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RESUMEN

Se estudia la adsorcién de catecol, resorcinol e hidroqui-
nona por medio de la determinacion de isotermas de ad-
sorcién y de las entalpias de inmersiéon a pH 7 y 298 K.
Los resultados obtenidos en la adsorcion muestran curvas
semejantes para los tres solutos que se ajustan al modelo
de Langmuir y que presentan valores de cantidad maxi-
ma adsorbida de 238, 178 y 169 mg-g™ para el catecol,
resorcinol e hidroquinona respectivamente. Las entalpias
de inmersién se determinan en funcion de la concentra-
cion, y describen comportamientos semejantes a los de
las isotermas, de las cuales se puede calcular la entalpia
de inmersiéon maxima, AHimmax.

Palabras clave: carbén activado, catecol, resorcinol, hi-
droquinona, isotermas de adsorcion, entalpias de inmer-
sién.

SUMMARY

The catechol, resorcinol and hydroquinone adsorption is
studied by means of adsorption isotherms and the immer-
sion enthalpies determination at pH 7 and 298 K.

The results obtained in the adsorption show similar curves
for the three solutes that adjust to the Langmuir model and
that present values of maximum quantity adsorbed of 238,

178 and 169 mg-g™' for the catechol, resorcinol and hydro-
quinone respectively.

Immersion enthalpies are determined in function of the
concentration, and describe behaviors similar to those the
isotherms, which it is possible to calculate the maximum
immersion enthalpy, AHimmax.

Key words: activated carbon, catechol, resorcinol, hydro-
quinone, adsorption isotherms, immersion enthalpy.

RESUM

S’estudia I'adsorcié de catecol, resorcinol i hidroquinona
mitjangant la determinacié de isotermes d’adsorcié de les
entalpies d’'immersi6 a pH 7 i 298 K. Els resultats obtinguts
en I'adsorcié mostren corbes semblants per als tres soluts
que s’ajusten al model de Langmuir i que presenten valors
de quantitat maxima adsorbida de 238, 178 i 169 mg-g™
per al catecol, resorcinol i hidroquinona respectivament.
Les entalpies d’'immersié es determinen en funcié de la
concentracio, i descriuen comportaments semblants als
de les isotermes, de les quals es pot calcular I'entalpia
d’immersié maxima, AHimmax.

Mots clau: carbé activat, catecol, resorcinol, hidroquino-
na, isotermes d’adsorcid, entalpies d’immersio.
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INTODUCCION

Los derivados fendlicos son ampliamente usados como
intermediarios en la sintesis de plasticos, colorantes, pes-
ticidas, insecticidas, entre otros, su presencia cada vez
mas frecuente en aguas potables y residuales representa
un serio peligro para el medio ambiente y, en particular
para la salud humana. La gran mayoria de estos com-
puestos son cancerigenos de elevada toxicidad. La pre-
sencia constante a bajas concentraciones, causa sabor y
olor desagradables a los cuerpos de agua y puede ejercer
efectos negativos a diferentes procesos bioldgicos 9.
Estos compuestos organicos se pueden eliminar del agua
mediante varios procesos, entre estos se destaca la ad-
sorcién sobre carbén activado, que es una de las tecno-
logias disponibles para tratar cuerpos de agua contami-
nados, ya que no sélo remueve fenoles, sino también un
amplio espectro de compuestos organicos e inorganicos
encontrados usualmente en aguas residuales convirtién-
dose en un sistema complementario de tratamiento.

La capacidad de adsorcion de un carbén activado en so-
lucién depende de diferentes factores como: la textura de
los poros, la quimica superficial y el contenido de materia
mineral del carbon; las caracteristicas del adsorbato como
el peso molecular, la polaridad, el pKa, el tamafio mole-
cular y los grupos funcionales. Otros factores del sistema
como el pH, la concentracion del adsorbato, la presencia
de otros posibles adsorbatos, la temperatura y la fuerza
i6nica 9.

Para la caracterizacion de las propiedades adsorbentes
de un carbén activado se determina el area superficial,
seguida de un analisis de la porosidad y la determinacién
de la aplicabilidad a un caso determinado. El area superfi-
cial se determina mediante la adsorcién de un gas o vapor
en condiciones isotermas. La isoterma de adsorcién se
analiza mediante la aplicacion de una ecuacién dada para
determinar el llamado volumen de monocapa, a partir del
cual se calcula el area especifica del carbodn si se conoce
el area ocupada por cada molécula. La ecuacién mas ha-
bitualmente utilizada para calcular la superficie especifica
es la BET ©, pese a que es un modelo que no se adapta
con exactitud a la porosidad tipica de los carbones acti-
vados, fundamentalmente constituida por microporos. La
ecuacion BET se expresa normalmente como

p/p° 1 c-1
m=——+——(p/p")
n(p/p”) n,C n,C (1)

donde n_ es la capacidad de monocapa, p es la presion de
equilibrio de cada punto experimental, p°la presion de sa-
turacion del gas a la temperatura de adsorcion y C es una
constante que es una medida de la entalpia de adsorcion.
La representacion de (p/p°/[n(1-p/p°] en funcién de p/p°
deberia ser una linea recta con una pendiente igual a (C-1)/
n_, de donde se deduce el valorde n_.

La teoria del llenado de microporos propuesta por Dubi-
nin ™, que se ha desarrollado en sucesivas etapas desde
1947, se ha podido aplicar con éxito en la caracterizacion
de la microporosidad de los carbones activados. Esta teo-
ria parte del principio de la curva caracteristica de la teoria
potencial de Polanyi. La forma mas habitual de represen-
tar esta ecuacion es la que corresponde a la propuesta por
Dubinin y Radushkevich (DR)

Log V =log V, - D (log p/p°)*

donde D es una constante relacionada con la energia li-
bre caracteristica de adsorcion y VO es el volumen de
microporos. Al representar log V en funcién de (log p/p°)?
se debe obtener una linea recta que, al extrapolar, daré el
valor de V.

La adsorcion en fase liquida es un fenémeno complejo que
requiere, para un buen entendimiento, de métodos expe-
rimentales capaces de caracterizar la superficie del sélido
en términos de area superficial, porosidad, naturaleza y
energia de sitios de adsorcion; la técnica mas empleada
para estudiar el sistema fenol en solucién acuosa - carbén
activado ha sido la construccion de la isoterma de adsor-
cién que al ser complementada con otras técnicas tales
como el DTP y la calorimetria de inmersion, entre otras,
generan un panorama mas completo de la heterogeneidad
de la superficie y del sistema en general @9,

Las determinaciones de la entalpia de inmersion del car-
boén activado en diferentes soluciones, proporcionan una
medida directa de la energia involucrada en el proceso,
que no solo estéa relacionada al area de la superficie dis-
ponible al liquido, sino también a la interaccién especifica
entre la superficie solida y el liquido de inmersion, permi-
tiendo conocer el valor de la entalpia como una propiedad
termodinamica que caracteriza la interaccion solido-liqui-
dO (10,11)_

En este trabajo se determinan las entalpias de inmer-
sién de un carbdn activado comercial, obtenido a partir
de cascara de coco, en soluciones acuosas de catecol,
resorcinol e hidroquinona a un pH de 7 y diferentes con-
centraciones de cada soluto. Se determinan las isotermas
de adsorcion a 298 K de los solutos con el propésito de
relacionar las cantidades adsorbidas con las entalpias de
inmersion.

MATERIALES Y METODOS

Caracterizacion textural y quimica del carbén activado
Para la determinacion de las caracteristicas superficiales
como area superficial y volumen de microporo, se pesan
de alrededor de 100 mg de carbén activados, se desga-
sifica a 523 K por un periodo de 3 horas, en un equipo
Autosorb 3B, Quantachrome Co.; la obtencién de las co-
rrespondientes isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77
K, se llevan a cabo en dicho equipo.

Ademas, se determinan los sitios acidos y basicos por el
método de titulacién acido-base de Boehm(? y la determi-
nacioén del punto de carga cero por el método de titulaciéon
de masas!'® 4.

Caracteristicas de Adsorcion en fase acuosa.

La concentracién del catecol, resorcinol e hidrogquinona en
solucién acuosa se determina por un método espectrofo-
tométrico UV. La longitud de onda de maxima absorbancia
se determina a pH de 7en un equipo de la marca Thermos-
pectronic Genesys 10.

Los datos de las isotermas de adsorcién se obtienen al
poner en contacto cantidades entre 250 a 500 mg de las
muestras carbonosas con un volumen de 50 mL de solu-
ciones de los fenoles de concentraciones iniciales cono-
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cidas en un rango de 20 a 2000 mgL", con ajuste de pH a
298 K por 48 horas.

Determinacion de la entalpia de inmersién.

Para la determinacién de las entalpias de inmersion del
carbon activado en las soluciones acuosas de catecol,
resorcinol e hidroquinona se usa un calorimetro isoperi-
bdlico, que tiene acoplado un termistor para la evaluacion
de los cambios de temperatura. Se colocan 50.0 mL de
soluciones acuosas de los compuestos fendlicos a pH
7, en un rango de concentracion de 20 a 1500 mgL"' en
la celda calorimétrica y en una celda de vidrio se pesan
entre 500 mg de las muestras carbonosas; se ensambla
la celda y se deja equilibrar durante aproximadamente 40
minutos. Cuando la variacion de la resistencia eléctrica de
salida del termistor sea constante, se inician las lecturas
de la misma por un preperiodo de 15 minutos, con lec-
turas de resistencia cada 20 segundos; luego se ponen
en contacto las muestras carbonosas con las soluciones
de los compuestos fendlicos, se contindan las lecturas de
resistencia hasta que estas se mantengan constantes y
finalmente se calibra eléctricamente (9,

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se presentan los resultados obtenidos para
la caracterizacion textural y quimica del carbon activado y
que se relacionan con la capacidad de adsorcion que éste
presenta con respecto a los fenoles del estudio

Tabla 1. Caracteristicas del carbon activado

Area superficial B.ET  (m2g-1) 1140
Volumen de microporo (cm3g-1) 0.51
Acidez total (mmolg-1) 0.30

Basicidad total (mmolg-1) 0.60

pHPZC 9.8

De acuerdo a los resultados obtenidos se observa que el
carbon activado posee un area superficial B.E.T. y un vo-
lumen de microporo elevados comparados con materiales
carbonosos preparados en trabajos anteriores en nuestro
laboratorio (617, de tal forma que la capacidad de adsor-
cion para los fenoles serd adecuada para el estudio de las
caracteristicas entalpicas en solucion.
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de catecol, res-
orcinol e hidroquinona a pH 7 y 298 K

Con respecto a las caracteristicas quimicas el carbén acti-
vado presenta un mayor contenido de grupos basicos y un
pH en el punto de carga cero, pH.,., también de caracter
basico.

En la Figura 1 se muestran las isotermas de adsorcién ob-
tenidas para los tres fenoles a pH 7, en las que se obser-
van comportamientos similares para catecol, resorcinol e
hidroguinona que indica que a dicho pH de la solucién
el carbén activado se encuentra cargado positivamente,
dado su pH,,, de 9.8, y los tres solutos se encuentran
asociados es decir que la adsorcion se lleva a cabo por
fuerzas dispersivas y en la capacidad de adsorcion influ-
yen la solubilidad y polaridad del adsorbato y la posicion
del grupo hidroxilo en el anillo aromatico ®. La solubilidad
de resorcinol en agua es mucho mayor que la del catecol
y la hidroquinona (123, 45 y 8 g/100, respectivamente), lo
que significa que el resorcinol tiene una fuerte afinidad por
el agua. Este hecho quizas es una de las posibles razones
para una menor capacidad de adsorcion del resorcinol
y que presente un valor mayor para la constante K_de
Langmuir dado que la cantidad de resorcinol unida a la
superficie serd menor que la que se encuentra en solu-
cion. Ademas la diferencia de acidez de los fenoles mo-
nohidroxilados debida a contribuciones de las estructuras
de resonancia del ion fenéxido, que en este caso son ma-
yores para el fenol con el grupo hidroxilo en posicién orto
seguido de la posicién meta y para, afectan la interaccion
entre el carbon y el adsorbato, que explica una mayor in-
teraccion entre el catecol y el carbon. De esta manera los
efectos de solubilidad y posicién del grupo hidroxilo qui-
zéas son los responsables de la capacidad de adsorcién.
En la Tabla 2 se presentan los resultados del ajuste de
los datos experimentales de las isotermas al modelo de
Langmuir, en la que se encuentra la cantidad méaxima del
soluto adsorbida en la monocapa, Xmax, la constante de
Langmuir, K , el coeficiente de correlacion, R?, y el porcen-
taje de desviacion de los puntos con respecto al modelo.

PzGC’

Tabla 2. Constantes del modelo de Lang-
muir para la adsorcion de los fenoles

o | s |0 | | P | Puses
Catecol | 238 | 0.0042 | 090 | 021 0.012
Resorcinol | 178 | 0.0060 | 0.94 |  0.51 0.286
qﬂzgg‘;‘a 169 | 0.0013 | 0.99 2.44 0.051

Se observa que la cantidad maxima adsorbida es mayor
para el catecol seguido por el resorcinol y por la hidro-
quinona, con coeficientes de correlacion que indican dis-
persion de los valores experimentales y bajos porcentajes
de desviacion excepto para la hidroquinona. Dado que
los coeficientes de correlacién R? son bajos cuando se
aplica el modelo de Langmuir a los datos experimenta-
les, se realiza con estos una prueba F, que es una prueba
estadistica en la que se tiene una distribucion tipo F si la
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hipétesis nula es verdadera, y que incluyen casos como
los siguientes: la hipotesis de que las medias de multi-
ples poblaciones con distribuciéon normal, todas teniendo
la misma desviacion estandar, son iguales; la hipotesis de
que un modelo de regresion propuesto presenta un buen
ajuste y la hipotesis de que las desviaciones estandar de
dos poblaciones distribuidas normalmente son iguales, y
de que ellas tienen origen comparable (9. Los valores para
la prueba F, que se reportan en la Tabla 2, indican una alta
probabilidad de que los resultados de la adsorciéon de los
tres solutos catecol, resorcinol e hidroquinona presentan
diferencias significativas.

Como la adsorcion se llevo a cabo en solucién acuosa, en
la que se presenta la influencia de varios factores como
se ha anotado; los datos experimentales también se ajus-
taron al modelo de Freundlich, pero en este caso para el
pH 7 los coeficientes de correlaciéon que se obtienen en el
ajuste son aun menores.
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Figura 2. Termograma de la inmersion de carbon ac-
tivado en una solucién de 20 mgL™" de resorcinol

En la Figura 2, se muestra un termograma tipico obtenido
en un calorimetro isoperibdlico, en este caso correspon-
de a la inmersién del carbén activado en una solucion de
resorcinol de 20 mgL™", en donde el primer ascenso de
temperatura corresponde a la interaccion sélido-liquido y
el segundo a la calibracioén eléctrica que se realiza en cada
una de las determinaciones (9.
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Figura 3. Entalpia de inmersion del car-
bon activado en soluciones acuosas de cate-
col en funcidn de la cantidad adsorbida
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Figura 4. Entalpia de inmersion del car-
bdn activado en soluciones acuosas de resor-
cinol en funcion de la cantidad adsorbida
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Figura 5. Entalpia de inmersion del carbdn ac-
tivado en soluciones acuosas de hidroqui-
nona en funcion de la cantidad adsorbida

En las Figuras 3 a 5 se presentan los resultados obtenidos
de la entalpia de inmersion,

-AH, . a pH 7 en funcion de la cantidad adsorbida de los
fenoles monohidroxilados. Para los tres solutos se obser-
va un aumento en la entalpia de inmersién cuando se au-
menta la cantidad adsorbida, con una tendencia presentar
valores constantes de la entalpia para valores altos de la
cantidad adsorbida, tal como sucede con las isotermas;
en algunos casos las diferencias entalpicas se encuentran
entre los valores de la desviacion estandar de la medida
calorimétrica, que para este trabajo estan entre 2.3y 1.2
Jg', y de esta forma para una cantidad adsorbida del
soluto dada los valores de las entalpias se considerarian
iguales. Las lineas en color gris claro se sefialan como una
tendencia aunque se observa desviaciones de los puntos
experimentales con coeficientes de correlacion de 0.6642,
0.8568 y 0.8078 para el catecol, resorcinol e hidroquino-
na respectivamente. Se observa que los coeficientes de
correlacion indican dispersién con respecto a las curvas
de tendencia sugeridas, sin embargo indican que a meno-
res cantidades adsorbidas de cada uno de los solutos la
entalpia de inmersién aumenta hasta un punto en el que
se mantiene constante, que a su vez refleja el proceso de
adsorcién que se lleva a cabo.

Con el propdsito de establecer la diferencia entre los
conjuntos de datos obtenidos tanto para la cantidad de
adsorbida de cada uno de los solutos como la para la en-
talpia de inmersién del carbén activado en las soluciones
acuosas de los solutos, se realiza un analisis de varianza
multiple con el uso del programa Statistica 6.1 de Stat Soft
Inc., y se obtienen los valores de la prueba F comparan-
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do entre si los tres solutos del estudio; los resultados se
muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Andlisis estadistico de los resultados de
las cantidades adsorbidas y las entalpias de in-
mersion de catecol, resorcinol e hidroquinona

. Desv. Error
Propiedad F estandar estandar
Cantidad adsor-
bida Q (mgg-1) 103.8 2.31 0.94
Entalpia
inmersién 1071 2.78 1.14
AHim (Jg-1)
Prueba F
Comparacién entre solutos
Propiedad Resorc.- )
Cat.-resorc. hidrog. Cat.-hidroq.
Q (mgg-1) 0.815 0.801 0.948
AHim (Jg-1) 0.394 0.072 0.013

Se observa para el andlisis de varianza multiple que las di-
ferencias que se presentan para el conjunto de datos son
significativas, indicando cierto nivel de confianza en las
tendencias sugeridas e igualmente para el conjunto de da-
tos las desviaciones estandar del conjunto de resultados y
el error estandar son bajos, aunque se presente dispersion
en la tendencia. La prueba F se realiza para comparar los
resultados entre dos conjuntos de datos, es decir entre
pares de los solutos dada la similitud de sus estructuras
quimicas, se observa que para el caso de las cantidades
adsorbidas de los solutos el factor F se encuentra entre
0.801 para la pareja resorcinol-hidroquinona y 0.948 para
la pareja catecol-hidroquinona y es este conjunto el que
presenta valores numéricos mas cercanos, tal como se
observa en la Figura 1 que muestra los datos de las iso-
termas.

Los valores de la prueba F para los pares de solutos con
respecto a las entalpias de inmersién del carbon activado
en soluciones acuosas de los solutos, son valores mas ba-
jos y se encuentran entre 0.013 para catecol-hidroquinona
y 0.394 para el catecol-resorcinol, mostrando que para las
entalpias de inmersién los valores con mayor variabilidad
son los que se presentan entre el catecol y la hidroquino-
na.

Como se ha mencionado a pH 7 predominan las especies
protonadas de los fenoles monohidroxilados e intervienen
principalmente interacciones de tipo dispersivo, se ob-
serva que la posicion del grupo hidroxilo afecta las inte-
racciones entre los fenoles y el carboén activado por tanto
como tendencia general se observa que las entalpias de
inmersion siguen el siguiente orden: catecol > resorcinol >
hidroquinona, que es el mismo que se obtiene cuando se
ajustan los datos experimentales al modelo de Lagmuir.
Las Figuras 3 a 5 son un resultado interesante del trabajo
dado que muestra una variacion en la entalpia de inmer-
sion, en funcién de la cantidad adsorbida y de la concen-
tracion inicial de la solucién, con un comportamiento si-
milar al que se presenta en las isotermas de adsorcién y
que permite observar que la intensidad de la interaccién
cambia en funcion de la composicién de la fase liquida.
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Figura 6. Linealizacion de los datos de entalpia de in-
mersion en funcién de la concentracion de equilibrio.

Al realizar sobre los valores de la entalpia de inmersién una
linealizacién, del tipo Langmuir @ en funcién de la con-
centracién de equilibrio, Ce, como se hace con los datos
de adsorcion con respecto a las cantidades adsorbidas,
se obtiene un comportamiento lineal y de la pendiente de
cada una de las lineas se obtiene la entalpia maxima de
inmersion. La Figura 6 muestra el resultado de la linealiza-
cion de los datos de entalpia inmersion y la concentracion
de equilibrio, con un coeficiente de correlaciéon de 0.999
para los tres solutos y con valores para la entalpia maxima
de inmersién de 46.7, 41.2 y 33.1 Jg™' para el catecol, re-
sorcinol e hidroquinona respectivamente.
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Figura 7. Relacion entre la entalpia maxima de in-
mersion y la cantidad maxima de adsorcion

En la Figura 7 se presentan los resultados obtenidos para
las entalpias maximas de inmersion en funcién de las
cantidades maximas de adsorcion, obtenidas desde la li-
nealizaciéon de datos de cantidad adsorbida y entalpia de
inmersién con respecto a la concentraciéon de equilibrio;
se observa que la cantidad maxima adsorbida disminuye
de acuerdo a la posicién del grupo hidroxilo y también lo
hace la entalpia de inmersién para el caso de la muestra
de carbdn activado estudiado.

CONCLUSIONES

Se estudia la adsorcién de catecol, resorcinol e hidroqui-
nona, desde solucién acuosa sobre un carbén activado
con caracter basico, a partir de la determinacion de isoter-
mas de adsorcion y entalpias de inmersién.

Los datos experimentales de las isotermas se ajustan al
modelo de Langmuir y se obtienen cantidades maximas
adsorbidas, Xmax, de 238, 178 y 169 mgg™" para el ca-
tecol, resorcinol e hidroquinona respectivamente, que
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muestra que a pH 7 de la solucién caracteristicas del so-
luto como solubilidad y posicién del grupo hidroxilo en el
fenol afectan la interaccién con el carbén activado.

Se determinan entalpias de inmersién en funcion de la
concentracion de la solucidn y se obtienen diferentes va-
lores, describiendo curvas similares a las isotermas con
los valores mas altos para el catecol que se encuentran
entre 45.7 y 21.5 Jg.

Se calculan las entalpias de inmersién maximas para cada
soluto con valores de 46.7, 41.2 y 33.1 Jg™' para el catecol,
resorcinol e hidroquinona respectivamente.
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