3, se representan la entalpia de inmer-

sién de los carbones activados en solucion de fenol

y el valor del pH en el punto de carga cero, pH,, .
La entalpfa de inmersién aumenta cuando el pH, .
aumenta con una tendencia lineal, que indica que la
adsorcion en las condiciones experimentales del tra-
bajo se favorece cuando los carbones activados po-

seen valores de pH, . mas altos; es decir, cuando las

PZC
caracteristicas de la superficie son basicas. Cundo se
observa la relacién entre estos dos parametros para la
inmersién de los carbones activados en soluciones de
4-nitro fenol y de 3-cloro fenol, la entalpia de inmer-
sién y el valor del pH,, . poseen un comportamiento
semejante, lo cual indica que la adsorcién para estos
compuestos es mayor en los carbones activados con

caricter basico.

La Figura 4 muestra la relacién entre el factor hidro-
fébico, th, y el contenido de grupos acidos totales
de los distintos carbones activados. La grafica indica
que, a medida que aumenta el factor hidrofébico, el
contenido de grupos 4cidos también lo hace, a excep-
cién del carbén activado obtenido a partir de cdscara

de coco, CAco, que presenta un contenido de grupos

o
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.
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Figura 3. Entalpia de inmersion de los carbones activados en solucién

acuosa de fenol y pH,,
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Figura 4. Grupos acidos totales en funcién del factor hidrofébico
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Figura 5. Relacion entre el factor hidrofébico y el calor de inmersion de
carbones activados en soluciones acuosas de fenol y 4-nitro fenol

acidos de 0.42 meqg™! y un factor hidrofébico de 3.9,
de tal forma que se sale de la tendencia general que

presentan los otros carbones activados.

Al aumentar el contenido de grupos acidos en la su-
perficie del carbén activado, ésta serda menos hidréfo-
ba; sin embargo, hay que tener en cuenta también el

contenido de grupos basicos y el pH,, ., dado que el

PZC?
conjunto de estos factores determina las interacciones
en superficie con los solventes CCl, y agua, que deter-
minan el factor hidrofébico. Para la muestra CAM se
obtiene un valor de 6.75 para el factor hidrofébico y
un contenido de grupos dcidos de 0.48 meqg’'; pero,
a su vez, es la muestra que tiene menor entalpia de
inmersién en agua, por tanto, se debe tener en cuen-
ta la diferencia en la porosidad, tal como lo sugietre
Cosnier [17] en su trabajo en el que se hidrofobizan

varios carbones activados.

Finalmente, en la Figura 5, se presenta la relacién en-
tre las entalpias de inmersién de los carbones activa-
dos en las soluciones de los compuestos fendlicos y
el factor hidrfébico. Se observa que, a medida que
el factor hidrofébico aumenta, el calor de inmersion
para las soluciones de los compuestos disminuye; esto
se debe a que la interaccién de la superficie del car-
bén con una fase acuosa se hace menor, dado que se
cambia la relacién de los grupos quimicos en la su-
perficie. Resultados similares se presentan en trabajos
con carbones activados con valores de area superficial

superiores a los de este estudio [18].

CONCLUSIONES

Se estudia las interacciones entre cinco muestras de
carbén activado, obtenidas a partir de diferentes ma-
teriales lignoceluldsicos con grado de activacién mo-
derado, y soluciones acuosas de fenol, 4-nitro fenol y
3-cloro fenol mediante la determinacién de las ental-

pias de inmersion.

Se establece que los carbones activados obtenidos son
de caracter bésico y presentan valores para el pH en el

punto de carga cero, pH , , que varian entre 7.4y 9.7

PO
y contenidos de basicidad total mayores en todos los

casos que los valores obtenidos para la acidez total.

Igualmente, se determina la entalpia de inmersién de
los carbones activados en CCl, y en agua con valo-
res mayores para la entalpia de inmersiéon en CCl; a
partir de los valores de las entalpfas de inmersién se
calcula el factor hidrofébico, th, que varfa entre 2.98 y

6.75 para los carbones activados estudiados.

Las entalpfas de inmersién en solucién de fenol se
hallan entre 7.6 y 13.9 Jg'', para el 4-nitro fenol se en-
cuentran entre 12.7 y 20.5 Jg' vy para el 3-cloro fenol
estan entre 6.8 y 11.4 Jg''; con valores mayores para
todas las muestras para la inmersién en el segundo

compuesto.

Se observa que el efecto de calor producido entre los
carbones activados y las soluciones de compuestos
fendlicos adsorbidos disminuye con el contenido de
grupos dcidos y que la entalpia de inmersién de los
carbones activados en soluciones acuosas de los com-
puestos mencionados aumenta cuando se incrementa

el valor del pH Con respecto al factor hidrofébico

pzC’
el calor de inmersién de las muestras disminuye al au-
mentar dicho parimetro, debido a que la interaccién

entre las fases es menotr.
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