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Artigo

CHARACTERIZATION OF 3-CHLOROPHENOL ADSORPTION PROCESS FROM AQUEOUS SOLUTION ON ACTIVATED
CARBON BY IMMERSION CALORIMETRY. The immersion enthalpy of activated carbon in 3-chlorophenol solutions, of 100
mg L, is determined at different pH values between 3 and 11 with results between 37.6 and 21.2 J g'. The 3-chlorophenol adsorbed
quantities on the activated carbon during the calorimetric experience, are between 1.13 and 2.19 mg g”', for different pH values of

the solution. The 3-chlorophenol adsorbed quantity and the immersion enthalpy decrease by increasing of the pH solution, while

increasing the adsorbed quantity increases the immersion enthalpy value.
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INTRODUCCION

La adsorcién de fenoles sobre carbones activados depende tanto
de las caracteristicas fisicas del s6lido como drea superficial y porosi-
dad como de la superficie quimica.' Los estudios acerca del proceso de
adsorcion sobre carbon activado de fenol y sus compuestos derivados
presentes en soluciones acuosas se han realizado desde hace tiempo
y se contindan actualmente®* mostrando que dicho proceso presenta
algunas complejidades y dependencias con las caracteristicas de la
solucién, como pH, fuerza idnica, grado de dilucion entre otras, que
a su vez influyen en el mecanismo de adsorcién de los compuestos
fendlicos.*

La calorimetria de inmersién se usa para conocer, dependiendo de
las condiciones termodindmicas del sistema, el calor que se produce
cuando se ponen en contacto un sélido y un liquido y por tanto la
entalpia de inmersion, del proceso de contacto, que se establece para
una cantidad especifica del sélido que se estudia.’

La intensidad de la interaccién entre la solucién y el carbon
activado se puede determinar por medio de la entalpia de inmersion
del sélido en soluciones que contengan sustancias activas con la
superficie y que permiten relacionar las propiedades fisicoquimicas
del carbén activado con la capacidad de adsorcién de los compues-
tos que estdn en solucién.®

La adsorcién en fase liquida es un proceso mas complicado que
la adsorcién en fase gaseosa o vapor.'® Las principales diferencias
entre la adsorcién en fase acuosa y en fase gaseosa son las siguien-
tes.'! Primero, la adsorcién en fase acuosa es esencialmente un
proceso de intercambio, y muchas moléculas se adsorben no sélo
porque son atraidas por el sélido, sino también porque la solucién
puede rechazarlas; un ejemplo de esto es la adsorcion de moléculas
hidréfobas por adsorbentes hidr6fobos en solucién acuosa. En este
caso la adsorcion se debe, fundamentalmente, al rechazo del agua
hacia las moléculas hidr6fobas y no la atraccién de éstas por la
superficie del sélido. Segundo, las isotermas en solucién pueden
presentar no-idealidad no solo debido a las interacciones laterales
entre moléculas adsorbidas, si no también, debido a no-idealidad
en solucién. Tercero, la adsorcién en multicapa es menos corriente

*e-mail: jumoreno @uniandes.edu.co

en fase acuosa que en fase gaseosa, debido a las mayores fuerzas
de interaccién apantallantes en fluidos condensados.

Cada uno de los aspectos que se mencionan anteriormente,
estan presente cuando se realiza la medida calorimétrica y por tanto
contribuyen en la magnitud total de calor que se determina cuando
se ponen en contacto el sélido y la solucién; las interacciones que
se producen entre €stos son: interaccion entre el agua, y los grupos
oxigenados de la superficie del carbén activado, el llenado de los poros
y la adsorcién en la superficie'?> y por otro lado la adsorcién y las
interacciones con el soluto que por disociarse en solucion dependeran
de las condiciones de la misma."

En este trabajo se estudia la intensidad de la adsorcién de 3-cloro
fenol desde soluciones acuosas sobre un carbén activado preparado
a partir de cuesco de palma africana, por medio de la determinacién
de isotermas de adsorcion y de entalpias de inmersion a diferentes
valores de pH, que se varfan entre 3y 11. Se determinan las cantidades
adsorbidas de 3-cloro fenol sobre el carbon activado durante la expe-
riencia calorimétrica, y se establecen relaciones entre las cantidades
adsorbidas y los valores entélpicos de la interaccion sélido-liquido.

PARTE EXPERIMENTAL
Caracterizacion del carbén activado

El carbén activado que se emplea en este trabajo se obtiene
por activacion fisica de cuesco de palma africana. Inicialmente se
lleva a cabo una carbonizacién del material particulado a 723 K en
atmdsfera de N, y posteriormente se realiza la activacion con CO, a
1073 K durante 2 h. Una vez obtenido el carbén activado se carac-
teriza mediante la isoterma de adsorcién de N, a 77 K en un equipo
convencional volumétrico, Autosorb 3B, Quantachrome.

Los contenidos de grupos 4cidos y bdsicos totales se determinan
por el método de titulacién de Boehm,'*!5 para lo cual se equilibran
muestras de carbon activado en soluciones dcida y bdsica y poste-
riormente se titula con una solucién estdndar de hidréxido de sodio
0 4cido clorhidrico segtn sea el caso, midiendo durante la titulacién
el pH de la solucién con un pH meter CG 840B Schott.

El pH en el punto de carga cero, indica la carga total del s6lido, y
se determina por el método de titulacion de masas,® para su determina-
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cién se pesan cantidades del carb6n activado en un rango de 0.010 a
0.600 g, se colocan en frascos de vidrio de 50.0 mL y se agrega 10.0
mL solucién de cloruro de sodio, NaCl, 0.1 M. Los frascos se tapan
y se dejan en agitacion a temperatura de 298 K durante 48 h, para que
las cargas del carbon se equilibren. Pasadas las 48 h se mide el pH de
cada una de las soluciones con un pH meter CG 840B Schott.

Determinacion de isotermas de adsorcion de 3-cloro fenol a
diferente pH

EnlaTabla 1 se presentan algunas de las propiedades del 3-cloro
fenol que es el adsorbente orgdnico que se estudia desde solucién
acuosa.'® Los cloro fenoles son compuestos orgdnicos que aparecen
con frecuencia en las aguas residuales y superficiales ya sea como
desecho industrial o formados por la cloracién de las aguas; dada su
alta toxicidad se retiran de las aguas por medio de adsorcién.>

Tabla 1. Propiedades del 3-cloro fenol

Longitud de

zfliﬁ @glecular onda de maxima pKaa 298 K ( S/(l)gi)blhgag)
& absorcion A & g
129 273 8.8 2.6

Para determinar la cantidad que adsorbe el carbén activado de
3-cloro fenol se colocan 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 mg L. Las muestras se agitan
mecdnicamente y se mantienen a una temperatura de 298 K, por un
periodo de 48 h que asegura el equilibrio del sistema, durante este
tiempo el pH de la solucién se mantiene en un valor fijo, en un rango
entre 3y 11, mediante la adicién de soluciones diluidas de HCI o de
NaOH. La concentracién de equilibrio del compuesto fendlico en las
soluciones después de la adsorcién se determina, previa calibracién
a cada valor de pH a la longitud de onda de mdxima absorcién, con
un equipo espectrofotométrico uv-vis Milton Roy Co. Spectronic
Genesys SN.

Determinacion de la cantidad de 3-cloro fenol adsorbido en la
calorimetria

La concentracion en las soluciones del 3-cloro fenol, una vez
se lleva a cabo la calorimetria de inmersion, se determina previa
calibracion a cada valor de pH a la longitud de onda de maxima
absorcidn, con un equipo espectrofotométrico uv-vis Milton Roy
Co. Spectronic Genesys SN.

Determinacion de la entalpia de inmersion

Se determinan las entalpfas de inmersion del carbén activado
en soluciones de 3-cloro fenol de 100 mg L' a los valores de pH
escogidos. Para dicha determinacién se usa un microcalorimetro de
conduccién de calor, que se muestra en la fotografia de la Figura
1S, con una celda calorimétrica en acero inoxidable.”* Se colocan
en la celda 30 mL de la solucién a utilizar, que se ha mantenido en
un termostato a 298 K; 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 de 298 K, se inicia el
registro de potencial de salida por un periodo de aproximadamente 15
min tomando lecturas de potencial cada 20 s, se procede a realizar el
rompimiento de la ampolleta de vidrio, se registra el efecto térmico
generado y se continua con las lecturas de potencial por aproximada-
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mente 15 min mds, una vez transcurrido dicho tiempo se suministra
a la celda una cantidad trabajo eléctrico conocido, entre 0.5 y 1.0
J a través de la resistencia de calentamiento, y se continta con las
lecturas de potencial hasta que éstas sean nuevamente constantes, y
se determina la concentracion de la solucién del 3-cloro fenol.

RESULTADOS Y DISCUSION

Como se ha dicho el proceso de adsorcién depende de las ca-
racteristicas del adsorbente y por esta razén se determinan el valor
del drea superficial del carbon activado, que se obtiene a partir de
cuesco de palma africana, que es de 685 m* g, que estd de acuerdo
con valores obtenidos en otros trabajos,!” en los que se presentan
condiciones similares en su preparacién. El volumen de microporos
es de 0.33 cm® g, que exhibe un contenido de microporosidad de
alrededor de 78%. El contenido de grupos 4cidos y bdsicos totales
es de 0.96 y 0.38 mmol g! respectivamente lo que hace que el pH en
el punto de carga cero, pH,, ., sea ligeramente 4cido, con un valor
de 6.8, que se debe tener en cuenta para la adsorcién del 3-cloro
fenol a los diferentes valores de pH, dado que éste modifica la carga
superficial del carbén activado.

Buena informacién sobre el proceso de adsorcién de un com-
puesto en solucién sobre un carbén activado se obtiene a partir de
las isotermas de adsorcion dado que éstas representan estados de
equilibrio del sistema y suministran informacién sobre la capacidad
de adsorcion a unas determinadas condiciones, en este estudio se
observa la influencia del pH en la adsorcién del 3-cloro fenol sobre
un carbén activado con un contenido de grupos dcidos mayor que
el contenido de grupos basicos y que para los valores de pH 3 y 5
estard cargado positivamente, al pH 7 muy cercano al pH,,. de 6.8
tendrd un balance de carga y para los pH de 9 y 11 estard cargado
negativamente. Las caracteristicas de carga del sélido y del soluto
afectan la adsorcion y esto se refleja en las isotermas de adsorcién
que se presentan en la Figura 1; en ésta se observa que a los pH de 5
y 3 se obtienen las mayores cantidades adsorbidas, siendo un 2.6%
mayor a pH 5 que es el pH de maxima adsorcién. La adsorcién dis-
minuye a pH 7 aunque atn es considerable y la menor adsorcion de
3-cloro fenol se obtiene a los pH 9 y 11 con valores de 73.6 y 46.4
mg g respectivamente.
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de 3-cloro fenol a diferentes valores de
pHy298 K

Los valores de las entalpias de inmersion se evalian a partir de
termogramas de potencial termométrico en funcién del tiempo, en
donde el calor desprendido en el proceso de adsorcion es proporcional
al drea bajo la curva del pico que se genera por el efecto térmico. En
la Figura 2 se muestran termogramas tipicos para la inmersién del
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carbén activado en solucién de 3-cloro fenol de 100 mg L' a pH de 5
y de 11 que corresponden a los valores de pH en los que se presenta la
mayor y menor interaccion al poner en contacto el sélido y el liquido,
y que como se aprecia en la Figura 2, las dreas bajo la curva de los
picos son diferentes y que los efectos que se producen a cada uno de
los valores de pH son bien distinguibles.
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Figura 2. Termogramas de la inmersion del carbon activado en solucion de

3-cloro fenol de 100 mg L' a lospH de 5y 11. T 298 K

En la Figura 3 se presentan la relacion entre la entalpia de inmersion
del carbon activado en soluciones del fenol a los diferentes valores
de pH y se observa que para pHs de 3 y 5 los valores para la entalpia
de inmersion son cercanos, aunque es mayor para el pH 5, de 37.6 J
g, en el cual se presenta la mayor interaccion y la mayor cantidad de
3-cloro fenol adsorbido en las condiciones experimentales del trabajo,
para pH superiores la entalpia de inmersion disminuye y se presenta el
menor valor para la entalpfa de inmersion al pH 11, de 21.2J g'. De
acuerdo con el valor obtenido para el pH,,,. para el carbon activado de
6.8, a valores de pH menores a éste la superficie del sélido tendrd una
carga positiva y el 3-cloro fenol con un valor de pKa de 8.8 a estos
valores de pH estard sin disociar y la adsorcidn se lleva a cabo porque
predominan las fuerzas de dispersion, en tanto que a valores de pH
mayores la adsorcién del fenol disminuye porque se presentan fuerzas
electrostdticas repulsivas que predominan en el sistema.
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Figura 3. Entalpias de inmersion en funcion del pH. T 298 K

En la Figura 4, que presenta un comportamiento similar a la
Figura 3, se muestra la cantidad adsorbida de 3-cloro fenol durante
el tiempo en que se lleva a cabo la experiencia calorimétrica. La
cantidad adsorbida del soluto en estas condiciones es proporcional a
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la cantidad de calor que se genera en el sistema cuando se ponen en
contacto el sélido y el liquido y que corresponde a la suma de todas
las interacciones tanto fisicas como quimicas que se llevan a cabo,
en las que la presencia de agua como solvente tiene una marcada
influencia. Nuevamente se observa que al disminuir el valor del pH
la interaccion disminuye y las cantidades adsorbidas de 3-cloro fenol
sobre el carbdn activado son menores; para los valores de pH de 3
y 5 la cantidad adsorbida del soluto es la misma, de 2.19 mg g!, y
para valores de pH menores dicha cantidad disminuye hasta tener el
menor valor apH 11 de 1.13 mg g''.

2,24 ) [ ]

2,04

Cantidad adsorbida (mgg™)
>
1

-
o

pH

Figura 4. Cantidad de 3-cloro fenol adsorbida sobre el carbon activado en

Sfuncion del pH. T 298 K

La Figura 5 presenta la relacién entre la cantidad adsorbida de
3-cloro fenol, después de realizar la calorimetria, y la entalpia de
inmersion. Se aprecia que al aumentar la cantidad adsorbida del fenol
sobre el carbon activado, los valores de la entalpia de inmersién también
aumentan; la relacion presenta un comportamiento de segundo orden
que indica que las interacciones entre el sélido y la solucién no son
simples, ya que se ven afectadas por las condiciones electrostaticas en
que se encuentra el carbon activado en cada valor de pH y la distribucién
de las especies del soluto, que se modifica también con esta condicién y
que favorece o desfavorece las fuerzas que intervienen en la adsorcién
del soluto sobre el carbén activado. La entalpia de inmersion del carbén
activado en soluciones acuosas de 3-cloro fenol, indica la energia que
se involucra en la interaccion entre el sélido y la solucion, que produce
la retencion del soluto y por tanto esta propiedad permite establecer
como influye el pH en el proceso de adsorcién y se constituye en una
caracteristica del sistema.'s"”
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Figura 5. Relacion entre la entalpia de inmersion del carbon activado en
solucion de 3-cloro fenol de 100 mg L'y la cantidad adsorbida a 298 K
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La cantidad adsorbida de 3-cloro fenol en el carbén activado se
establece al conocer la concentracion de éste en la solucion inicial, Ce,
y final, Cf, una vez se ha llevado a cabo la adsorcién, por lo que dichas
concentraciones proporcionan informacién del proceso y se relacio-
nan con otras propiedades de caracterizacion, generalmente con la
cantidad retenida por el s6lido para obtener las isotermas de adsorcion
y con los estados de inicial y final del sistema una vez ocurre la adsor-
cién y que definen la energfa libre de dicho proceso. En la Figura 6, se
muestra la relacién entre Cf/Ce, y la entalpia de inmersion del carbén
activado para los valores de pH considerados, los menores valores para
larelacion de concentraciones se obtienen para las mayores adsorciones
del 3-cloro fenol y a su vez éstas presentan los valores mds altos para
la entalpia de inmersion; se obtiene una funcién de segundo orden con
un coeficiente de correlacion de 0.995, que indica la favorabilidad del
proceso de adsorcion en los pH menores.
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Figura 6. Entalpias de inmersion en funcion de la relacion de concentraciones
inicial y final, Cf/Co

Finalmente en la Figura 7 se muestran la entalpia de inmersién
y la cantidad adsorbida en funcién de la concentracion final de la
solucién, Cf, se aprecia que las dos variables de caracterizacién
presentan un comportamiento lineal con respecto a la concentracién
del 3-cloro fenol una vez se realiza la calorimetria, indicando que a
medida que aumenta el contenido de soluto en la solucién final, la
cantidad adsorbida y la entalpia de inmersién disminuyen, compor-
tamiento que estd de acuerdo con el que se presentd anteriormente
en la Figura 6. Estos resultados son comparables con los que obtie-
nen Villacafias y colaboradores,?' quienes estudian la adsorcion de
compuestos orgdnicos simples sobre cuatro carbones activados a pH
acido y bdsico y encuentran que la adsorcién de estos compuestos
es mayor a pH bajos, pero la adsorcién depende no solo del pH de
la solucién sino también de la quimica superficial del carbon. La
entalpia de inmersion refleja lo que ocurre en el sistema y muestra
como para concentraciones finales similares, los valores de entalpia
son coincidentes y ademds pone de manifiesto las interacciones del
agua con el sélido que hacen que las pendientes de las lineas, que se
muestran en la Figura 7, sean diferentes.

CONCLUSIONES

La cantidad adsorbida y la entalpia de inmersion de 3-cloro fenol
desde solucién acuosa sobre un carbon activado preparado a partir de
cuesco de palma africana, con un valor de drea superficial de 685 m?
gy conun pH en el punto de carga cero de 6.8, en funcién del pH de
la solucién muestran que éstas disminuyen con el aumento del pH.

Las entalpias de inmersién del carbén activado en soluciones de 100
mg L' de 3-cloro fenol a los diferentes valores de pH se encuentran en-
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tre 37.6y21.2J g, e indican que el pH de mayor interaccion entélpica
es 5, en acuerdo con los valores de la capacidad de adsorcién.
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Figura 7. Entalpia de inmersion de carbon activado en solucion de 100 mg
L' de 3-cloro fenol y cantidad adsorbida del soluto en funcion de la concen-
tracion final Cf a 298 K

Los valores para las entalpfas de inmersién son mayores a pH
dcidos, en los que el soluto se encuentra en su forma asociada y la
adsorcion se establece mediante fuerzas dispersivas en tanto que a pH
11 se encuentra el menor valor para la entalpia de inmersion debido
a la repulsidn electrostdtica entre el soluto disociado y la superficie
del carbdn activado cargada negativamente.

MATERIAL SUPLEMENTARIO

La Figura 1S estd disponible en http://quimicanova.sbq.org.br,
en arquivo PDF, con acceso libre.
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Figura 1S. Fotografia del calorimetro de conduccion de calor que se usa en la determinacion de las entalpias de inmersion del carbon activado en solucion
de 100 mgL™' de 3-cloro fenol a 298 K
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