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Resumen

Aplicacion de la técnica de calorimetria de inmersidn para estudiar las
interacciones entre carbones activados modificados en presencia de aguay
ciclohexano como solventes puros y soluciones de acido benzoico en estos

solventes

En el presente trabajo se desarrollo una investigacion sobre los conceptos mas relevantes
de los compuestos organicos con un anillo aromatico y del proceso de adsorcién. De este
modo, se puede analizar el proceso de adsorcién de un contaminante organico, como el
acido benzoico, mediante estos conceptos. Por ende, en la presente monografia se
pueden estudiar los términos mas relevantes de los compuesto organicos con
funcionalidad aromaética y de acido carboxilico en el capitulo 1 y los conceptos
determinantes para entender el proceso de adsorcion en el capitulo 2, ademas, en el
capitulo 3 se tiene como valor agregado la metodologia de los ensayos (experimentacion)
del proceso de adsorcién del acido benzoico en agua y del acido benzoico en
ciclohexano, usando como adsorbente 3 diferentes carbones activados. Por consiguiente,
el andlisis de resultados de estos ensayos se puede encontrar en el capitulo 4, en este
apartado se puede encontrar la aplicacién de la espectroscopia UV para realizar curvas
de calibracion de la cantidad de acido benzoico en una solucién y por tanto determinar la
cantidad adsorbida del compuesto una vez se pone en contacto con el carbén activado,
también se realiza un andlisis de las interacciones energéticas usando la técnica de
calorimetria de inmersion. Finalmente, se pueden encontrar las conclusiones y

recomendaciones en el capitulo 5.

En concordancia con el presente trabajo, se puede aplicar la entalpia de inmersién para
estudiar las magnitudes de las interacciones presentes en los sistemas de adsorcion y
encontrar una relaciéon de este parametro termodinamico con las propiedades texturales

de los adsorbentes y con el estudio de las isotermas de adsorcion.

Palabras claves: Calorimetria de inmersion, entalpia de inmersion, adsorcion, isotermas

de adsorcién y carbén activado.



Abstract

Application of the immersion calorimetry technique to study the interactions
between modified activated carbons in the presence of water and cyclohexane as
pure solvents and solutions of benzoic acid in these solvents

An investigation was done about the most relevant concepts in the field of adsorption and
organic compounds with an aromatic ring. Thus, the pollutant adsorption process can be
evaluated through these concepts. Therefore, at the present monograph the main terms
of organic compound with a carboxylic acid and aromatic ring can be found in the first
chapter and the transcendental concepts to understand the adsorption process can be
studied in the second chapter, besides the present work has tests (experimentation) and
their methodology can be found in the third chapter. At this chapter, one adsorption study
was developed in the benzoic acid - water and benzoic acid - cyclohexane using three
different activated carbons. Consequently, the results discussion can be analyzed in the
fourth chapter, at this section the UV spectroscopy application was carried out to make
the calibration curves to determine the adsorbed amount of benzoic acid in solution when
the activated carbon is immersed, also the magnitude of interactions was analyzed by
immersion calorimetry. Finally, the conclusions and recommendations can be read in the
fifth chapter.

In accordance with the present work, the scientific community can apply the immersion
enthalpy to study the interactions magnitudes in the adsorption systems and find relations
between this thermodynamic parameter with the adsorbents textural characteristics and
the adsorption isotherms.

Key words: immersion calorimetry, immersion enthalpy, adsorption, adsorption isotherms

and activated carbon.



Introduccién

La contaminacion de los diferentes ecosistemas a causa de los compuestos organicos
volatiles (COVs) ha generado una preocupacion en la comunidad cientifica, porque estos
compuestos son resistentes a la degradacion y pueden vaporizarse facilmente a
condiciones ambientales, generandose asi un desplazamiento a largas distancias de
estos contaminantes [1]. Los COVs son definidos por la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS) como compuestos organicos que tienen un punto de ebullicién entre 50°C y 260°C
y una presion de vapor mayor a 10 Pa a temperatura ambiente [2]. Las fuentes de
produccion de estos compuestos pueden ser de origen natural o de actividades
antropogeénicas, en el primer caso se obtienen estas sustancias a partir de las plantas,
incendios forestales que ocurren sin intervencion humana y de procesos anaerébicos en
los paramos y en el segundo caso los COVs se originan por: fertilizantes, pesticidas,
guema de combustibles, almacenamiento y distribucion del petréleo, limpieza textil,

imprentas, industrias farmacéuticas, etc. [3]

De este modo, la presencia de estos compuestos organicos genera efectos adversos
sobre la salud humana entre los mas comunes se encuentran: nauseas, vomitos,
reacciones de hipersensibilidad, problemas respiratorios y alteraciones hepéticas,

neuroldgicas, hematolégicas y renales. [4]

El &cido benzoico, que es el compuesto que se estudia en este trabajo, es un &cido
carboxilico aromatico con la formula CeHsCOOH. Presente de forma natural en algunos
alimentos, este solido blanco y cristalino es valorado en la industria alimentaria como
conservante debido a sus propiedades antimicrobianas. Ademas, en la quimica, es un

importante precursor en diversas sintesis y reacciones.



Aunque el acido benzoico no presenta una presion de vapor alta a 25 °C, esta eleva su
valor a temperaturas mas altas y se puede convertir en un contaminante que presenta
efectos en los humanos provocando irritacion en la piel, los ojos, el tracto digestivo y el

sistema respiratorio.

Las propiedades fisicas y quimicas importantes de este compuesto quimico son:

Punto de ebullicion: 249 °C

Solubilidad en agua; 3,49/100ml a (20°C); 70g/100ml a (95°C)
Punto de Fusion 122°C;

Densidad: 1,3 g/ml

Presion de vapor: Pa a 96°C: 133

Masa molar: 122,12 g/mol

Acidez: 4,204 pKa (10).

Como se observa en las propiedades fisicoquimicas del acido benzoico, este presenta
valores que lo convierten en un posible contaminante y el estudio de su retencién se hace

interesante [5].

Por ende, se necesitan tecnologias eficientes para reducir las concentraciones de los
COVs, entre las mismas se pueden hallar: incineracién, oxidacion biolégica, oxidacion
guimica y la adsorcion usando carbones activados [1]. Entre estas técnicas de
remediacion sobresale el proceso de adsorcidn, porque es una técnica asequible,
econOmica, sencilla, eficiente y existen multiples materiales que pueden ser usados como
adsorbentes con caracteristicas especificas para la remocion de compuestos nocivos [6];
por consiguiente, se debe elegir un material adsorbente adecuado para la remocion de
los compuestos organicos volatiles, dentro de los mas destacados segun la Agencia de

Proteccion Ambiental (EPA) estan el carbon activado, la zeolita y los polimeros organicos

[7]



De esta manera, se selecciona el carbon activado, porque se considera un adsorbente
versatil debido a sus valores altos de area superficial especifica (600-1400 m?/g), su
estructura porosa bien desarrollada (0.5-1.4 cm?/g) y la alta capacidad de adsorciéon de
COVs (10-600 mg/g) [7]. No obstante, se deben evaluar y analizar los siguientes
pardmetros del adsorbente: volumen y tamafo del poro, area superficial y grupos
funcionales superficiales para obtener un valor 6ptimo de la capacidad de adsorcion,
dichos pardmetros dependen de los materiales de partida y de las técnicas de activacion

en la etapa de produccion [8].

En el presente estudio se selecciona el acido benzoico, debido a su alto uso en la industria
alimenticia, cosmética, farmacéutica entre otras, pero las fuentes principales de
contaminacion de este compuesto se relacionan con las plantas de refineria de carbén,
la industria del papel y el sector agricola; por otro lado, este compuesto presenta
caracteristicas carcinogénicas y toxicas, generando asi una probleméatica ambiental [9,
10]. La remocion de acido benzoico presente en soluciones acuosas puede llevarse a
cabo mediante tratamiento biolégico, fotocatalitico y quimico; sin embargo, una tecnologia
viable para la eliminacion de esta sustancia puede ser la adsorcion [11], por las

caracteristicas previamente mencionadas.

La otra sustancia de andlisis es el ciclohexano, se eligid este compuesto porque es uno
de los solventes no polares mas usados en el mundo [12], también es empleado en la
sintesis de acido adipico y caprolactama, estos Ultimos compuestos son los precursores
del nailon [13] y presenta una alta volatilidad (presion de vapor saturado a 20°C de 12.7
kPa), lo que genera una contaminacion de la atmdsfera a gran escala [14]. Ademas, esta
sustancia presenta algunos peligros para la salud, al inhalar grandes cantidades se
pueden provocar dolores de cabeza, mareo, somnolencia, falta de coordinacion y euforia,
cuando se ingiere se presenta malestar estomacal, los derrames de ciclohexano sobre la
piel puede provocar irritacion y si hay un contacto prolongado la piel puede agrietarse y
secarse, finalmente el contacto con los ojos genera espasmos, lagrimeo, sensibilidad a la

luz e hinchazén de los parpados [15].



De manera, se estudiaran las interacciones entre el carbén activado con un compuesto
organico volatil (ciclohexano) y un compuesto organico semivoélatil (acido benzoico), pero
se deben tener en cuenta las propiedades del sélido: estructura porosa, quimica
superficial, contenido de materia mineral; las propiedades del adsorbato: tamafio
molecular, solubilidad, capacidad de disociacion, grupos funcionales; y las propiedades
de la solucion: tipo de solvente, pH y fuerza i6nica [16]. También se pueden estudiar las
interacciones presentes en el sistema de adsorcion y clasificarlas como: interacciones

dispersivas T1-11, enlaces de hidrégenos e interacciones donor-aceptor [17].

Asimismo, cada sistema de adsorcidn puede ser caracterizado mediante diferentes
parametros de adsorcion, que pueden ser hallados aplicando diferentes modelos de
isotermas de adsorcion como: Langmuir, Freundlich y Dubinin-Raduskevich, cada modelo
proporciona informacion relevante para comprender el proceso de adsorcion. Otro
pardmetro de caracterizacion es la entalpia de inmersion, la cual permite determinar la
intensidad de las interacciones presentes entre el sélido microporoso (adsorbente) y el
adsorbato [18]. De este modo, mediante andlisis de los parametros termodinamicos y de
equilibrio se estudiaran los siguientes sistemas de adsorcidén: carbén activado-agua,
carboén activado -solucion acuosa de acido benzoico, carbon activado-ciclohexano y
carbon activado en una mezcla binaria compuesta por &cido benzoico - ciclohexano (acido

benzoico soluto, ciclohexano solvente).



CAPITULO 1
1. COMPUESTO ORGANICOS VOLATILES (COVSs)
1.1 Contaminacion de los COVs en el ambiente

La contaminacion de la atmdsfera y de los cuerpos de agua a causa de los compuestos
organicos volatiles (COVs) se ha originado por el amplio uso que tienen estas sustancias
tanto en la fabricacion de productos y/o aplicaciones tanto domésticas como en las
industrias; por consiguiente, se han evidenciado multiples alteraciones a los ecosistemas,
perjudicando al ambiente, la biota, y a los seres humanos [19]. Sus consecuencias en
gran medida han tenido repercusiones en diferentes paises, a tal punto que organismos
y entidades regulatorias, buscan los mecanismos para mitigar y disminuir los impactos
negativos. Es por esta razén que los investigadores han direccionado sus trabajos hacia
la basqueda de tratamientos alternativos en los cuales se utilicen adsorbentes eficientes
y econdmicos, con la maxima capacidad de adsorcion y ambientalmente amigables [20].
En este orden de ideas, es necesario contar con una investigacion, completa y con sentido
critico, que permita a los investigadores estudiar y comprender los avances relacionados
con el equilibrio y la caracterizacion energética de los carbones activados modificados en
presencia de COVSs, los cuales pueden estar en fase gaseosa o liquida. De esta manera,
se formula el siguiente problema: ¢El estudio de las interacciones presentes en los
sistemas de adsorcion, permite entender el mecanismo involucrado en la remocion de los
compuestos organicos volatiles?, y ¢ mediante una caracterizacion energética se puede
encontrar correlaciones entre la eficiencia de remocién de los COVs y las caracteristicas

de estructura y superficie de los carbones activados modificados?

1.2 Problemética ambiental

Los compuestos organicos volatiles (COVs) son unos de los principales contaminantes
del aire [21] y algunos compuestos presentan un desagradable olor; por ende, en los afios
recientes el control de la emision de los COVs ha sido un problema crucial por los efectos

adversos que se pueden presentar en el ecosistema [22,23].



Ademas, las aguas de vertimiento de diferentes industrias que emplean compuestos
organicos volatiles (COVs), presentan altos niveles de contaminacion, generando también
una polucion de la atmésfera por las propiedades de estos compuestos (alta presion de
vapor y puntos de ebulliciébn entre 50 °C y 260 °C) [24]. De este modo, se evidencian
problemas ambientales y riesgos en la salud de los humanos, animales y plantas; por
consiguiente, la busqueda y analisis de adsorbentes prometedores para remover los
COVs de los cuerpos de agua y de la atmésfera es de suma importancia para tratamientos

alternativos.

1.3 Alternativas paralaremocion de los COVs

Existen numerosas técnicas de remocién de los compuestos organicos volatiles, entre las
més destacadas estan: incineracion, condensacion, degradacion biolégica, absorcion,
oxidacion catalitica y la adsorcion, entre las tecnologias de tratamiento mencionadas, la
adsorcion ha sido reconocida como una estrategia de control, la cual es econémica y
eficiente, debido al potencial de recuperar y reutilizar el adsorbente y el adsorbato De esta
manera, se deben evaluar adsorbentes que tengan caracteristicas Optimas para remover
los COVs. [25].

Entre los diferentes adsorbentes usados para remover los COVs, se pueden encontrar:
silice, zeolita, las estructuras metal organicas (MOFs), 6xido metalicos y el carbén
activado, y este ultimo es considerado como uno de los adsorbentes mas prometedores
para el uso comercial, debido a su alta area superficial, una estructura porosa interna
(poros que tienen distribuciones diversas de tamafio), excelente estabilidad quimica y
térmica, bajo costo y su reutilizacién es practica, ademas estos solidos poseen diferentes

grupos funcionales en su superficie [26,27].

Por consiguiente, se pueden elegir los carbones activados para remover los COVs [28],
porque estos solidos presentan alta efectividad [29] en las multiples industrias que usan
estas sustancias. Por ende, se debe evaluar y analizar el proceso de adsorcién a través
de los siguientes parametros: cambios en la entalpia de inmersion (AHinm) y de los

parametros obtenidos de las isotermas de adsorcion.



De este modo, por medio de estos resultados se podra determinar cuales adsorbentes
son los mas eficientes y adecuados para ser aplicados en las industrias con el objetivo de
remover los compuestos organicos volatiles presentes en los vertimientos de aguas
residuales, espacios internos laborales y espacios externos, mitigando de esta manera el

riesgo latente que presentan estos compuestos hacia la comunidad en general.

1.4 Remocidén de acido benzoico en soluciones acuosas

La comunidad cientifica ha investigado la remocién del acido benzoico en soluciones
acuosas, por ejemplo: Sanja M. Petrovi¢ et al. encontraron las condiciones 6ptimas para
la remocién de acido benzoico con un pH de 3, tiempo de contacto de 60 min, temperatura
de 273.65 K y una carga de adsorbente de 10 g/L. Aunque, solo se analiz6 una
concentracion de &cido benzoico, la cual fue de 1.23 x10-3 M [30]. Erol Ayranci et al.
estudiaron los tipos de interaccion presentes en la adsorcion del acido benzoico sobre
carboén activado en funcién del pH, de este modo, evaluaron la carga superficial del
adsorbente y la disociacion del acido benzoico a diferentes valores de pH, y asi
determinaron la efectividad de la adsorcion por medio de las interacciones de este
sistema, encontrandose un valor 6ptimo de pH de 3.7 [31]. Este valor de pH también fue
seleccionado por S. Suresh et al. como el apropiado para la adsorcién del acido benzoico
sobre cenizas de bagazo [32]. M. | Gouli Bi et al. analizaron el efecto de la temperatura
en la adsorcién del acido benzoico y acético al usar carbén activado y se determiné una
mayor adsorcion del &cido benzoico en comparacion con el acido acético, este resultado
puede ser explicado por la contribucién del anillo aromatico, el cual le da a esta molécula
una alta densidad electrdnica, conllevando a una polarizacion elevada [33]. H. Shahbeig
et al. experimentaron la remocion del acido benzoico con dos carbones activados
granulares que presentaron propiedades superficiales similares pero diferente tamafo de
particula y se determind que el adsorbente con menor tamafio de particula (1.5 mm) tuvo
mayor adsorcién en comparacion al otro adsorbente (2.5 mm) [34].

En consecuencia, el estudio de las interacciones entre el adsorbato y la superficie del

adsorbente son de suma importancia para profundizar y entender el proceso de



adsorcion; de modo que, la experimentaciéon usando técnicas como calorimetria de
inmersion y la espectrofotometria, logra la caracterizacion energética de los sistemas de
adsorcién como una herramienta adicional para la comunidad cientifica y logra de este

modo un entendimiento més especifico del fendmeno de adsorcion.
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CAPITULO 2

2. ADSORCION

2.1 Concepto de adsorcion
La adsorcion es un fendmeno superficial que involucra la acumulacion, retencion o
concentracion de sustancias en una superficie o interfase [35], suele presentarse entre un
sélido poroso (adsorbente) y un fluido liquido o gaseoso (adsorbato), ejerciendo atraccion
ya sea por enlaces quimicos o fisicos [36]. Ademas, el fendbmeno donde ocurre la

liberacion del adsorbato de la superficie del adsorbente se denomina desorcion [37].

O O Adsorbato 3
O
]
Desorcion ?Adsorcién ? ]-,

X | Adsorbato

Adsorbente

Adsorbente Sitios de adsorcion

Figura 1: Mecanismo de adsorcién. Fuente: Modificado de [38].

2.2 Tipos de adsorcion

Existen dos tipos de adsorcion, clasificados como fisiadsorcion y quimiadsorcion. En el
primer proceso, el adsorbato es atraido a la superficie de las paredes de los poros
mediante las fuerzas de Van der Waals; en este proceso la entalpia de adsorcion es baja
(10-40 kJ/mol), en el segundo proceso las moléculas objetivo experimentan una reaccion
guimica para enlazarse a sitios especificos sobre el adsorbente, ademas la entalpia de
adsorcion es alta (40-400kJ/mol) (Tabla 1) [39].

11



Tabla 1: Comparacién entre Fisiadsorcion y Quimiadsorcion.

Caracteristicas

Fisiadsorcién

Quimiadsorcion

Interaccion Presentan interacciones Formacioén de enlaces quimicos
electrostaticas débiles, como: covalentes
Fuerzas de London, las fuerzas
dipolo- dipolo y Fuerzas de Van
der Waals.
Entalpia de
adsorcion (kJ/mol)  {10-40 40-400
Reversibilidad Reversible Irreversible
Energia de No activado Alta (proceso activado)
activacion
Efecto de la Se favorece a temperaturas Se favorece al aumentar la
temperatura bajas temperatura

Interacciones

especificas Muy baja Alta
adsorbato-

adsorbente

Formacioén de Si No

multicapas

2.3 Factores que afectan la adsorcion en fase liquida

Los adsorbatos (solutos) presentes en solucién interaccionan con las cargas y grupos

funcionales caracteristicos de cada adsorbente. Los factores mas influyentes en el

fendmeno de adsorcion se pueden visualizar en la Figura 2 [35].

Area superficial: En términos muy generales, la capacidad de adsorcion del adsorbente

se ve afectada por el area superficial del mismo, pero a menor tamafio de particulas mayor

es el area superficial; por ende, el proceso de adsorcién generalmente se optimiza con

materiales de particulas muy pequenas.
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Tamafo de poro: El area superficial y el tamafio de poro se relacionan con el nimero y
disponibilidad de los sitios de adsorcion, a menor tamafio de poro mayor area superficial
[40].

Volumen de poro: También se puede hacer una relacion entre el area superficial y el
volumen del poro, siendo directamente proporcional. Es decir, si se comparan
adsorbentes con tamafios de poro similares, al aumentar el area superficial el volumen de
poro también aumenta [35].

Tamafio del adsorbato: El tamafio de la molécula debe ser adecuado para el tamafio del
poro, este Ultimo puede ser microporo, mesoporo y macroporo, y de esta manera se
incrementard la capacidad de adsorcion [41].

Carga superficial y pH de la solucion: Los grupos funcionales presentes en la superficie
de los adsorbentes generan cargas electrostaticas superficiales, quienes estan en funcion
del pH de la solucion, es decir al cambiar el pH la distribucién de la carga ibnica varia; por
consiguiente, la seleccion de un pH adecuado es util para elevar los niveles de adsorcién
y entender el mecanismo [35].

Temperatura: El estudio del efecto de la temperatura sobre el proceso de adsorcion se
relaciona con la constante de velocidad de adsorcion. De este modo, al cambiar la
temperatura del proceso se obtienen estas constantes, usadas para hallar la energia de

activacion por medio de la ecuacion de Arrhenius [42].

Ink = InA Ea
neKk =i(n RT

Donde: k es la constante de velocidad, A es la constante de Arrhenius, Ea es la energia
de activacion (J/mol), T es la temperatura absoluta (K) y R es la constante universal de
los gases (8.314 J/mol.K) [42].
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Fase liquida @
depende de
presenta

Factores Propiedades

Polaridad como Polaridad como\ Solubilidad

Tamano de Concentracion del
la molécula adsorbato

)
\
II

Temperatura pH

=

(A) (B)

Adsorbente

depende de

| >~

Composicion l Textura |
quimica

como como
Carga de Sitios Area Tamafio
superficie activos superficial de poro

Concentracion [Volumen de poro)

Propiedades

|

(©€)
Figura 2: Factores que afectan la adsorcion en la fase liquida.
(A) Adsorbato, (B) Fase liquida y (C) adsorbente.

2.4 Aspectos de la Termodinamica de Adsorcion

Es necesario estudiar los parametros termodinamicos del fendmeno de adsorcion en la
remocion de los compuestos organicos volatiles (COVs) para entender a profundidad los

cambios energéticos [43]. Si el valor de AG’ es negativo a una temperatura especifica, la
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adsorcion es espontanea, ademas si AH’ tiene un valor negativo el proceso es exotérmico
[36]. Por otra parte, el valor de AS’ se relaciona con la afinidad adsorbato-adsorbente, y
el valor positivo de AS® indica incremento en la aleatoriedad (aumento en la entropia final)
en la interfase solido-liquido [36,44,45].

De este modo, los parametros termodinamicos se pueden expresar de la siguiente
manera [44]: El cambio de la energia libre de Gibbs (AG°) en el proceso de adsorcion se
puede calcular mediante la siguiente ecuacion:

AG® = —RT InK,,

Donde el valor de la constante de equilibrio (K,,) se puede hallar mediante la isoterma de
adsorcion que mas se ajuste al proceso, R es la constante universal de los gasesy T es
la temperatura absoluta.
También, la energia libre de Gibbs se puede expresar como una funcién del cambio de la
entalpia y la entropia:

AG® = AH® — TAS®

También, se puede hallar el cambio de la entropia y entalpia mediante la ecuacion de
Van't Hoff:
AS® AH°1

K, =— 27 =
mKeq =1 ~RT

Adicionalmente, se puede estudiar la energia de activacion (Ea) del proceso de adsorcion,
definida como la energia que debe ser superada por el adsorbato para interactuar con los
grupos funcionales presentes en la superficie del adsorbente, la Ea puede ser hallada

usando la ecuaciéon de Arrhenius [45]:

Ink = InA Ea
nk = Ind — -

Donde: k es la constante de velocidad de adsorcion, A es el factor de frecuencia, la
energia de activacion es Ea (kJ/mol), R es la constante universal de los gases (8.314

J/mol*K) y T es la temperatura absoluta (K).
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El valor obtenido de Ea puede elucidar el tipo de adsorcion, si se presenta fisiadsorcion la
Ea usualmente no supera los 4.2 kJ/mol, pero si el proceso es originado por

quimiadsorcion la Ea esta entre 8.4 y 83.7 kJ/mol [45].

Por otro lado, el calor isostérico de adsorcion (AHx) es el calor hallado cuando se presenta
una cantidad constante de adsorbato adsorbido, AHx se determina mediante la siguiente

ecuacion [45]:

InC, = (AH")1+k
We="\RJT

Donde: Ce es la concentracion de equilibrio, AHx es el calor isostérico, R es la constante
universal de los gases (8.314 J/mol*K), la temperatura absoluta es T (K) y k es una
constante.

Con el valor de AHx, también se puede determinar el tipo de adsorcion, para fisiadsorcion
el valor de AHx debe ser menor de 80 kJ/mol y para quimiadsorcion el calor isostérico
debe estar entre 80 y 400 kJ/mol [45].

Adicionalmente, la calorimetria de inmersion es una técnica poderosa para estimar la
entalpia de inmersion, este parametro depende de las propiedades texturales del sélido
(adsorbente) como lo son: area superficial, porosidad y grupos funcionales [46]. De este
modo, la entalpia de inmersién es definida como el cambio energético originado a presion
y temperatura constante cuando la superficie de un sdlido esta completamente
sumergida en un medio acuoso y este sdlido es insoluble y no reacciona en este medio
[47]. Por ende, se puede estudiar la magnitud de la interaccion entre el adsorbato y el
adsorbente mediante la calorimetria de inmersion [48]. La expresibn matematica para

determinar la entalpia de inmersion es:

anm
Masa del adsorbente (g)

AI—Ilnmz

Donde: AHinm es la entalpia de inmersion y Qinm €s la energia en forma de calor de

inmersion [49].

16



2.5 Adsorbentes

El adsorbente debe cumplir con las siguientes caracteristicas para ser un material 6ptimo
. alta eficiencia en la remocién del adsorbato en poco tiempo, abundancia, una adecuada
regeneracion, aplicacion a escala industrial, selectividad hacia el adsorbato, capacidad de
adsorcion alta, area superficial elevada, diametro y distribucion de tamafios de poros
apropiados, grupos funcionales eficientes presentes en la superficie, compatibilidad

ambiental y bajo costo [50].

2.6 Caracterizacion del Adsorbente

Como se ha mencionado, el proceso de adsorcién es un fenémeno superficial, donde se
remueven contaminantes especificos, a partir de solidos con propiedades superficiales
adecuadas. De este modo la superficie puede ser estudiada aplicando diferentes técnicas
de caracterizacién como: difraccion de rayos X (DRX), Microscopia electronica (SEM vy
TEM), determinacién de area superficial y porosidad, espectroscopia infrarroja (FTIR,
ATR), analisis térmico (TGA, DSC), entre otras (Tabla 2) [51].
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Tabla 2. Técnicas de caracterizacion de adsorbentes.

Fuente. [52,53,54,55].

Técnica

Funcién

Difraccion de
rayos X(DRX)

Microscopia
electronica de
barrido (SEM)

Microscopia
electronica de
transmision
(TEM)

Adsorcion de
gases (N2)

Espectroscopia
IR

Analisis

Determinacion de estructura cristalina del adsorbente. Se puede
aproximar el tamafio de particula aplicando la ecuacion de
Scherrer. Hallar los planos d (n), lo que conlleva a estudiar los
espaciados basales [52].

Estudiar la morfologia de las particulas de adsorbente y analizar
los perfiles de composicion de la superficie (energia dispersiva
de rayos X: EDX) [52].

Estudiar con mas detalle la morfologia del adsorbente, a nivel
nanomeétrico [53].

Determinar el area superficial especifica del adsorbente (areas
BET, Langmuir, etc.) y estudiar la porosidad (tipo y volumen de
poros) [55].

Evaluar los grupos funcionales involucrados en el proceso de
adsorcion [54].

Verificar la estabilidad térmica del adsorbente y evaluar cambios

termogravimétrico de entalpia durante procesos de cambio originados durante el

y calorimetria de
barrido diferencial
(TGA/DSC)

andlisis [52,55].

18



2.7 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion describen matematicamente las relaciones de equilibrio
adsorcién-desorcion entre el adsorbato y el adsorbente, a una temperatura fija. Este
equilibrio de adsorciéon es dinamico, con velocidades iguales de adsorcion y desorcion
[56]. En consecuencia, las isotermas expresan las propiedades superficiales y la
capacidad de adsorcion de los adsorbentes [57].

Existen diferentes sistemas de adsorcidbn que se ajustan a modelos mateméticos,

clasificados por el nUmero de parametros, como se describe en la Figura 3.

Isotermas de adsorcion

Dubinin- || Flory-
Radushkevich Huggins ‘

Langmuir |—— Freundlich

Dos parametros ’7

Sips IE— Toth

Figura 3: Clasificacién de las isotermas de adsorcion.
Fuente: Modificado de [58].

Las isotermas que seran empleadas para analizar los sistemas de adsorcion son

2.7.1 Isoterma de dos parametros:

2.7.1.1 Isoterma de Langmuir

En este proceso se forma una monocapa, donde el nimero de sitios activos de la
superficie homogénea del adsorbente se considera limitado, porque cada uno de estos
sitios puede estar ocupado por una unica molécula del adsorbato, ademas estos sitios de
adsorcion tienen la misma energia y afinidad por el adsorbato. Adicionalmente, cuando la
molécula es adsorbida no interacciona lateralmente con otras moléculas vecinas
adsorbidas [59, 60, 61].
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El modelo se describe de acuerdo con la siguiente ecuacion:
1 1 1
R +
Qe Cequax qmax

Donde: C, es la concentracion del adsorbato en el equilibrio, g, es la cantidad del
adsorbato adsorbido por gramo de adsorbente (mg/g), g..x €S la maxima capacidad de

adsorcion (mg/g) y b es la constante de Langmuir (L/mg) [36].

2.7.1.2 Isoterma de Freundlich

Representa el equilibrio para superficies heterogéneas, en estas superficies los sitios de
adsorcion presentan diferentes afinidades y no hay interacciones laterales entre las
moléculas adsorbidas [59, 60].

Ecuacion matematica que propone el modelo:

1
Lnq, = ;LnCe + LnKp

Donde: C, es la concentracion del adsorbato en el equilibrio, g, es la cantidad del

adsorbato adsorbido por gramo de adsorbente (mg/g), Kr es la constante de Freundlich,

se relaciona con la capacidad de adsorcién del adsorbente (mg/g) y 1/n €s una constante

relacionada con la intensidad de adsorcién (mg/g) [62].

2.7.1.3 Isoterma de Dubinin-Radushkevich
Este modelo de isoterma es usado para estudiar el mecanismo de adsorcién sobre
superficies mas heterogéneas (porosidad del adsorbente); sin embargo, esta isoterma de

adsorcion se ajusta para concentraciones intermedias de adsorbato [63].
Por medio de este modelo se puede obtener la energia media de adsorcion (E) y permite

determinar si la adsorcion se lleva a cabo por un proceso quimico o fisico. De este modo,

cuando E < 8 kJ/mol, las fuerzas fisicas pueden afectar la adsorcion (fisiadsorcion), pero
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la adsorcion tiene un mecanismo de intercambio iénico (quimiadsorcion) si 8 < E < 16
kJ/mol [64].

De este modo, para hallar E se usa la siguiente ecuacion:

1
ane = ln QDR - KDR R2T2ln2 (1 + C_)

e

Donde: Q. es la cantidad de adsorbato adsorbido por gramo de adsorbente (mg/qg), Qpr
es la constante de Dubinin-Radushkevich que representa la capacidad teorica de
saturacion en monocapa, K; €s la constante de la energia de adsorcion, relacionada con
la energia media de adsorcion (E), C, es la concentracion del adsorbato en el equilibrio,

R es la constante universal de los gases y T es la temperatura absoluta.

Por consiguiente, se grafica (nQ, en funcién de In? (1 + Ci) y se obtiene una linea recta

con su correspondiente pendiente:
Pendiente = —KpzrR?T?

Por ende, se puede obtener la energia media de adsorcion (E) hallando Kpr y usando la
siguiente ecuacion [44]:
1 RT
E = =
J2Kpr /-2 xslope

2.7.1.4 Isoterma de Flory-Huggins

Esta isoterma describe el nivel de recubrimiento que genera el adsorbato sobre la
superficie del adsorbente [65] y también permite estudiar la espontaneidad del proceso
de adsorcién mediante la energia libre de Gibbs [66].

De este modo, aplicando la ecuacion de Flory-Huggins se puede hallar la constante de

equilibrio Kry mediante la siguiente expresion:

0

In (—) = InKpy +niln(1—-06)
Co

C

6=1-—

Co
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Donde: 6 es el nivel de recubrimiento de la superficie del adsorbente, C, representa la
concentracion inicial de la especie, C, es la concentracion del adsorbato en el equilibrio,
Ky es la constante de equilibrio de Flory-Huggins y n es el nimero de adsorbatos que

ocupan los sitios de adsorcion [67].

De esta manera, la constante Ky es usada para calcular el cambio de la energia libre de
Gibbs estandar, aplicando la siguiente ecuacion:

AG® = —RT In (Kpy)
Donde: AG° es el cambio de la energia libre de Gibbs estandar, R es la constante universal
de los gases, T es la temperatura absoluta y Ky es la constante de equilibrio de Flory-
Huggins [68, 69].

2.7.2 Isotermas de tres parametros
2.7.2.1 Isoterma de Sips
La isoterma de Sips se deriva de las isotermas de Langmuir y Freundlich [70]. De esta
manera, se puede obtener una ecuacion tipo Langmuir si ns €s uno o si se tiene una
concentracion alta de adsorbato (adsorcidbn en monocapa) [71], pero si Ce 0 Ks se
aproxima a cero se consigue una ecuacion tipo Freundlich [72]; por ende, este modelo es

atil para predecir la adsorcion en superficies heterogéneas [73].

La ecuacion caracteristica de Sips se representa de la siguiente manera:

g, = qmsKsC;lS
¢ 14K (S

Donde: ng es la constante de Sips, g, es la cantidad de adsorbato adsorbido por gramo
de adsorbente (mg/g), g.,s €S la capacidad maxima de adsorcion, Kses la constante de

equilibrio y C, es la concentracion del adsorbato en el equilibrio [74].
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2.7.2.2 Isoterma de Toth

Este modelo reduce el error presentado en la isoterma de Langmuir, entre la informacion
experimental y la hallada te6ricamente para la adsorcion en equilibrio. Si en la siguiente
ecuacion el parametro m; es 1 esta isoterma se transforma a una isoterma tipo Langmuir,
pero si m; se aleja de 1 indica que el sistema es heterogéneo [71] y para enfatizar la
isoterma de Toth puede ser usada para concentraciones bajas y altas de adsorbato [75].
La ecuacion caracteristica de la isoterma de Toth es

— CImTKTCe
e T T+ Ky Cymrivme

Donde: g, es la cantidad de adsorbato adsorbido por gramo de adsorbente (mg/Q), qmr
es la capacidad maxima de adsorcion, C, es la concentracion del adsorbato en el
equilibrio, K; es la constante de Toth y m; es la constante que me indica la

heterogeneidad del sistema [76].

De este modo, al aplicar los modelos de isotermas de adsorcién previamente descritos se
obtendra informacion valiosa; por ende, se debe evaluar el coeficiente de correlacion (R?)
para hallar la isoterma que describe adecuadamente cada sistema de adsorcion. Por
consiguiente, cada sistema de adsorcion puede tener caracteristicas diferentes, a

continuacion, se describe la funcionalidad de cada modelo:
2.8 Aplicabilidad de las isotermas de estudio

Isoterma de Langmuir: permite establecer que la adsorcién se origina en monocapa,
indicando que cada molécula de acido benzoico ocupa solo un sitio activo y cada sitio

activo tiene la misma afinidad por el adsorbato.

Isoterma de Freundlich: A diferencia del modelo de Langmuir, esta isoterma describe la
adsorcion en multicapas, ademas los sitios activos presentan diferentes afinidades hacia

el adsorbato. También, se puede evaluar la intensidad de adsorcion de la superficie del

adsorbente y las moléculas de acido benzoico mediante el parametro (1/n ).
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Isoterma de Dubinin-Radushkevich: Este modelo se ajusta mejor para superficies
heterogéneas (modelo de Freundlich) y se usa principalmente para determinar la energia
media de adsorcion y asi poder establecer si el proceso de adsorcion es fisico o quimico.
Es decir, si el adsorbato (4cido benzoico) tiene interacciones de Van der Waals con la
superficie del adsorbente se obtiene fisiadsorcion, pero si este adsorbato tiene
interacciones fuertes (enlaces quimicos) con la superficie se establece un proceso de

quimiadsorcion.

Isoterma de Flory-Huggins: Este modelo es bastante interesante porque permite
estudiar si el proceso de adsorcidon es espontaneo hallando la energia libre de Gibbs
(AG®), ademas brinda informacion respecto al nivel de recubrimiento del acido benzoico

sobre la superficie de los carbones activados modificados mediante la variable 6.

Isoterma de Sips: Mediante este modelo se puede validar la informacion obtenida por
las isotermas de Langmuir y Freundlich, y asi confirmar si la adsorciéon del &cido benzoico
sobre los diferentes carbones activados modificados se lleva a cabo por la formacién de

monocapas o0 multicapas.

Isoterma de Toth: Este modelo cumple una funcion similar al modelo de Sips, en el cual
se reafirma la informacién obtenida por las isotermas de Langmuir y Freundlich, pero a
diferencia del modelo de Sips, la isoterma de Toth se puede usar para un amplio intervalo

de concentraciones de adsorbato (acido benzoico).
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CAPITULO 3
3. METODOLOGIA

3.1 Objetivos del procedimiento a seguir

3.1.1 Objetivo general:

Desarrollar la caracterizacion energética de los sistemas de adsorcién formados por
carbones activados modificados en agua y ciclohexano como solventes y soluciones de

acido benzoico en estos solventes, mediante calorimetria de inmersion.

3.1.2 Objetivos especificos:

Evaluar la entalpia de inmersion de tres carbones activados en presencia de solventes
(agua o ciclohexano) y soluciones (acido benzoico en ciclohexano o &cido benzoico en
agua).

Identificar la interaccién entre soluciones de &cido benzoico, el ciclohexano y agua con
carbones activados con diferentes propiedades fisicoquimicas.

Correlacionar la estructura de los carbones activados modificados con su capacidad para
adsorber acido benzoico en diferentes medios.

Comparar los adsorbentes analizados en la remocién de acido benzoico, seleccionando
los adsorbentes econdmicos, eficientes y ambientalmente amigables.

Estudiar los sistemas de adsorcion mediante la aplicacion de las isotermas de adsorcion.
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3.2 Caracterizacion Calorimétrica
Con la caracterizacion energética hallada mediante la aplicacion de la calorimetria de
inmersion se pueden estudiar las interacciones presentes entre los carbones activados
modificados y las moléculas de interés: acido benzoico, ciclohexano y agua. Ademas, la
superficie de cada adsorbente debe ser analizada segun el método de activacion (quimica
o térmica) y de esta manera evaluar la efectividad del proceso de activacion y por ultimo
cada pardmetro encontrado mediante la experimentacion serd correlacionado con cada
sistema de adsorcién. De este modo, se evaluara los factores fisicoquimicos y
ambientales para seleccionar el mejor adsorbente, el cual puede ser potencialmente

aplicado a escala industrial.

3.2.1 Determinacién de las entalpias de inmersion

Para la caracterizacion calorimétrica se determinan las entalpias de inmersién de los
sélidos porosos en diferentes liquidos de mojado: ciclohexano, agua y soluciones de acido
benzoico en un microcalorimetro de conduccion de calor de construccion local que usa
como sensores térmicos termopilas de materiales semiconductores y como depdésito 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 carbdn activado y se colocan en una ampolleta de vidrio (que consiste
en un recipiente de vidrio de 2 mL con un fondo debilitado para asegurar su rompimiento
en el momento de la inmersién del carbdn activado en el solvente) dentro de la celda
calorimétrica y se empieza a capturar el potencial eléctrico de salida de las termopilas por
aproximadamente 10 minutos hasta obtener la linea base estable, se realiza la inmersion
de la muestra, se registra el aumento de potencial producto del mojado del sdlido, se
continla el registro del potencial eléctrico hasta que se regrese nuevamente a la linea

base y se procede a realizar la calibracion eléctrica.
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3.2.2 Calibracion del equipo

Determinacién de la constante de calibracion cuando se usa un calorimetro de

conduccion de calor.

Con el objetivo de evaluar las caracteristicas del calorimetro, como su sensibilidad,
estabilidad térmica y constante de calibracion se lleva a cabo la calibracion eléctrica. La
constante de calibracion relaciona el potencial eléctrico generado por sensores térmicos
cuando se presenta un flujo de calor proveniente del interior de la celda calorimétrica. La
cantidad de energia se conoce ya que se disipa en la celda por medio de la resistencia
de calentamiento. La calibracion eléctrica se realiza al suministrar un trabajo eléctrico
conocido a través de una resistencia de calentamiento de 100 ohmios en la celda de acero
inoxidable; por ende, para hallar el trabajo eléctrico (J) se usa un voltaje de 0.5 V, una
intensidad de corriente eléctrica de 0.01 Ay un tiempo de 180 s.

Para los ensayos de calibracion, se depositan 10,0 mL de agua destilada en la celda
calorimétrica, y se ensambla el calorimetro hasta que el sistema alcance el equilibrio
térmico. Inicialmente se determina la estabilidad de la linea base y posteriormente se
realiza la disipacion de diferentes cantidades de energia a diferentes niveles de potencia.
A partir de estos ensayos se puede calcular la constante de calibracion, K, y la sensibilidad
(2/K).

Una cantidad de energia eléctrica conocida, Welec, Se disipa en la celda y se relaciona con

el area bajo la curva del potencial termoeléctrico en funcioén del tiempo, en el que K,

expresado en WV-1, se define como:

— Welec
[V.dt

Donde: Vicorresponde al potencial termoeléctrico y Welec al trabajo eléctrico disipado en
la celda. [77]
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Figura 4: Esquema de la unidad calorimétrica de conduccion de calor construida para

la determinacién de calores de inmersion de sdlidos porosos.
3.2.3 Adsorcion de acido benzoico desde solucion.

Se pesan 0.1 g de cada carbon activado de estudio (una muestra de carbon activado
granular preparado a partir de cascara de coco (CAG), del cual una fraccién se somete a
un proceso de oxidacién con &cido nitrico 6 M (CAON), después una fraccion del carbén
activado oxidado fue expuesta a tratamiento térmico a 723 K (CAON723)), esta cantidad
de masa se adiciona a los frascos que contienen diferentes concentraciones (20,40,60,80
y 100 mg/L) de acido benzoico en agua destilada y de &cido benzoico en ciclohexano, los
frascos se mantienen a temperatura constante de 20 °C durante un periodo de 48 horas
para asegurar condiciones de equilibrio, luego las mezclas se filtran en algodoén vy la
concentracion de acido benzoico adsorbido se determina por espectroscopia UV en un
equipo Thermo Spectronic Genesys 5 a Amax (Amax del acido benzoico en agua es de 226
nm y para el acido benzoico en ciclohexano es de 230nm).
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CAPITULO 4

4. ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 Hipotesis

La modificacion del carbén activado, que se usara en este trabajo, puede desarrollarse
mediante dos procesos, el primero es el proceso de oxidacion de la superficie del
adsorbente mediante la aplicacion de &cido nitrico (HNOs) y en el segundo proceso se
utiliza un tratamiento térmico. De este modo, se espera una mayor afinidad de la superficie
del carbdén activado hacia las moléculas polares al tener un carbén activado tratado con
acido nitrico, porque con este tratamiento se generan grupos oxigenados que favorece la
adsorcion de moléculas polares y con el proceso térmico se remueven los grupos
oxigenados presentes en la superficie del adsorbente, generando una mayor afinidad
hacia las moléculas apolares. Ademas, la efectividad de cada sistema de adsorcion se
relaciona con el tipo de interacciones presentes entre la superficie del carbon activado
modificado y las moléculas de interés (acido benzoico, ciclohexano, agua) y de las
soluciones de estudio: &cido benzoico (soluto) y agua (solvente) y acido benzoico (soluto)
y ciclohexano (solvente). De este modo, la aplicacion de la calorimetria de inmersion y de
las isotermas de adsorcion permitird encontrar el adsorbente mas adecuado para remover
compuestos organicos, como el acido benzoico desde un medio acuoso o un medio

organico.

También se espera estudiar los factores que pueden afectar el sistema de adsorcion, de
acuerdo con lo consultado existen variables criticas como: la variacion del pH, cambios
en la temperatura, tamafio de particula del adsorbente (area superficial), carga superficial,
constantes de disociacion del adsorbato, cantidad de adsorbente usada, tiempo de
contacto, concentracion del adsorbato, estructura molecular del adsorbato, entre otras.
En consecuencia, cada experimento se debe disefiar teniendo en cuenta las variables de
control, para asi optimizar el sistema de adsorcion y lograr una capacidad maxima de

adsorcion aceptable para cada adsorbato de estudio.
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4.2 Andlisis de las entalpias de inmersion obtenidas por calorimetria de inmersion
El conocimiento de los grupos superficiales presentes en los carbones activados
empleados es de suma importancia para poder entender las interacciones presentes; por

ende, se presentan las cantidades de estos grupos funcionales en la Tabla 3:

Tabla 3. Densidad de grupos superficiales determinados por titulacion Boehm. Fuente:
Tomado de [78].

_ o . Acidez Basicidad
Carboxilico | Lacténico | Fendlico
Total Total
Muestra )

Moléculas | violéculas | Moléculas | Moléculas | Moléculas

nm- nm-2 nm-2 nm-2 nm-2

CAG 0,05 0,03 0,06 0,14 0,06

CAON 0,20 0,04 0,05 0,29 0,04

CAON723 0,06 0,04 0,08 0,19 0,07

Como consecuencia, se analizan las entalpias de inmersién de los 3 carbones activados
en los dos solventes usados (agua y ciclohexano). En primer lugar, se deben analizar las
curvas calorimétricas de los carbones activados usados en agua y ciclohexano, las cuales

se presentan a continuacion, teniendo en cuenta que los termogramas permiten calcular
la AHinm a partir del area bajo la curva del pico que se genera en la gréafica de potencial

en funcién del tiempo que se obtiene en un calorimetro de conduccién de calor.
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Figura 5. Curvas calorimétricas de la inmersion en agua de: A) CAON, B) CAGy C) CAON
723.
En la Figura 5 se evidencia una mayor area de inmersion para el carbon activado CAON
en presencia de agua (solvente), indicando mayores interacciones de la superficie de este
carbén activado oxidado con las moléculas de agua. En cambio, los otros 2 carbones
activados presentan bajas areas de inmersién, lo que indica la poca afinidad de estas
superficies hacia las moléculas de agua.
Las curvas calorimétricas generadas por la inmersion de los adsorbentes en ciclohexano
se presentan en la Figura 6:
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Figura 6. Curvas calorimétricas de la inmersiéon en ciclohexano de: A) CAON 723, B)
CAONYy C) CAG.

El adsorbente CAON 723 presenta la mayor area de inmersion, indicando la alta afinidad
de esta superficie tratada térmicamente a 723 K por las moléculas de ciclohexano. Los
otros dos adsorbentes presentan menores areas de inmersion, indicando una menor

afinidad por el ciclohexano, este comportamiento puede explicarse por la basicidad que
presentan estos adsorbentes.
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De este modo, mediante la aplicacion del trabajo eléctrico (J), area de calibracion (W/V),
area de inmersion y la masa (g) de adsorbente se pueden hallar las entalpias de inmersion

de estos adsorbentes en agua y en ciclohexano (Tabla 4):

Tabla 4. Entalpias de inmersion de CAON 723, carbdn activado granular preparado a

partir de cascara de coco (CAG) y CAON en agua y ciclohexano.

Muestra CAON 723 CAG CAON
Solvente
‘AHlnm (J g_l)
Agua 35 6.6 186.7
‘AHInm (J g_l)
Ciclohexano
373.1 10.4 16.8

De este modo, se determina que el carbon activado rotulado como CAON presenta el
valor de la entalpia de inmersién mas alto (-186.7 J g') en presencia de agua, este
comportamiento se puede explicar por la alta presencia de grupos carboxilo (0.20
moléculas nm), lo que permite la formacién de enlaces de hidrégeno con las moléculas
de agua, ademas también se pueden presentar estas interacciones con los grupos
lactonicos (0.4 moléculas nm2) y con los grupos fendlicos (0.05 moléculas nm™). Esta
gran cantidad de grupos oxigenados en este carbén es producto de la oxidacion con
acido nitrico 6M del CAG; por ende, su acidez es alta (0.29 moléculas nm).

Por otro lado, el carbén activado denominado CAON 723 presenta el valor de entalpia
de inmersion mas alto (-373 J g') en presencia de ciclohexano, este resultado es
originado por el tratamiento térmico de este carbon activado, el cual fue tratado a 723 K,
originando la remocion de grupos oxigenados. De esta manera, el CAON 723 presenta
menos grupos oxigenados en comparacion con el CAON. Por consiguiente, se favorecen

las interacciones con las moléculas apolares como el ciclohexano.
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Ademas, este carbén activado presenta la basicidad mas alta (0,07 moléculas nm-?),
indicando la desorcion de los grupos funcionales acidos presentes en la superficie,
generandose asi insaturaciones, las cuales presentan electrones 1 deslocalizados; por
ende, habra una mayor interaccion (fuerzas de Van der Waals) entre las moléculas de

ciclohexano sobre las capas grafénicas del carbon activado CAON 723 [79,80,81].

Posteriormente, se analizan las curvas calorimétricas de los 3 carbones activados en las

mezclas binarias: acido benzoico (AB) y agua (H20); acido benzoico (AB) y ciclohexano
(CH), estas curvas se presentan en la Figura 7 y 8:
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Figura 7. Curvas calorimétricas de la inmersion en acido benzoico y agua de: A) CAON
AB/H20, B) CAG AB/H20 y C) CAON 723 AB/H20.
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Figura 8. Curvas calorimétricas de la inmersion en acido benzoico y ciclohexano de: A)
CAON 723 AB/CH, B) CAG AB/CH.
Mediante las areas halladas en estas curvas calorimétricas, se procedié con el calculo

de las entalpias de inmersion (Tabla 5).

Tabla 5. Entalpias de inmersion de CAON 723, carbén activado granular preparado a
partir de cascara de coco (CAG) y CAON en soluciones de: acido benzoico — ciclohexano
(AB/CH: acido benzoico soluto, ciclohexano solvente) y &cido benzoico — agua (AB/agua:

acido benzoico soluto, agua solvente).

> Muestra CAON 723 CAG CAON
Solucion
-AHinm () 87) 1733
AB/agua 8.2 4.9
'AHInm (J g-l)
AB/CH -
195.8 33
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Los resultados presentados en la Tabla 5 estan en concordancia con lo presentado en la
Tabla 4, el CAON 723 tiene mayor afinidad por las moléculas apolares; por ende, existen
interacciones entre los electrones 1 del anillo aromatico del acido benzoico y los
electrones 1 presentes en las zonas de alta densidad de carga de las capas grafénicas
del CAON 723.Ademas, estas interacciones pueden llevar a un apilamiento del soluto,
generando una mayor interacciéon 11-1 en el sistema de adsorcion [82]. Sin embargo, la
entalpia de inmersion del CAON 723 es mayor con el solvente ciclohexano en
comparacion a la mezcla binaria, este comportamiento se puede explicar por la presencia
del grupo carboxilo en el acido benzoico, generando una repulsion de los dos oxigenos

del &cido con las estructuras grafénicas del carbén activado.

La entalpia de inmersion del CAON en la mezcla binaria de acido benzoico en agua es
de -173.3 J g, confirmando la afinidad de este adsorbente por las moléculas que tienden
a formar enlaces de hidrégeno, en el caso del acido benzoico debido a su grupo carboxilo
se pueden formar enlaces de hidrogeno con los grupos oxigenados presentes en la

superficie del carbon activado.

Desde otro punto de vista, en la Figura 8 no se evidencia una curva calorimétrica entre
el CAON y el AB/CH al generar la inmersién del CAON; por consiguiente, el area de
inmersion es cero. Este resultado se puede explicar por la alta presencia de grupos
oxigenados sobre la superficie del CAON; por ende, no se presentan fuerzas dispersivas
tipo Van der Waals entre el solvente-adsorbente ni interacciones 1- 1 entre el soluto-
adsorbente.
4.3 Aplicacion de espectroscopia UV

Para determinar la cantidad de acido benzoico (soluto) adsorbida por los tres diferentes
carbones activados en presencia de agua (solvente) o ciclohexano (solvente) se procedio
a realizar 2 curvas de calibracidén, usando un intervalo de concentraciones de 20 mg/L a
100 mg/L ; por ende, se puede hallar la cantidad adsorbida de soluto mediante la longitud
de maxima absorcion (Amax), para el caso del acido benzoico en agua su Amaxes 226 nm
y para el acido benzoico en ciclohexano su Amaxes de 230 nm. En las siguientes graficas

se pueden visualizar las dos curvas de calibracion obtenidas:
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Figura 10. Curva de calibracién del acido benzoico en ciclohexano con su respectiva

ecuacion lineal y su R2.

En las dos curvas de calibracién se presentan coeficientes de correlacién aceptables
(R?); por consiguiente, se puede evaluar la cantidad de acido benzoico en una solucién
determinada, de esta forma se puede conocer la cantidad adsorbida de soluto por cada
carbon activado en el proceso de adsorcion. Por otro lado, se aclara la magnitud del eje
y (absorbancia) en las curvas de calibracion, estos valores son altos porque en las
soluciones de 40, 60, 80 y 100 mg/L se realiz6 un factor de dilucion (Fd) de 5 para poder
tener las lecturas de estas 4 concentraciones en el espectrofotometro UV; por ende, las

absorbancias obtenidas fueron multiplicadas por 5 para asi tener una proporcionalidad
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con la concentracién del acido benzoico. De este modo, se procedié a interpolar las

concentraciones con los valores de absorbancia obtenidos.

En concordancia, los datos obtenidos de absorbancia para los tres carbones activados

en la mezcla binaria de agua y &cido benzoico se presentan en la Tabla 6:

Tabla 6. Absorbancias halladas de las concentraciones iniciales (Co) de acido benzoico
en agua y sin carbon activado. Concentraciones finales (Cr) halladas de acido benzoico
en agua usando los tres carbones activados de estudio (CAON 723, CAG y CAON) con

su respectiva cantidad adsorbida en el equilibrio (qe).

Sin carbdn activado CAON 723 CAG CAON
Co (mg/L) | Absorbancia | ge (mg/g) Cr de (Mg/g) Cr de (mg/g) Cr
20 1.518 4.1 3.7 4.6 3.0 3.5 6.1
40 2.900 8.9 4.5 8.9 4.4 7.9 8.5
60 4.585 13.7 5.2 13.8 4.7 12.2 11.3
80 6.110 18.6 5.5 18.6 5.5 16.6 13.6
100 7.600 23.0 8.0 22.5 10.1 21.3 14.9

Se evidencia en la Tabla 6 un comportamiento similar de cantidad adsorbida en el

equilibrio (ge) entre los carbones CAON 723 y CAG, en cambio los resultados de ge para

el CAON son mas bajos, indicando la menor eficiencia en la adsorcién del acido benzoico

en agua. Para entender este comportamiento se deben analizar los parametros

texturales de estos carbones activados, los cuales se muestran en la Tabla 7:

Tabla 7. Caracteristicas texturales determinados por medio de isotermas de N2 a 77 K
y CO2a 273 K 47,

N2 CO2
Muestra Area BET \V/ Vmeso Vo Vn
(m2g?) (cmig?) (cmig?) (cmig?) (cmig?)
CAG 842 0,38 0,04 0,34 0,35
CAON723 903 0,40 0,05 0,32 0,37
CAON 816 0,37 0,05 0,35 0,38
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De esta manera, el CAON es el carbén activado que presenta menor area superficial
(816 m?g1), ademas su volumen total de poros (Vi) es el mas bajo (0,37 cm3g?) y el
volumen de microporosidad estrecha (Vn) es el mas alto (0,38 cm3g1), estos resultados
pueden deberse a la orientacion espacial de los grupos oxigenados, los cuales se
localizan en los bordes de los poros, generando una menor adsorciéon del acido benzoico.
Ademas, podria ocurrir una repulsion del grupo carbonilo del acido con estos grupos
oxigenados superficiales. Por consiguiente, se puede inferir la existencia de una mayor
interaccion del CAON con la molécula de agua en el sistema &cido benzoico-agua donde
se presenta una entalpia de inmersién de -173.3 J g*. En cambio, los otros dos carbones
activados presentan mayores areas totales y volimenes total de poros, generando una
mayor adsorcion del acido benzoico en agua, aunque sus entalpias de inmersion son
mucho mas bajas que las del CAON, el factor del area superficial y el volumen de poro
son caracteristicas criticas en el proceso de adsorcion. Sin embargo, se aclara que estas
entalpias de inmersién fueron halladas para una concentracion de acido benzoico de 100
mg/L; por ende, para estudiar el desplazamiento de las moléculas de solvente adsorbidas
sobre el carbén activado se deben interpretar las graficas de las entalpias de inmersion

en funcién de la fraccion molar del analito.

Por otro lado, se analizan las absorbancias obtenidas en el sistema de acido benzoico-

ciclohexano en la Tabla 8:

Tabla 8. Absorbancias halladas de las concentraciones iniciales (Co) de acido benzoico
en ciclohexano y sin carbén activado. Concentraciones finales (Cr) halladas de acido
benzoico en ciclohexano usando los tres carbones activados de estudio (CAON 723,
CAG y CAON) con su respectiva cantidad adsorbida en el equilibrio (qe).
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Sin carbdn activado CAON 723 CAG CAON

(m?gO/L) Absorbancia | ge(mg/g) Ct (m(:ge/g) Ct (m?ge/g) C
20 2.613 3.6 5.5 3.1 7.6 2.8 8.9
40 5.180 8.5 6.0 7.7 9.3 7.7 9.3
60 7.460 13.0 8.0 12.6 9.5 12.5 10.1
80 10.87 17.8 8.9 16.8 12.6 17.2 11.4
100 13.07 22.3 10.9 21.5 14.2 21.1 15.5

En la Tabla 8, las cantidades adsorbidas en el equilibrio (qe) mas altas corresponde al
adsorbente CAON 723, este resultado se puede explicar por la remocién de los grupos
oxigenados al tratar este carbdn activado a 723 K, generando insaturaciones (mayor
basicidad) y favoreciendo las interacciones CH-1T entre el ciclohexano y la superficie del
CAON 723, también se favorecen las interacciones 1-1r entre el anillo aromatico del acido
benzoico y las capas grafénicas de este carbén activado. Por ende, el valor de la entalpia
de inmersién en este sistema se debe a las interacciones de la superficie del CAON 723
con el ciclohexano, el cual es apolar y con la zona hidrofébica (anillo aromético) del acido
benzoico. Ademas, como se explicd previamente este carbon activado tiene la mayor
area superficial (903 m?gt) y el mayor volumen total de poro (0,40 cm3gt), favoreciendo

una mayor adsorcion del soluto.

En cambio, el CAON presenta la menor adsorcion del &cido benzoico en ciclohexano,
este comportamiento se genera por la repulsién de los grupos oxigenados superficiales
con la estructura ciclica del ciclohexano y con el anillo aromatico del acido, ademas sus
propiedades texturales no presentan los valores mas adecuados para presentar una alta
adsorcion del soluto.
4.4 Aplicacion de las isotermas de adsorcién

Adicionalmente, se analizan las isotermas de adsorcién para estudiar con mayor detalle
los sistemas de adsorcion; por ende, se aplicaron las isotermas Langmuir, Freundlichy
Dubinin-Radushkevich (D-R) en los sistemas de acido benzoico-agua y acido benzoico-
ciclohexano con los tres adsorbentes de estudio. Para los adsorbentes CAON 723 y
CAON en presencia de AB-H20 el mejor ajuste segun el coeficiente de correlacion (R?)

corresponde al modelo D-R. Sin embargo, para un analisis energético también se
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muestra la gréfica del modelo D-R para el adsorbente CAG. Sus correspondientes

gréficas se presentan a continuacion:
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Figura 11. Isotermas de Dubinin-Radushkevich (D-R) en los sistemas acido benzoico
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Para generar un comparativo entre los solventes usados también se deben interpretar

las isotermas DR de los sistemas AB/ciclohexano (CH), estas isotermas se presentan a

continuacion:
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Figura 12. Isotermas de Dubinin-Radushkevich (D-R) en los sistemas acido benzoico
(AB)/ ciclohexano (CH) en: A) CAON 723, B) CAON y C) CAG.

Por ende, mediante la ecuacion lineal obtenida se puede hallar la energia caracteristica

de adsorcién (Eo) de cada sistema, estos datos se presentan en la Tabla 9:

Tabla 9. Energia caracteristica de la adsorcion desde fase liquida de soluciones de acido

benzoico-ciclohexano (AB-CH: acido benzoico soluto- ciclohexano solvente) y acido



benzoico-agua (AB-H20: acido benzoico soluto- agua solvente) sobre las muestras
CAON 273, CAG y CAON.

S(::::Lc;n Eo(Jg') | Eo(Jg?) Eo (Jg?)
CAON 723 CAG CAON
solvente)
Acido

benzoico- 2193,62 2014,60 2040,87

ciclohexano
A(.:Ido 2569,20 2719,46 1747,19

benzoico-agua

En la anterior Tabla, se puede asociar los valores bajos de ge obtenidos para el CAON
con la energia mas baja de adsorciéon (1747,19 Jg!) en la mezcla binaria de AB/H20,
confirmando la importancia de las propiedades texturales de los adsorbentes, donde el
CAON tiene las propiedades mas bajas respecto al area superficial y el volumen total de
poros. En cambio, el adsorbente CAG presenta la mayor energia de adsorcion (2719,46
Jg1), lo cual corresponde con los valores mas altos de ge presentados en la Tabla 6, un
comportamiento similar se observa para el CAON 723 (2569,20 Jgt), donde los valores

de ge son similares a los hallados en el CAG.

En la mezcla binaria de AB/CH el valor més alto de la energia de adsorcion corresponde
al CAON 723 (2193,62 Jgl), este valor esta en concordancia con los valores hallados
para la cantidad adsorbida en el equilibrio (ge), los cuales son los més altos, confirmando
la gran afinidad de este adsorbente por el soluto y solvente. En sintesis, el &cido benzoico
presenta mayores Eo en presencia de agua (solvente), exceptuando cuando se usa el
adsorbente CAON.

También se puede verificar el mecanismo de adsorcion mediante las isotermas de
Langmuir y Freundlich; pro consiguiente, se expresan los parametros de estos modelos
en la Tabla 10.
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Tabla 10. Parametros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich
de las isotermas de adsorcion desde fase liquida de soluciones de acido benzoico en
agua (AB/H20), y &cido benzoico en ciclohexano (AB-CH) sobre el CAON 723, CAG y
CAON.

Modelo | Parametro CAON 723 CAG CAON

AB/H,0 | AB/CH | AB/H,O | AB/CH | AB/H,O | AB/CH

Amax 5,974 5,342 15,974 3,582 7,974 3,208
Langmuir (mmolg")

b (Lmmol?)| 0,122 0,084 0,081 0,068 0,052 0,066

R2 0,807 0,755 0,856 0,772 0,961 0,491

1/n 2,193 2,434 1,283 2,838 1,937 2,887

Freundiich | K1MMOIG | 5 190 | 15780 | 1460 | 75408 | 8914 | 97,281
mmol L)

R? 0,836 0,883 0,798 0,858 0,990 0,637

Se puede hallar en la Tabla 10, que la superficie de todos los adsorbentes (CAON 723,
CAG Y CAON) presenta una alta intensidad de adsorcién porque 1/n es mayor que 1.
Para el caso del CAON 723, las dos mezclas binarias se pueden describir mediante el
modelo de Freundlich, porque los valores de R? son mas altos 0,836 y 0,883 para AB/H20
y AB/CH respectivamente en comparacion al modelo de Langmuir; por ende, la adsorcion
del soluto se origina con la formacién de multicapas. Ademas, el CAON 723 en el sistema
AB/CH presenta la mayor capacidad de adsorcién con un valor de 12,789 mmol g** mmol
L1, este valor esta de acuerdo con los parametros previamente hallados, lo cual se
favorece la adsorcion del acido benzoico en ciclohexano. En el caso del CAG, la
adsorcion del AB/H20 se describe mediante la isoterma de Langmuir, indicando una
adsorcién en monocapa con una capacidad maxima de adsorciéon de 15,974 mmolg™. En
cambio, al usar el CAG en el sistema AB/CH el modelo que describe la adsorcién es el
de Freundlich, ademas su capacidad de adsorciéon es considerable 75,498 mmol g* *
mmol L?). Para el Gltimo adsorbente, el CAON en la mezcla de AB/H20 presenta un
coeficiente de correlaciéon (R?) alto de 0,99 para el modelo de Freundlich; por ende, la
adsorcion ocurre en multicapas. Por dltimo, al determinar el modelo que se ajusta al
sistema CAON en presencia de AB/CH, no se obtienen coeficientes de correlacion
adecuados; aunque, el valor mas alto corresponde al modelo de Freundlich. Indicando

una posible adsorcion en multicapa del soluto.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
5.1 Conclusiones
La técnica de calorimetria de inmersién permite estudiar la magnitud de las interacciones
presentes entre el solvente-adsorbente y el adsorbato-adsorbente; por ende, mediante
las curvas calorimétricas se puede hallar el parametro termodinamico de entalpia de
inmersion (AHinm) y asi determinar la afinidad de la superficie del adsorbente por ciertas
estructuras moleculares. Sin embargo, esta técnica debe ser complementada mediante
espectroscopia UV para determinar la cantidad reducida del contaminante (acido

benzoico) y asi determinar el adsorbente mas eficiente en el proceso de adsorcion.

De este modo, se evidencia que el CAON a pesar de tener grupos oxigenados
superficiales, presenta la menor adsorcion de acido benzoico en agua, este
comportamiento corresponde a sus propiedades texturales, las cuales en comparacion
con los otros dos adsorbentes son la menos adecuadas; por consiguiente, su alto valor
de entalpia de inmersién (-173.3 J g!) en la mezcla binaria, corresponde principalmente
a la interaccion solvente-adsorbente. Sin embargo, los tres carbones activados

presentaron una reduccion significativa del soluto (acido benzoico) en agua.

Por otro lado, en la mezcla binaria acido benzoico en ciclohexano el adsorbente
prometedor es el CAON 723, porque presenta las concentraciones finales mas bajas,
indicando la mayor adsorcion del soluto, este comportamiento es consecuencia de su
alta area superficial (903 m? g) y su alto valor de volumen total de poros (0.40 cm3g™).
Ademas, su valor de entalpia es de -195.8 J g%, indicando una gran afinidad de esta

superficie por las moléculas de soluto.

Las isotermas de adsorcion permiten analizar como la magnitud de la interaccion en cada
sistema de adsorcion lleva a una determinada cantidad adsorbida; por ende, se
determina si la adsorcién ocurre en monocapa, multicapa, la intensidad de la interaccién
y la energia caracteristica de la adsorcion. De este modo, se determin6 que en todas las

mezclas binarias se presenta un valor mayor de uno en el parametro 1/n, indicando una

45



alta intensidad de adsorcion y el Unico sistema que presenta adsorcidbn en monocapa es

el sistema AB/H20 con un coeficiente de correlacion de 0,856.

En concordancia con lo analizado, los carbones activados deben tener propiedades
texturales y grupos funcionales superficiales indicados para lograr una mayor adsorcion
de un contaminante recalcitrante, ademas las interacciones presentes en el sistema de
adsorcién pueden ser estudiadas mediante un parametro termodinamico poco usado,

como lo es la entalpia de inmersion (AHinm).

5.2 Recomendaciones

Para profundizar en el estudio de las interacciones del &cido benzoico con los carbones
activados usados se recomienda hallar los cambios en las entalpias diferenciales (AHpit
(J)), las cuales permiten hallar las energias presentes en las interacciones entre estos 3

carbones activados y cada componente de la mezcla binaria.

También se pueden realizar los analisis de las graficas de las entalpias de inmersion en
funcién de la fraccion molar del analito (acido benzoico) y asi determinar procesos
exotérmicos y endotérmicos, los cuales permiten estudiar el desplazamiento de las

moléculas adsorbidas del solvente.
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