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INTRODUCCION

Los mecanismos especificos para la adsorcion de algunos compuestos, especialmente
los organicos como el fenol, son ambiguos todavia. La adsorcion de solutos organicos
de fase acuosa, es una aplicacion muy importante de carbones activados granulares y
en polvo. [1,2]

El presente trabajo tiene por objeto obtener informacién no solo de la composicion
guimica de la superficie de dos carbones activados comerciales, sino también luego de
gue los mismos son activados térmicamente con acido fosforico; para luego ser
empleados en el estudio de la adsorcién de fenol en solucién acuosa y correlacionarlo
con los diferentes grados de activacion quimica de la superficie.

MATERIALES Y METODOS

Se emplearon dos carbones activados comerciales en polvo, Norit ® y Tetrahedron ®
RA-3SL y ambas superficies especificas se determinaron por el método BET,
empleando gas nitrdgeno a 77 K.La activacion del carbén Norit se desarrollo
empleando acido fosfdrico 85 % m/m, a dos relaciones de impregnacion (1:2 y 1:4),
incubando en estufa a 473 K durante 24 horas y posteriormente realizando lavados
con agua destilada a 343 K, hasta no detectar por el ensayo de Bray-Kurtz, fésforo
remanente en la solucion. El carbén activado obtenido de esta manera, luego fue
secado en estufa a 383 K por 24 horas. [3-5]

La determinacion de grupos superficiales acidos en los carbones comerciales y en el
carbon Norit activado térmicamente con acido fosférico, se realiz6 empleando el
método selectivo de Boehm. El mismo considera que las propiedades acidas
superficiales son causadas por la presencia de grupos carboxilos y sus anhidridos
ciclicos, lactonas, y grupos hidroxilos de caracter fenélico. Debido a que estos grupos
se diferencian en su acidez, pueden ser diferenciados por la neutralizacion con
soluciones de NaHCO; Na,CO; y NaOH, respectivamente. Los grupos carbonilos
reactivos fueron estudiados por neutralizacion con etéxido de sodio 0.1 M, el cual
forman la sal sédica de un hemiacetal: =C (OEt) (O Na"). [6-8]

La medida del pHpzc fue desarrollada segun el método drift para el carbén Norit, sin
activacion con acido fosférico y activado en relacion 1:2. Se empleé soluciéon 0.01M de
NaCl ajustando los pH en el rango entre 2 y 12 con intervalo de 0.25 con 0.01M de HCI
y 0.01M de NaOH. Después de obtenido el valor constante de pHincia, S€ agregé 0.15
g de carbdn activado (relacion 1:2 y NORIT sin activar) en cada erlenmeyer y se
incubo6 por 48 horas con agitaciéon cada 12 horas. Después de las 48 horas, el pH de
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solucién fue medido con peachimetro registrandose el valor de pHna. El pHpzc de la
muestra de carbdn activado se considerd cuando pHiniciai = PHnal- [4,9]

Las isotermas experimentales en solucién acuosa con carbon Norit comercial y
activado con acido fosforico, se determinaron a 303 K y 313K y el adsorbato empleado
fue fenol solido Fluka ® de alta pureza (= 99,5%).

RESULTADOS
Tabla 1: Caracterizacion de los Carbones
Specific surface area Monolayer volume
[m’.g"] (cm*g™)
TETRAHEDRON 545.32 148.6
NORIT 680.23 154.3
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Tabla 2: Quimica Superficial en Carbones Comerciales

Fenoles Lactonas Carbonilos  Carboxilos
Sin Activar | ctrahearon 0.65 0 0.98 0
(HsPO.) Norit 0.40 0.19 0.59 0.25

Tabla 3: Quimica Superficial en Carbén Norit Acivado Térmicamente con Acido
Fosforico a Distintas Impregnaciones

Fenoles Lactonas Carbonilos  Carboxilos
Activado C/H3PO4 1.05 0.70 1.60 1.95
1:2 ' ' ' '
Activado ¢/H;PO, 131 0.90 1.74 2.18
1:4 ' ' ' '
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Fig. 1: Determinacion del pHpzc
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Fig. 2: Isotermas en solucién acuosa
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CONCLUSION

El carbon Norit presenta un mayor valor de superficie especifica, de acuerdo con los
datos obtenidos para el rango de presiones considerado (tabla 1).

En relacion con la quimica superficial, el carbdon Tetrahedron solo presenta grupos
fenoles y carbonilos (carbonilos> fenoles), aunque en una cantidad superior que Norit.
Este, en cambio, manifiesta mayor heterogeneidad de grupos, por la presencia de
fenoles, lactonas, carboxilos y carbonilos en el siguiente orden: carbonilos> fenoles>
carboxilos> lactonas (tabla 2).

En el carbén Norit activado térmicamente con acido fosférico, se observa que, para
ambas relaciones de impregnacion, la cantidad de reactivo consumido es
notablemente superior al caso sin activar y que al aumentar la relacion, se intensifica
la aparicion de los cuatro grupos acidos en la superficie. Se destaca el incremento
apreciable de los grupos carboxilos en la superficie (tabla 3).

El carbén activado quimicamente con acido fosférico, presentd un pHpzc mas bajo
(3.34) que sin activar (5.89), lo cual indica un aumento en la acidez superficial y en
consecuencia justifica la mayor cantidad de grupos acidos en superficie, al activarse
con acido fosfarico (figura 1).
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Al realizar las isotermas de fenol con el carbdn Norit activado quimicamente con acido
fosférico apreciamos que la adsorcion decrece (figura 2). Esto se puede explicar
debido a que la presencia de carboxilos como grupos predominantes provocaria, de
acuerdo a lo enunciado por Coughlin y Erza [10] en 1968, un efecto competitivo con la
adsorcion del solvente, siendo esta mayor que la de fenol. Ademas, al adsorberse
fisicamente el fenol, lo hace a través del anillo aromatico sobre el plano basal de las
placas de grafeno mediante interacciones del tipo n—= . El grupo carboxilo genera un
efecto en las cercanias del anillo fenélico que moviliza electrones, disminuyendo la
energia media y de esta manera la posibilidad que ocurran interacciones con las
placas de grafeno, teniendo como consecuencia una disminucién en la adsorcion del
fenol [11].

En los carbones sin activar se puede observar que hay mayor adsorcion de fenol y a la
vez en ambos carbones aparecen destacados grupos fenoles y carbonilos, en relacién
a los carboxilos que prevalecen luego de la activacién con acido fosférico. De esta
manera y acorde a lo propuesto por Mattson [12] en 1969, se podria mostrar que estos
grupos fenoles y carbonilos pueden realizar algun tipo de interacciéon mas fuerte con el
fenol y favorecer su adsorcion, acorde a un mecanismo donor-aceptor. Terzyk [13] en
2003 también sugiri6 que el aumento e irreversibilidad de la adsorcién de fenol, es
debida a la formacién de fuertes complejos entre el fenol y los grupos carbonilos y
lactonas de la superficie.

Actualmente nos encontramos desarrollando célculos basados en la mecénica
cuantica por DFT y dinamica molecular, que nos permitan conducir y precisar estos
mecanismos.
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