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RESUMEN

Se determinaron las entalpias de inmersion de carboniza-
dos de huesos de pollo, bovino y porcino utilizando sol-
ventes organicos e inorganicos como parte de su caracte-
rizacion fisicoquimica.

Se busco la correlacion entre el valor del area superficial
de estos materiales con la capacidad de adsorcion de
4-nitrofenol en solucién acuosa y con las interacciones
energéticas que tienen lugar durante el proceso de adsor-
cion.

Se encontrd que cuanto mayor sea el valor del area su-
perficial del carbonizado y el contenido de grupos basicos
totales habra una disminucion en la capacidad de adsor-
cioén de 4-nitrofenol.

En cuanto a las calorimetrias de inmersion de los sélidos
en soluciones de 4-nitrofenol se observd que cuando au-
menta la concentracion de las soluciones de mojado las
interacciones energéticas también aumentan hasta que se
alcanzan concentraciones que exceden la capacidad de
interaccion solido-liquido, en estas soluciones, los valores
de las entalpias de inmersién varian entre 7,7 y 42,6 Jg™.

Palabras clave: 4-nitrofenol, adsorcién, carbonizado, ca-
lorimetria de inmersién.

SUMMARY

Immersion enthalpies of chicken, bovine and porcine car-
bonized bones using organic and inorganic solvents as
part of their physicochemical characterization were deter-
mined.

The correlation between the surface area values of these
materials with the 4-nitrophenol adsorption capacity in
aqueous solution and energy interactions occurring during
the adsorption process was realized.

It was found that for higher surface area values of the car-
bonized and the total content of basic groups there is a
decrease in the 4-nitrophenol adsorption capacity.

Regarding the immersion enthalpies of solids in 4-nitro-
phenol solutions was observed that when the concentra-
tion of wet solutions were increase it is also increased the
energetic interactions, until concentrations that exceed
the capacity of the solid-liquid interaction. In these solu-
tions the immersion enthalpies values varies between 7.7
and 42.6 Jg™'.

Keywords: 4-nitrophenol, adsorption, carbonized, immer-
sion calorimetry.

RESUM

Es van determinar les entalpies d’immersié de carbonit-
zats d’ossos de pollastre, bovi i porci utilitzant solvents
organics i inorganics com a part de la seva caracteritzacio
fisicoquimica.

Es va buscar la correlacié entre el valor de I'area super-
ficial d’aquests materials amb la capacitat d’adsorcié de
4-nitrofenol en solucié aquosa i amb les interaccions ener-
getiques que tenen lloc durant el procés d’adsorcio.

Es va trobar que com més gran sigui el valor de Iarea
superficial del carbonitzat i el contingut de grups basics
totals hi haura una disminucié en la capacitat d’adsorcid
de 4-nitrofenol.

Pel que fa a les calorimetries d’immersié dels solids en so-
lucions de 4-nitrofenol es va observar que quan augmenta
la concentracié de les solucions de mullat les interaccions
energetiques també augmenten fins que s’assoleixen con-
centracions que excedeixen la capacitat d’interaccié so-
lid-liquid. En aquestes solucions els valors de les entalpies
d’immersio varien entre 7,7 1 42,6 Jg™.

Paraules clau: 4-nitrofenol; adsorcio; carbonitzat; calori-
metria d’immersié.

*Autor para la correspondencia: jumoreno@uniandes.edu.
co

AFINIDAD LXXIll, 573, Enero - Marzo 2016

31


https://core.ac.uk/display/39151841?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

INTRODUCCION

Los carbonizados obtenidos a partir de residuos carnicos,
son sélidos porosos utilizados en la remociéon de com-
puestos organicos e inorganicos debido a su capacidad
de adsorcion, la cual se refiere a la atraccién y retencion
de moléculas de diversos compuestos (en fase liquida o
gaseosa) en la superficie del solido a temperatura cons-
tante. Esta capacidad de adsorcion se debe a su estruc-
tura porosa, a la quimica superficial y a la presencia de
materia mineral que afecta el tipo de interacciones que
se presentan entre la superficie del sélido y las diferentes
sustancias que retiene (1).

La capacidad de adsorcién de sustancias depende funda-
mentalmente de la porosidad y de la distribucién del tama-
fio de poros. Los microporos (tamafo inferior a 2 nm) por
ejemplo, aportan elevada superficie interna y capacidad de
retencion mientras que los mesoporos (tamafo entre 2 y
50 nm) y macroporos (tamafio superior a 50 nm) retienen
moléculas de alto volumen molecular y permiten el acceso
y difusién de moléculas a la superficie interna del solido (1).
Este tipo de carbonizados también se conocen como
carbén animal o negro de hueso y a diferencia de otros
materiales adsorbentes en su composiciéon contienen
aproximadamente 10% de carbono en peso y el restante
comprende principalmente el mineral hidroxiapatita (HAP)
y carbonato de calcio (2).

Debido a las caracteristicas y propiedades de los car-
bonizados, estos son empleados en diferentes procesos
industriales, entre ellos, el tratamiento primario de conta-
minantes presentes en el aire y en los cuerpos de agua, la
decoloracién de azucar, entre otros (3).

La adsorcién en fase liquida es utilizada eficientemente en
procesos de potabilizacion de aguas, tratamiento de aguas
residuales, purificacion de grasas y aceites comestibles y
decoloracion de licores. La adsorcion en fase gas centra sus
aplicaciones en el almacenamiento y separacion de gases,
en elaboracion de mascaras antigas y diversos filtros (4).

En cuanto a las técnicas de caracterizacion de los carbo-
nizados, la calorimetria de inmersion es una técnica que
se emplea para obtener la entalpia liberada cuando un sé-
lido poroso es introducido en un liquido de mojado con
el que no reacciona. Dado que se pueden utilizar liquidos
con diferentes volumenes moleculares, es posible obtener
la distribucion de tamafio de poro de forma experimental.
Para estas determinaciones se pueden utilizar materiales
de baja porosidad como los carbonizados (5).

Con la calorimetria de inmersiéon se miden los efectos
térmicos resultantes de sumergir un sélido poroso en un
solvente generalmente de naturaleza apolar con el cual el
so6lido no presente interacciones quimicas; esta técnica ha
sido utilizada desde hace varios afios para hacer evalua-
ciones precisas de las interacciones energéticas superfi-
ciales de algunos solidos (6). El sélido poroso también se
puede poner en contacto con una solucién y en este caso
la entalpia de inmersién involucra varios tipos de interac-
cién entre los que se encuentra la interaccion especifica
del soluto que se busca retener con el sélido.

En el presente trabajo se muestra un estudio calorimétrico
realizado a diferentes carbonizados obtenidos a partir de
residuos carnicos de las industrias avicola, porcina y bovi-
na, con el fin de analizar las interacciones energéticas que
tienen estos materiales con diferentes solventes y liquidos
de mojado, entre ellos: agua, tolueno, isopropanol y solu-
ciones de 4-nitrofenol.

MATERIALES Y METODOS

Los carbonizados empleados en este trabajo fueron pre-
parados a partir de huesos de pollo, bovino y porcino que
se tratan preliminarmente para eliminar residuos de grasa
y alcanzar un tamafo de particula de 2 mm. Los huesos
se tratan térmicamente en atmosfera de N, y CO, en un
reactor tubular Thermolyne a 500 °C y 800 °C durante 2
horas, con una velocidad de calentamiento de 3 °C min-'.
En total se obtuvieron 9 muestras; 3 en atmdsfera de N, a
800 °C, 3 en atmosfera de CO, a 800 °C y 3 en atmosfera
de CO, a 500 °C.

Para caracterizar los carbonizados fueron empleadas dife-
rentes técnicas, entre ellas, la adsorcion fisica de nitrége-
no a 77 K en un equipo automatico Autosorb 3B, Quanta-
chrome Co y la determinacién de grupos basicos totales
siguiendo el método de Boehm (7).

La nomenclatura que se utilizé para los carbonizados fue
la siguiente: HAN8, HBN8 Y HPN8 para las muestras trata-
das con N, a 800°C, HAC8, HBC8, y HPC8 para las mues-
tras tratadas con CO, a 800 °C y HACS5, HBC5, y HPC5
para las muestras tratadas con CO, a 500 °C.

Las soluciones de 4-nitrofenol se prepararon con reactivo
grado analitico Merck® y agua destilada a 30 °C. El rango
de concentraciones para las soluciones de los ensayos de
adsorcién vario entre 50 y 600 mg L' y para la determina-
cioén de las entalpias de inmersion entre 200 y 600 mg L.
Para llevar a cabo los ensayos de adsorcion se pusieron
en contacto 100 mg de cada uno de los carbonizados con
25 mL de solucion de 4-nitrofenol a diferentes concentra-
ciones durante un periodo de 8 dias, con agitacion cons-
tante a 100 rpm y a temperatura de 20 °C. Las concen-
traciones de 4-nitrofenol se determinaron por medio de la
espectrofotometria UV-visible con un espectrofotdmetro
Genesys 10 UV a una longitud de onda de 316 nm.

La determinacion de la entalpia de inmersiéon de los carbo-
nizados se llevé a cabo con diferentes liquidos de mojado:
agua, tolueno, isopropanol y soluciones de 4-nitrofenol.
Para esto se empled un microcalorimetro de conduccion
de calor con una celda calorimétrica de acero inoxidable.
Se adicionaron a la celda 8 mL ml del liquido de mojado y
se pesaron aproximadamente 100 mg del carbonizado en
una ampolleta de vidrio que se ubicd dentro de la celda.
Se dejé estabilizar la linea base y se inicio el registro del
potencial eléctrico por un periodo de aproximadamente 15
minutos tomando lecturas de potencial cada 2 segundos;
se efectud luego la inmersion del sélido en el liquido calo-
rimétrico y se registraron los cambios térmicos resultantes
hasta que se estabilizé6 nuevamente la linea base, una vez
transcurrido dicho tiempo se realizé la calibracién eléctri-
ca suministrando un trabajo eléctrico conocido a través de
una resistencia eléctrica de calentamiento (8).

RESULTADOS Y DISCUSION

- Areas superficiales de los carbonizados pre-
parados a 500 y 800 °C.
El area superficial de los carbonizados se determind por
el método B.E.T. y los valores de volumen de poro fueron
obtenidos por el método B.J.H. en la rama de adsorcién
en donde no se presenta el efecto de bloqueo de poro (9).
Los carbonizados tratados a 500 y 800 °C en atmosferas
de N, y CO, tienen caracteristicas similares, se ajustan a
las isotermas tipo IV propias de los solidos mesoporosos,
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presentan condensacion capilar a presiones medias, con
ciclos de histéresis H3 asociados a las geometrias de los
capilares forma de hendidura abierta con paredes parale-
las y de cuerpos anchos, cuellos cortos y estrechos (9, 10,
11). Los carbonizados que tienen una mayor area superfi-
cial son las muestras HBC5, HBN8 y HANS, lo cual permi-
te evidenciar el desarrollo de porosidad con el tratamiento
térmico suministrado.

En las Figuras 1 y 2 se muestran las isotermas de ad-
sorcion de nitrogeno a 77 K obtenidas para las muestras
HBN8, HBC8 y HBC5.
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de N,
a 77K muestras HBN8 y HBCS.
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Figura 2. Isoterma de adsorcidn de N, a 77K muestra HBCb.

En la Tabla 1 se muestran los parametros texturales obte-
nidos para todos los carbonizados.

Tabla 1. Propiedades texturales.

Muestra | Area superficial VO V meso V Total

(m*g™) (cm®g™) (cm3g™) (em®g™)
HBN8 180 0,06 0,21 0,27
HPN8 104 0,04 0,22 0,26
HANS 127 0,03 0,15 0,18
HBC8 99 0,03 0,14 0,17
HPC8 114 0,04 0,15 0,19
HAC8 81 0,02 0,16 0,18
HBC5 327 0,09 0,68 0,78
HPC5 99 0,03 0,18 0,21
HAC5 121 0,04 0,23 0,27

- Determinacion de grupos basicos totales
muestras a 500 °C y 800 °C.

Se determinaron los grupos basicos totales de las mues-
tras preparadas en atmésfera de CO, a 500 y 800 °C. En
las muestras tratadas a 500 °C se determin6 un contenido
de grupos baésicos totales entre 0,30 y 0,40 mmolg, sien-
do las muestras HBC5 y HPC5 las de mayor contenido.
Los valores son muy similares a los que se encontraron
para las muestras preparadas a 800 °C debido a que és-
tas contienen grupos basicos totales entre 0,35 y 0,40
mmolg™'. Esto muestra que el tratamiento térmico a dife-
rentes temperaturas en atmosfera de CO, no afecto signi-
ficativamente la quimica superficial de los carbonizados y
que siguen siendo aptos para la adsorcion de 4-nitrofenol.
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Figura 3. Isotermas de adsorcion de 4-nitrofenol en solucion
acuosa sobre carbonizados en atmdsfera de CO,a 800 °C.
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Figura 4. Isotermas de adsorcion de 4-nitrofenol en solucion
acuosa sobre carbonizados en atmosfera de N, a 800 °C.

- Ensayos de adsorcion en soluciones de 4-ni-
trofenol.
La maxima capacidad adsorcion de 4-nitrofenol para las
muestras tratadas con CO, y N, a 800°C se encuentra en
un rango de 35,1 y 48,1 mg/g como se observa en las
isotermas experimentales (Figuras 3 y 4). Dicha capacidad
de adsorcion esta relacionada no solo con el area superfi-
cial de estos materiales sino también con el contenido de
grupos basicos totales que interactian con el adsorbato,
que como se mostrara en las relaciones que se establecen
entre estos parametros ejercen una accion cooperativa en
la adsorcion del 4-nitrofenol.
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Figura 5. Isotermas de adsorcion de 4-nitrofenol en solucion
acuosa sobre carbonizados en atmosfera de CO, a 500 °C.

Las isotermas de adsorcion experimentales del 4-nitrofe-
nol en los carbonizados, Figura 5, permiten evidenciar que
las muestras preparadas a 500 °C tienen menor capacidad
de adsorcién que las muestras preparadas a 800°C tanto
en atmosfera de nitrégeno como en didxido de carbono ya
que se encuentran en un rango de 18,1y 30,1 mgL". Esto
puede atribuirse a que las areas superficiales que desa-
rrollaron los carbonizados durante el tratamiento térmico
a 500 °C fueron similares a las muestras preparadas a 800
°C pero algunos de sus poros pueden estar bloqueados
y no permiten el acceso de las moléculas de 4-nitrofenol.
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Es importante resaltar que la adsorcion de compuestos
como el 4-nitrofenol se produce debido a que se favore-
cen determinadas interacciones que generan un cambio
en el comportamiento del sistema, la cantidad adsorbida
se ve afectada entonces por la presencia de grupos su-
perficiales, especificamente al disminuir los grupos acidos
la cantidad adsorbida aumenta, dado que se interfieren
menos con los electrones 1 de las capas grafénicas de la
superficie del carbonizado (12).

- Relacion entre la capacidad de adsorcion, el
areay la basicidad.
La capacidad de adsorcion de 4-nitrofenol no se relaciona
de forma sencilla con el area superficial debido a que esta
limitada por el acceso de estas moléculas organicas a la
superficie interna y por la quimica superficial de los car-
bonizados (13).
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Figura 6. Capacidad de adsorcion mues-
tras tratadas a 800 °C vs drea superficial

Como se observa en la Figura 6, la capacidad de adsor-
cién de cada uno de los carbonizados se encuentra re-
lacionada con el area superficial y con el contenido de
grupos basicos totales. A partir de las gréaficas es posible
evidenciar que la capacidad de adsorcién de las mues-
tras tratadas a 800 °C disminuye con el aumento del area
superficial y el contenido de grupos basicos totales. Esto
muestra que las caracteristicas quimicas superficiales de
los carbonizados ejercen una mayor influencia sobre la ad-
sorcion de 4-nitrofenol, dado que establece fuerzas elec-
trostaticas que repelen el adsorbato.

Sin embargo, se observa un comportamiento diferen-
te para las muestras tratadas a 500 °C (a 1,5 y 2,0 ho-
ras de carbonizacion). Como se muestra en la Figura 7,
a medida que aumenta el area superficial, la capacidad
de adsorcion aumenta sin involucrar necesariamente una
disminucion en el contenido de grupos basicos totales,
es decir, en estas muestras la capacidad de adsorcion se
ve influenciada en mayor medida por el area superficial,
aunque se observa que las capacidades de adsorcion de
4-nitrofenol en estos sélidos es menor si se compara con
los obtenidos a 800 °C.
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Figura 7. Capacidad de adsorcion mues-
tras tratadas a 500 °C vs drea superficial

- Entalpia de inmersién y relacion con el area
superficial.
Los carbonizados de huesos de pollo, bovino y porcino
se caracterizaron calorimétricamente al determinar las
entalpias de inmersiéon en agua, isopropanol, tolueno y
soluciones de 4-nitrofenol a diferentes concentraciones.
A continuaciéon se muestran los termogramas obtenidos
al sumergir el carbonizado HAC5 en agua, isopropanol y
tolueno.
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Figura 8.Calorimetrias de inmersion en agua, to-
lueno e isopropanol muestra HACS.

En la Figura 8 se observan picos definidos que se generan
por el efecto térmico que produce la interaccién entre el
carbonizado y los diferentes liquidos de mojado; a estos
picos se les evalud el area bajo la curva para estimar el
calor liberado durante la inmersién.
Para las muestras tratadas a 800°C las entalpias de in-
mersién en agua presentan valores entre 10,9 y 18,9 Jg
1, en isopropanol los valores se encuentran entre 17,5 y
28,1 Jg'y en tolueno entre 7,55 y 17,4 Jg™'. Los valores
en general son mayores en isopropanol, lo cual muestra
una mayor interaccion energética entre este solvente y los
carbonizados. Sin embargo, las entalpias de inmersién en
los tres solventes tienden a disminuir cuando el area su-
perficial de los carbonizados aumenta.
En las muestras tratadas a 500 °C los valores de las ental-
pias de inmersion en los tres solventes son similares entre
si, varian entre 11,4y 16,7 Jg™' y son menores en relacién a
las muestras tratadas a 800°C. Este comportamiento pue-
de ser atribuido a la quimica superficial de dichos carbo-
nizados, a la baja area superficial y al bloqueo de algunos
poros.
Del comportamiento de los dos tipos de muestras se pue-
de inferir que la entalpia de inmersion es el resultado de
varias interacciones; en el caso de solventes organicos
como el tolueno se muestran interacciones de contacto y
en el caso del isopropanol y el agua se trata de interaccio-
nes especificas (14).

- Relacion entre la entalpia y la concentracion
de las soluciones de 4-nitrofenol.
Las calorimetrias de inmersién en soluciones de 4-nitrofe-
nol muestran un comportamiento similar en las muestras
tratadas a 500 y 800°C. Como se observa en las Figuras
9, 10 y 11 cuando aumenta la concentracién de las solu-
ciones de mojado las interacciones energéticas también
aumentan, en el caso de las muestras tratadas a 500°C
el aumento de la entalpia llega hasta la concentracién de
300 mgL", desde la concentracién de 400 mgL" y hasta
la concentracion de 600 mgL" presenta un decremento de
los valores de entalpia debido a que las concentraciones
exceden la capacidad maxima de adsorcion, producién-
dose la saturacion de los carbonizados. Para estas mues-
tras las entalpias obtenidas varian entre 13,46 y 20,95 Jg-
. En la figura 9 se observan las entalpias de inmersién
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en soluciones 4-nitrofenol en funcién de la concentraciéon
para las muestras tratadas a 500°C.
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Figura 9. Entalpia de inmersidn vs concen-
tracion 4-nitrofenol muestras a 500 °C

En las muestras tratadas a 800°C las entalpias de inmer-
sidn se encuentran entre 7,73y 42,59 Jg'. Sin embargo, en
estas muestras las entalpias aumentan hasta la concentra-
cion de 500 mgL" y presentan un decremento en la Ultima
concentracion utilizada de 600 mg/L. En estas muestras la
interaccion energética es mayor debido a que la mayoria
de las muestras presentan una mayor superficie interna y
un contenido de grupos basicos totales similares a los que
presentan las muestras tratadas a 500°C. En las figuras 10
y 11 se observan las entalpias de inmersién en soluciones
4-nitrofenol en funcién de la concentracion para las mues-
tras tratadas a 800°C con CO, y N, respectivamente.
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Figura 10. Entalpia de inmersidn vs concentra-
cion 4-nitrofenol muestras a 800°C en CO,
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Figura 11. Entalpia de inmersion vs concentra-
cién 4-nitrofenol muestras a 800 °C en N,

CONCLUSIONES

El tratamiento térmico realizado a los carbonizados a dife-
rentes temperaturas y con diferentes gases no marca una
diferencia considerable en la quimica superficial pero si en
el area superficial de algunos de los carbonizados, afec-
tando la capacidad maxima de adsorcién de 4-nitrofenol,
que para las muestras en general se encuentra en un ran-
go de 18.1y 48.1 mgL™".

Las entalpias de inmersion en agua, isopropanol y tolueno
presentan valores entre 7.5 y 28,1 Jg™'y tienden a dismi-
nuir con el incremento del area superficial y el contenido
de grupos basicos totales, lo cual muestra que la interac-
cion entre los diferentes solidos y estos liquidos de moja-
do depende exclusivamente de las propiedades texturales
y quimicas.

Las interacciones energéticas entre los carbonizados y las
soluciones de 4-nitrofenol son mayores cuando aumenta
la concentracién de los liquidos de mojado, sin embargo,
cuando se emplean concentraciones que superan la ca-
pacidad maxima de adsorcién las entalpias de inmersién
comienzan a disminuir debido a la saturacion de los car-
bonizados, presentando valores entre 13,46 y 20,95 Jg'
para las muestras tratadas a 500 °C y entre 7,73 y 42,59
Jg' para las muestras tratadas a 800 °C.
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