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SUMMARY

Adsoprtion of methylparaben (MePB) was studied in
a series of activated carbons obtained from African
palm shells (Elaeis guineensis) as lignocellulosic pre-
cursor using chemical activation with calcium, mag-
nesium and copper salts at different concentrations
and physical activation with CO, at 973 K. The results
are correlated with textural parameters and chemical
characteristics, finding adsorption capacities between
59 mg.g' and 144 mg.g’. The highest value corres-
ponds to the activated carbon with the highest con-
tent of surface acid sites (0.46 mmol.g-1) and lowest
point of zero charge pH,, ., which shows the influence
of surface chemistry on the adsorption process.

The immersion enthalpies of activated carbons in
MePB are related to the content of oxygenated groups
and are directly related to acid sites, which indicates
that the adsorbate-adsorbent interactions are favored
by the presence of these, with interaction enthalpies
that vary between 11.1 J.g’ and -2.52].g", showing that
the process can be both endothermic and exothermic.
This behavior is related to the competition that oc-
curs between the MePB and the solvent molecules by
the surface groups in the activated carbons.

Keywords: Activated carbon; immersion enthalpy;
chemical activation; methylparaben

RESUMEN

Se estudié la adsorcién de metilparabeno (MePB)
en una serie de carbones activados que se obtienen
partiendo de cuesco de palma africana (Elaeis gui-
neensis) como precursor lignocelulésico empleando
activaciéon quimica con sales de calcio, magnesio y
cobre a diferentes concentraciones y activacion fisica
con CO, a 973 K. Los resultados se correlacionan con
los parametros texturales y las caracteristicas qui-
micas, encontrando capacidades de adsorcién entre
5,9 mg. g-1 y 14,4 mg.g". El mayor valor corresponde
al carbén activado con el mayor contenido de sitios
acidos superficiales (0,46 mmol.g?) y menor punto de
carga cero pH,, ., lo que muestra la influencia de la
quimica superficial en el proceso de adsorcion.

Las entalpias de inmersién de los carbones activa-
dos en MePB se relacionan con el contenido de gru-
pos oxigenados y se encuentra una relacién directa
con los sitios 4cidos, lo que indica que las interac-
ciones entre adsorbato-adsorbente estdn favorecidas
por la presencia de estos, con entalpfas de interaccién
que varfan entre 11,1 J.g-1y -2,52 J.g"!, mostrando que
el proceso puede ser tanto endotérmico como exo-
térmico. Este comportamiento se relaciona con la
competencia que se presenta entre el MePB y las mo-
léculas del solvente por los grupos superficiales en los
carbones activados.
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RESUM

Es va estudiar l'adsorcié de metilparabe (MePB) en
una série de carbons activats que s'obtenen partint
de pinyol de palma africana (Elaeis guineensis) com a
precursor lignocellulosic emprant activacié quimica
amb sals de calci, magnesi i coure a diferents concen-
tracions i activacié fisica amb CO, a 973 K. Els resul-
tats es correlacionen amb els parametres texturals i
les caracteristiques quimiques, trobant capacitats
d'adsorci6 entre 5,9 mg.g* i 14,4 mg.g*'. El major valor
correspon al carbé activat amb el major contingut de
llocs acids superficials (0,46 mmol.g?) i menor punt
de carrega zero pH,, ., el que mostra la influéncia de
la quimica superficial en el procés d'adsorcié.

Les entalpies de immersié dels carbons activats en
MePB es relacionen amb el contingut de grups oxige-
nats i es troba una relacié directa amb els llocs acids,
el que indica que les interaccions entre adsorbat-ad-
sorbent estan afavorides per la presencia d'aquests,
amb entalpies de interaccié que varien entre 11,1 Jg
i -2,52 Jg', mostrant que el procés pot ser tant en-
dotérmic com exotérmic. Aquest comportament es
relaciona amb la competéncia que es presenta entre
el MePB i les molecules de solvent pels grups superfi-
cials en els carbons activats.

Paraules clau: Carb¢ activat; entalpia d'immersié:
activacié quimica; metilparabe.

INTRODUCCION

En la actualidad existe un creciente interés por el
estudio de una serie de compuestos quimicos de-
nominados contaminantes emergentes, que poten-
cialmente pueden causar efectos nocivos a la salud
humana y al medioambiente '. Aunque su presencia
en el medio ambiente no es nueva, si lo es la preo-
cupacion por las consecuencias que pueda tener su
presencia, dado que muchos de ellos son clasificados
como disruptores endocrinos *? inhibiendo la activi-
dad normal del sistema hormonal en animales y seres
humanos. Dentro de este tipo de contaminantes se
encuentra el metilparabeno (MePB), dado que su uso
se encuentra ampliamente distribuido en una serie de
productos de cuidado personal, por sus propiedades
como conservante ante la presencia de microorganis-
mos. Presenta moderada solubilidad en agua (2,50 x
103 mg.L") y un pKa de 8,17 por lo que en ambientes
acudticos se encuentran en su forma de acido libre *.

La adsorcién sobre carbén activado de distintos
compuestos organicos ha sido ampliamente estudia-
da y se ha convertido en una alternativa viable para
la remocién de diversos contaminantes en aguas °~".
Una caracteristica importante de los carbones acti-
vados es su capacidad de adsorcién la cual depende
de la naturaleza inherente del precursor, asi como del
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proceso de manufactura. Esto es determinado por las
condiciones de activacion tales como agente activan-
te, tiempo y temperatura de activacién. Por ello, el
area superficial y porosidad varfan ampliamente de
un carbén activado a otro. Hay que tener en cuenta
que, aunque la mayor parte de la adsorcién ocurre
en los microporos, los mesoporos y macroporos son
importantes en los carbones activados porque son los
que facilitan el acceso de las especies que se van a
adsorber al interior de la particula y a los microporos.
Sin embargo, las propiedades adsorbentes de un car-
bén activado no sélo estan definidas por su estructu-
ra porosa, sino también por su naturaleza quimica ®.

La interaccién adsorbato-adsorbente en la adsorcién
fisica es funcién de la polaridad de la superficie del
solido y del adsortivo, entendido como el soluto en el
seno de la solucion que es potencialmente capaz de ser
adsorbido. El principal cardcter apolar de la superficie
del carbon activado favorecerd la adsorcién de molé-
culas no polares por un mecanismo inespecifico, pero
la adsorcién de moléculas polares puede incremen-
tarse por una adecuada modificacién de la naturaleza
quimica de las superficie del carbon, lo cual producira
un incremento en las interacciones adsortivo-super-
ficie 8. Estas interacciones pueden estudiarse a través
de la determinacién de la entalpfa de inmersién del
carbon activado en una solucién escogida.

La calorimetria es una técnica que permite obtener
informacién correspondiente a la cantidad de calor
que se involucra en un determinado proceso y esta
relacionado con el contenido energético del sistema
que se estudia, debido a las interacciones que se es-
tablecen cuando la superficie de un sélido estd com-
pletamente inmersa en un liquido °, la intensidad del
efecto permite establecer la relacion entre las diferen-
tes caracteristicas de los sélidos porosos .

Dependiendo de la naturaleza del liquido de inmer-
sién es posible obtener informacién sobre las inte-
racciones con la superficie quimica, las cuales son de
tipo especifico y por lo tanto de diferente magnitud
que cuando se usa un solvente no interactuante 112
the use of calorimetric techniques to characterize
different carbon materials is reviewed. The focus of
the review is on the use of calorimetric techniques to
assess chemical properties of carbons (e.g. nature of
surface groups, hydrophobic/hydrophilic character,
acidic/basic behavior, etc.. A temperatura y presién
constantes se expresa como la entalpia de inmersién
By es posible determinarla a partir de la ecuacién (1):

Qinm()

~AHinm = masa de la muestra (g) 0

Donde Q, corresponde a la cantidad de calor que se
determina por medio de la calorimetria de inmersion.

Dentro de los precursores més utilizados para la obten-
cién de carbones activados se encuentran los residuos
lignoceluldsicos por su elevado contenido de carbono,
gran disponibilidad y bajo coste, como lo es el cuesco de
palma africana (Elaeis guineensis) '*'*. Asi mismo, la ac-
tivacién con agentes quimicos ha tenido gran influencia
en el desarrollo de porosidad y caracteristicas superfi-
ciales en los carbones activados producidos. La activa-



cién con sales metalicas deshidratantes como el cloruro
de calcio, cloruro de magnesio y nitrato de cobre (II)
han sido menos estudiadas en comparacién con H,PO,,
KOH y ZnCl,, sin embargo, se han realizado trabajos
que evidencian el desarrollo de micro-mesoporosidad
1516 que favorecen el proceso de adsorcion.

En este trabajo se presentan los resultados de la pre-
paracién de 5 carbones activados obtenidos a partir
de cuesco de palma africana, por activaciéon quimica
con soluciones de sales de CaCl,, MgCl, y Cu(NO,),
a diferentes concentraciones, seguido de una activa-
cién con CO, a 973 Ky su efecto sobre la adsorcién
de MePB desde solucién acuosa. Se relacionaron los
pardmetros fisicoquimicos de los carbones activados
obtenidos de las isotermas de adsorcién de N, acidez
y basicidad total y pH,, . con las entalpfas de inmer-
sién de los sélidos en diferentes liquidos y el ajuste de
los datos de las isotermas de adsorcién a los modelos
de Langmuir, Freundlich y Sips.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de los carbones activados

Los carbones activados fueron preparados a partir de
cuesco de palma africana, el cual fue sometido a un
proceso de molienda y tamizaje hasta un tamano de
particula de aproximadamente 4 mm, seguido de lava-
do para retirar impurezas. La muestra limpia fue divida
en 5 partes las cuales fueron impregnadas con solucio-
nes acuosas de CaCl,, MgCl, (1y 2 %p/v) y Cu(NO,)2
(2 %p/v) respectivamente, en un bafio termostatado a
358 K durante 48 h. La carbonizacién de las muestras
impregnadas se realizé en un horno horizontal Carbo-
lite, utilizando una celda de cuarzo, con un flujo de CO,
de 110 mL.min", con una velocidad de calentamiento
de 5 K.min™ hasta 973 K por 6 h. Después de la acti-
vacién los carbones fueron lavados con HCI al 5% con
el fin de remover las sales remanentes, seguido de un
lavado final con agua hasta pH neutro 16. Las muestras
se identificaran como granular (G) seguido de C, M o
Cu en funcién del agente activante y la concentracién
utilizada (GC1, GC2, GM1, GM2 y GCu?2).

Caracterizacion textural

Los parametros texturales de los carbones acti-
vados se determinaron por adsorcién de N, a 77 K,
usando un equipo automatico Autosorb 3B Quanta-
chrome. El drea superficial aparente (S,_,) fue evalua-
da por aplicacién del modelo BET, el volumen de mi-
croporo (V) fue calculado aplicando la ecuacién de
Dubinin-Radushkevich (D-R), el volumen total (V)
fue obtenido de la cantidad adsorbida a P/Po de 0,99
y el volumen de mesoporo (V,__ ) fue obtenido como

€so’

la diferencia entre esos dos valores.
Caracterizacion quimica
Titulaciéon de Boehm

La determinacién de la acidez y basicidad total se rea-
liz6 por el método Boehm "%, en este se pesan 0,500 g

del carbén activado y se mezclan con 25 mL de solu-
cién de NaOH 0,05 M y HCI 0,05 M, respectivamen-
te. Las soluciones se mantienen en agitacién a 18 °C
durante 5 dias y transcurrido el tiempo se titula una
alicuota de cada solucién sobrenadante con las respec-
tivas soluciones de 4cido o base estandarizadas en un
titulador automatico Shott TitroLine Alpha-Plus.

Punto de carga cero

El pH en el punto de carga cero (pH,, ) se determind
por el método de titulaciéon de masas '° pesando entre
0,010 y 0,600 g de cada uno de los carbones activados
y adicionando 10 mL de una solucién de NaCl 0,1 M.
Las mezclas se dejan en agitacién durante 48 horas
a 25 oC. Posteriormente se mide el pH de cada una
de las mezclas y el punto de carga cero se determina
como el pH al cual tiende la curva de pH en funcién
de la concentracién de la muestra en suspensién.

Caracterizacion entdlpica

Las entalpias de inmersiéon de los carbones activa-
dos se determinaron empleando como liquidos de
mojado: agua, benceno y la solucién acuosa de MePB
(200 mg.L") en un microcalorimetro de conduccién
de calor tipo Calvet de construccién local, con una
celda calorimétrica de acero inoxidable. Se pesan al-
rededor de 0,100 g de cada carbén activado en una
ampolleta de vidrio que se ubica en la celda calori-
métrica que contiene 10 mL del liquido de mojado,
el potencial eléctrico se mide por aproximadamente
40 minutos hasta obtener una linea base estable, se
realiza la inmersién de la muestra y se registra el au-
mento de potencial en funcién del tiempo, producto
del mojado del sélido hasta que regrese nuevamente a
la linea base. Finalmente se realiza la calibracion eléc-
trica mediante el suministro de un trabajo eléctrico
conocido a la celda calorimétrica 2.

Isotermas de adsorcién en solucién acuosa

Se prepararon 5 soluciones de concentracién cono-
cida entre 20 mg.L' y 200 mg.L"! partiendo de una
solucion patrén de MePB (500 mg.L) grado analitico
marca Alfa Aesar con pureza del 99%. Las isotermas
se obtuvieron pesando 0,1 g de cada carbén activado
en recipientes plasticos y se adicionaron 25 mL de las
soluciones acuosas estandar del MePB, segiin corres-
ponda, manteniendo bajo agitacién y 18 °C durante
3 semanas para asegurar el equilibrio. Transcurrido
el tiempo se determiné la concentracién residual por
espectrofotometria UV-Vis a la longitud de onda ana-
litica de 254 nm, en un espectrofotémetro ThermoE-
lectron Genesys 10uv.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se presentan las isotermas de adsor-
cién de nitrégeno a 77 K para los carbones activados.
Las muestras impregnadas con calcio (GC1 y GC2)
manifiestan un comportamiento compuesto por las
isotermas tipo I y II, mostrando una adsorcién mas
pronunciada a bajas presiones relativas correspon-
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diente al llenado de los microporos, mientras que a
altas presiones se presenta la condensacién capilar,
acompafiada de un bucle de histéresis tipo H4 carac-
teristico de carbones micro-mesoporosos*, asociados
con poros tipo rendija y una distribucién de tamaro
de poro principalmente en el rango de los microporos
%, Dado que GC2 posee una isoterma con un mayor
gradiente y un incremento mas marcado en la canti-
dad adsorbida sugiere que este carbén posee una po-
rosidad mds desarrollada que GC1.
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77 K.

Los carbones impregnados con magnesio y cobre
(GM1, GM2 y GCu2) no se identifican de forma clara
con uno de los tipos de isotermas de acuerdo con la
clasificaciéon de la IUPAC. Sin embargo, dado que pre-
sentan bucles de histéresis més pronunciados con una
combinacién entre los tipos H2 y H3, se pueden aso-
ciar con materiales mesoporosos, relacionados con
estructuras porosas mas complejas y a la presencia
de poros tipo cuello de botella* o poros irregulares,
aunque las isotermas muestran una muy baja adsor-
cién de nitrégeno, lo cual sugiere que se presenté el
colapso o destruccién de la estructura porosa durante
el proceso de obtencién.

Las afirmaciones en cuanto al tipo de porosidad que
presentan los carbones se corroboran con el ajuste de
los datos experimentales de las isotermas de adsorcion
de nitrégeno a las isotermas tedricas modeladas utili-
zando los modelos DFT que comprenden la Teoria de
funcionales de densidad no localizados (NLDFT) y la
Teoria de funcionales de densidad para solidos enfria-
dos (QSDFT), donde los mejores ajustes se obtuvieron
para el modelo QSDFT considerando una morfologia
de poro tipo rendija/cilindro con porcentajes de error
entre 0,58% y 3,97% , dado que este modelo tiene en
cuenta la heterogeneidad geométrica de la superficie *.

Tabla 1. Pardmetros texturales de los carbones
activados a partir de las isotermas de N2 a 77 K.

BET DR

CAG 2 -1 3 -1 3 1 3 1 -1

Sger (m*.g7™) C Vr(em®.g") | Vo (cm>.g™") | Vimeso (cm>.g7) | E (KJ.mol™)
GC1 150 1963,41| 0,082 0,056 0,026 36,67
GC2 375 1339,84| 0,210 0,14 0,073 33,27
GM1 2 131,89 | 0,006 0,001 0,005 10,12
GM2 4 41,38 0,010 0,001 0,009 7,76
GCu2 7 72,07 0,012 0,004 0,008 7,77
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Enla Tabla 1 se presentan los resultados obtenidos de
la caracterizacién textural de los carbones activados
bajo estudio, donde se evidencia que la disminucién en
la concentracion de las sales de activacién produce una
disminucién en la capacidad de adsorcion de nitrége-
no y en sus caracteristicas texturales. Estos resultados
pueden explicarse si se tiene en cuenta que el incre-
mento en la concentracion de las sales provoca una
mayor remocién de atomos de carbono del precursor
lignoceluldsico lo que genera una mayor porosidad en
el material'®*, aunque se evidencia que sus efectos son
moderados debido también a las bajas concentraciones
empleadas y por lo tanto se obtienen bajos valores de
dreas superficiales y volimenes de poro.

Con relacién a la naturaleza de los metales emplea-
dos en la activacién donde los mayores valores de
area superficial y volumen de poro corresponden a la
muestra GC2 con valores de 375 m*.g*!y 0,21 cm®.g*
respectivamente, debido al mayor radio atémico que
posee el calcio (0,197 nm) respecto al magnesio (0,160
nm) y el cobre (0,128 nm).

También se evidencia que el tratamiento de activacién
con calcio desarrolla carbones principalmente micro-
porosos con una contribucién de mesoporosidad que
favorece el proceso de adsorcién como se presenta en
las Figuras 2 y 3 para los carbones activados GC1 y GC2.

140

GC1
i GC2
120 + GM1

GM2 %
v GCu2
100 s

8,0 ry

Q, (mg.g")

6,0

40 4
v
20 1

y

00

T T T T
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0
-1
C,(mg.L")

Figura 2. Isotermas de adsorcion de MePB.

La Figura 2 muestra las isotermas de adsorcién de
MePB en los carbones activados, donde es posible
observar que los carbones que favorecen la adsorcién
son en orden GM1 > GC2 > GC1 > GM2 > GCu?2; los
datos experimentales fueron ajustados a los modelos
matematicos de Langmuir, Freundlich y Sips.

Los pardmetros se presentan en la Tabla 2, mostran-
do que el modelo de Langmuir tiene una mayor co-
rrelacién con los datos que el modelo de Freundlich,
lo que refleja una adsorcién en monocapa. Por otro
lado, también se muestra que los datos se ajustan me-
jor al modelo de tres pardmetros de Sips que incluye
el parametro nS que representa la heterogeneidad del
sistema, el cual indica que la adsorciéon se presenta
en un sistema mas heterogéneo que el que propone
s6lo el modelo de Langmuir, como se puede corrobo-
rar por el buen ajuste al modelo de Freundlich. Esta
heterogeneidad del sistema puede provenir tanto del
adsorbente como del adsorbato o bien de la combina-
cién de ambos »



Tabla 2. Pardmetros de ajuste a los modelos de Langmuir, Freundlich y
Sips de los datos de adsorcion del MePB.

Langmuir Parametro GC1 GC2 GM1 | GM2 GCu2
Q. (mg.g?) 8,738 | 11,743 | 14,415 | 5909 | 7,517
QmLKLCe 1
%=TrkC K. (Lmg?) 0,021 | 0,030 | 0,023 | 0,045 | 0,006
e r2 0,997 | 0,989 | 0,992 | 0987 | 0,962
Freundlich Ke (mg.g?)(L.mgy)™* | 0,812 | 1,422 | 1,374 | 1,227 | 0,113
ne 2,39 2,62 | 2,38 3,50 1,47
= K.C 1/nF >
qe = KpC, r 0,976 | 0,958 | 0,960 | 0,949 | 0,940
Sips Qs (Me.g?) 8,122 | 10,550 | 12,828 | 5,300 | 3,987
Ks (L.mg?) 0,015 | 0,014 | 0,012 | 0,012 |3,65*10°
K.C 1/nS
= QmsKsCe ™™ ns 088 | 078 | 0,79 0,66 0,40
¢ 14K CV r2 0,998 | 0,992 | 0,994 | 0,995 | 0,994

Tabla 3. Caracterizacion de los carbones activados.

Caracterizacion quimica Caracterizacion calorimétrica
CAG . e . s
grupos Bdsicon| geupor Aekdon | pHis: | 2o | At 00 | St | Bths |
(mmol.g?) (mmol.g") (gl (g ().g™) (g
GC1 0,12 0,18 74 | 108 11,2 7,18 4,02 | 097
G2 0,13 0,20 72 | 133 10,4 8,12 228 | 1,27
GM1 0,014 0,46 56 | 871 16,4 5,33 11,1 | 053
GM2 0,045 0,050 73 | 263 9,95 10,2 0,25 | 2,64
GCu2 0,077 0,055 73 | 151 6,39 8,91 2,52 | 2,36
En la Figura 3 se muestra la relacién entre el volu- i i
men de microporo con la capacidad maxima de ad- g o 2)
sorcién y observa que el tratamiento de activacion o co

con calcio favorece el proceso de adsorcién, dado
que la mesoporosidad desarrollada permite el ingreso
de las moléculas a través de la red porosa hasta los
centros activos en los microporos, mientras que los
tratamientos con magnesio y cobre a las condiciones
experimentales desfavorecen la adsorcion, dado que
se presenta el colapso de la estructura microporosa.
Sin embargo, la mayor adsorcién que presenta GM1
puede estar relacionada con el mayor contenido de
grupos dcidos como se muestra en la Tabla 3 y se ex-
plica mds adelante.
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Figura 3. Relacion entre el volumen de microporo y
la capacidad mdxima de adsorcion.

En la Tabla 3 se presentan las caracteristicas quimi-
cas de los carbones en estudio mostrando un caracter
débilmente bésico, cercano a la neutralidad para todas
las muestras excepto para GM1 que posee un cardcter
acido, por lo tanto, tiene un mayor caracter hidrofili-
co debido a la presencia de grupos oxigenados capaces
de formar puentes de hidrégeno con el solvente.

Por otro lado, el pH de las soluciones en equilibrio
fue de 74 para las muestras GC1, GC2 y GM2, por
consiguiente, estos carbones no presentan una carga
neta en su superficie y sélo el 14% del MePB se encuen-
tra ionizado en funcién de su pKa como se muestra
en la ec. 2. Por su parte la muestra GM1 se encuentra
cargada negativamente, resultado de la disociacién
de los complejos oxigenados superficiales de cardc-
ter acido como los grupos carboxilicos y fendlicos,
que actian como acidos de Bronsted 2, mientras que
el 85% del MePB se encuentra no ionizado, capaz de
generar interacciones tipo donor-aceptor con la su-
perficie del carbén. Para la muestra GCu2 el pH de
la solucién fue de 6,7 por consiguiente posee carga
positiva, indicando que los grupos superficiales estan
protonados y sélo un 3% del MePB se presenta en su
forma fenolato. El origen de la carga positiva puede
ser debida a los complejos oxigenados de caracter ba-
sico como pironas y cromenos o a la existencia de
regiones enriquecidas de electrones en las capas gra-
fénicas que acttian como bases de Lewis .

La caracterizacién calorimétrica mediante la en-
talpia de inmersion de los carbones activados en
benceno, agua y la solucién acuosa de MePB a una
concentracion de 200 mg.L* se presenta en la Tabla
3. Dichos valores provienen de las determinaciones
calorimétricas, las cuales se realizaron por triplicado
y presentan desviaciones estandar entre 0,15 y 1,79
J.g"'. También se reportan el factor hidrofébico (HF,)
obtenido como la relacién entre la entalpia de inmer-
sién en benceno y agua.
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La ecuacién 3 describe la entalpia de inmersién en

términos de las interacciones que ocurren en el sis-
tema ¥’.
AHinm = AHads—CAG + AHsolv—CAG + AHsnlv—solv (3)
Donde A, . .. representa las interacciones adsor-
bato-carbén activado, AH_ ... las interacciones
solvente-carbén activado y AH_ | las interacciones
solvente-solvente. Las interacciones adsorbato-adsor-
bato pueden ser despreciadas.

Se evidencia que las entalpias de inmersién obteni-
das para todos los carbones activados en cada uno de
los liquidos de mojado son de caracter exotérmico,
donde el benceno siendo un compuesto apolar pre-
senta los mayores valores de entalpfa de inmersién
para GM2 > GCu2 > GC2, puesto que al poner en
contacto este compuesto aromético con el carbén ac-
tivado, implica la interaccién de las regiones con alta
densidad electroénica ubicadas en las capas grafénicas
con los electrones 1 de la molécula 2%,

Los valores de la entalpia de inmersién en agua son
indicativos del cambio en la quimica superficial ¥,
producto de la preparacion de los carbones activados.
A medida que aumenta la cantidad de grupos fun-
cionales oxigenados las interacciones solvente-adsor-
bente se incrementan y conducen a un decrecimiento
en el factor hidrofébico, producto de la generacién
de interacciones especificas con el agua *** como se
muestra en la Figura 4 (las lineas sefialan la tenden-
cia de los puntos experimentales), debido a la mayor
hidrofilicidad que presentan GM1 > GC2 > GC1. En
tanto que GC2 y GCu2 presentan una mayor hidro-
fobicidad, lo que genera una menor interaccién con el
solvente. Por lo tanto, se concluye que el caracter hi-
drofébico de los carbones disminuye a medida que la
concentracién de los grupos funcionales oxigenados
presentes en la superficie se incrementa, dado por el
contenido de contenido de grupos 4cidos y bésicos, lo
cual favorece la adsorcién de MePB por el estableci-
miento de interacciones especificas. El cardcter dcido
de los carbones activados se relaciona con la presencia
de 4cidos carboxilicos, anhidridos, lactonas, fenoles y
compuestos carbonilicos, los cuales son cuantificados
a partir de la titulacién con bases de diferente forta-
leza. Mientras que el cardcter bésico se relaciona con
la presencia grupos oxigenados con estructuras tipo
pirona y cromeno *.
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Figura 4. Relacion entre la concentracion de grupos
oxigenados con la entalpia de inmersion en agua y
el factor hidrofébico.
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La entalpia de interaccién corresponde a la ener-
gfa producida por el contacto entre el adsorbato y el
adsorbente, despreciando también las interacciones
solvente-solvente y es determinada por la Ley de Hess
a partir de la entalpia de inmersion y las interacciones
solvente-carbén activado.

AHint = AHads—CAG = AHinm - AHSOZU—CAG (4)

En la Tabla 3 también se reportan estos valores e
indican que el proceso de adsorcién de MePB es en-
dotérmico para GC1, GC2 y GM1, por lo tanto, se ne-
cesita una mayor cantidad de energia para desplazar
las moléculas de agua de la superficie del adsorbente
para que este pueda interactuar con el soluto. Una
vez que se suministra el requerimiento energético
para desplazar las moléculas de agua de la superficie
se presenta una alta interaccién entre el MePB y la su-
perficie del carbon activado GM1, que se asocia con
el mayor contenido de grupos dcidos que favorecen la
adsorcion sobre este carbén, como se presenta en la
Figura 5, donde se muestra que la adsorcién de MePB
estd relacionada con la interacciéon que se presenta
entre el adsorbato y el carbdn activado a través de su
contenido de grupos acidos.

En tanto que el proceso es exotérmico para GM2 y
GCu2, indicando que no se requiere de energfa para
desplazar las moléculas de agua de la superficie de es-
tos carbones, favorecido a la vez por el menor conte-
nido de grupos oxigenados y el mayor factor hidrofé-
bico que contribuye a las interacciones no especificas
que se presentan.

80 P
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~ 80 e o
= P ]
GC1 7 =
=
= 10 o - 0 3
z o 2
3 <4 =

0,0 01 02 03 04 05

Concentracion grupos acidos (mmol.g”")

Figura 5. Relacion entre la concentracion de grupos
dcidos con la entalpia de interaccion y la capaci-
dad mdxima de adsorcion.

En la Figura 6 se muestra la relacién que existe en-
tre la concentracion de grupos dcidos con la entalpia
de inmersién en benceno y la entalpia de interaccién.
Los resultados estan de acuerdo con los argumentos
presentados anteriormente, donde la mayor adsorcién
que presenta GM1 estd asociada a las interacciones
especificas tipo donor-aceptor y formacién de puentes
de hidrégeno que se presentan entre el MePB y los
grupos acidos presentes en la superficie de este car-
bén, més que a las interacciones hidrofébicas tipo -1t
que se presentan entre el anillo aromético del MePB
y los electrones m de las capas grafénicas del carbén
activado
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Figura 6. Relacion entre la concentracion de grupos
dcidos con la entalpia de inmersion en benceno y la
entalpia de interaccion.

Mientras que para GM2 y GCu2 las menores adsor-
ciones pueden ser atribuidas a las menores interac-
ciones especificas que se presentan entre el grupo Ar-
OH del MePB vy los grupos dcidos presentes en menor
cantidad en la superficie de estos carbones y aunque
se presentan mds interacciones no especificas tipo
1i- 11, dada la baja drea superficial que exhiben estas
muestras se tiene una menor cantidad de superficie
expuesta para que se den este tipo de interacciones.

La adsorcién en las muestras GC1 y GC2 puede rela-
cionarse con las mayores dreas superficiales aparentes
asociadas a una mayor cantidad de regiones hidrofé-
bicas disponibles para interactuar con el anillo aro-
mdtico del MePB, disminuyendo las interacciones con
el solvente.

CONCLUSIONES

Este estudio permitié observar el efecto térmico
producido entre los carbones activos modificados
quimicamente con sales metalicas de calcio, magne-
sio y cobre y el MePB, por efecto de su quimica super-
ficial. Se evidencié que la adsorcién del MePB en los
carbones estudiados estd relacionada con el tipo de
interacciones adsorbato-adsorbente que se presenta-
ron, alcanzando capacidades de adsorcién entre 14,4
mg.g' vy 59 mg.g! en el orden GM1 > GC2 > GC1 >
GCu2 > GM2.

Se determind que GM1 presenta la mayor entalpia
de interaccién con el MePB (11,1 J.g'), mostrando
que el proceso es el mds endotérmico, dado que re-
quiere una mayor cantidad de energia para desplazar
las moléculas del solvente que a su vez se encuentran
interactuando con el mayor contenido de grupos 4ci-
dos que posee este carbdn, por lo tanto, priman las
interacciones especificas entre el MePB con el carbén
activado sobre las no especificas entre los electrones
7t del anillo aromadtico del MePB y aquellos de las ca-
pas grafénicas, que a su vez favorecen el proceso de
adsorcién. Indicando asi mismo que el proceso de ad-
sorcién del MePB se vera favorecido con un aumento
en la temperatura.

En tanto que GM2 y GCu2 presentan bajas entalpias
de interaccién con el MePB (-0,250 J.g' y -2,52 J.g?,
respectivamente) mostrando que el proceso es exotér-

mico y se presenta un efecto contrario al ya menciona-
do con GM1, donde se presentan pocas interacciones
especificas y sumado a su baja drea exhibida también
se presentan pocas interacciones inespecificas, por lo,
tanto se desfavorece la adsorcion.
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