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RESUMEN

Se estudia el efecto que produce el pH de
la solucién en la adsorcion y la entalpia de
inmersion de un carbén activado en
soluciones acuosas de 3-cloro fenol. El
carbon activado presenta un area super-
ficial de 685 m’g”', mayor contenido de
grupos acidos totales y un pH en el punto
de carga cero, ligeramente 4cido. Los
valores de pH a los que se realizan las
isotermas son 3, 5, 7,9y 11.

Se obtienen valores de la cantidad ma-
xima adsorbida entre 96,2 y 46,4 mgg™,
para cada uno de los valores de pH, y va-
lores entre 0,422 y 0,965 Lmg™, para la
constante de Langmuir. La cantidad ma-
xima adsorbida disminuye con el pH, y el

maximo valor para esta se encuentra en el
pH de 5.

Se determinan las entalpias de inmer-
sién del carbon activado en una solucion
de concentracion constante de 3-cloro fe-
nol a los diferentes pH, con un valor ma-
ximo de 37,6 Jg' para el pH de 5.

Se determinan entalpias de inmersion
del carbon activado en funcion de la con-
centracion de la solucién de 3-cloro fenol
apH 5, de maxima adsorcion, y se calcula
la entalpia de inmersién maxima, con un
valor de 41,67 Jg™.

Palabras clave: adsorciéon en solu-
cion, carbon activado, 3-cloro fenol, en-
talpia de inmersion.
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ABSTRACT

The effect that produces the solution pH in
the adsorption and the immersion enthalpy
of an activated carbon in 3-chloro phenol
aqueous solutions are studied. The activa-
ted carbon presents a surface area of 685
m’g™, major acid total groups content and a
pH in the point of zero charge, lightly acid.
The pH values at which the adsorption isot-
herms and immersion enthalpies were rea-
lized are 3, 5, 7,9 and 11.

The results of the adsorption are fitted
to the Langmuir model and the values of
the maximum quantity adsorbed that are
between 96.2 and 46.4 mgg" were obtai-
ned for each pH value and values between
0.422 and 0.965 Lmg™ for the Langmuir
constant. The maximum quantity adsor-
bed diminishes with pH, a similar beha-
vior is obtained with regard to the immer-
sion enthalpies; the maximum value for
these properties is for pH 5.

The immersion enthalpies of the acti-
vated carbon in a 3-chloro phenol solution
of constant concentration are determined
for the different pH values, with a maxi-
mum value of 37.6 Jg" for pH 5. Immer-
sion enthalpies of the activated carbon in
function of 3-chloro phenol solution con-
centration are determined at pH 5, of ma-
ximum adsorption, and the maximum im-
mersion enthalpy is calculated, with a
value of 41.67 Jg™.

Key words: adsorption in solution, ac-
tivated carbon, 3-chloro phenol, immer-
sion enthalpy.

RESUMO

Se estuda o efeito que produz o pH da so-
Iugdo na adsorcao e a entalpia de imersao
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de um carvao ativado em solucdes acuosas
de 3-cloro fenol. O carvao ativado apre-
senta um érea superficial de 685 m’g’,
maior contetido de grupos 4cidos totais e
um pH no ponto de 6nus zero, ligeiramen-
te 4cido. Os valores de pH aos que se reali-
zam as isotermas sao 3, 5, 7, 9e 11.

Obtém-se valores da quantidade maxi-
ma adsorbida entre 96,2 e 46,4 mgg’,
para cada um dos valores de pH e valores
entre 0,422 ¢ 0,965 Lmg, para a cons-
tante de Langmuir. A quantidade méxima
adsorbida diminui com o pH e 0 maximo
valor para esta se encontra ao pH de 5.

Determinam-se as entalpias de imers-
30 do carvao ativado numa solugdo de
concentracio constante de 3-cloro fenol
aos diferentes pH, com um valor maximo
de 37,6 Jg! para o pH de 5. Determi-
nam-se entalpias de imersdao do carvao
ativado em fun¢io da concentragao da so-
lugao de 3-cloro fenol a pH 5, de maxima
adsorcio, e se calcula a entalpia de imers-
40 maxima, comum valor de 41,67 Jg™.

Palavras-chave: adsorcio em solu-
¢do, carvao ativado, 3-cloro fenol, ental-
pia de imersao.

INTRODUCCION

La interfase sdlido-liquido desempefia un
papel importante en muchos de los proce-
sos naturales e industriales, en los que las
interacciones tienen lugar en la interfase
s6lido-liquido (1). Una de las aplicacio-
nes que se ha estudiado de forma amplia
es la que se relaciona con los procesos de
adsorcion, dado que la purificacion de
agua y distintos solventes se realiza con
materiales adsorbentes con una determi-
nada porosidad en su superficie.
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Entre las aplicaciones de los materia-
les porosos en fase liquida, la que maés
destaca es el tratamiento de aguas, tanto
potables como residuales; de hecho, esta
aplicacion constituye mas del 40% del
consumo de adsorbentes en fase liquida.
Las aguas naturales estdn contaminadas
con compuestos organicos naturales y ar-
tificiales, que son fuertemente adsorbidos
en carbon activado, especificamente, y
esta es la principal razon por la que en las
plantas de agua potable se use carbon acti-
vado en la tltima etapa de purificacion del
agua antes de pasar al consumidor (2).

El estudio termodinamico de los pro-
cesos de adsorcién permite obtener un
mayor conocimiento de las interacciones
que se presentan entre un solido y un li-
quido, en muchos casos soluciones, y
ademds de obtener caracteristicas estruc-
turales del solido, lleva a que se puedan
predecir comportamientos en los sistemas
(3). Entre las aplicaciones de los carbones
activados esta la de remover compuestos
organicos de aguas, y para esta aplicacién
particular uno de los aspectos que tiene
mayor influencia en la adsorcién es la
quimica de la superficie (4), que depende
del contenido de heteroatomos, principal-
mente grupos con oxigeno, que determi-
nan en los carbones activados la carga de
la superficie, 1a hidrofobicidad y la densi-
dad electrdnica de las capas grafénicas.
La carga superficial depende del pH del
medio y de las caracteristicas de la
superficie del carbdn; la carga superficial
negativa proviene de la disociacion de los
grupos superficiales de caracter acido.

Los estudios acerca del proceso de ad-
sorcidn sobre carbon activado de fenol y
sus compuestos derivados presentes en
soluciones acuosas se han realizado des-

de hace tiempo (5-8), dado que repre-
sentan un serio peligro para el medio am-
biente y, en particular, para la salud hu-
mana (9-11). La intensidad de la interac-
ciéon entre la soluciéon y el carbén
activado se puede determinar por medio
de la entalpia de inmersion del s6lido en
soluciones que contengan sustancias ac-
tivas con la superficie y que permiten re-
lacionar las propiedades fisicoquimicas
del carbdn activado con la capacidad de
adsorcion de los compuestos que estan
en solucion (12, 13).

En este trabajo se estudia la adsorcién
de 3-cloro fenol desde soluciones acuosas
sobre un carbén activado preparado de
cuesco de palma africana, a partir de iso-
termas de adsorcién y entalpias de inmer-
sion a diferentes valores de pH, que varian
entre 3 y 11. Se determinan entalpias de
inmersion del carbon activado en solucio-
nes de 3-cloro fenol en funcién de la con-
centracién para el pH de maxima adsor-
cion y se establecen relaciones entre las
cantidades adsorbidas y los valores ental-
picos de la interaccion sélido-liquido.

MATERIALES Y METODOS

El carbon activado que se emplea en este
trabajo se obtiene por activacion fisica de
cuesco de palma africana. Inicialmente se
lleva a cabo una carbonizacion del mate-
rial particulado a 723 K en atmosfera de
N,, y posteriormente se realiza la activa-
cién con CO, a 1.073 K durante 2 horas.

Determinacion de la isoterma
de adsorcién de N2

Las caracteristicas texturales se estable-
cen determinando la isoterma de adsor-
cion de N, a 77 K en un equipo conven-
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cional volumétrico, Autosorb 3B,

Quantachrome.

Determinacién de la quimica
superficial del carbon activado

Se determinan la acidez y la basicidad total
del carb6n activado por el método de
Boehm (14). Se pesa aproximadamente
1,000 g del solido para cada determina-
cion, y se coloca, en un frasco de vidrio
con tapa esmerilada con 50 mL de solucién
de hidréxido de sodio, NaOH, 0,1 M y
otra cantidad en un recipiente con 50 mL
solucion de acido clorhidrico, HCI, 0,1
M. Las soluciones se agitan mecanica-
mente y se mantienen a 298 K, durante 5
dias. Alicuotas de 10 mL de las soluciones
se titulan con la solucién estdndar de hi-
droéxido de sodio o 4cido clorhidrico segin
sea el caso; el pH de la solucién se mide
con un pH meter CG 840B Schott. Se de-
termina el pH en el punto de carga cero,
por el método de titulacién de masas (15).

Determinacion de la cantidad
de 3-cloro fenol adsorbido

Para determinar la cantidad que adsorbe
el carbon activado de 3-cloro fenol, se co-
locan 0,5 g de éste en frascos de vidrio y
250 mL de las respectivas soluciones
acuosas de 3-cloro fenol en un rango de
concentracion entre 20 a 120 mgL™. Las
muestras se agitan mecanicamente y se
mantienen a una temperatura de 298 K
por un periodo de 72 horas, que asegura
el equilibrio del sistema; durante este
tiempo el pH de la solucion se mantiene
en un valor fijo, enunrango entre 3y 11,
mediante la adicion de soluciones diluidas
de HCl o de NaOH. La concentracion de
equilibrio del compuesto fendlico en las
soluciones después de la adsorcidn se de-
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termina, previa calibracion, a cada valor
de pH a la longitud de onda de maxima
absorcion, con un equipo espectrofoto-
métrico UV-Vis Milton Roy Co. Spectro-
nic Genesys SN.

Determinacion de la entalpia
de inmersién

Se determinan las entalpias de inmersion
del carb6on activado en soluciones de
3-cloro fenol de diferente concentracion
enunrango de 20 a 120 mgL*, para el pH
de maxima adsorcidn, y también se deter-
minan para soluciones de 100 mgL™" a los
valores de pH escogidos. Para dicha de-
terminacion se usa un microcalorimetro
de conduccion de calor con una celda ca-
lorimétrica en acero inoxidable (16). Se
colocan en la celda 30 mL de la solucion
por utilizar, que se ha mantenido en un
termostato a 298 K; se pesa una muestra
de carbdn 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 de
298 K, se inicia el registro de potencial de
salida por un periodo de aproximadamen-
te 15 minutos tomando lecturas de poten-
cial cada 20 segundos; se procede a reali-
zar el rompimiento de la ampolleta de
vidrio, se registra el efecto térmico gene-
rado y se continda con las lecturas de po-
tencial por aproximadamente 15 minutos
mas; al final de la experiencia se calibra
eléctricamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se presentan los resultados
de la caracterizacion del carbon activado
obtenido a partir de cuesco de palma afri-
cana. Se observa que el carbon activado
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Tabla 1. Caracteristicas del carbon activado utiliza-
do en la adsorcion de 3-cloro fenol desde solucién
acuosa.

Contenido de carbono 58%
Porcentaje de volatiles 18,8%
% Burn off 49.7%

Area superficial B.E.T. (m’g") 685
Volumen de poros (cm’g™) 0,42
Acidez total (mmolg™) 0,96
Basicidad total (mmolg™) 0,38

pHpe, 6.8

presenta un valor de 4rea superficial de
685 m’g™, que est4 de acuerdo con valores
obtenidos en otros trabajos (17), en los que
se presentan condiciones similares en su
preparacion. Los resultados obtenidos
para el volumen total de poros, 0,42
cm’g?, concuerda con el porcentaje de
quemado del precursor, burn-off de
49,7%, que se obtiene para una activacion
con CO, durante un tiempo de 2 horas.

El contenido de grupos acidos totales
es mayor que el contenido de grupos basi-
cos, lo que hace que el pH en el punto de

carga cero, pHp;c, sea ligeramente acido,
con un valor de 6,8, que se debe tener en
cuenta para la adsorcion del 3-cloro fenol
a los diferentes valores de pH, dado que
éste modifica la carga superficial del car-
bon activado. En la Figura 1 se muestra la
isoterma de adsorcién de N, a 77 K obte-
nida para el carbon activado, la cual es ti-
pica para un s6lido microporoso con una
escasa distribucién de poro, que se obser-
va en el codo cerrado a presiones relati-
vas bajas, y la presencia de una incipiente
mesoporosidad que se observa a presio-
nes relativas mayores.

Se determinan las isotermas a 298 K
para diferentes valores de pH, 3a 11, y se
verifica el cambio en las cantidades ad-
sorbidas del soluto en funcién del pH. Las
isotermas son del tipo Langmuir. En la
Figura 2 se muestran las isotermas obte-
nidas para el pH de 5 (que es el pH de ma-
xima adsorcion del 3-cloro fenol) y para
elpH 11 (en el que se obtiene la menor ad-
sorciéon del adsorbato); este comporta-
miento se presenta en los electrolitos dé-
biles que se hallan en agua, y se relaciona
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Figura 1. Isoterma de adsorcién de N2 a 77 K obtenida para el carb6n activado.
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Figura 2. Isotermas de adsorcion de 3-cloro fenol desde solucién acuosa sobre carbon activadoapH Sy 11. T

298 K.

con el pKa del 3-cloro fenol de 8,8, con el
pH de la solucion y con el pHp,c del car-
bon activado de 6,8. De esta forma, para
el caso del pH 5, el soluto se encuentra
protonado y el carbdn activado cargado
positivamente; la adsorcion tiene lugar
debido a las fuerzas dispersivas y a las ca-
racteristicas fisicas del carbdon activado.
A pH 11 de la solucion, tanto el carbon
activado como el 3-cloro fenol se encuen-
tran cargados negativamente, y por tanto
se produce una repulsion electrostatica
que tiene como resultado una disminu-
cién en la adsorcion.

Como se observa en la Figura 2, hay
una marcada influencia del pH en la ad-
sorcion del 3-cloro fenol, que de igual
forma se manifiesta en la capacidad maxi-
ma, entre 96,2 y 46,4 mgg™, y constante
de adsorcion, con valores entre 0,422 y
0,965 Lmg™. Al linealizar los datos expe-
rimentales de acuerdo con el modelo de
Langmuir, para los valores de pH del en-
sayo, se obtienen coeficientes de correla-
cion que se encuentran entre 0,9947 y
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0,9984, lo cual sugiere un buen ajuste del
proceso de adsorcién de 3-cloro fenol a
dicho modelo. Las lineas para los datos
que corresponden a la adsorcién del
3-cloro fenol a los pH de 3, 5'y 7 son cer-
canas y marcan valores de pendientes si-
milares, donde se favorece la adsorcion
dado que el carbon activado presenta un
pHpzc de 6,8; las lineas para las isotermas
que se determinan a valores de pH de 9y
11 tienen un comportamiento distinto y
valores de pendientes mayores y, por tan-
to, cantidades adsorbidas de 3-cloro fenol
menores en aproximadamente 50% con
respecto a la adsorcion maxima que se
obtiene de un pH de la solucién de 5.

La entalpia de inmersion del carb6n
activado en soluciones acuosas de 3-cloro
fenol indica la energia que se involucra en
la interaccion entre el s6lido y 1a solucion
(18); por tanto esta propiedad permite es-
tablecer como influye el pH en el proceso
de adsorcion y se constituye en una carac-
teristica del sistema. En la Figura 3 se
presenta un termograma que muestra la
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Figura 3. Termograma de inmersion del carb6n activado en solucién de 3-cloro fenol de 100 mgL’1 .T298K.

interaccion solido-solucion, de caracter
exotérmico, para la determinacion de la
entalpia de inmersion del carb6n activado
en solucién de 100 mgL™" de 3-cloro fenol
nuevamente para los pH de 5y 11.

En la Tabla 2 aparecen los resultados
logrados para la capacidad méaxima de ad-
sorcion obtenida por el modelo de Lang-
muir, la constante del proceso de adsor-
cion K; y la entalpia de inmersion del
carbon activado en soluciones de 3-cloro
fenol, de concentracion constante, a dife-
rentes valores de pH. Se observa que para
el pH 5 se obtiene el valor mayor para la
capacidad de adsorcion y para la entalpia

de inmersién, aunque cabe sefialar que
los valores de esta para los pH 3 y 5 son
similares, y no se establece una diferencia
notable en las interacciones energéticas
que dominan el proceso de adsorcion.

Una vez que se establece el pH de mé-
xima adsorcidn, que se escoge de acuerdo
con los resultados de las isotermas, se de-
termina la entalpia de inmersion del car-
bon activado en soluciones de 3-cloro fe-
nol a distintas concentraciones, y se
observa un incremento en los valores de
la entalpia de inmersion a medida que au-
menta la concentraciéon de la soluciéon
hasta alcanzar un valor limite, tal como

Tabla 2. Capacidad de adsorcion y entalpia de inmersion del carbén activado en soluciones de

3-cloro fenol a diferentes pH. T 298 K

pH Xm (mgg") K, (Lmg") -AHim (Jg")
3 93,7 0,531 37,0

5 96,2 0,422 37,6

7 89,8 0,483 34,1

9 73,6 0,921 28,3

11 46,4 0,965 21,2
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Figura 4. Entalpias de inmersion en funcién de la concentracion de la solucién acuosa de 3-cloro fenol a pH 5.

T 298 K.

ocurre en la grafica de la isoterma, de
38,4 Jg! para una concentracién de 120
mgL". En la Figura 4 se muestra la rela-
cion entre la entalpia de inmersion y la
concentracion de las soluciones de 3-clo-
ro fenol. La forma de la gréafica sugiere
que a concentraciones bajas se presentan
variaciones entilpicas que se van amorti-
guando a medida que la concentracion de
la solucién es mayor, de manera que la di-
ferencia entre los valores de la entalpia de
inmersion para las soluciones de 120 y
100 mgg-1 es de 0,4 Jg.

Al realizar una linealizacion, del tipo
Langmuir, de las entalpias de inmersion
en funcion de la concentracion de equili-
brio, se obtiene la entalpia maxima de in-
mersion con un valor de 41,67 Jg, que
esta acorde con los valores experimenta-
les obtenidos a partir de la Figura 4. De
esta forma la experimentacion calorimé-
trica complementa la informacién con
respecto al proceso de adsorcion de 3-clo-
ro fenol desde solucion acuosa sobre el
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carbon activado obtenido a partir de cues-
co de palma africana, establece que el
proceso es exotérmico y permite el cilcu-
lo de la capacidad y la entalpia de
inmersién maximas como parametros de
caracterizacion.

CONCLUSIONES

La adsorcion de 3-cloro fenol desde solu-
cién acuosa sobre un carbon activado pre-
parado a partir de cuesco de palma africa-
na, con un valor de 4rea superficial de 685
m’g"’ y con un pH en el punto de carga
cero de 6,8, en funcién del pH de la solu-
cion, muestra que la capacidad de adsor-
cion disminuye con el aumento del pH.

Las isotermas obtenidas a los diferen-
tes valores de pH, de 3 a 11, se ajustan al
modelo de Langmuir, y se determinan
para cada una los valores de cantidad ma-
Xxima adsorbida que se encuentra entre
96,2 y 46,4 mgg y la constante K; con
valores entre 0,422 y 0,965 Lmg. Se es-
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tablece el pH de 5 como el de maxima
adsorcion.

Las entalpias de inmersién en funcién
de la concentracion de 3-cloro fenol en la
solucién muestran una tendencia similar a
la de la curva isoterma, y el ajuste de los
datos a una linealizacién tipo Langmuir
permite calcular la entalpia de inmersién
méxima con un valor de 41,67 Jg.
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