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RESUMEN. Se determinan los calores de inmersién de cinco muestras de car-
boén activado obtenidas a partir de diferentes precursores y se determinan los
contenidos de acidez y la basicidad total por el método de Boehm. Los calores
de inmersiéon en NaOH y HCI son de caracter exotérmico y su relacién en fun-
cién de las cantidades de 4cido y base presentan un comportamiento lineal, lo
cual permite la evaluacién de la interaccion del carbén activado con las disolu-
ciones acidas y bésicas.

ABSTRACT. The inmersion heats from five samples of activated carbon, ob-
tained from different precursors are determined, as well as the acidity and total
basicity by means of Boehm method. The inmersion heats in NaOH and HCL
have an exotermic nature and their relation in function of acid and base quanti-
ties present a linear behavior, which allows an evaluation of the interaction of

activated carbon with acid and basic solutions.

INTRODUCCION

La fijaci6n de una molécula en
la superficie de un carbén activado,
depende de dos fenémenos de ori-
gen diferente, que son funcién de
las propiedades fisicas y quimicas
del carbén. Se habla de adsorciéon
fisica cuando la fijacién de la molé-
cula se realiza por fuerzas de natu-
raleza fisica del tipo Van der Walls,
las cuales son reversibles; el nime-
ro de moléculas adsorbidas depen-
de de la textura y de las propiedades
energéticas de la superficie tales
como la composicién y la polari-
dad.

El segundo tipo de fijacién ya no
depende de la textura del material,
sino de las propiedades quimicas del
carb6n y mas especificamente, de las
funciones quimicas de su superficie.
Numerosas investigaciones han
mostrado que las funciones quimi-
cas de superficie en estos materia-

les, son principalmente funciones
oxigenadas.!?

Para realizar estudios sobre las
estructuras quimicas de superficie
en sélidos porosos, se han utilizado
diferentes métodos; adsorcién con
indicadores;? titulaciones con bases
en disolventes no acuosos,*> termo-
meétricas y potenciométricas; pola-
rografia, espectroscopias infrarroja y
de rayos X.5

Como resultado de estas investi-
gaciones sobre carbones activados,
se ha postulado la existencia de gru-
pos funcionales tales como carboxilos,
fenoles, lactonas, aldehidos, cetonas,
quinonas, hidroquinonas y anhi-
dridos.” Algunos autores® proponen
que la acidez en un carbén activado
es el resultado de la formacién de
una capa de CO, adsorbida sobre la
superficie de este, en un complejo
denominado por ellos “complejo
CO,”, cuya fuerza depende de la con-

centracién por unidad de superficie.
La titulacién con alcalis es uno de
los métodos mas simples usados
para determinar la naturaleza de los
grupos acidos de superficie en car-
bén activado.

Después de varios anos de inves-
tigacién, durante los cuales se esta-
blecieron las condiciones estandar
paralograr resultados reproducibles,
se lleg6 a la conclusién de que la ca-
pacidad de neutralizacién de un car-
boén activado, puede ser obtenida con
un alcali suficientemente fuerte (0,1
a 0,2 N), durante un periodo de con-
tacto de 24 a 72 h .° Este tiempo de
contacto se puede reducir a solo al-
gunas horas, si el carbén y el dlcali,
en suspension, se calientan bajo re-
flujo.

Con respecto a los grupos funcio-
nales que suministran el caricter
béasico a la superficie del carbén ac-
tivado, desde hace ya largo tiempo
se conoce la adsorciéon de acidos
fuertes por estos carbones, en los
que la estructura quimica responsa-
ble de esta adsorcién no estd com-
pletamente explicada.

Existen varias teorias que sumi-
nistran explicaciones parciales a cer-
ca del fenémeno; Garten y Weiss!®
han establecido un modelo en el que
se propone: a) La adsorcién de un
acido es un hecho que se presenta
Unicamente en presencia de oxige-
no y b) La adsorcién de un acido
produce simultdneamente agua oxi-
genada que se descompone rapida-
mente por reaccién catalitica sobre
el carbén.
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Boehm!! ha lanzado la hipétesis
de la existencia de una estructura
tipo pirona. Ellos proponen un
heterociclo de tipo hexagonal que
posee un atomo de oxigeno, como el
gamma-pirano, ademas de un grupo
carbonilo.

Este trabajo se propuso determi-
nar los calores de inmersién de cin-
co muestras de carbén activado en
hidréxido de sodio y acido clorhidri-
co acuosos diluidos y relacionar es-
tos calores con el contenido de
grupos funcionales acidos y basi-
cos totales, determinados segln el
método de Boehm.

METODOLOGIA EXPERIMEN-
TAL

Se determina el calor de inmer-
sién para cinco muestras diferen-
tes de carbén activado, obtenidos
a partir de distintos precursores
como son: ciscara de coco, turba,
madera y dos de cuesco de palma
africana con diferente porcentaje
de activacién de 10 y 20 %. A dichas
muestras, se les determina tam-
bién la acidez y basicidad total, ex-
presadas en miliequivalentes de
acido y base por gramo de carbén
activado.

Determinacion del calor de inmer-
sion

Para determinar los calores de
inmersién se usa un microcalorime-
tro de conduccién de calor con una
celda calorimétrica en acero inoxida-
ble.’? Se colocan en la celda 30 mL
de la disolucién de NaOH 0,1 M o de
la de HC1 0,1 M, que se han mante-
nido en un termostato a 298 K; se
pesa una muestra de carbén activa-
do del orden de 0,500 g y se coloca
dentro de la celda calorimétrica en
una ampolleta de vidrio, se ensam-
bla el microcalorimetro. Cuando el
equipo alcanza 298 K, se inicia el re-
gistro de potencial de salida por un
periodo de aproximadamete 15 min
haciendo mediciones de potencial
cada 20 s, se procede a realizar el
rompimiento de la ampolleta de vi-
drio, se registra el efecto térmico
generado y se continda con las me-
diciones de potencial por aproxima-
damente 15 min mas. Finalmente, se
calibra eléctricamente .

Determinacion de acidez y basi-
cidad total

La caracterizacién de los grupos
funcionales de superficie se lleva a
cabo mediante titulaciones acido-
base por el método de Boehm,°® se
determina la acidez y la basicidad
total.

Para el analisis se preparan diso-
luciones 0.1 M de 4cido clorhidrico
y de hidréxido de sodio en agua des-
tilada que se lleva a ebullicién para
eliminar el CO, disuelto. Se colocan
en un erlenmeyer 25 mL y 0,5 g de
carboén activado, se deja en agitacion
por 20 h a (25,0 = 0,3) °C . Finalmen-
te, se filtra la disolucién y se valora
una alicuota de 10 mL .

Determinacion del calor de inmer-
sion de un carbén estandar

Previamente a las determinacio-
nes, el microcalorimetro fue proba-
do en condiciones experimentales
con una calibracién adicional: 1a de-
terminacién de la entalpia de inmer-
sién de un carbén estadndar en
piridina, para lo cual, se utiliz6 el car-
bén Illinois No. 6 de Argonne Na-
tional Laboratories.!

RESULTADOS Y DISCUSION

Latabla 1 muestra las determina-
ciones de la entalpia de inmersién del
carbén Illinois en piridina; el valor
promedio obtenido fue (-127,3 + 0,8) J
/g (-30,42 = 0,19) cal/g, el cual pre-
senta una buena concordancia con
(-127,6 = 3,3) J/g (-30,49 = 0,80 cal
/g) reportado;!® su error relativo es de
0,2 % . Este resultado muestra la fun-
cionalidad del microcalorimetro en
este tipo de determinaciones.

La Tabla 2 presenta los resultados
correspondientes a la determinacién
de acidez de los carbones activados .
En ella se incluyen ademas, los resul-
tados obtenidos por Polania A.!* para
la cantidad de grupos funcionales y
los obtenidos en este trabajo para

los carbones activados preparados a
partir de cuesco de palma africana a
10 y 20 % de activacién que confie-
ren el caracter acido a la superficie
del carb6n.

De manera similar (Tabla 3) se re-
sumen los resultados calorimétricos
obtenidos para la inmersién de los
carbones en HCI junto con los datos
de basicidad hallados por Polania'*
en el trabajo mencionado anterior-
mente y los obtenidos en este trabajo
paralos carbones activados prepara-
dos a partir de cuesco de palma afri-
cana a 10 y 20 % de activacion.

La figura 1 muestra una deter-
minacién tipica de la entalpia de in-
mersién en NaOH. El primer pico
corresponde a la inmersién del car-
bén en la disolucién de hidréxido de
sodio y el segundo, a la calibracién
eléctrica.

Las figuras 2 y 3 ilustran la rela-
cién existente entre las entalpias
de inmersién en NaOH y HCI con
respecto al contenido de grupos fun-
cionales 4cidos o basicos respectiva-
mente. En la primera, se observa que
larelacién entre la acidez del carbén
activado y la entalpia de inmersiéon
en NaOH sigue un comportamien-
to lineal, con una entalpia cada vez
mas exotérmica a medida que au-
menta el contenido de acidez, cuya
cantidad se asocia a la presencia de
grupos fenélicos, carboxilicos y
lactonas. Por otra parte, la figura 3
muestra que el contenido de grupos
béasicos es menor para los tres pri-
meros carbones activados y mayor
para los obtenidos a partir de palma
africana y nuevamente, la relaciéon

Tabla 1. Calores de inmersion del carbén Illinois en piridina.

Experiencia Peso carbén Q. AH,
(g) [W- V1] (cal) (cal/g)

1 0,037 0 24,83 -1,122 -30,32
0,0211 32,15 -0,643 -30,47

0,026 3 27,14 -0,810 -30,46

Tabla 2. Determinacién del calor de inmersién de carbén activado en disolu-

cién de hidréxido de sodio 0,1 M.

Carbén Entalpia de inmersion! Acidez
J/g) (mequiv/g)
Coco -19,0 0,602
Turba -26,6 0,942
Madera -61,5 1,422
Palma africana 10 -8,20 0,22
Palma africana 20 -11,3 0,32

1 Cada valor de entalpia de inmersién corresponde al promedio de cinco determina-

ciones. 2 Tomados de la referencia [14].
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Tabla 3. Determinacién del calor de inmersién de carbén activado en disolu-
cién de 4cido clorhidrico 0,1 M.

Carbo6n Entalpia de inmersién! Basicidad
J/g) (mequiv/g)
Coco -34,6 0,482
Turba -19,7 0,292
Madera -13,8 0,182
Palma africana 10 -53,4 0,72
Palma africana 20 -49,2 0,62

! Cada valor de entalpia de inmersion corresponde al promedio de cinco determina-
ciones. @ Tomados de la referencia [14].
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Fig. 1. Determinacion tipica de la entalpia de inmersion en NaOH.
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Fig. 2. Relacion existente entre las entalpias de inmersion en NaOH con respecto al
contenido de grupos funcionales dcidos
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Fig. 3. Relacion existente entre las entalpias de inmersion en HCL con respecto al con-
tenido de grupos funcionales basicos

entre la basicidad total y la entalpia
de inmersién en HCI presenta un
comportamiento lineal.

De acuerdo con las correlaciones
encontradas, las medidas microca-
lorimétricas de las entalpias de in-
mersién en NaOH y HCI, pueden ser
utilizadas como un método rapido
para hacer estimados del contenido
total de grupos funcionales acidos y
bésicos en este tipo de sélidos.

CONCLUSIONES

Se relacionan las entalpias de in-
mersion en disoluciones acuosas di-
luidas de HCl y NaOH de carbones
activados con el contenido de gru-
pos funcionales que confieren el
caracter basico y acido respectiva-
mente. Se obtienen dos ecuaciones
empiricas que permiten una evalua-
cién rapida y precisa de la acidez y
basicidad total a partir de los datos
calorimétricos.
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