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RESUMEN

Se estudia la adsorcién de resorcinol so-
bre carbones activados modificados, ob-
tenidos a partir de un carbon activado
granular  comercial ~ Carbochem™
-PS30, (CAG), por medio de tratamien-
to quimico con HNO; 7M, carbdn activa-
do oxidado (CAQ) y tratamiento térmico
bajo flujo de H,, carbon activado reduci-
do (CAR). Se analiza la influencia del
pH de la solucion, la reduccién y oxida-
ci6én de la superficie del carbon y se de-
termina la entalpia de inmersién de los
carbones activados en soluciones acuo-
sas de resorcinol.

La interaccién sélido-solucién se ca-
racteriza por el analisis de las isotermas de
adsorciona 298 KalospHde 7,9y 11 con

el propdsito de evaluar el sistema sobre y
por debajo del valor de las pK, del resorci-
nol. La capacidad de adsorcion de los car-
bones aumenta al disminuir el pH de la so-
lucién. La cantidad retenida aumenta en el
carbon reducido al pH de maxima adsor-
cion y disminuye en el carbon oxidado.

Los resultados experimentales de las
isotermas de adsorcion se ajustaron a los
modelos de Freundlich y Langmuir, obte-
niendo valores para el pardmetro Q,, del
modelo de Langmuir en el CAG de 179,
156 y 44 mgg™, para valores de pH de 7, 9
y 11, respectivamente. En el caso de los
carbones modificados se obtienen valores
de 233, 179 y 164 mgg™, para el CAR,
CAG y CAO a pH 7, respectivamente.
Como tendencia general la adsorcién de
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resorcinol aumenta en el siguiente orden
CAR > CAG > CAO.

Similares conclusiones se obtienen de
las entalpias de inmersidn, cuyos valores
se incrementan con la cantidad de soluto
retenido. En el caso del CAG se obtienen
entalpias de inmersion entre 25,8 a 40,9
Jg! para soluciones acuosas de resorcinol
en un rango de 20 a 1500 mgL".

Palabras clave: carbon activado, ad-
sorcidon, resorcinol, reduccién, oxida-
cién, calorimetria de inmersion, entalpia
de inmersion.

ABSTRACT

The resorcinol adsorption on a modified
activated carbon, obtained from an acti-
vated commercial carbon Carbo-
chem™-PS30, CAG, modified by means
of chemical treatment with HNO; 7M,
oxidized activated carbon (CAO) and
heat treatment under H, flow, reduced ac-
tivated carbon (CAR), are studied. The
influence of solution pH, the reduction
and oxidation of the activated surface car-
bon are analyzed, and the immersion ent-
halpy of activated carbons in resorcinol
aqueous solutions is determined.

The interaction solid-solution is cha-
racterized by adsorption isotherms analy-
sis, at 298 K and at pHs of 7, 9 and 11 in
order to evaluate the system on and below
the value of resorcinol pKa. The adsorp-
tion capacity of carbons increases whit di-
minishing solution pH. The amount retai-
ned increases in the reduced carbon at
maximum adsorption pH and diminishes
in the oxidized carbon.

The experimental results of the ad-
sorption isotherms are adjusted to the
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Freundlich and Langmuir models, obtai-
ning values for the Q... parameter
Langmuir’s model in the CAG of 179,
156 and 44 mgg™, for pH values of 7, 9
and 11 respectively. In the case of modi-
fied carbons values of 233, 179 and 164
mgg™’ are obtained for the CAR, CAG
and CAO to pH 7 respectively. As gene-
ral tendency the resorcinol adsorption in-
creases in the following order CAR >
CAG > CAO.

Similar conclusions from immersion
enthalpies are obtained, their values in-
crease with the amount of solute retained.
In the case of the CAG, immersion ent-
halpies between 25.8 to 40.9 Jg are ob-
tained for resorcinol aqueous solutions in
a range from 20 to 1500 mgL™.

Key words: Activated carbon, ad-
sorption, resorcinol, reduction, oxida-
tion, immersion calorimetry, immersion
enthalpy.

RESUMO

Se estuda a adsor¢do de resorcinol, sobre
carvoes ativados modificados, obtidos a
partir de um carvao ativado comercial
Carbochem™-PS30, carvio ativado gra-
nula (CAG), por meio de tratamento qui-
mico com HNO; 7M, carvao ativado enfe-
rrujado (CAO), e tratamento térmico sob
fluxo de H,, carvdao ativado reduzido
(CAR); analisa-se a influéncia do pH da
solucdo, a reducio e oxidagio da superfi-
cie do carvao e se determina a entalpia de
imersdo dos carvoes ativados em solucoes
acuosas de resorcinol. A interacdo soli-
do-solugido se caracteriza pela analise das
isotermas de adsorc@o a 298 K aos pHs de
7, 9 e 11 com o proposito de avaliar o sis-
tema sobre e por embaixo do valor das
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pKa do resorcinol. A capacidade de ad-
sorcao dos carvoes aumenta ao diminuir o
pH da solu¢do. A quantidade retida au-
menta no carvao reduzido ao pH de méxi-
ma adsorc¢ao e diminui no carvao enferru-
jado.

Os resultados experimentais das isoter-
mas de adsorc¢ao se ajustaram aos modelos
de Freundlich e Langmuir, obtendo valo-
res para o parametro Q,;, do modelo de
Langmuir no CAG de 179, 156 € 44 mgg ™,
para valores de pH de 7, 9 e 11 respectiva-
mente. No caso dos carvdes modificados
se obtém valores de 233, 179 € 164 mgg™,
parao CAR, CAGe CAO apH 7 respecti-
vamente. Como tendéncia geral a adsorg-
3o do resorcinol aumenta no seguinte or-
dem CAR > CAG > CAO.

Similares conclusdes se obtém das en-
talpias de imersdo, cujos valores se incre-
mentam com a quantidade de soluto reti-
do. No caso do CAG se obtém entalpias
de imersdo entre 25,8 a 40,9 Jg™' para so-
lucdes acuosas de resorcinol numa casta
de 20 a 1500 mgL™".

Palavras-chave: Carvao ativado, ad-
sor¢do, resorcinol, reduco, oxidacio, ca-
lorimetria de imers2o, entalpia de imersao.

INTRODUCCION

Los derivados fendlicos son ampliamente
usados como intermediarios en la sintesis
de plasticos, colorantes, pesticidas, insec-
ticidas, entre otros. Su presencia cada vez
mas frecuente en aguas potables y residua-
les municipales e industriales representa
un serio peligro para el medio ambiente y,
en particular, para la salud humana (1-3).

Estos compuestos organicos se pueden
eliminar del agua mediante varios proce-

sos, entre los que se destaca la adsorcién
sobre carbon activado, que es una de las
tecnologias disponibles para tratar cuer-
pos de agua contaminados, ya que no sélo
remueve fenoles, sino también un amplio
espectro de compuestos organicos e inor-
ganicos encontrados usualmente en aguas
residuales convirtiéndose en un sistema
complementario de tratamiento (2,4-6).

La capacidad de adsorcion de un car-
bon activado en solucion depende de dife-
rentes factores, entre ellos, la textura de
los poros, la quimica superficial y el con-
tenido de materia mineral del carbon; las
caracteristicas del adsorbato: el peso mo-
lecular, la polaridad, el pKa, el tamafio
molecular y los grupos funcionales. Otro
factor importante es la condicion de las
soluciones tales como el pH, la concen-
tracion del adsorbato y la presencia de
otros posibles adsorbatos, ademas de la
fuerza i6nica (7-9).

Las determinaciones de la entalpia de
inmersion del carbén activado en diferen-
tes soluciones proporcionan una medida
directa de la energia involucrada en el
proceso, que no solo esta relacionada con
el area de la superficie disponible al liqui-
do, sino también con la interaccion espe-
cifica entre la superficie sélida y el liqui-
do de inmersion, lo cual permite conocer
el valor de la entalpia como una propie-
dad termodinidmica que caracteriza la in-
teraccion solido-liquido (10-13).

El presente trabajo esta dirigido a iden-
tificar el efecto de algunas variables invo-
lucradas en el proceso de adsorcion de fe-
noles monosustituidos, con grupos
hidroxilo (Resorcinol), en solucién acuosa
sobre carbon activado, entre ellos el efecto
del pH y la influencia de la reduccién y
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oxidacidn de la superficie del carbon acti-
vado sobre la capacidad de adsorcién (1,
6, 14) y un estudio de la variacién de la en-
talpia de inmersion de carbones activados.

MATERIALES Y METODOS

Se empled un carbon activado granular
Carbochem™ -PS30, cuyo precursor es
cascara de coco (muestra CAG).

Modificacién del carbén activado
granular

Tratamiento térmico - hidrégeno (mues-
tra CAR). Alrededor de 20 g del carbon
activado granular se colocaron en el siste-
ma reductor con hidrégeno. Se realiz6 un
calentamiento hasta 393 K, y se hizo va-
cio hasta alrededor de 10*mm Hg. Poste-
riormente se introdujo el hidrégeno. En
estas condiciones se calent6 progresiva-
mente el horno hasta llegar a 573 K du-
rante seis dias. Finalmente se almacend
en atmosfera de nitrogeno.

Tratamiento con dcido nitrico (muestra
CAO). Se colocaron 6 g del carbén activa-
do granular con una solucién de 4cido ni-
trico 7 molL! en un equipo soxhlet a la
temperatura de ebullicion de la solucion,
usando una relacion de 60 mL de acido por
gramo de carbon, por un periodo de tiem-
po de 9 horas; luego la muestra se lav) con
agua destilada hasta obtener un valor de
pH constante, y se sec6 a 383 K durante 24
horas. Finalmente se almacend en reci-
piente cerrado en atmdsfera de nitrégeno.

Caracterizacion textural y quimica
del carbén activado original y los
carbones activados modificados

Las muestras carbonosas, de alrededor de
0,100 g, se desgasificaron a 523 K por un
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periodo de 3 h, en un equipo Autosorb
3B, Quantachrome Co. La obtencioén de
las correspondientes isotermas de adsor-
cion de nitrégeno a 77 K se llevo a cabo
en dicho equipo. Para aplicar el método
Dubinin-Radushkevich la presion inicial
para la isoterma fue de 10-5 mm Hg y cu-
bri6 el rango de presiones relativas total,
lo cual se realiz6 en el equipo menciona-
do. Ademas, se le determinaron los sitios
acidos y basicos por el método de titula-
cion acido-base de Boehm (15) y la deter-
minacion del punto de carga cero por el
método de titulacion de masas (8).

Caracteristicas de adsorcion
en fase acuosa

La concentracion del resorcinol en solu-
cion acuosa se logré por un método es-
pectrofotométrico UV-Visible. La longi-
tud de onda de maxima absorbancia se
determiné a valores depHde 7,9y 11 en
un equipo de la marca Thermospectronic
Genesys 10.

Los datos de las isotermas de adsor-
cioén se obtuvieron al poner en contacto
0,500-0,250 g del carbon activado origi-
nal, reducido y oxidado con un volumen
de 50 mL de soluciones de resorcinol de
concentraciones iniciales conocidas en un
rango de 20 a 2000 mgL™, con ajuste de
pH a 298 K por 48 horas.

Determinacion de las entalpias
de inmersion

Se colocaron 50,0 mL de soluciones
acuosas de resorcinol a pH 7, en un rango
de 20 a 1500 mgg™ en la celda calorimé-
trica y en una celda de vidrio se pesaron
entre 0,500y 0,250 g de las muestras car-
bonosas; se ensambld la celda y se dejo
equilibrar durante aproximadamente 40
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minutos. Cuando la variacion de la resis-
tencia eléctrica de salida del termistor fue
constante, se iniciaron las lecturas de la
misma por un preperiodo de 15 minutos,
con lecturas de resistencia cada 20 segun-
dos; luego se pusieron en contacto las
muestras carbonosas con las soluciones
de resorcinol, se continuaron las lecturas
de resistencia hasta que estas se
mantuvieron constantes, y finalmente se
calibr6 eléctricamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion fisicoquimica
del carbén activado

La determinacién de las caracteristicas
texturales de los carbones activados se
llevé a cabo por medio de las respectivas
isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77
K, las cuales se muestran en la figura 1;
estas son de tipo I de acuerdo con la clasi-
ficacion IUPAC, tipica de s6lidos micro-
porosos. La aparicién de la curva de his-

téresis en la isoterma indica presencia de
mesoporos en el material. Las modifica-
ciones realizadas incrementaron la capa-
cidad de adsorcion, lo cual se evidencid
en mayores valores de area superficial y
volumen adsorbido para las muestras mo-
dificadas, y en el aumento en la curva de
histéresis, sefialando desarrollo de meso-
porosidad como producto del colapso de
algunos poros de menor dimension.

En la tabla 1 se presentan las caracte-
risticas texturales del carbon activado de
partida CAG y las dos muestras modifica-
das, CAR y CAG, empleadas en este tra-
bajo. En la tabla aparecen el area superfi-
cial determinada por el modelo B.E.T.,
los voliimenes de micro y mesoporo y la
superficie externa.

Los resultados sefialan que los trata-
mientos realizados no presentan cambios
apreciables en las caracteristicas texturales
de los materiales carbonosos. Se aprecia
que tanto el tratamiento oxidativo como el
reductivo incrementan el drea superficial en
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Figura 1. Isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77 K para las muestras carbonosas.
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Tabla 1. Caracteristicas texturales de los carbones activados.

Volumen Volumen Volumen Sext a

Muestra| Area B.E.T. microporo mesoporo microporo « (m’g™)
(m’g™) DR (cm’g™) DR (cm’g™) (em®g™)

CAG 1140,3 0,51 0,12 0,50 118,5

CAR 1170,9 0,56 0,12 0,52 159.,4

CAO 1180,5 0,56 0,09 0,55 111,7

un 3,4y 2,6%, respectivamente. Los resul-
tados de volumen de microporo obtenidos
por método o son comparables con los ob-
tenidos por la ecuacion DR para las tres
muestras carbonosas.

Para el carbon activado la modifica-
cién con 4cido nitrico produjo un aumen-
to leve en el volumen de microporo, una
disminucién en el volumen de mesoporo
y en la superficie externa calculada por el
método «, lo cual indica que este trata-
miento tiende a favorecer el desarrollo de
microporosidad existente. El tratamiento
con hidrégeno produjo un leve aumento
en el volumen de microporo y en la super-
ficie externa, producto de la remocién o
sustitucion de grupos funcionales que
desbloquean poros taponados.

En la tabla 2 se presentan los resulta-
dos obtenidos al caracterizar las muestras
de acuerdo con la metodologia propuesta
por Boehm y el pHpzc (19).

Se observa que el carbon original,
CAG, presenta un bajo contenido en gru-
pos superficiales de caracter acido, y la ba-
sicidad total es dos veces mayor a la acidez
total, por lo que es un carbdn de caracter
basico con pH,.. = 9,8. El tratamiento con
hidrégeno disminuye el contenido en gru-
pos superficiales carboxilicos y lactonicos,
disminuyendo la acidez total 1,3 veces con
respecto al CAG, y presenta una basicidad
similar a la de la muestra CAG, lo que se
evidencia por el valor de pH,.. =10,1. El
tratamiento de oxidacion enriquece el con-
tenido de grupos superficiales carboxilicos
y fendlicos, y aumenta su acidez total 4 ve-
ces con respecto al CAG, mientras que dis-
minuye su basicidad total 2,5 veces; por
tanto es un carbon de caracter acido con un
pHyc = 4.3.

Caracteristicas de absorcién y datos
de calibracién

A una longitud de onda 269 nm se deter-
minaron las respectivas curvas de calibra-
cion, a los valores de pH propuestos.

Tabla 2. Quimica superficial de los carbones activados.

Grupos funcionales (meqg™”)

Muestra| pHpzc Carboxilos | Lactonas | Fenoles | Acidez total | Basicidad total
CAG 9,8 0,04 0,25 9,4E-03 0,30 0,60
CAR 10,1 0,03 0,01 0,15 0,20 0,61
CAO 4,3 0,46 0,34 0,46 1,26 0,25
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Figura 2. Tiempo de equilibrio en funcion del pH para una solucién de resorcinol a 500 mgL’l.

Isotermas de adsorcion

Se observa en la figura 2 la cantidad rete-
nida en funcién del tiempo a los pH de 7,
9 y 11 para una concentracién inicial de
500 mgL™'; en esta se aprecia que la mues-
tra CAG mantiene la cantidad retenida
constante desde las 45 h, es asi, que el
tiempo de equilibrio se establecid a las 48
h, tiempo que ya ha sido reportado para
este adsorbato (1, 6). Ademas se observa
que la cantidad adsorbida disminuye a
medida que aumenta el pH.

El comportamiento del resorcinol en el
proceso de adsorciéon sobre la muestra
CAG bajo el efecto del pH de la solucion se
observa en las respectivas isotermas (figura
3), en donde se contemplan valores de pH
de 7,9y 11 para el CAG, con el propdsito
de evaluar el sistema a valores de pH meno-
res y cercanos al valor de las pK, (pK,; 9,44
y pK., 12,32) del resorcinol.

La muestra CAG presenta como ten-
dencia general isotermas tipo F (figura

3), que se relacionan con superficies hete-
rogéneas. Se observa claramente como el
pH modifica la cantidad de soluto adsor-
bido; el resorcinol con un pK,, de 9,44
predomina en su forma molecular cuando
el pH de la solucion se encuentra en valo-
res de 7 e inferiores, y como la superficie
del s6lido esta cargada positivamente (pH
< pH,..), tendrdn lugar solamente inte-
racciones de tipo dispersivo (4-8).

En este caso concreto, se espera que la
presencia del grupo hidroxilo en el anillo
aromatico de la molécula de resorcinol,
que es un grupo activante, contribuya a
que el anillo aromatico tenga una carga
parcial negativa, induciendo a que los
grupos superficiales de oxigeno localicen
los electrones 7 y creen islas positivas en
los planos basales a estas condiciones de
pH. Cabe recordar que en los procesos de
adsorcién en disolucion se establece una
competencia entre el soluto y el solvente
por la superficie, y es probable que surja

209

anica

/

icaelnorg

isicoquim

F



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 37, No. 2 DE 2008

competencia por los sitios de adsorcion
entre moléculas de agua y resorcinol.

A pH 9 el resorcinol se encuentra en su
gran mayoria en forma molecular, pero
en este caso hay presencia del ion m-hi-
droxifenolato monobésico y debido a que
la superficie del carbon se encuentra car-
gada positivamente (pH < pH,.) van a
intervenir interacciones de tipo dispersi-
vo e interacciones electrostaticas atracti-
vas, que modificaran la cantidad de soluto
retenido. Ademaés, se observa que la iso-
terma a este pH (figura 3) presenta un
comportamiento lineal a concentraciones
menores a 200 mgL™" y después la canti-
dad adsorbida aumenta ligeramente; por
otro lado, a pH 11 se encuentra en solu-
cion la presencia del ion m-hidroxifenola-
to monobasico y dibasico. Es de resaltar
que este pH presenta las condiciones me-
nos adecuadas para la adsorcion, proba-
blemente porque la superficie del carbén
se encuentra cargada negativamente (pH
> pH,.) y van a intervenir interacciones
electrostaticas repulsivas.

Con el propésito de evaluar el efecto
de la modificacion de la superficie quimi-
ca en la adsorcion de resorcinol, se pre-
sentan las isotermas (al respectivo pH de
méaxima adsorcién) de la muestra CAG,
CARy CAO (figura 4), en la que se apre-
cia que la modificacion realizada incre-
menta la capacidad de adsorcién en el
CAR y reduce en el CAO.

El tratamiento reductivo disminuye la
cantidad de grupos funcionales &4cidos
que bloquean el acceso a los sitios de ad-
sorcién, incrementando, por tanto, la
concentracion de electrones s en las ca-
pas de grafeno; esto significa que existe
una atraccion entre los orbitales 77 de los
planos basales del carbén y la densidad
electrénica del anillo aromatico de los fe-
noles monohidroxilados. Debido a que el
pH de la solucion es menor que el pH,
van intervenir exclusivamente fuerzas de
interaccion dispersivas.

La oxidacion incrementa notablemen-
te la cantidad de grupos 4cidos que retiran
densidad electrénica de las capas de gra-

150.0 1
Y
120,0- ‘
90,0
j=>]
é +PH7
= pH9
3 60.0 i pH 11
30.0 4 " i
0 T ’
0 1000 1500
Ce(mglL)

Figura 3. Isoterma de adsorcion de resorcinol sobre la muestra CAG en funcion del pH de la solucion.
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Figura 4. Isotermas de adsorcién de resorcinol sobre las muestras CAG, CAR y CAO a pH 7.

feno disminuyendo asi la cantidad de so-
luto adsorbido. Como el pH de la solu-
cién es mayor que el pH,. = 4,3, van a
intervenir exclusivamente fuerzas de in-
teraccion dispersivas y interacciones
electrostaticas repulsivas entre la carga
negativa de la superficie del carb6n y la
fuerte densidad electrénica en el sistema
7 del anillo aromatico.

Las isotermas de la figura 4, en los
carbones modificados tienen un compor-
tamiento asintdtico a altas concentracio-
nes, por lo que se ajustan mejor al modelo
de Langmuir.

Los datos experimentales de las isoter-
mas de adsorcion se ajustaron con el mo-
delo de Freundlich, que se expresan ma-
tematicamente para solucién como:

1
LnQe =Lnkf + —LnCe,
n

donde Ce: concentracion en el equilibrio,
Qe: mg de resorcinol adsorbido por gra-
mo de carbén activado, kf'y n son parame-
tros de Freundlich y el modelo de Lang-

muir que se expresan matematicamente
para solucién como:

Ce _ Ce N 1

Qe 0, K*0,

donde Q,,,: mg de resorcinol adsorbido

por gramo de carbon activado en la mo-
nocapa y K es la constante Langmuir.

El porcentaje de desviacion se definié
de la siguiente manera:
qcal - qexp
qexp

%Desv:%z x100%

donde N: niimero de datos experimenta-
les (6,9).

En la tabla 3 se encuentran resumidos
los parametros resultantes de la linealiza-
cion de los datos de adsorcion aplicando
los modelos de Langmuir y Freundlich.
Se presentan la cantidad maxima adsorbi-
da en la monocapa, O, la constante del
modelo de Lagmuir, K, y las constantes
Kf'y n del modelo de Freundlich. Como
tendencia general, si se analiza el valor de
Kf, se encuentran indicios de la capacidad
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de adsorcion y se observa que es mayor
parala solucién a pH 7 en el CAG, dismi-
nuyendo en el siguiente orden: pH 7 >
pH 9 > pH 11, con valores de Kf 2,17,
0,15y 0,07 mg"""LVg!,

El valor de 1/n es una medida de la he-
terogeneidad de la superficie. Un valor
cercano a 0 indica una superficie hetero-
génea (9). Cuando el valor de 1/n es me-
nor que 1 se dice que el proceso de adsor-
cion es favorable. Nuevamente se
encuentra que para el caso de la soluciéon a
pH 7 la adsorcién es mas favorable que
para las soluciones a los otros valores de
pH, en el CAG. El porcentaje desviacion
del modelo es mayor para pH 11 e indica
la poca favorabilidad del proceso de ad-
sorcion a este pH.

Un parametro por comparar es el valor
de O, del modelo de Langmuir, que
mide la capacidad de adsorcion del adsor-
bato. En la tabla 3 se presentan los resul-
tados obtenidos para el modelo en men-
cion. Se observa que en funcion del pH
para el CAG, el valor Q,;, disminuye a
medida que aumenta el pH: 178,57,
156,25y 44,25mgg”,apH 7,9y 11, res-
pectivamente. En el caso del valor de K,
que se relaciona con la afinidad del adsor-
bente por las moléculas de soluto, el valor

de K disminuye a mediada que aumenta el
pH: 6,0E-3,3,2E-3y 1,7E-3 Lmg", apH
7, 9y 11, respectivamente.

En el caso de las modificaciones reali-
zadas se observa que estas afectan el va-
lor de O, que es mayor para el CAR,
que para el CAG y el CAO: 232,56,
178,57 y 163,93 mgg™, respectivamente.
De esta manera, se puede establecer que
el orden de adsorcion para el resorcinol
es CAR > CAG > CAO.

Enla figura 5 se muestran las entalpias
de inmersion en funcion de la cantidad re-
tenida de resorcinol a pH 7. Se observa
que la entalpia de inmersién aumenta con
la cantidad adsorbida, y se presenta una
zona de mayor interaccidn a bajas canti-
dades adsorbidas, y posteriormente la en-
talpia de inmersion se hace asintética
cuando la cantidad retenida es mayor. La
entalpia de inmersién aumenta con la can-
tidad retenida de 28,7 a 40,9 Jg™' como se
observaenlatabla 4, en la que se presenta
la concentracion inicial de la solucién
acuosa de resorcinol, Co; la concentra-
cion de equilibrio después de la adsor-
cion, Ce; la cantidad de soluto adsorbida
en el equilibrio, Qe y la entalpia de inmer-
siéon, AH;,,. Este comportamiento esta
asociado a la heterogeneidad de la super-

Tabla 3. Valores de los pardmetros de las isotermas de Langmuir y Freundlich para la
adsorcion de resorcinol sobre las muestras carbonosas.

Langmuir Freundlich

Muestra | pH Quix K R® | %Des Kf n | R | %Desv

(mg/g) (L/mg) (mg"""L Mg )
CAG 7 178,6 6E-3 0,94 0,51 2,17 0,70 | 0,95 3,41
156,3 3,2E-3 0,94 0,40 1,15 0,72 | 0,95 3,51
11 44,3 1,7E-3 0,93 1,00 0,07 0,88 | 0,81 16,33
CAR 7 232,6 5,5E-3 0,97 1,72 2,00 0,73 | 0,89 6,61
CAO 7 163,9 4,8E-3 1,00 0,73 2,09 0,66 | 0,97 1,67
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Figura 5. Entalpias de inmersion de la muestra CAG, en funcién de la cantidad retenida de resorcinol apH 7.

ficie, ya que en principio el adsorbato
ocupa sitios mas activos que los que se
ocupan posteriormente y el calor genera-
do en tales efectos es distinto.

En la figura 6 se presentan la relacion
existente entre la capacidad de adsorcién
y las entalpias de inmersion para una so-
lucion de concentracion inicial de 100
mgL"! para el resorcinol, con el propésito
de establecer el efecto del pH; las mayo-
res entalpias de inmersion se producen a
un valor de pH 9 que a pH 7, lo que esta

Tabla 4. Entalpias de inmersion en funcion de la cantidad

retenida de resorcinol a pH 7.

relacionado con las interacciones energé-
ticas producidas sobre la superficie del
s6lido y 1a molécula de adsorbato, ya que
a estas condiciones de pH predomina la
especie no disociada, pero hay presencia
de la forma ani6nica monobasica, por lo
que van a intervenir interacciones de tipo
dispersivo e interacciones electrostaticas
atractivas que modifican tanto la cantidad
adsorbida, como ya se ha mencionado, y
la interaccion energética en este caso.

Ademas, se observa en la figura 6 que
a pH 11 se presentan los
valores de entalpia de in-
mersién mas bajos, en so-

lucién a este pH predomi-

Resorcinol nan las especies anionicas

Co (mgL™) ] ] ar- i-

g Ce (mgL") | Qe (mgg") | - AHpn® 0g) | Y. 5€ presentan las condi

ciones menos adecuadas

1500 339,5 114,45 409 £2,0 | para la adsorcién, proba-

500 69,0 42,51 385 + 1.9 blemente porque la super-

200 103 17,66 383 + 1.9 ficie del carbon se encuen-

100 77 8.91 308 + 1.5 tra cargada negatlvamente

(pH > pH,..) y van a inter-

50 3,80 1,53 258 £1.3 venir interacciones elec-
20 3,73 4,16 28,7 + 1,4 trostaticas repulsivas.

# resultado obtenido para 4 y 5 repeticiones.
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Figura 6. Entalpias de inmersion del carbén activado (CAG) en funcién del pH para el resorcinol.

Finalmente, las entalpias de inmersion
se determinaron igualmente con los car-
bones activados que se modificaron me-
diante tratamiento reductivo y oxidativo,
a pH 7 para una concentracion inicial de
1500 mgL™*, que corresponde a la méxi-
ma concentracién que se usa en el trabajo
y que presenta los valores de entalpia de
inmersién mas altos. En la figura 7 se ob-
serva un incremento en las interacciones
energéticas en el CAR producidas entre
las moléculas de adsorbato y la superficie
del sélido, efecto que se atribuye basica-
mente a la quimica superficial y que evi-
dencia la naturaleza de los posibles sitios
de adsorcidn.

La muestra CAR presenta un incremen-
to en las entalpias de inmersion; el resorci-
nol se encuentran en su forma molecular, es
decir que intervienen principalmente inte-
racciones dispersivas en el proceso de ad-
sorcién. Dado que dicha muestra tiene ca-
racter basico pHy. 10,1, y por ende baja
concentracion de grupos funcionales oxige-
nados acidos, las interacciones energéticas
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se producen basicamente con los electrones
7 de las capas de grafeno.

En la muestra CAO (figura 7) se apre-
cia una pequefia disminucion en las ental-
pias de inmersion para el CAO en compa-
racion con la del CAG, con valores de
40,9+2,0, 43,222 y 40,2+2,0 Jg'
para el caso del CAG, CAR y CAO, res-
pectivamente. Los resultados obtenidos
indican que las interacciones entalpicas
son similares para los tres carbones acti-
vados, a una concentracion elevada; sin
embargo resulta interesante apreciar que
las tendencias complementan la informa-
cion obtenida en las isotermas.

CONCLUSIONES

Los resultados muestran que los trata-
mientos realizados, oxidacién y reduc-
cion, no presentan cambios apreciables
en las caracteristicas texturales de los ma-
teriales carbonosos, pero si en las propie-
dades electroquimicas de la superficie.

La capacidad de adsorcion del resorci-
nol depende del pH de la solucion; la iso-
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Figura 7. Entalpias de inmersi6n de las muestras carbonosas en funcion de la cantidad retenida de resorcinol a

pH 7.

terma de adsorcion disminuye cuando el
pH se aumentade 7 a 11, y la maxima ad-
sorcion se obtiene a pH 7 en el CAG.

Las modificaciones realizadas incre-
mentan la capacidad de adsorcién en el
CAR y disminuyen en el CAO. Asi, por
ejemplo, para el resorcinol el valor de
QO €5 de 233, 179 y 164 mgg™, para el
CAR, CAG y CAO, respectivamente.

Aunque el modelo Freundlich es empiri-
co, el valor de la constante Kf puede servir
como indicativo de la capacidad adsortiva
de las muestras carbonosas; los valores de
Kf disminuyen con el aumento del pH en el
CAG, hecho que refleja la importancia de
la variacion del pH de la solucion en la ca-
pacidad de adsorcion del solido.

Las entalpias de inmersion aumentan
con la cantidad adsorbida para el pH de mé-
xima adsorcion escogido de las isotermas.

Los resultados muestran una variacion
en la entalpia de inmersion, en funcién de
la cantidad adsorbida y de la concentra-
cioén inicial de la solucién, comporta-

miento similar al que se presenta en las
isotermas de adsorcién, y que permite ob-
servar que la intensidad de la interaccién
cambia en funcién de la composicién de
la fase liquida.
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