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SUMMARY

Immersion enthalpies of modified activated carbons in
benzene, cyclohexane, hexane, ethanol and water were
determined. Activated carbons obtained from a granular
activated carbon prepared from coconut shell (CAG) were
used, which were submitted to oxidation processes with a
solution of nitric acid and heat treatment at different tem-
peratures (723 K, 1023 K and 1173 K). Subsequently, tex-
tural characterization and surface chemistry of the sam-
ples by Boehm titrations and determination of the pH at
point of zero charge were performed.

According to the chemical characterization, in the original
sample predominates the phenolic groups and there’s a
higher total acidity. When heat treatment is performed, the
amount of oxygenated groups decreased and total basici-
ty increased. The activated carbon treated at 1173 K has
the least amount of surface chemical groups and just phe-
nolic and lactone - like groups were detected.

In the modification with nitric acid increased the presence
of oxygenated groups evaluated.

Immersion enthalpies obtained for the liquids are all exo-
thermic. Benzene is the apolar compound with a higher
enthalpy, followed by cyclohexane and hexane, due to
their atomic arrangement and interaction with surface
groups of activated carbon; in polar compounds, ethanol
has a higher immersion enthalpy with respect to water, due
to the ability to interact by the polar and apolar portion of
the molecule, its interaction with different oxygen groups
and ultimately to the formation of clusters favoring an in-
crease in solid — solvent energetic interactions.

Keywords: Activated carbon; immersion enthalpy; surface
groups; VOCs.

RESUMEN

Se determinan las entalpias de inmersion de carbones ac-

tivados modificados en su superficie quimica en benceno,
ciclohexano, hexano, etanol y agua. Se emplearon carbo-

nes activados obtenidos de un carbén activado granular
preparado a partir de cascara de coco (CAG), el cual se
sometio a procesos de oxidaciéon con una solucion de acido
nitrico y tratamiento térmico a diferentes temperaturas (723
K, 1023 Ky 1173 K). Posteriormente, se realizé la caracte-
rizacion textural y de la quimica superficial por titulaciones
Boehm y determinacion del pH en el punto de carga cero.

Con respecto a la caracterizacion quimica, en la muestra
original predominan los grupos fendlicos y hay una mayor
acidez total. Al realizar el tratamiento térmico, se disminuyd
la cantidad de grupos oxigenados y aumenté la basicidad
total. El carbén activado que se trata a 1173 K, presenta la
menor cantidad de grupos quimicos superficiales y solo se
detectaron compuestos de tipo lacténico y fendlico.

En la modificacién con &cido nitrico, aumento la presencia
de los grupos oxigenados evaluados.

Las entalpias de inmersién obtenidas para cada uno de los
liquidos de mojado son de caracter exotérmico. El bence-
no es el compuesto apolar que presenta mayor entalpia,
seguido del ciclohexano y el hexano, debido a su dispo-
sicion atomica y a la interaccién con los grupos super-
ficiales del carbdn activado; en los compuestos polares,
el etanol presenta valores mayores para la entalpia de in-
mersion con respecto al agua, debido a la capacidad de
interactuar por la parte polar y apolar de la molécula, a su
interaccién con diferentes grupos oxigenados y finalmente
a la formacion de clusters que favorecen un aumento en
las interacciones energéticas solido — solvente.

Palabras clave: Carbén activado; COVs; entalpia de in-
mersion; grupos superficiales.

RESUM

Es determinen les entalpies d’immersié de carbons acti-
vats, els quals han sigut modificats en la seva superficie qui-
mica, en benze, ciclohexa, hexa, etanol i aigua. Es van em-
prar carbons activats obtinguts d’un carb6 activat granular
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preparat a partir de closca de coco (CAG), el qual es va
sotmetre a processos d’oxidacié amb una solucié d’acid
nitric i tractament térmic a diferents temperatures (723 K,
1023 K i 1173 K). Posteriorment, es va realitzar la carac-
teritzacio textural i de la quimica superficial per titulacions
Boehm i la determinacié del pH en el punt de carrega zero.
Pel que fa a la caracteritzacié quimica, en la mostra origi-
nal predominen els grups fenolics i hi ha una major acidesa
total. En realitzar el tractament térmic, es va disminuir la
quantitat de grups oxigenats i va augmentar la basicitat
total. El carb6 activat que es tracta a 1173 K, presenta la
menor quantitat de grups quimics superficials i només es
van detectar compostos de tipus lactonic i fenolic.

En la modificacié amb acid nitric, va augmentar la presen-
cia dels grups oxigenats avaluats.

Les entalpies d’immersi6é obtingudes per a cada un dels
liquids de mullat sén de caracter exotérmic. El benze és el
compost apolar que presenta major entalpia, seguit del ci-
clohexai el hexa, per la seva disposicié atdomica i per la in-
teraccio amb els grups superficials de carbé activat; en els
compostos polars, I’etanol presenta valors superiors per a
la entalpia d’immersié en relacié a 'aigua, a causa de la
capacitat d’interactuar per la part polar i apolar de la molé-
cula, per la seva interaccié amb diferents grups oxigenats
i finalment per la formacié de clusters que afavoreixen un
augment en les interaccions energetiques solid - solvent.

Paraules clau: Carbé activat; COVs; entalpia d’immersio;
grups superficials.

INTRODUCCION

Las actividades de la vida diaria hacen que la mayoria de
las personas pasen gran parte de su tiempo en espacios
cerrados (colegios, oficinas, industrias, viviendas, guar-
derias, centros comerciales, etc.). La calidad del aire de
tales lugares es importante puesto que si no esta en 6p-
timas condiciones puede afectar la salud de aquellos que
permanecen en estos recintos; tanto asi, que la OMS ha
estimado que se presentan aproximadamente 2 millones
de muertes por afo atribuidas a la contaminacion del aire
interior (CAl) ™; y clasifica esta situacién como el décimo
factor de riesgo evitable, en importancia para la salud de
la poblacion en general.

Los contaminantes son de distintos origenes: derivados
de la combustion, agentes y procesos biolégicos, gases y
compuestos organicos volatiles (COVs). Los COVs son una
clase muy diversa de contaminantes quimicos, de modo
que entre 50 y 300 compuestos se pueden encontrar en
entornos de aire interior distintos a los de tipo industrial ©.
En el marco del desarrollo de tecnologias que promuevan
la depuracion de sistemas contaminados se ha intentado
desarrollar materiales que permitan la remocion de estos
compuestos que no sélo afectan la calidad del aire sino
también la salud de las personas que estan expuestas
a ellos. Frente a este inconveniente se ha empleado el
proceso de adsorcidon como una alternativa para la puri-
ficacion de fuentes de aire empleando carbon activado,
zeolitas, gel de silice entre otros; de los cuales el carbon
activado ha sido ampliamente utilizado, debido a su alta
capacidad de adsorcion y selectividad @9,

Teniendo en cuenta lo anterior, el hecho de caracterizar
carbones activados que permitan adsorber sustancias en
fase gas que se encuentran dentro de la categoria de los

COVs, permite conocer la interaccion que hay entre este
tipo de compuestos con el material adsorbente “. Para
analizar tal interaccién, los compuestos seleccionados
fueron benceno, hexano y ciclohexano, puesto que a nivel
industrial se han utilizado ampliamente en un gran nimero
de productos para el hogar como como pinturas, barnices,
ceras, disolventes, detergentes o productos de limpieza ©;
en cuanto a su estructura quimica, se eligieron porque son
moléculas con seis atomos de carbono que difieren en su
disposicién y tamafio molecular, puesto que el benceno es
un compuesto aromatico, el ciclohexano es un compuesto
alifatico de cadena cerrada mientras que el hexano es un
compuesto alifatico de cadena abierta.

El efecto de la quimica superficial sobre la capacidad de
adsorcién del carbon activado puede ser estudiado me-
diante calorimetria de inmersion, ya que es una técnica de
tipo termodinamico que permite evaluar los efectos térmi-
cos que se presentan al poner en contacto un sélido con
un solvente y asi conocer el calor involucrado en las inte-
racciones entre el material poroso y el liquido de mojado ¢
8. En este trabajo se determinan las entalpias de inmersién
de carbones activados con diferente quimica superficial
en liguidos como benceno, hexano, ciclohexano, etanol y
agua para establecer relaciones entre las entre las ental-
pias de inmersién y las caracteristicas texturales y quimi-
cas de la superficie.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Una muestra de carbén activado granular preparado a
partir de cascara de coco (CAQG), del cual una fraccién se
somete a un proceso de oxidacién con &cido nitrico 6 M
(CAON), dos fracciones del carbon activado oxidado fue-
ron expuestas a tratamiento térmico a 723 Ky 1023 K bajo
atmosfera de nitrogeno (CAON723, CAON1023) y una ul-
tima muestra se obtiene al someter el carbén activado de
partida en atmosfera inerte (N,), a 1173 K (CAG1173).

El CAG presenta un tamafio de particula de 2 mm, y se
lava con agua destilada, posteriormente se seca durante
24 horas a 363 K. Los carbones activados se almacenan
en envases plasticos en atmosfera de nitrégeno debida-
mente cerrados.

Caracterizacion fisica

Isotermas de Adsorcion de N,a 77 Ky CO,a 273 K
Los parametros texturales de los carbones activados: area
superficial y volumen de poro, se evaluan por fisisorcion
de nitrégeno a 77 K'y CO, a 273 K en un equipo Auto-
sorb 3B, Quantachrome. El volumen de microporo y las
areas superficiales aparentes, se determinaron mediante
los modelos de Dubinin—-Radushkevich y BET respecti-
vamente ©12),

Caracterizacion quimica

Titulaciones Boehm

El método propuesto por Boehm se emplea para determi-
nar la cantidad de sitios &cidos y bésicos de los carbones
activados; se inicia pesando 0,5 g del carbén activado y
se mezclan con 50 mL de soluciones de NaOH, Na,CO,,
NaHCO, de concentracion 0,1 M, y en 50 mL de solucion
HCI 0,1 M, respectivamente. Posteriormente, las mezclas
se mantienen a una temperatura constante de 298 K, con
agitacion constante durante cinco dias. Finalmente, se ti-
tula una muestra de 10 mL de cada una de las soluciones
en contacto con el carbén activado, con las soluciones
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titulantes correspondientes: NaOH, Na,CO, y NaHCO, con
HCI previamente estandarizado y el HCI para la determina-
cion de los grupos basicos se titula con NaOH previamen-
te estandarizado ('3'4. Las titulaciones se llevan a cabo
utilizando un potenciémetro CG 840B Shott.
Determinacion del pH en el punto de carga cero
(PHPZC)

El pH,,, se determina por el método de titulacion de ma-
sas, pesando diferentes cantidades de cada carbén acti-
vado entre 100 y 700 mg, que se colocan en frascos mez-
clandolos con 25 mL de NaCl 0,1 M. Se dejan en contacto
por 48 horas bajo agitacion y temperatura constante; a
continuacion se mide el pH de la mezcla y se grafica los
valores de pH en funcion de la masa de carbon activado
(15)

Determinacion de las entalpias de inmersion

Para la caracterizacion calorimétrica se determinan las
entalpias de inmersion de los sélidos porosos en diferen-
tes liquidos de mojado: benceno, ciclohexano, hexano,
etanol y agua, en un microcalorimetro de conduccion de
calor de construccion local que usa como sensores térmi-
cos termopilas de materiales semiconductores y como de-
posito de calor un bloque de aluminio en el que se inserta
una celda de acero inoxidable de 10 mL de capacidad, en
la que se colocan 10 mL del solvente a una temperatura de
298 K. Se pesan 0,100 g del carbon activado y se colocan
en una ampolleta de vidrio (qQue consiste en un recipiente
de vidrio de 2 mL con un fondo debilitado para asegurar
su rompimiento en el momento de la inmersion del carbon
activado en el solvente) dentro de la celda calorimétrica
y se empieza a capturar el potencial eléctrico de salida
de las termopilas por aproximadamente 40 minutos hasta
obtener la linea base estable, se realiza la inmersion de
la muestra, se registra el aumento de potencial producto
del mojado del sélido, se continta el registro del potencial
eléctrico hasta que se regrese nuevamente a la linea base
y se procede a realizar la calibracién eléctrica ©19.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion fisica

Isotermas de Adsorcién de N, a 77 Ky CO, a 273 K
Para la evaluacion de areas superficiales aparentes, se em-
plea la fisisorcion de nitrdgeno a 77 K; donde la cantidad
adsorbida se determina por modificaciones en la presion
del adsorbato hasta obtener una monocapa, de modo que,
por medio de la ecuacion BET, se calcula el area superficial
si se conoce el espacio ocupado por cada molécula.

Para la determinacién del volumen de microporo se em-
plea la forma lineal de la ecuacién de Dubinin-Raduske-
vich (D-R):

l 2
logV = logVy, — D (%) (1)
Donde )
D= 0,433% @)
B = 2,3032R?K?2 3

D es una constante asociada a la energia caracteristica de
adsorcién y del tamafo medio de los poros del sélido,
una constante denominada coeficiente de afinidad, K es
una constante que relaciona la distribucion gaussiana del
tamafio de los poros y V, es el volumen de microporo 2.

En este caso, se grafica logV frente a log?(p®/p), y del pun-
to de corte en el gje x, se obtiene el volumen de microporo.
En la tabla 1, se presentan los parametros texturales de
los carbones activados determinados a partir de las iso-
termas de N, a 77 K'y CO, a 273 K, que se describen en
un trabajo anterior ", El volumen total (V, ) se calculé a
la presion de saturacion y la microporosidad estrecha (V)
se evalud por el modelo D-R para los datos de adsorcion
de CO,,.
Tabla 1. Parametros texturales determinados por me-
dio de isotermas de N,a 77 Ky CO,a 273 K 7,

N Co,

Muestra | Area BET v, o A A

(m’g™) | (em°g™) | (em’g") | (em’g") | (em’g’)

CAG 842 0,38 0,04 0,34 0,35
CAON1023 935 0,41 0,05 0,35 0,35
CAON723 903 0,40 0,05 0,32 0,37
CAON 816 0,37 0,05 0,35 0,38
CAG1173 876 0,40 0,05 0,37 0,28

Para el parametro de area aparente BET, las muestras
que presentan un mayor valor son aquellas sometidas a
oxidacion y posterior tratamiento térmico (CAON7023 y
CAON?723), evidenciandose un aumento aproximado del
10% con respecto a la muestra original. Esto indica que
los grupos oxigenados que confiere la modificacién qui-
mica con acido nitrico, son removidos posteriormente con
accion de la temperatura, permitiendo una mayor accesibi-
lidad de las moléculas de nitrégeno a la estructura porosa
del sélido. En cuanto al volumen de microporo y el volumen
de microporosidad estrecha, se encuentran valores bas-
tante similares, esto indica que probablemente las estruc-
turas porosas presentan dimensiones uniformes cercanas
en todas las muestras, salvo en CAG1173, donde dichos
valores distan un poco, lo cual puede denotar un rango
mas amplio de microporosidad. Finalmente, el incremento
del volumen de la mesoporosidad frente a la muestra de
partida, se debe al colapso que presentan las estructuras
porosas a causa del HNO, y el aumento de la temperatura.
Caracterizacion quimica (Titulacion Boehm y determi-
nacion del pH en el punto de carga cero)

Se calculé la densidad de grupos superficiales determina-
dos por medio de la titulacion Boehm y el pH en el punto
de carga cero, los resultados se presentan en la Tabla 2 (7).

Tabla 2. Densidad de grupos superficiales determina-
dos por titulacion Boehm y punto de carga cero 7,

Carboxi- L . Acidez [Basicidad
. Lacténico | Fendlico

lico Total Total
Muestra  \ioléculas| Moléculas | Moléculas | Moléculas |Moléculas |PHzz

nm-2 nm-2 nm-2 nm-2 nm=2
CAG 0,05 0,03 0,06 0,14 0,06 5,4
CAG1173* - 0,01 0,02 0,03 0,19 8,9
CAON 0,20 0,04 0,05 0,29 0,04 3,4
CAON723 0,06 0,04 0,08 0,19 0,07 7,9
CAON1023* - 0,01 0,03 0,04 0,17 8,2

*No se detecta mediante la titulacion acido-base
Se encontrdé que en la muestra original predominan los
grupos fendlicos y hay mayor acidez total con respecto a
la basicidad total. Al realizar el tratamiento térmico, se evi-
dencié la disminucién de la cantidad de grupos oxigena-
dos y el aumento de la basicidad total. La disminucion de
grupos lactonicos, fendlicos y carboxilicos a medida que
aumentaba la temperatura de activacion se debe a que se
considera que los grupos carboxilicos se descomponen
entre los 523 y 673 K, las lactonas entre 673 y 923 Ky los
fenoles entre los 873 y 1073 K 'y a temperaturas superiores
a 1173 K se descomponen los grupos quinona y pirona
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(1819 De alli, que el carbon activado a 1173 K, presente la
menor cantidad de estos grupos y por medio de las titula-
ciones solo se detectaron grupos funcionales superficiales
de tipo lacténico y fendlico; por otro lado, es posible que
el aumento de la basicidad total se atribuya a grupos tipo
cromeno y pirona que sélo se descomponen a altas tem-
peraturas, o a la densidad electrénica sobre las capas gra-
fénicas, especificamente los electrones m deslocalizados,
ubicados lejos de los bordes de las capas grafénicas 02",
En la modificacién con acido nitrico, se observé un au-
mento en la presencia de los grupos oxigenados evalua-
dos, incrementandose la presencia de grupos carboxilicos
en la muestra a la cual no se le realiza tratamiento térmico
CAON (0,20 moléculas nm), a su vez aumenta la acidez
total del carbén activado. Esto se debe a la oxidacién que
produce el HNO,, que conduce a la formacién de grupos
acidos sobre la superficie del carbén activado, favorecien-
do principalmente la formacion de grupos carboxilicos
@2: también se evidencia un aumento en la acidez total,
la cual puede ser generada por el proceso de neutraliza-
cién de grupos basicos por el acido nitrico disuelto en la
solucidn del tratamiento de activacion @9, este cambio en
la concentracion de los grupos superficiales también se
evidencia en la disminucién en el valor del pHPZC el cual
es de 3,4.
Con relacién al punto de carga cero, es inversamente pro-
porcional a la cantidad de grupos oxigenados evaluados;
de tal manera que la muestra con mayor valor en el pH
en el punto de carga cero es CAG1173 (8,9), mientas que
aquella que presenta un menor valor para este parame-
tro es el carbdn activado oxidado sin tratamiento térmico
CAON (3,4); debido posiblemente a la presencia de los
electrones 1 deslocalizados ©°2", los cuales favorecen el
aumento del pHPZC a medida que se remueven los gru-
pos lactonicos, fendlicos y carboxilicos.
Calorimetria de inmersion
La calorimetria de inmersién es una técnica de caracter
termodinamico que permite evaluar los efectos térmicos
que resultan de la interaccion entre un sélido con un sol-
vente y asi conocer el calor involucrado, que a tempera-
tura y presion constantes se expresa como la entalpia de
inmersion 724, la cual se determiné teniendo en cuenta la
siguiente ecuacion:

Qinm(]) (4)

masa de la muestra (g)

—AHipy =

Donde Q,,, corresponde a la cantidad de calor que se de-
termina en el ensayo de inmersion.

Para el célculo de la entalpia de inmersién, se emplea un
termograma como el que se muestra en la Figura 1, que
contiene la variacion del potencial eléctrico en funcién del
tiempo; dicho termograma contiene dos picos; el primero
corresponde al proceso de inmersion, ruptura de la celday
mojado de la muestra, y el segundo al proceso de calibra-
cion eléctrica del calorimetro; dicha calibracién se realiza
mediante el calentamiento del sistema con una resistencia
de 100 O, esta calibracion permite calcular el trabajo eléc-
trico disipado en el sistema, que posteriormente se emplea
para determinar la constante del calorimetro; ésta permite
determinar la energia de inmersion (Q, ), la cual es la re-
lacion entre la constante del calorimetro y el area bajo la
curva de inmersion.

0,00025

0,00020

0,00015

0,00010

Potencial (V)

0,00005

0,00000
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Tiempo (s)

Figura 1. Termograma de la inmersion del carbon activado
CAG1173 en benceno.

De acuerdo a lo anterior, se evaluaron las entalpias de in-
mersion de los carbones activados modificados en ben-
ceno, hexano, ciclohexano, etanol y agua, las cuales se
presentan en la Tabla 3. Dichos valores provienen de las
determinaciones calorimétricas, las cuales se realizaron
por triplicado y presentan valores para la desviaciéon es-
tandar entre 0,33 y 2,65 Jg™.

Tabla 3. Entalpias de inmersion de los carbones acti-
vados en los solventes escogidos en este trabajo.

_AH\nm _AHInm _AHInm _AHmm _AHmm

Muestra | C,H,OH <H CH,, CH,, R
g’ Ug7) (g’ g’ (g’
CAG 113,8 106,4 65,97 40,87 49,65

CAG1173 135,4 1451 91,71 66,14 32,39

CAON 105,7 94,98 21,23 16,36 66,59
CAON723 132,6 107,9 76,66 57,65 53,32
CAON1023| 106,0 128,8 69,66 53,35 37,39

Para la caracterizacion calorimétrica se evidencia que las
entalpias obtenidas para todos los carbones activados en
cada uno de los liquidos de mojado (benceno, ciclohexano,
hexano, etanol y agua) son de caracter exotérmico, donde
el benceno es el compuesto apolar que presenta mayor
valor de entalpia de inmersién, seguido del ciclohexano
y el hexano (Figura 2), puesto que poner en contacto el
benceno, que es un compuesto aromatico, con el carbén
activado, implica la interacciéon de las regiones con alta
densidad electronica ubicadas en las capas grafénicas
con los electrones 1 de la molécula, en particular cuando
el carbon activados se trata a mayores temperaturas, ya
que la remocién de los grupos oxigenados favorece las
interacciones especificas entre tales capas grafénicas con
los anillos aromaticos del benceno ©529; a su vez la inte-
raccion entre el carbén activado y el liquido se favorece
si se presenta un comportamiento quimico similar entre
el solido y el solvente ©9, lo cual explica que la entalpia
sea mayor en un compuesto aromatico, posteriormente en
uno alifatico de cadena cerrada y finalmente la interaccion
sea menor con un solvente alifatico de cadena abierta.

0,00025
0,00020
0,00015

+ Benceno

0,00010 Ciclohexano

Potencial (V)

= Hexano

0,00005 ‘

0,00000 et
0 200

400 600 800

-0,00005
Tiempo (s)

Figura 2. Termogramas muestra CAG1173 en diferentes
liquidos de mojado apolares.
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Respecto a los compuestos polares (Figura 3), el etanol
presenta una entalpia mayor con respecto al agua, debido
principalmente a la presencia de puentes de hidrégeno,
los cuales favorecen interacciones entre el alcohol y el s6-
lido poroso @7, Por otro lado, los alcoholes estan sujetos
a interacciones con los grupos oxigenados que contienen
los carbones activados; tales interacciones dependen
esencialmente de la cantidad total de oxigeno presente
en la superficie, mas que de un tipo especifico de grupos
funcionales, ademas que el etanol puede interactuar con
el solido por su parte polar o apolar. liyama et al. han
trabajado la adsorciéon de etanol en carbones activados
para evaluar la interaccion entre los mismos a través de
simulacién de Monte Carlo (MC) y se ha encontrado que
el etanol tiende a formar clusters, por lo cual hay dos tipos
de interacciones: la interaccién cluster — alcohol y alco-
hol — superficie, a su vez, dichos clusters también se unen
unos con otros, generando nuevas interacciones @829,
esto puede explicar porque la entalpia del etanol es mayor
que la de los demas solventes de trabajo.
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Figura 3. Termogramas muestra CAG1173 en diferentes
liquidos de mojado polares.

En la Figura 4 se presentan las entalpias de inmersién en
funcion del tamafo de las moléculas de los liquidos de
mojado (tomadas de la literatura): etanol 0,44 nm, ben-
ceno 0,37 nm, ciclohexano 0,48 nm y hexano 0,67 nm
@031 se encontrd que a medida que aumenta el tamafo
molecular del solvente de estudio la entalpia disminuye,
debido a que al aumentar el tamafio molecular de liquido,
aumentan las restricciones en la difusiéon de la molécula
en la red porosa ©2-39); sin embargo los carbones activados
con mayores valores de entalpia de inmersién son aque-
llos sometidos a tratamiento térmico a 1173 K; esto puede
ser debido a que al realizar la remocion de los compuestos
oxigenados se generan espacios que pueden posibilitar
un mayor flujo de las moléculas hacia el sélido.
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Figura 4. Relacion entre el tamafio molecular de los
solventes apolares y la entalpia de inmersion de los carbones
activados en estos.

Relacion de la caracterizacion quimica con la entalpia
de inmersion

Al establecer la relacién entre los valores de entalpia de
inmersién de los carbones activados en los solventes apo-
lares con respecto al pH en el punto de carga cero, pH,,.
(Figura 5), se encontrd que la entalpia de inmersién en
los solventes apolares, aumenta de manera directamente
proporcional al pH,, (tal como lo muestran las lineas de
tendencia del grafico) y de forma inversamente proporcio-
nal con el tamafo molecular de los liquidos de mojado,
presentando mayor valor en CAG1173, debido al aumento
del caracter basico de los carbones, que esta determina-
do principalmente por sitios libres de oxigeno ©2, atribuido
a interacciones de tipo dispersivo y no especifico; es decir
interacciones de tipo Van der Waals ©2%9); se puede obser-
var que la cantidad y la fortaleza de los sitios basicos se
encuentra estrechamente relacionada con la accesibilidad
a tales sitios ©9.
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Figura 5. Relacion entre la entalpia de inmersion
de los carbones activados en los solventes apola-
res y el pH en el punto de carga cero (pH,,).

Los valores de las entalpias de inmersién en agua incre-
mentan proporcionalmente con los grupos oxigenados,
debido a las interacciones especificas establecidas entre
la molécula de agua y los grupos superficiales oxigena-
dos desarrollados en la muestra, que son en su mayoria
de tipo acido de acuerdo con la caracterizacién quimica,
particularmente grupos acido carboxilicos; de otro lado,
también disminuyen tales entalpias con el tratamiento
térmico y el aumento en el punto de carga cero, por la
descomposicion de tales grupos acidos restringiendo las
interacciones con la molécula de agua.

En cuanto al caracter hidrofébico de la superficie que se
determina por medio del cociente de las entalpias de in-
mersion en benceno sobre las entalpias de inmersién en
agua (Figura 6). Se encontré6 que éste aumenta propor-
cionalmente con la activacion térmica y disminuye con la
activacion quimica, tal como lo indican las lineas de ten-
dencia del grafico; esto ocurre porque a medida que au-
mentan los grupos oxigenados aumenta la afinidad con
sustancias polares (1838 mientras que la descomposicién
de tales grupos a causa de la temperatura ocasiona ma-
yor interaccion con sustancias apolares. Al observar la
tendencia de la entalpia de inmersién de los carbones ac-
tivados en agua y en benceno con respecto al caracter
hidrofobico se observa que al aumentar la hidrofobicidad
del carb6on aumenta la intensidad de la interaccion con
compuestos apolares.
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Figura 6. Relacion entre el factor hidrofdbico y la en-
talpia de inmersion de los carbones activados en agua
(solvente polar) y en benceno (solvente apolar).

Con respecto a la variacion de la acidez y la basicidad
total, producto de las modificaciones en los carbones
activados, se realizé la comparacion con respecto a los
solventes polar y apolar, la cual se muestra en las Figuras
7y8.
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Figura 7. Relacion entre la entalpia de inmersion de los
carbones activados en agua y benceno y la acidez total.
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Figura 8. Relacion entre la entalpia de inmersidn de los
carbones activados en agua y benceno y la basicidad total.

Respecto a la relacion entre la acidez total y la entalpia de
inmersién de los liquidos de mojado (Figura 7), de acuerdo
a las lineas de tendencia del gréafico, se encontrd que au-
menta de manera proporcional con las sustancias polares
y disminuye con moléculas apolares; este comportamien-
to ocurre por la interaccion entre los grupos funcionales
que contienen oxigeno (principalmente los carboxilicos)
con el agua; lo que se traduce en un aumento de la ental-
pia en la medida en que el carbdn es mas acido. De acuer-
do a lo anterior, los carbones con mayores interacciones

corresponden a las muestras que fueron sometidas a la
oxidacion con HNO,, puesto que éste le confiere como se
menciond anteriormente, grupos oxigenados, con predo-
minancia de los acidos carboxilicos, favoreciendo la afini-
dad entre el sélido poroso y las moléculas de agua.

En la figura 8, se observa que al determinar el cambio en
la entalpia de inmersién de los carbones activados en un
solvente apolar (benceno), ésta aumenta de manera pro-
porcional con la basicidad (linea de tendencia de la serie);
debido a que se favorece la interaccion de las sustancias
apolares con la presencia de electrones m deslocalizados
(la disminucion de grupos oxigenados aumenta la densi-
dad de los electrones 1 de las capas grafénicas) y grupos
tipo cromeno, pironas, quinonas, entre otros, que son los
responsables del caracter basico del carbon (Figura 9), di-
chos grupos pueden ser resultantes de la combinacién de
atomos de oxigeno con hibridacién sp? y sp® enlazados a
la parte externa del carbon, lo cual posibilita su interaccion
con los anillos aromaticos del benceno ©9.

Lactons

Cromeno

Quinona

PH,
Tiocetona Fosfina

Carbeno

Figura 9. Esquema de los sitios acidos y basi-
cos del carbdn activado. Adaptado de ©9.

Por otro lado, la disminuciéon de otro tipo de heteroato-
mos como el nitrégeno (resultado del tratamiento térmico)
puede aumentar la interaccion con compuestos apolares,
puesto que se ha encontrado que los atomos de nitrége-
no incorporan dos electrones 7, a la nube de electrones 1
deslocalizados presentes en las capas grafénicas, de una
forma similar que lo hacen las estructuras tipo pirrol, alte-
rando asi, la movilidad electrénica del sélido, lo que pro-
duce un incremento en la entalpia de inmersién en bence-
no. Ademas, la insercién del nitrdgeno en las estructuras
ciclicas del solido poroso, le confiere una mayor estabili-
dad a la estructura del carbén que los grupos funcionales
oxigenados ©9,

CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados de la caracterizacion quimica
y las entalpias de inmersion de los carbones activados en
diferentes liquidos se observé que: los carbones activados
sometidos a activacion fisica y quimica presentaron trans-
formaciones en su estructura, las cuales pueden restringir
o posibilitar la interaccién con un solvente dependiendo
de su naturaleza; el tratamiento térmico favorece la inte-
raccién con las sustancias apolares a causa de interaccio-
nes de tipo Van der Waals, mientras que la oxidacion con
acido nitrico incrementa la afinidad con sustancias pola-
res, debido a la capacidad del HNO, para formar grupos
acidos sobre la superficie del carbén activado, principal-
mente grupos carboxilicos.
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Se evidencié que la interaccion de los solventes de estu-
dio con el carbon activado aumenta en la medida que se
presente un comportamiento quimico similar entre el séli-
do y el solvente, siendo favorecido también por la accesi-
bilidad de las moléculas a la estructura porosa; donde los
compuestos con menor tamafio molecular tienen menores
restricciones para ser adsorbidos en el sélido, ya que éste
presenta en su mayoria una estructura microporosa.

La determinacién de la entalpia de inmersiéon de carbo-
nes activados en diferentes solventes permite conocer la
intensidad de las interacciones que se pueden presentar
entre los diferentes sélidos porosos producto de los trata-
mientos realizados.
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