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RESUMEN

Se determinan las entalpias de inmersién de un carbén
activado granular comercial Carbochem™ —-PS230, CAG,
en funcién de la cantidad adsorbida de derivados fendli-
cos hidroxilados, fenol, catecol, resorcinol, hidroquinona y
pirogalol en soluciones acuosas, con el fin de caracterizar
la interaccién solido-soluciéon acuosa y evaluar la influen-
cia de la posicion, del numero de hidroxilos en el anillo
aromatico y la solubilidad de los fenoles en la adsorcién
sobre el carbén activado. Los resultados muestran una
variacion en la entalpia de inmersién, que se relaciona con
la capacidad de adsorcién y que favorece la interaccion
del resorcinol sobre el carbén activado, con un valor de
entalpia de inmersién de 41,00 J-g', que permite observar
que la intensidad de la interaccién cambia en funcién de la
solubilidad y de la contribucion del numero de sustituyen-
tes hidroxilo en el anillo aromatico.

Palabras clave: entalpia de inmersiéon, carbén activado,
catecol, resorcinol, hidroquinona, pirogalol

ABSTRACT

The immersion enthalpies of a granular activated carbon
commercial CarbochemTM-PS230, CAG, are determined
in function of the adsorbed quantity of derivatives hydrox-
ylated phenols, phenol, catechol, resorcinol, hydroquinone
and pyrogallol in aqueous solutions, in order to character-
izes the interaction solid-aqueous solution and to evaluate
the influence of the position, the number of hydroxyls in
the aromatic ring and the phenols solubility in the adsorp-
tion on the activated carbon. The results show a variation
in the immersion enthalpy, that relates to the adsorption

capacity and which favors the resorcinol interaction on the
activated carbon, with a value of immersion enthalpy of
41,00 J-g", which allows to observe that the intensity of
the interaction changes depending on the solubility and
the contribution of the number of hydroxyls in the aromatic
ring.

Keywords: immersion enthalpy, activated carbon, cat-
echol, resorcinol, hydroquinone, pyrogallol.

RESUM

Es determinen les entalpies d’immersié d’un carbé activat
granular comercial Carbochem™ -PS230, CAG, en fun-
ci6 de la quantitat adsorbida de derivats fenolics hidro-
xilats, fenol, catecol, resorcinol, hidroquinona i pirogal-lol
en solucions aquoses, amb I'objectiu de caracteritzar la
interaccié solid-solucié aquosa i avaluar la influencia de
la posicié, del numero d’hidroxils en I'anell aromatic i la
solubilitat dels fenols en I’'adsorcié sobre el carbé activat.
Els resultats mostren una variacié en I'entalpia d’immersio,
que es relaciona amb la capacitat d’adsorci6 i que afavo-
reix la interaccié del resorcinol sobre el carbé activat, amb
un valor d’entalpia d’immersié de 41,00 J-g', que permet
observar que la intensitat de la interaccié canvia en funcié
de la solubilitat i de la contribucié del nimero de substitu-
ents hidroxil en I'anell aromatic.

Mots clau: entalpia d’immersié, carb6 activat, catecol, re-
sorcinol, hidroquinona, pirogal-lol
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INTRODUCCION

La adsorciéon de compuestos fendlicos y electrolitos débi-
les aromaticos en la superficie de los carbones activados
en las condiciones de maxima adsorcion es mucho mayor
que en el caso de compuestos inorganicos, sin embargo,
cabe mencionar que la adsorcién en fase liquida es un fe-
némeno complejo, debido a que depende de las propie-
dades del adsorbente tales como la porosidad, la quimica
superficial y las trazas de compuestos inorganicos; la na-
turaleza del adsorbato; las caracteristicas de la solucion y
la temperatura, es asi, que se requieren métodos experi-
mentales capaces de caracterizar la superficie del sélido
en términos de area superficial, porosidad, naturaleza y
energia de sitios de adsorcion 2.

Mediante la determinacion de isotermas de adsorcion y
entalpias de inmersion se pueden establecer relaciones
que permiten describir el sistema en términos de interac-
ciones energéticas superficiales. En el caso especifico de
las soluciones acuosas, en las que se incluye un soluto
determinado, se presenta un calor debido a la interac-
cion entre el solido, la molécula de soluto, el agua que
actla como solvente y los grupos quimicos presentes en
la superficie del solido, que corresponde a una compleja
interrelacion entre las interacciones electrostaticas y no
electrostaticas ©. En el caso de adsorcién preferencial, la
entalpia de inmersién del sélido en la solucién refleja la
transferencia del soluto desde la solucién al sélido.

En calorimetria de inmersion se miden los efectos térmi-
cos resultantes de sumergir un sélido en un medio liquido
que en el caso de ser un compuesto polar, suministra in-
formacién sobre interacciones entre el liquido y la superfi-
cie quimica del solido “9.

De esta manera, se lleva a cabo un estudio de la varia-
cién de la entalpia de inmersién de los derivados feno-
licos hidroxilados en solucién acuosa cuando se ponen
en contacto con el carbén activado. Los compuestos de
interés: fenol, catecol, resorcinol, hidroquinona y pirogalol
son fenoles hidroxilados, que presentan diferencias de so-
lubilidad y acidez en agua, propiedades que estan influen-
ciadas por el sustituyente en el anillo aromatico tal como
se aprecia en la Tabla 1, que hacen que las interacciones
con la superficie del carbén activado sean distintas, por
lo tanto, mediante la determinacién de las entalpias de in-
mersion, se cuantifican las interacciones energéticas en la
superficie del sélido en el proceso de adsorcion €9,

Table 1. Principales propiedades de los fe-
noles monohidroxilados ©19.

. Solubilidad
Longitud
(Masa de soluto
Compuesto pKa de onda A
(nm) por 100 g de
H,0) a 298 K
Fenol 9.99 269 9.48
Catecol 9.34-12.6 275 45.14
Resorcinol 9.32-111 275 175.48
Hidroquinona | 9.85-11.4 290 8.01
Pirogalol 7.53-8.60-9.86 266 62.60

MATERIALES Y METODOS

Se emplea un carbén activado granular Carbochem™
—PS230, cuyo precursor es cascara de coco, muestra CAG.

Caracterizacion textural y quimica del carbén activado
Las muestras de carbén activado, de alrededor de 0.100
g, se desgasifican a 250 °C por un periodo de 3 h, en un
equipo Autosorb 3B, Quantachrome Co. La obtencién de
las isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77 K, se llevan
a cabo en dicho equipo. Ademas, se determinan los sitios
acidos y basicos por el método de titulacion acido-base
de Boehm(" y la determinacion del punto de carga cero
por el método de titulacion de masas('>13,

Caracteristicas de Adsorcion en fase acuosa.

La concentracion de los fenoles hidroxilados en solucién
acuosa se determina por un método espectrofotométrico
UV. La longitud de onda de maxima absorbancia se mues-
tra en la Tabla 1 que se determind en un equipo de la mar-
ca Thermospectronic Genesys 10.

Los datos de las isotermas de adsorcién se obtuvieron por
el contacto de 0.5000 g del carbdn activado con un volu-
men de 50 mL de soluciones de los fenoles hidroxilados
de concentraciones iniciales conocidas en un rango de 50
a 2000 mgL", a 298 K por 48 horas, sin control de pH
con el objetivo de no introducir un nuevo electrolito en el
sistema.

Determinacion de la entalpia de inmersién

Las entalpias de inmersion se determinaron en un calo-
rimetro de conduccién de calor tipo Tian-Calvet¥; se
colocan 10 mL de cada una de las soluciones acuosas
de los compuestos fendlicos, de 1500 mgL™" en la celda
calorimétrica, se introduce en el deposito de calor y en
una ampolleta se pesan 0.1000 g del carbdn activado; se
ensambla la ampolleta al portamuestras del calorimetro,
se conecta el calorimetro a un multimetro de presicion Agi-
lent 3471A. Una vez que la sefal de potencial eléctrico del
equipo sea constante, se realiza la inmersién del carbén
activado en el liquido de mojado que genera un pico en
el registro de potencial en funcién del tiempo, posterior-
mente se debe dejar equilibrar para finalmente realizar la
calibracion eléctrica.

Fig. 1. Isoterma de adsorcion-desorcion de ni-
trdgeno a 77 K del carbdn activado granular CAG
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Table 2. Caracteristicas texturales y quimicas del carbon activado CAG

Ecuacion DR Superficie quimica
Acidez Basicidad
Ager Vv \"/ E L S
- uporo total ° mi Total Total PZC
(m*g™) cmig” cmég™) kJmol-! nm)® mg-)°
(cmig) (cmeg) (kdmol) (nm) (m°g) (meag) | (meag?)
1177 0.45 0.65 17.35 1.82 496 0.30 0.60 9.8

@V, - volumen adsorbido a P/P° = 0.95

®L =10.8/(E,-11.4)
©S, =2000 W,/ L

Agua. Se realiza la medida de la entalpia de inmersion del
material carbonoso en agua destilada a pH 7, de la misma
manera que para el procedimiento anterior.

Fig. 2. Isotermas de adsorcion experimen-
tales de los fenoles hidroxilados a 298 K.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se muestra la isoterma de adsorcion de N,
a 77 K, del carbén activado utilizado en este trabajo, ésta = .
es de tipo | de acuerdo con la clasificacién IUPAC, tipica 12000 | am v

de sélidos microporosos. La aparicién de una leve zona

de histéresis en la isoterma, indica presencia de mesopo-
ros en el material; la adsorcién maxima de nitrégeno se
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alcanza alrededor de 450 cm?®g" y de los resultados expe-
rimentales de la isoterma se obtienen los valores de area
superficial y volumen de microporo.

En la Tabla 2 se presentan algunas de las caracteristicas fi-
sicoquimicas del carbon activado, como el area superficial
determinada por el modelo B.E.T., el volumen de micropo-
ro, V.. ¥ €l volumen total, V, ., la energia caracteristica
de adsorcioén, Eo, el diametro de poro, L, la superficie de
microporos, Smi, la acidez y basicidad total y el pH en el
punto de carga cero, pH,,.. Este carbén presenta un bajo
contenido en grupos superficiales de caracter acido, lo
que va a favorecer la adsorcién de los derivados fendlicos
sobre la superficie, por lo tanto es un carbén de caracter
basico con pH,,. 9.8.

Las isotermas de adsorcion de los fenoles hidroxilados
se muestran en la Figura 2. Como tendencia general la
adsorcion de los derivados fendlicos muestra pequenas
variaciones en la capacidad de adsorcion del material e
isotermas tipo F que se relacionan con superficies hete-
rogéneas. No obstante, se muestra que los compuestos
que menos se adsorben son el pirogalol y catechol, feno-
les que tienen una solubilidad intermedia entre los cinco
derivados fendlicos del estudio, es importante mencionar
que el pH de la solucién en el equilibrio se encontraba en

un rango de 6 a 7, pH menor al pH_, ., en estas condicio-
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nes la carga superficial del carbén activado sera positiva
y se espera que las especies presentes en solucion de los
derivados fendlicos sean las no disociadas, de tal forma
que las interacciones dispersivas determinan el proceso
de adsorcién®.

Los datos experimentales de las isotermas de adsorciéon
se ajustaron con los modelos de Freundlich, Langmuir y
Dubinin-Raduskevich-Kaganer, cuyas expresiones mate-
maticas aparecen en la Tabla 3.

Modelo de Langmuir : Q, cantidad adsorbida en el
equilibrio (mgg™), K constante de Langmuir (Lmg),
Q,., cantidad adsorbida en la monocapa (mgg™), C,
concentracion en el equilibrio (mgg™).

Modelo de Freundlich: kf constante de Freundlich (mg'

n | ¥n g1), n exponente de Freundlich.

Table 3. Expresiones matematicas de los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Raduskevich-Kaganer.

Modelo Forma no lineal Forma lineal
KQ,,.C C 1 1
i _ B8t e _ +—C
Langmuir 0 "ke. 0. K0, 0.
1
Freundlich o, =k )" LnQ, = Lnkf +~LnC,
n

Dubinin-Raduske-
vich-Kaganer DRK

0. =0y exp{[Ran(c* /c,YE ] }

’T ) n
LnQF = LanDRK _[ETLn( C%(, )jl
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Modelo Dubinin-Radushkevich-Kaganer: E; energia
caracteristica (kdmol™), Q.. cantidad adsorbida en la
monocapa (mgg™), n= 4, C’ concentraciéon de satura-

cioén.

En la Tabla 4 se encuentran resumidos los parametros
resultantes de la linealizaciéon de los datos de adsorcién
aplicando los modelos. En el modelo de Freundlich, si se
analiza el valor de kf que se relaciona con la capacidad de
adsorcion, se observa que ésta es mayor para la hidroqui-
nona, seguido del resorcinol, fenol, catechol y pirogalol,
con valores que oscilan desde 4.06 a 0.39 mg''"L'g™",
sin embargo a partir de la isoterma de adsorcion se apre-
cia que el compuesto que mas se retiene es el resorcinol,
que se corrobora por el menor valor en el coeficiente de
correlacion, R?, para la hidroquinona y que indica un me-
nor ajuste de los datos experimentales a este modelo. El
valor de 1/n es una medida de la heterogeneidad de la
superficie. Un valor cercano a 0 indica una superficie hete-
rogénea”. Cuando el valor de 1/n es menor que 1 se dice
que el proceso de adsorcion es favorable, nuevamente se
encuentra el mismo orden mencionado

Cuando se aplica el modelo de Langmuir, los datos expe-
rimentales del resorcinol e hidroquinona se ajustan a dicho
modelo y se observa que el valor de Q_, es mayor para
el resorcinol, lo que confirma que es el compuesto que
mas se retiene sobre el carbon activado. Los datos de las
isotermas para el fenol, catecol y pirogalol no se ajustaron
a al modelo de Langmuir y sus parametros no aparecen
en la Tabla 4.

En el caso del modelo DRK aplicado para soluciones
acuosas que se expresa tal como aparece en la Table 3,
que se deriva de la ecuaciéon DRK, por el reemplazo del
potencial termodinamico RTLn(p/p) por el potencial ter-
modinamico equivalente en solucion, RTLn(C/C), en la
que C* es la concentracion de saturacién del soluto en
solucién y Ce es la concentracién de equilibrio una vez
ocurre la adsorcion. Es importante tener en cuenta que el
valor de n de la ecuacion DRK es 4 y se aplica al caso de
la adsorcién desde soluciones. Ademas el hecho de que
la adsorcion de los fenoles sea desde soluciones diluidas
implica que el valor de Q_,, corresponda al recubrimiento
de la superficie del carbdn y no al llenado del volumen de
los microporos. Es asi que existe una relacién directa entre
el valor de Q_ ., con la solubilidad del derivado fendlico,
de hecho el valor de Q, ., €s mayor para los compuestos
mas solubles resorcinol, catechol y pirogalol con valores
de 509.9, 338.56 y 289.34 mgg™’', respectivamente.

Fig. 3. Correlacion entre la solubilidad de los com-
puestos fendlicos y la energia caracteristica de
adsorcion obtenida de la ecuacion DRK

Es (kT mol 1)

T

¥ = 0.0004x +H1.0909x + 16.283
B2 = 0.0936

20,00 4

18.00

Le.oo T T
o 400 80.0 1200 Vn. 0

Solubilidad (masa de soluio pox 100 g de H,0)

En el caso del parametro E_que se relaciona con la energia
caracteristica del proceso de adsorcién del compuesto fe-
nélico sobre el carbon activado; en la Figura 3 se muestra
la correlacion entre la solubilidad del compuesto fendlico
con la energia caracteristica, se observa que el valor de Eg
aumenta con la solubilidad, este comportamiento impli-
ca que los compuestos con mayor energia caracteristica
presentan mayor interaccion con la superficie del carbén
activado y en este caso es el compuesto mas soluble que
es el resorcinol y los dos menos solubles que son la hidro-
quinona y el fenol que tienen los valores de Eg mas bajos,
mientras que el catechol y el pirogalol de solubilidad inter-
media son los que a su vez presentan valores intermedios
de energia caracteristica, de 19.56 y 20.67 kdmol' respec-
tivamente; es importante mencionar que estos dos com-
puestos no forman puentes de hidrégeno sino que tienden
a dimerizarse y por lo tanto tendran impedimento estérico
al adsorberse sobre la superficie del carbén activado.

Por otro lado, se ha calculado el area del carbdn activado
a partir del valor de Q__ ., del fenol y usando un valor para
el area de la molécula de 45 x 102° m2, obteniendo un valor
de S, ., de 697 m?g", mucho menor al valor de A, de
1177 m?g™" obtenido a partir de la isoterma de adsorcion
de N,, que esta directamente relacionado con las interac-
ciones entre los grupos superficiales oxigenados con la
molécula de fenol y con la competencia por los sitios de
adsorcion entre las especies presentes en las solucién y el
agua que actua como solvente que van a depender del pH

Table 4. Parametros de los modelos Langmuir, Freundlich and DRK en la adsor-
cion de los fenoles hidroxilados sobre carbones activados

Modelo
Langmuir Freundlich Dubinin-Raduskevich-Kaganer
Compuesto » K . Kf o . Q. E, .
(mg g’) (L mg") (mg""L'"™g) (mg g) (kJ mol)

Fenol _ _ _ 1.98 0.84 | 0.92 241.94 17.17 0.96
Catecol _ _ _ 1.20 0.87 | 0.91 338.56 19.56 0.98
Resorcinol 214.59 9.91E-3 0.93 3.65 0.71 0.92 509.89 21.35 0.98
Hidroquinona 185.19 1.36E-2 0.95 4.06 0.69 | 0.88 230.47 16.96 0.96
Pirogalol _ _ _ 0.39 1.01 0.82 289.34 20.67 0.97
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de la solucién, por lo que la adsorcion de fenol va hacer
menor.

Las entalpias de inmersién del carbon activado en las so-
luciones de los derivados fendlicos siguen un patrdon simi-
lar al de las energias caracteristicas, con valores para las
entalpias de inmersién de -41.00, -33.82, -31.92, -31.09
y -28.87 Jg' para las soluciones de resorcinol, catechol,
pirogalol, hidroquinona y fenol, respectivamente, que
complementan la informacion obtenida de las isotermas
de adsorcién e indican la intensidad de la interaccién so6-
lido-solucion. En la Figura 4, se muestra que las entalpias
de inmersion se correlacionan linealmente con la canti-
dad maxima adsorbida, Q... que se obtiene del modelo
Dubinin-Radushkevich-Kaganer, para los cinco adsorba-
tos, que muestra una mayor contribucién entalpica para
el resorcinol como indicativo de una interaccién mayor de
dicho soluto en solucion con el carbon activado.

Fig. 4. Entalpias de inmersion del carbon activado
en solucién acuosa de los compuestos fendlicos en
funcion de la cantidad maxima adsorbida DRK.
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En la Figura 5, se presenta la contribucién entélpica y la
capacidad de adsorcion en funcién de la sustitucion del
anillo aromatico por el grupo funcional -OH-, en la que el
cambio estad constituido por el niUmero de sustituyentes
hidroxilo en el anillo aromatico, 1, para el fenol, 2, 3, 4 para
los fenoles monosustituidos, orto, meta y para y 5 para el
fenol disustituido, respectivamente; cuando se comparan

Fig. 5. Entalpias de inmersion y cantidad ad-
sorbida DRK en funcion del nimero y posicion
del grupo hidroxilo en el anillo aromatico

Fig. 6. Correlacion entre las entalpias de in-
mersion y la relacion entre las energias car-
acteristicas de los compuestos fendlicos
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las interacciones de los fenoles hidroxilados con el carbén
activado, en la Figura se aprecia que el comportamiento
en el valor de la entalpia de inmersion se relaciona con la
capacidad de adsorcién del compuesto fendlico Q ..., de
esta manera, se observa que el resorcinol, presenta la ma-
yor contribucién entélpica y la mayor capacidad de adsor-
cion, seguido del catechol y del pirogalol, que aunque son
los que menos se adsorben presentan un valor de entalpia
de inmersion intermedio con respecto al hidroquinona y
fenol respectivamente.

Finalmente, en la Figura 6 se muestra la entalpia de inmer-
sién en funcidn de la relacién entre la energia caracteris-
tica de los fenoles hidroxilados y la energia caracteristica
del fenol, Es/Eg, esta relacion se establece al considerar
la energia caracteristica del fenol como referencia con
respecto a los otros compuestos dado que el fenol repre-
senta la estructura quimica con un solo grupo hidroxilo
en el anillo aromatico. En la Figura 6, el factor Es/ESp varia
entre 0.98 y 1.24 y se observan tres zonas bien diferen-
ciadas la zona mas alta corresponde al resorcinol, la zona
intermedia corresponde al catechol y pirogalol, y la zona
baja corresponde al fenol e hidroquinona; de tal forma que
la energia caracteristica refleja al igual que la entalpia de
inmersion las interacciones de los compuestos fendlicos
con el sélido carbonoso.

CONCLUSIONES

Se estudia el proceso de adsorcién de cinco compuestos
fendlicos desde soluciéon acuosa sobre un carbén acti-
vado de caracter basico con un area superficial de 1177
m?2g~" y un volumen de microporo de 0.45 cm3g™. Las iso-
termas de adsorcion desde solucion acuosa se ajustaron a
los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushke-
vich-Kaganer, con los coeficientes de correlacién mas al-
tos para este Ultimo modelo. El orden de adsorcion de los
compuestos fendlicos de acuerdo a la cantidad maxima
adsorbida calculada con el modelo DRK es: resorcinol,
catecol, pirogalol, hidroquinona y fenol y se relaciona con
la solubilidad de los compuestos en el agua.

Las entalpias de inmersién del carbén activado en so-
luciones acuosas de los compuestos estudiados se en-
cuentran en un rango de -28.8 a -41.0 Jg-1 y muestran
interacciones de los solutos con el sélido similares a las
que se indican por la energia caracteristica de adsorcién
del modelo DRK.
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