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RESUMEN

Como aporte para la eliminacion o depuracion de agentes contaminantes en medios
acuaticos, el presente estudio tiene como objetivo principal evaluar la capacidad de
adsorcion y desorcion de fenol por la turba de la Laguna Paso Real, estado Mérida,
con variacion de temperatura y pH, mediante isotermas de adsorcion.

Los ensayos de adsorcion se realizaron a pH 4,6 y 8 con temperatura de 25°C
constante; y a temperaturas 15,25 y 60°C con pH=6 constante, para esto se
prepararon soluciones de diferentes concentraciones conocidas de fenol y se
colocaron en agitacion con la turba. Una vez culminadas las adsorciones se
realizaron ensayos de desorcion al sélido remanente, llevandose a cabo el mismo
proceso que en los ensayos de adsorcion.

La mayoria de los datos obtenidos experimentalmente, se ajustaron al modelo
propuesto por Langmuir, sugiriendo la adsorciébn en monocapa. Para pH=4 y T=15°C
los resultados se ajustaron mejor al modelo de Freundlich, indicando un posible
cambio en el mecanismo de adsorcidén, sugiriendo adsorcion en multicapa. Se
observé mayor capacidad de adsorcion con el incremento de pH, de igual forma con
el incremento de temperatura.

La fisicoquimica del proceso indica interacciones de tipo fisica; la energia de
activacion del orden de 22 KJ/mol confirma enlaces de hidrogeno y que la reaccion
es endotérmica

De acuerdo a los resultados obtenidos, se confirma la gran capacidad de adsorcion
que tiene la turba, lo que implica que juega un papel importante como bioflitro en los
sistemas naturales para la remocion de especies organicas que se consideran

contaminantes.
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INTRODUCCION

La contaminacion ambiental constituye uno de los problemas mas criticos en el
mundo y a medida que aumenta el poder del hombre sobre la naturaleza y aparecen
nuevas necesidades como consecuencia de la vida en sociedad, el medio ambiente
gue lo rodea se deteriora cada vez mas. El comportamiento social del hombre, que
posteriormente formo la cultura humana, le permitio diferenciarse de los demas
seres vivos. Pero mientras ellos se adaptan al medio ambiente para sobrevivir, el

hombre adapta y modifica ese mismo medio segun sus necesidades.

El progreso tecnoldgico, por una parte y el acelerado crecimiento demografico, por
la otra, producen la alteracion del medio, llegando en algunos casos a atentar contra

el equilibrio bioldgico de la Tierra.

El gran desarrollo de las sociedades industrializadas en los ultimos afios ha llevado
consigo una serie de ventajas indiscutibles, el nivel y calidad de vida han aumentado
considerablemente, estableciéndose una sociedad mas consumista , lo que ha
implicado una mayor necesidad de ofrecer por parte de las diferentes industrias,
nuevos productos manufacturados; estos factores han sido la causa principal de la
aparicion de residuos de diferentes tipos, que deben ser tratados con el fin de
eliminarlos o bien para ser reutilizables, ya que degrada el medio ambiente

representando una problematica para las futuras generaciones.

Uno de los aspectos que se deben considerar es el consumo cada vez mayor de los
recursos naturales tales como el agua, el aire, las materias primas, etc, con lo cual
si no se toman las medidas oportunas, podria llegarse a un agotamiento de estos
recursos. Es por esto muy importante que los esfuerzos de investigacion y
desarrollo, tanto publico como privados, se planteen no solo la depuracion de los
residuos y efluentes sino la reutilizacién de los recursos naturales y la recuperacion

de todos los productos potencialmente contaminantes




Uno de los medios naturales mas importantes para los seres vivos es el agua. La
calidad de las aguas ha sido un factor determinante en el bienestar humano. La
presencia de agentes naturales y antropogénicos, como organicos, inorganicos, y
metales pesados en la naturaleza, son de interés para los investigadores, ya que a
altas concentraciones de los mismos se le considera contaminantes quimicos

potenciales .

Globalmente se producen millones de toneladas de compuestos organicos cada
afio, apareciendo cantidades significativas de varios miles de estos compuestos
como contaminantes del agua. La mayoria de ellos, particularmente los menos
biodegradables, son sustancias a las que los organismos vivientes no han sido
expuestos hasta afios recientes. El potencial de los productos organicos sintéticos
es sumamente alto; pueden causar dafios genéticos, cancer u otros efectos
dafiinos. Algo positivo de los plaguicidas organicos es que posibilitan un nivel de
productividad agricola necesaria sin la cual millones de personas padecerian de
hambre. Es decir, los productos quimicos organicos son esenciales para el
funcionamiento de la sociedad moderna. Sin embargo, debido a su peligro potencial,
la adquisicién de conocimientos sobre su quimica ambiental debe tener una alta

prioridad.

El aumento de la necesidad de agua de buena calidad, asi como la recuperacién y
reutilizacion de aguas residuales ha adquirido mucha importancia en los ultimos
afnos. El fenol y sus derivados se encuentran a menudo en las industrias efluentes,
como las refinerias de petréleo, coquerias, plantas siderdrgicas, metallrgicas,
farmacéuticas, pinturas, barnices y las industrias textiles. La persistencia de los
fenoles en el medio ambiente terrestre puede ser perjudicial para los seres
humanos. Los estudios han demostrado que el fenol es un cancerigeno y causa
problemas de sabor y olor en el agua potable. Estos compuestos son toxicos
incluso a bajas concentraciones y representan una amenaza para la biosfera ®. Y
debido a que son solubles en el agua, los sitios contaminados con estos

compuestos necesitan urgentes soluciones correctivas.




En los dltimos afos, el interés se ha centrado en la eliminacion de los fenoles de las
soluciones acuosas. Una variedad de técnicas se han aplicado para purificar el
agua contaminada por fenoles. Ozondlisis, fotdlisis, y la descomposicion
fotocatalitica se han utilizado con éxito limitado. Tradicionalmente, tratamientos
biolégicos, adsorcion con carbén activado, 6smosis inversa, intercambio de iones y
la extraccion con disolventes, son las técnicas mas utilizadas para la eliminacién de

fenoles y sustancias organicas .

La adsorcién de fenoles en soportes solidos, como carbén activado, permite su
extraccidon del agua sin la adicion de productos quimicos. La capacidad de adsorcién
del carbon es buena para muchos contaminantes organicos, pero es costoso debido

a su dificil regeneracion y eliminaciéon .

En Venezuela, debido a la existencia de todas estas industrias efluentes y a su
crecimiento a través de los afos, el fenol se encuentra presente en los ambientes

acuaticos como agente contaminante causando deterioro ambiental.

El estado Mérida cuenta con dos vertientes principales: la del Caribe a través del
lago de Maracaibo y la del Atlantico, por las aguas que van al Orinoco. En la primera
destaca la cuenca del Chama. En ella, asi como en las cuencas que drenan al sur
del lago, se presentan lagunas formadas por efectos de los glaciares, debido a que
en la segunda mitad del Terciario las cumbres fueron cubiertas por las glaciaciones
de la era Cuaternaria y posteriormente, al retirarse los glaciares se originaron varias
de estas lagunas. Destacan entre ellas la laguna de Mucubaji, laguna Negra, laguna
Verde, laguna Santo Cristo y la laguna Paso Real entre otras. La Laguna Paso Real
(figura 6) se encuentra ubicada exactamente en la Serrania de Santo Domingo en
los Andes venezolanos, esta se encuentra represada por material morrénico

erosionado®.

Parte del material represado en la laguna Paso Real conforma una turba. La turba
es un producto natural formado, en gran parte, por la descomposicion de materiales

vegetales. Las condiciones que favorecen su formacion son falta de aire a través del




tiempo, humedad, acidez, y el medio ambiente pobre en nutrientes que reducen la
actividad microbiana. Estas condiciones se encuentran en los pantanos y turberas.
Entre las plantas que forman la turba se encuentran hierbas de estanque,
espadafas, juncos, cafias, musgos, arbustos y arboles. El origen botanico se utiliza
con frecuencia para describir turbas, por ejemplo, turba de juncia, la turba lefiosa,
turba, etc. Su importancia caracteristica es su composicion botanica y la cantidad de

los materiales de plantas en descomposicién ©.

Como lo determino Martinez en el 2008 , en los sistemas naturales las turberas
actian como biofiltros o barreras contra la contaminacion, es decir, acttan como
potenciales “esponjas” que absorben y remueven metales como cobre, cadmio y
zinc, disminuyendo la biodisponibilidad de estos cationes en el medio ambiente ®,
Rodriguez en el 2009 (? demostré la gran capacidad de adsorcién que siente las
turbas de manglares por especies metélicas como U, Sb, Co y Ni; en ese mismo
afio Romero @ también lo demostré para As, Cr, Hg y Pb. De esta forma se puede
considerar que las turbas son capaces de absorber elementos que se consideran

agentes toxicos y contaminantes para el medio ambiente.

El interés principal de esta investigacion se concentra en la capacidad que tienen las
turbas en ambientes naturales para remover algunas especies quimicas que son
consideradas como contaminantes potenciales del ecosistema. Los resultados de
este estudio son de gran importancia para el destino e impacto ecolégico de
contaminantes como el fenol en medios acuaticos, ademas de que los resultados se
encuentren a disposicion como informacion que pueda ayudar para estudios

posteriores relacionados con el tema.




Considerando los estudios mencionados anteriormente en turbas provenientes de

manglares, ademas de que el crecimiento de la poblaciéon y nuevas industrias

incrementa gravemente la contaminacion ambiental en nuestro pais, se plantea la

siguiente investigacion dada la importancia de los resultados esperados donde se

tiene como objetivo general:

Evaluar la capacidad de sorcién de fenol por la tur  ba de la Laguna Paso
Real, Estado Mérida.

Para el cumplimiento de este objetivo general se plantean los siguientes objetivos

especificos:

Cuantificar la capacidad de adsorcion de la turba d e la Laguna Paso
Real del Estado Mérida respecto a fenol, utilizando diferentes
condiciones de temperatura y pH.

Determinar la capacidad de desorcién de la turba de la laguna Paso Real
del estado Mérida respecto a fenol.

Evaluar la capacidad de adsorcion de la turba respe cto a fenol en

relacion a su capacidad ya conocida, para la adsorc  i6n de metales.




FUNDAMENTOS TEORICOS

En la siguiente seccion se desarrollan brevemente los aspectos teoricos y
definiciones necesarias que sirven como fundamento para comprender la propuesta
presentada. Los temas que se presentaran a continuacion de manera general son
tales como la contaminacion ambiental, fenoles, fenol como contaminante,

fendbmenos de sorcién, turba y su composicion.

Contaminacién ambiental

Se denomina contaminacion ambiental a la presencia en el ambiente de cualquier
agente (fisico, quimico o bioldgico) o bien de una combinacion de varios agentes en
lugares, formas y concentraciones tales que sean o puedan ser nocivos para la
salud, para la seguridad o para el bienestar de la poblacion, o que puedan ser
perjudiciales para la vida vegetal o animal, o que impidan el uso habitual de las
propiedades y lugares de recreacion y el goce de los mismos. La contaminacion
ambiental es también la incorporacién a los cuerpos receptores de sustancias
sélidas, liquidas o gaseosas o de mezclas de ellas, siempre que alteren
desfavorablemente las condiciones naturales de los mismos o que puedan afectar la

salud, la higiene o el bienestar del publico.

El desarrollo de una sociedad industrial se acompafia por el rapido aumento de la
contaminacion del medio ambiente, incluyendo el medio ambiente geoldgico, con
varias sustancias toxicas del medio ambiente. Con esto, los procesos naturales de
auto-limpieza del ambiente geoldgico ya no pueden hacer frente a la contaminacion,
lo que resulta en la degradacion de los ecosistemas y que a veces lleva a crisis

locales del medio ambiente.




En tales situaciones, la rehabilitacién del ecosistema s6lo es posible mediante una
aplicacién a gran escala de la tecnologia de remediacion para la recuperaciéon del

ambiente natural @,

Es bien sabido que tanto el aporte natural combinado con el aporte por parte de la
actividad humana, contribuye a la degradacion progresiva del medio ambiente. Los
factores naturales y antropogénicos que afectan la composicion de las aguas se
dividen en: los factores naturales controlados por el aporte atmosférico, la geologia
y la actividad bioldgica; y los factores antropogénicos gobernados por fuentes
puntuales, como las aguas residuales, industriales, de minas, y por fuentes difusas,

como las agricolas y geolégicas .

Tradicionalmente el medio ambiente se ha dividido, para su estudio y su
interpretacion, en esos tres componentes que son: aire, agua y suelo; sin embargo,
esta divisibn es meramente tedrica, ya que la mayoria de los contaminantes

interactian con mas de uno de los elementos del ambiente.
Contaminacién del agua

Se calcula que en la Tierra existen aproximadamente 1.385.000.000 km® de agua,
de los cuales el 97,3% es salada, el 2,08% se encuentra congelada en los polos y

solo una pequefia parte esta efectivamente disponible para nuestras necesidades
©)




Tabla 1. Reparto del agua sobre la Tierra. (Tomada de Jiménez en 2005).

Porcentaje de la Porcentaje de la Porcentaje de
Tipo de agua cantidad de cantidad de la cantidad de
agua total agua dulce agua liquida
-Saladas (mares y 97,3
océanos, aguas
subterraneas y lagos) 2,7 100
Dulces: 77,20
-Hielo (glaciares). 2,08 22.80 100
- Liquida 0,62 22,40 98,25
- Aguas subterraneas
Y humedad del suelo. 0,35 1,54
- Lagos y pantanos. 0,01 0,04
- Rios y corrientes. 0,04 0,17
- Atmaosfera.

La renovacion natural del recurso se realiza a través del ciclo hidroldgico. Por
precipitacion cae 28% del agua en la tierra y el 72% en el mar. Del agua que cae en

la tierra:

* 7% se percola a los acuiferos.

* 8% va al mar por escurrimiento y,

* 13% restante, regresa a la atmdsfera por evaporacién (de los cuerpos de
superficiales) y evapotraspiracion (de la cubierta vegetal).

De tal manera que solo el 7% del agua de lluvia se recupera en los diversos
cuerpos de agua para su posible empleo como agua dulce, mientras que el 93% se

pierde por medios fisicos o biolégicos

Aparte de la condicion climatica, la distribucidon y abundancia del agua en el mundo
depende de la geologia, tipo de suelo y cubierta vegetal. Estos factores, por si
mMismos imponen variaciones espaciales y temporales en la abundancia del recurso.
En especial, para la disponibilidad del agua subterrdnea (principal fuente de agua
para consumo humano debido a que generalmente tienen una mejor calidad) influye

el tipo de suelo (permeabilidad, grado de drenaje y la relacion entre erosion e




infiltracion). Como resultado, la distribucion mundial del agua atil es muy desigual, a
tal grado que ocho paises (Canada, Noruega, Brasil, Venezuela, Suecia, Australia,
La comunidad de Estados Independientes y Estados Unidos) concentran
practicamente el 90% del recurso, mientras que otros (Egipto, Sudafrica y
Suazilandia en especial) deben completar su abastecimiento con la importacion de

los excedentes de otras naciones ©.

La contaminacion del agua es la adicién a la misma de materia extrafia indeseable
gue deteriora su calidad. La calidad del agua puede definirse como su actitud para
los usos beneficiosos a que se ha venido dedicando en el pasado, esto es, para
bebida del hombre y de los animales, para soporte de una vida marina sana, para

riego de la tierra y para recreacion.

El aumento de la poblacion, la diversidad y la complejidad de los procesos
industriales y la necesidad de producir elementos de consumo en gran escala han
incrementado considerablemente la utilizacion del agua que, al ser reintegrada a la
naturaleza, contiene frecuentemente contaminantes que pueden alterar las
condiciones para su utilizacién ©. Los principales contaminantes que presente el

agua, seguln su uso, son:

a) Domésticos: detergentes, insecticidas, jabones, grasas, materia organica,
bacterias, virus de diversos tipos.

b) Industriales: colorantes, disolventes, acidos, grasas, sales, pigmentos,
metales y diversas sustancias quimicas que suelen ser toxicas para el
hombre, la flora y la fauna. Dentro del sector industrial se genera una gran
cantidad y diversidad de contaminantes que afectan la calidad del agua y
son dificiles de erradicar por medio de los sistemas comerciales de
tratamiento.

c) Agricolas: insecticidas, plaguicidas, sales organicas, minerales, desechos

animales, fertilizantes, entre otros.




La contaminacién quimica del agua es causada por numerosas sustancias
guimicas, muchas de ellas toxicas, que son vertidas en el ambiente por los sectores
industriales que demandan mayores voliumenes, como ejemplos: la industria de la
celulosa y papel, textil, alimentaria, vinicola, petrolera, metalUrgica, acabado en
metales, cromadotes, café, azlcar, farmacéutica. Las empresas mencionadas

desechan el agua después de usarlas con innumerables particulas contaminantes
)

Principales contaminantes del agua

Generalmente, la mayor preocupacion sobre la seguridad del agua es ahora la
presencia potencial de contaminantes quimicos. Estos pueden incluir organicos e
inorganicos y metales pesados, procedentes de fuentes industriales, agricolas y de

la escorrentia urbana ®?. Los contaminantes del agua pueden agruparse en algunas

categorias generales, tal como se resume en la tabla 1.2

Tabla 2. Tipos generales de contaminantes del agua.
Manahan, 2007).
Tipo de contaminante Impacto

Elementos traza

Metales pesados

Metales enlazados organicamente

Radionuclidos

Contaminantes inorganicos

Asbesto

Nutrientes de algas

Sustancia que dan acidez, alcalinidad,
salinidad (en exceso)

Contaminantes organicos trazas

Medicamentos, anticonceptivos, etc.

Bifenilos policlorados

Plaguicidas

Residuos de petroleo

Alcantarillado, residuos humanos y de

animales

Materia organica medida como demanda

Bioguimica de oxigeno

Salud, biota acuatica, toxicidad
Salud, biota acuatica, toxicidad
Transporte de metales
Toxicidad

Toxicidad, biota acuatica

Salud humana

Eutrofizacion

Calidad del agua, vida acuética

Toxicidad

Calidad del agua, vida acuética

Posibles efectos bioldgicos

Toxicidad, biota acuatica, fauna

Efectos en la fauna, contaminacioén visual
Calidad del agua, niveles de oxigeno

Calidad de agua, niveles de oxigeno

(Tomada de

10



Patégeno Efectos en la salud

Detergentes Eutrofizacion, fauna, contaminacion
Compuestos carcindégenos quimicos visual

Sedimentos Incidencia de cancer

Sustancias que dan sabor, olor y color Calidad del agua, vida acuética, fauna

Calidad del agua, vida acudtica,
contaminacion visual

Siegel estudio las emisiones de los metales pesados, asociandolos principalmente
a fuentes antropogénicas, como procesos industriales y la combustion de fésiles y
de madera. Las altas concentraciones de la mayoria de los metales potencialmente
toxicos, se pueden encontrar en materiales depositados y mantenidos bajo
condiciones reductoras y con concentraciones significantes de sulfuro y materia
organica. Sin embargo, debido a la dinamica del medio ambiente, todas las especies
quimicas se encuentran dispersas en los ambientes naturales, pudiendo de este

modo estar en contacto con la biosfera Y,

Definir los principales metales problemas no es facil. La agencia para la proteccion
ambiental de Estados Unidos (EPA) ha definido el berilio (un metal traza ligero) y el
mercurio (un metal traza pesado) como peligrosos, lo cual significa que una
exposicion ligera puede causar dafios a la salud humana. Otros nueve metales han
sido definidos como peligrosos, lo cual significa que son peligros potenciales que
deben tenerse bajo control son el bario, el cadmio, el cobre, el plomo, el
manganeso, el niquel, el zinc, el vanadio y el estafio. Todos estos, excepto el

manganeso, son metales traza, y todos, son metales pesados 2.

La estimacion y la evaluacion de la emision organica atmosférica constituyen un
problema complejo. Los efectos nocivos no los producen solamente los mismos

hidrocarburos, sino los derivados que se forman a partir de ellos, por reaccién con
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otras sustancias en aerosol. Muchos compuestos organicos, como aminas
terciarias, aldehidos y éxidos junto a los hidrocarburos aromaticos poli ciclicos son
agentes que contribuyen a la aparicion de enfermedades como enfisema y cancer

de pulmén 42,
Fenoles

Los fenoles son compuestos que tienen un grupo hidroxilo enlazado directamente al
benceno o a un anillo bencenoide. El compuesto precursor de este grupo, CeHsOH,
se llama simplemente fenol, y es un producto quimico industrial muy importante.
Muchas de las propiedades de los fenoles son analogas a los de los alcoholes, pero
esta similitud tiene algo de simplificacion. Como las arilaminas, los fenoles son
compuestos bifuncionales; el grupo hidroxilo y el anillo aromatico interaccionan
fuertemente, afectando uno a otro en la reactividad. Esta interaccion conduce a
unas propiedades nuevas y utiles de los fenoles. Una etapa clave en la sintesis de
la aspirina, por ejemplo, no tiene paralelo en las reacciones de los alcoholes o los
arenos, con recordatorios periédicos de la forma en que los fenoles se parecen a los

alcoholes y arenos ™.

OH OH

Figura 1. Estructura del fenol.

El nombre antiguo del benceno era feno, y su derivado hidroxilado se llamo fenol. El
fenol es plano, con un dngulo C-O-H de 109°, casi el mismo del &ngulo tetraédrico y
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no muy distinto del angulo C-O-H de 108,5° del metanol. Los enlaces de los

carbonos con hibridacién sp? son méas cortos que los carbonos con hibridacién sp®.

En términos de resonancia, la longitud mas corta del enlace carbono-oxigeno en el
fenol se atribuye al caracter parcial de doble enlace que resulta de la conjugaciéon
del par de electrones no compartidos del oxigeno con el anillo aromatico.

Muchas de las propiedades de los fenoles reflejan la polarizacion implicada en la
descripcion de resonancia. El oxigeno del hidroxilo es menos basico, y el protén del
hidroxilo mas acido, en los fenoles que en los alcoholes. Los electrofilos atacan al
anillo aromatico de los fenoles mas rapidamente que el benceno, indicando que el
anillo, especialmente las posiciones orto y para al grupo hidroxilo, son relativamente

"ricas en electrones”.

Propiedades fisicas de los fenoles

Los fenoles estan fuertemente influenciados por el grupo hidroxilo, el cual permite a
los fenoles formar enlaces de hidrégeno con otras moléculas. Asi, poseen puntos de
fusion y ebullicibn mas altos y son mas solubles en agua que los arenos y haluros

de arilo de peso molecular comparable.

Tabla 3. Propiedades fisicas del fenol. (Tomada de Carey, 1999).

Propiedad Fisica

Peso molecular 94 g/mol
Punto de fusion 43 °C
Punto de ebullicion (1 atm) 132 °C

Solubilidad en agua ( 25 °C) 8,2 g/ 100 ml
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El fenol puro forma agujas incoloras de olor caracteristico, es moderadamente

soluble en agua y muy soluble en alcohol o éter.

Acidez de los fenoles

La propiedad caracteristica de los fenoles es su acidez. Los fenoles son mas acidos
que los alcoholes pero menos acidos que los acidos carboxilicos. Los acidos
carboxilicos tienen un pKa de 5, mientras que los alcoholes un pKa de 16 a 20. El
pKa de la mayoria de los fenoles es alrededor de 10.

El fenol es un millon de veces mas acido que el etanol y 100.000 veces mas débil
gue el acido acético. Asi que los fenoles pueden separarse de los alcoholes debido

a gue son mas acidos y de los acidos carboxilicos porque son menos acidos.

Tabla 4. Acidez de algunos fenoles. (Tomada de Carey, 1999).

Nombre del Constante de
compuesto ionizacion (Ka) pKa
Fenol 1,0x10-10 10,0
o-cresol 47 x10-11 10,3
m-cresol 8,0 x10-11 10,1
p-cresol 5,2x10-11 10,3
o.clorofenol 2,7x10-9 8,6
m-clorofenol 7,6 x10-9 9,1
p-clorofenol 1,0x10-10 9,4

El fenol fue aislado por primera vez a comienzos del siglo XIX a partir del alquitran
de hulla, y una pequeia parte de los mas de 4.000 millones de libras de fenol

producidos cada afio por los Estados Unidos procede de esta fuente. A pesar de
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gue se usan cantidades significativas de fenol para preparar aspirinas y colorantes,
la mayor parte de él se convierte en resinas fendlicas utilizadas en plasticos y
adhesivos. Casi todo el fenol producido comercialmente es sintético, obtenido por

los diferentes métodos que estan en uso 2.
El fenol como agente contaminante

El fenol y sus derivados se encuentran a menudo en industrias, como las refinerias
de petroleo, coquerias, plantas siderdrgicas, metallrgicas, farmacéuticas,
pinturas, barnices y las industrias textiles. La persistencia de los fenoles en el medio
ambiente terrestre puede ser perjudicial para los seres humanos. Los rangos de
concentracién de compuestos fenélicos varian entre 6-200 mg L™, mientras que su
limite permitido es de sélo 0.5 mg L™, en el agua. Estos compuestos son téxicos
incluso a concentraciones bajas y representan una amenaza para la biosfera debido
a lo recalcitrante de su naturaleza. Una variedad de métodos segun sus
caracteristicas fisico-quimicas se han utilizado para la eliminacion de fenol y sus
derivados de las aguas residuales que se centra en adsorcion, 0zonizacion,
cloracién, reduccion, precipitaciébn, extraccibn por solventes, coagulacion,
tratamientos quimicos y biologicos, que se han empleado con éxito por varias

industrias ©,

Los fenoles son contaminantes muy peligrosos, porque incluso en concentraciones
muy bajas afectan negativamente cuerpos vivos. Algunos derivados fendlicos son
conocidos como carcindgenos quimicos. Dichos derivados estan presentes en
aguas residuales de muchas empresas y en ambientes naturales. Por lo tanto, es
necesario eliminar los fenoles de las aguas residuales antes de que sean

descargados en el medio ambiente ¥,

La adsorcion de compuestos contaminantes hidrofobicos a los soélidos naturales es
el factor dominante para controlar el transporte, la biodegradacién y la toxicidad de

estos compuestos; por esta razén es esencial el estudio de las interacciones entre
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los compuestos y los sélidos naturales, ya que en el entorno prevalecen multiples

contaminantes 9.

La adsorcion competitiva de contaminantes cargados o polares en determinados
suelos se ha dado a conocer en los ultimos tiempos. Zachara describe la
competencia de adsorcidbn de compuestos aromaticos heterociclicos en el suelo y
sugirio que los efectos de la competencia entre compuestos ionizados pueden influir
considerablemente en su transporte en las aguas subterraneas™®. Por el contrario,
Chiou no observd efectos sobre la competencia en la adsorcidon de ciertos

compuestos aromaticos en el suelo®”.

Sin embargo, otros estudios ya han
demostrado la competencia de adsorcion entre los compuestos no polares o
compuestos débilmente polares como halogenados alifaticos, bencenos sustituidos,
e hidrocarburos policiclicos arométicos, entre los contaminantes (1,3
diclorobenceno, 2,4-diclorofenol) y acidos aromaticos de origen natural.
Recientemente se demostro que un compuesto puede aumentar la disponibilidad
biolégica de otro por desplazamiento debido a la competencia entre ellos. La
materia organica del suelo (MOS) es generalmente el principal sorbente de

componentes contaminantes hidrofébicos en el suelo y los sedimentos ®®

Las principales fuentes de contaminacion del fenol en el medio acuatico son las
aguas residuales procedentes de la pintura, plaguicidas, la conversién del carbén,
resinas poliméricas, el petrdleo, e industrias petroquimicas. La degradacién de estas
sustancias produce fenol y sus derivados en el medio ambiente. La cloracion de las
aguas naturales para la desinfeccion con cloro produce fenoles. Los fenoles son
considerados como contaminantes prioritarios ya que son perjudiciales para los
organismos a bajas concentraciones. Los fenoles contenidos en el agua potable no
deben exceder de 0,002 mg L. En los Gltimos afios, el interés se centré en la
eliminacién de los fenoles de la solucion acuosa. Una variedad de técnicas se han

aplicado para purificar el agua contaminada por fenoles ©.

16



El producto quimico 2,4-diclorofenol (DCP) se utiliza en la produccion de varios
productos agricolas e industriales tales como desinfectantes de semillas, agentes
antipolillas, esterilizantes del suelo, y conservantes de la madera. DCP también se
acumula en el ambiente del suelo como un metabolito generado durante
biotransformacion de los plaguicidas como &cido 2,4-diclorofenoxiacético. DCP es
altamente toxico con la toxicidad cronica y aguda de concentraciones que varian
desde 0,07 hasta 2 mg L en funcién de la especie objetivo. Este producto quimico
es también persistente en aguas subterraneas con una vida media de entre 33 y

1032 dias dependiendo de la biogeoquimica del subsuelo.

El DCP tiene una solubilidad en el agua de 4,5 g. L (0,28 M) y su transporte en el
suelo se ve afectado por su capacidad para ionizar parcialmente a pH neutro. La
literatura cientifica ha documentado el destino y la movilidad de DCP en los suelos y
el agua y se halla acorde con los experimentos de adsorcién realizados a travées del

tiempo en escalas relativamente cortas ®®.

Mientras que una variedad de factores pueden afectar el comportamiento de
sorcion y desorcién de los DCP en la superficie del suelo, contenido de materia
organica y la quimica han sido descritos como importantes predictores de las
interacciones DCP-geosorbentes a pH neutro y baja fuerza ionica. Estas
condiciones de sorcibn de DCP en la superficie de los suelos se produce
principalmente por simple particién, aunque otras interacciones, como la vinculacion
del hidrégeno, fuerzas de van der Waals, transferencia de carga, enlace covalente,
y el intercambio de ligandos pueden desempefiar un papel importante en el
resultado de adsorcion no lineal. La sorciéon de DCP en los suelos puede depender
de la concentracion acuosa, de las caracteristicas del soluto y de la materia

organica ®®.

Los contaminantes fendlicos abarcan un amplio espectro de compuestos,
incluyendo el fenol, clorofenoles, alquilfenoles, bifenilos, policlorados y compuestos

aromaticos policiclicos entre otros. Estos tipos de contaminantes son introducidos al
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medio ambiente a través de una variedad de actividades. Los multiples efectos de
toxicidad, solubilidad relativamente alta y movilidad ambiental de estos

contaminantes son el objetivo de interés ambiental en la actualidad .

Debido al amplio uso de fenoles en muchos procesos industriales, estos se
encuentran presentes principalmente en los ambientes acuaticos, por esta razén el
fenol se encuentran en la lista de prioridad de contaminantes de la agencia de
proteccion ambiental de los EEUU, el interés se debe a su toxicidad y persistencia

en el medio ambiente ©,
Fendmenos de sorcion

La sorcién es un término genérico que incluye la adsorcién y la absorcion, utilizado
para describir el fendmeno general, en casos en los que no es posible distinguir
experimentalmente cual de los dos procesos mencionados es el que ha ocurrido.
Involucra una interaccion entre un sorbente y un sorbato que pueden encontrarse en

diferentes estados fisicos .

Se llama adsorbente a la sustancia (normalmente sélida) sobre la que se fija otra
(gas/liquido) que recibe el nombre de adsorbato. La adsorcion es un fenbmeno
superficial, que ocurre en la interfase, en el cual las moléculas de adsorbato se fijan
sobre la superficie de adsorbente en virtud de fuerzas atractivas que entran en juego
y se deben, fundamentalmente, a la asimetria de fuerzas que existen en toda

interfase @9,

La naturaleza de la fuerza puede ser muy diversa. Convencionalmente se habla de
fisisorcidn o quimisorcion, segun sea de tipo fisico (fuerzas de Van der Waals) o
quimico (fuerzas de enlace). Es muy dificil establecer un limite claro entre la fisi o la
guimisorcion. Ademas siempre que se presente la quimisorciéon, se da también la
fisisorcibn en mayor o menor medida, por la naturaleza mas general de estas

fuerzas. Normalmente la fisisorcion se caracteriza por una mayor velocidad del
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proceso de sorcion que la quimisorcién y por no presentar generalmente energia de
activacion. No obstante no siempre es cierto, ya que en algunas ocasiones la
fisisorcion aparece con una pequefia energia de activacion como consecuencia de
la competencia entre moléculas interactivas por los sitios activos del adsorbente. Un
criterio para distinguir ambos tipos de procesos son los estudios experimentales de
las especies adsorbidas sobre la superficie. En la fisisorcién esta estructura debe
ser muy parecida a la de las moléculas en fase gas. En la quimisorcion se forman

verdaderos enlaces quimicos “?.

Tabla 5. Propiedades de la adsorcion fisica y la quimisorcién. (Tomada de
Izquierdo, 2004).

ADSORCION FiSICA QUIMISORCION
Adsorbente Todos los solidos Algunos solidos
Todos los gases por debajo de la Algunos gases guimicamente
Adsorbato temperatura critica reactivos
Intervalo de temperatura Temperaturas bajas En general, temperaturas altas
. > e A Elevada, del orden de una entalpia de
Entalpia de adsorcién Baja(=-AHy) reacoion
Velocidad, energia de L. . Activada, E elevada
activacion (E) Muy rapida, E muy pequefia No Activada, E pequefia
Recubrimiento Puede darse en multicapa Monocapa
Reversibilidad Extremadamente reversible A menudo irreversible
Para la determinacion de concentracion
: Para la determinacion de area superficial, velocidades de adsorcion y
Importancia - s - . - ! ;
superficial, total y distribucion del tamafio desorcion, estimacion de centros activos y
de poros. explicacion de la cinética de las

reacciones superficiales.

La desorciébn es el proceso por el cual son eliminados, o recuperados, los
componentes previamente adsorbidos en una corriente de liquido, siendo por tanto

el proceso inverso de adsorcion @Y.

La desorcién es un proceso de equilibrio que viene regido en altimo término por su

isoterma y como tal dependera de ©?:
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* La naturaleza del absorbato.
* La naturaleza del desorbente.
» Las caracteristicas superficiales (tamafio de poro) y quimicas (naturaleza de

los centros activos) del adsorbente.

El fendmeno de adsorcion ha sido a menudo definido como un factor importante
para controlar el destino final y el transporte de contaminantes organicos
hidrofébicos en sistemas naturales y artificiales. EI comportamiento de adsorcién-
desorcién de contaminantes organicos en los suelos y los sedimentos es muy

dominante @,

Los procesos de sorcion desempefian un papel dominante en el transporte y el
destino final de los contaminantes organicos en el subsuelo. Precisa caracterizacion
mecanica de estos son los procesos cruciales para las estimaciones fiables de los
efectos de liberacidbn de contaminantes organicos y para el disefio de adecuadas
estrategias de rehabilitacion. El suelo y la materia organica de sedimentos (SOM) es

generalmente el dominio de la absorcién de contaminantes organicos hidrofébicos
(24)

Isoterma de adsorcion

El conocimiento de la capacidad de adsorcion de una sola capa de moléculas
(monocapa) en un solido puede ser facilmente traducido en una medida del area
superficial. La isoterma de adsorcion provee el nimero maximo de moléculas
adsorbidas que pueden formar el cubrimiento correspondiente a una monocapa. Sin
embargo, cuando se tiene un solido poroso, la adsorcion en multicapas tiene lugar

@5 Una

(figura 1b) vy diferentes tipos de isotermas pueden observarse (figura 2)
revision hecha por Brunauer sobre la adsorcidn de gases de Van der Waals, llevo a

establecer estos 5 tipos de isotermas “”.

20



La ISOTERMA | es de la forma de Langmuir y se observa para soélidos
microporosos, corresponde normalmente a fenOmenos de quimisorcion que
ocurren en una sola capa, en los puntos activos de la superficie. Esta
caracterizada por un aumento rapido de cantidad adsorbida a medida que

aumenta la presion.

La ISOTERMA Il es la mas comun en sélidos no porosos y se conoce como
la isoterma de BET (Brunauer, Emmett y Teller). El rapido ascenso inicial
corresponde a la formacién de la primera capa, que tiene en este caso una
constante de formacion mayor que para la formacion de la segunda capa y
subsiguientes capas. La formacion de la monocapa se localiza en el punto B.

La ISOTERMA Il es de poco interés debido a que no es muy frecuente, las
fuerzas de adsorcion en la primera capa son muy pequefias, estas fuerzas de

adsorcion aumentan a medida que aumenta el area ocupada.

La ISOTERMA IV presenta el fenomeno de histéresis; es decir, la isoterma
no sigue el mismo camino durante la desorcion. La razén para esto es que la
evaporacion del gas condensado en los poros finos no ocurren tan facilmente
como la condensacion, ya que una molécula que se evapora de una
superficie curva (menisco) tiene mayor probabilidad de recondensar que una
molécula que se evapora de una superficie plana. Este fendmeno permite de

hecho determinar las distribuciones de tamafio de poro en sélidos porosos.

La ISOTERMA IV corresponden a isotermas de productos porosos, en los
que la meseta de las curvas esta asociada a la saturacién capilar. Son de
poco interés.
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Figura 2. Descripcion de, (a) Adsorcion de una monocapay (b) Adsorcion

en multicapas.
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Figura 3. Tipos de isotermas de adsorcion fisicas (tomada de Glasstone, 1972),
P=presion de vapor, Po= presion de vapor de saturacion en funcién de cantidad

adsorbida.

Isoterma de adsorcion de Langmuir

La isoterma de Langmuir fue el primer modelo importante que tratdé de interpretar el
proceso de de adsorcion y se aplica extensamente para tener una mejor compresion
de los fendbmenos cinéticos. La relacién entre el grado de cubrimiento y la presion
fue derivada por Irving Langmuir. No todas las adsorciones obedecen la isoterma de
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Langmuir. Esto se debe a muchas razones pero la mas importante es que se
considera para su derivacion el que todos los sitios en la superficie son
energéticamente equivalentes, lo cual rara vez se encuentra en la practica. Esto se

debe a algunas causas que se mencionan a continuacion “®:

» Las fuerzas de repulsion entre moléculas adsorbidas en sitios adyacentes.

« La heterogeneidad de las superficies incluso las preparadas muy
meticulosamente.

* El hecho de que pueda darse méas de un tipo de enlace entre las moléculas

adsorbidas y la superficie.

La ecuacion que rige la isoterma de adsorcion de Langmuir se puede describir de la

siguiente forma ©":

ge= bagmCe
1+ b Ce

Ecuacion 1 . Ecuacion de la isoterma de Langmuir.
Donde b es constante, Ce es la concentracion acuosa del sorbato, gm indica la
presencia de un suministro finito de los sitios de sorcion y ge es el valor donde la
curva de la isoterma se aplana.

Isoterma de adsorcién de B.E.T.

La teoria de Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T.) de 1938 constituye el modelo basico

de la fisisorcién. El modelo se basa en las siguientes hipétesis ¢%:

1. La superficie del adsorbente es uniforme y no porosa y no hay interacciones

laterales entre las moléculas adsorbidas.
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2. Las moléculas del gas (o soluto) se adsorben sobre la superficie en capas
sucesivas, completas o no, en equilibrio dinamico entre si y con las moléculas
del gas.

3. La velocidad de condensacion sobre la primera capa es igual a la velocidad
de evaporacién de la segunda capa.

4. Se asume que la energia de interaccién adsorbente-adsorbato de todas las
moléculas de la primera capa es idéntica y que la energia de interaccion en
las otras capas es igual a la que se da entre las moléculas del compuesto

puro en fase liquida (calor de condensacion).

La ecuacion de B.E.T. se obtiene igualando las velocidades de evaporacion y
condensacion para las distintas capas moleculares adsorbidas y se basa en la
simplificacion hecha al suponer que el calor de adsorcién (AH) del vapor sirve para
la primera monocapa, mientras que el calor de licuefaccién (AH) del vapor es valido
para las monocapas siguientes. Ademas parte del principio de que todos los centros
de adsorcion de la superficie son equivalentes y que la capacidad de adsorcion de
un centro no depende del grado de ocupacién de los centros vecinos . La
ecuaciéon 2 muestra la representacion lineal de la isoterma de B.E.T. aplicada a

gases:

P 1 +((.‘—l) P
v(Po—P) vmC vmC Po

Ecuacién 2. Ecuacion de la isoterma de B.E.T.
Isoterma de adsorcion de Freundlich
La isoterma de Freundlich fue uno de los primeros modelos propuestos de

isotermas, que intentd representar las pequefias variaciones de la adsorcion con la

presion del gas, pero también puede ser usada en soluciones cambiando esta
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propiedad por concentracién. Esta isoterma se ajusta muy bien a los datos
experimentales obtenidos para disoluciones diluidas (no adsorbe disolvente) o bien

a presiones moderadamente bajas .

La isoterma de Freundlich puede deducirse tedricamente aplicando a la isoterma de
Langmuir una distribucién de energia entre los sitios activos a la adsorcion tal que la
energia molar de adsorcion disminuye logaritmicamente con el recubrimiento de la
superficie ®®. La ecuacién que representa esta isoterma suele ser de la siguiente

forma:
X —
mn

Ecuacién 3. Ecuacion de la isoterma de Freundlich.

La relacion entre la los sedimentos de materia organica del suelo y contaminantes
organicos hidrofébicos se puede caracterizar mediante fenbmenos de adsorcion y

desorcion @¥.

El uso de la turba como absorbente ha recibido una atenciébn cada vez mayor
debido a su potencial como un agente eficaz en los sistemas de agua para la
recuperacion de los iones del metal y también en el contexto de seguimiento
retrospectivo de su migracion y acumulacion en la geoquimica. Ademéas de ser
naturalmente abundante y barata, la turba posee varios de las caracteristicas que la

hacen efectiva para la operacién de adsorcion o intercambio iénico ¢
Isoterma de adsorcion de Temkin

Temkin asume que a medida que la superficie del solido esta siendo recubierta por
el adsorbato, el calor de adsorcion tiende a disminuir. En otras palabras, el calor de
adsorcibn no es constante para todas las moléculas que se adsorben:

segun Temkin, las primeras moléculas adsorbidas liberan mas calor de adsorcion,
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gue las que se adsorben posteriormente, cuando la mayor parte de los puestos de
adsorcién estan siendo ocupados.

Si se aplican las consideraciones de Langmuir tomando en cuenta estos cambios
energéticos o distribuciones de energia para el sistema, se alcanza para el valor

medio la siguiente expresion:

Oa= (2/f) Ln AoCa

Ecuacion 4 . Ecuacién de isoterma de Temkin.

Donde Ao y f son constantes a una temperatura dada. Ao ademas es independiente
del grado de recubrimiento. La isoterma de Temkin, si bien utiliz6 en su
consideracion para la expresion de la ecuacién 4, a la isoterma de Langmuir, puede
explicar muchos fendbmenos de adsorcion que no son explicados por Langmuir,
sobre todo en sistemas liquidos, que muchas veces no siguen el modelo de

Langmuir.

La isoterma de Temkin tiene dos parametros ajustables (Ao y f), por lo que puede
ajustarse con éxito a un set de datos, y mas facilmente que la de Langmuir. Sin
embargo, se ha podido demostrar que la isoterma de Temkin, al igual que la de
Freundlich, a pesar de ajustarse mejor a muchos sistemas que la de Langmuir
(debido a que consideran situaciones no ideales, y por tener dos constantes que
pueden “ajustarse” para corresponderse con los resultados experimentales) siempre

tienen como forma limite a Langmuir.

Por otra parte, las interpretaciones cinéticas que se derivan del uso de la isoterma
de Temkin (también la de Freundlich) son muy similares o idénticas a las que se
obtienen estudiando el sistema mediante una isoterma convencional. Esta
observacion es la que ha justificado que se prefiera en muchos casos utilizar la
isoterma de Langmuir, aun sabiendo de las posibles desviaciones del sistema real

respecto al modelo .
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Turba

La turba es un producto natural formado en gran parte por la descomposicion de
materiales vegetales. Las condiciones que favorecen su formacion son falta de aire a
través del tiempo, humedad, acidez, y el medio ambiente pobre en nutrientes que
reducen la actividad microbiana. Estas condiciones se encuentran en los pantanos y
turberas. Para que tenga lugar su formacién es necesaria la presencia de una
abundante vegetacion, que constituye el agente que proporciona el material de
partida para su generacién. Entre las plantas que forman la turba se encuentran
malas hierbas de estanque, espadafias, juncos, cafias y otras gramineas, musgos,
arbustos y arboles. El origen botanico se utiliza con frecuencia para describir turbas,
por ejemplo, la turba lefiosa, etc. Sus importancias caracteristicas son, entonces,
composicion botanica y la cantidad de los materiales de plantas en descomposicion.
Una observacion importante que se debe hacer aqui es que gran parte de los
depdsitos en el hemisferio norte se fueron formando desde la ultima Edad de hielo.
Su origen se explica por qué hay muchos tipos que difieren ampliamente en la

composicién botanica y en su grado de descomposicién ©.

Los restos de plantas, acumulados en condiciones muy particulares, inician una
serie de cambios quimicos importantes, promovidos por las colonias bacterianas
presentes. Es asi como, a causa de bacterias anaeroObicas, tienen lugar
modificaciones drasticas en los componentes de la vegetacion que aporta la
biomasa inicial. Son numerosos los factores que influyen en la formacion y
preservacion de la turba. Puede enumerarse el clima, la humedad relativa, el
ambiente sedimentario, la velocidad de aporte de detritos a la cuenca, la
productividad primaria, el tipo de materia vegetal presente, la energia del medio, la
temperatura, el régimen de pluviosidad, la presencia o no de incendios forestales, la

tectonica, la tasa de subsidencia de la cuenca, etc (28),

Las transformaciones habidas en esta primera etapa, denominada etapa bioquimica,

dan lugar a la formacion de la turba. Con el soterramiento, la turba es sometida a
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temperaturas y presiones altas, lo que origina modificaciones fisicas y quimicas

importantes en los restos organicos, apareciendo asi el carb6n propiamente dicho
(28)

La turba ha sido vista como el precursor del carbon. Sin embargo, a diferencia del
carbon, ésta siempre se puede encontrar en la superficie con una profundidad de

unos dos a cuatro metros.

La turba se define como el carb6on joven, roca sedimentaria organogénica
en la primera etapa de carbonificacion y se ubica como uno de los méas bajos
grados de los combustibles sélidos carbonosos. ElI material compuesto
principalmente de los tejidos vegetales en varias etapas de descomposicion
por lo general tiene un color marrébn oscuro a negro, un olor distintivo de
la vegetacion en descomposicidn, y una consistencia esponjosa sin mostrar
plasticidad. La turba es un material natural que contiene lignina, celulosa y acidos
hamicos como su principal constituyente. Estos componentes son potencialmente
muy Utiles desde el punto de vista de adsorcion, ya que contienen grupos
funcionales polares tales como alcoholes, aldehidos, acidos carboxilicos, cetonas,
e hidréxidos fendlicos, que pueden ser involucrados en la adsorcion de metales
pesados. Se sabe que la turba posee excelentes propiedades de intercambio ionico.
El uso de la turba como absorbente ha recibido una atencion cada vez mayor debido
a su potencial como un agente eficaz en los sistemas de agua para la recuperacion
de los iones de metal y también en el contexto de seguimiento retrospectivo de su
migracion y acumulacién en la geoquimica del medio ambiente. Ademas de ser
naturalmente abundante y barata, la turba posee varias de las caracteristicas que la

hacen efectiva para la adsorcién o intercambio iénico ©”.

En tanto, simultineamente, mientras avanza el proceso de humificacion de la
materia organica, se generan las sustancias humicas. Las sustancias humicas
representan los principales constituyentes de la materia organica presente en

aguas, suelos y sedimentos, y no es mas que el producto de la degradacion quimica
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y enzimatica de residuos de plantas, de animales y de la actividad sintética de

microorganismos .

Las sustancias humicas son el producto de la heteropolicondensacion y oxidacion
enzimatica de carbohidratos, proteinas, lipidos, lignina, taninos y muchos otros
materiales de origen bioldégico. Son moléculas multifuncionales constituidas
principalmente por cadenas alifaticas y anillos aromaticos sustituidos y grupos
funcionales que contienen oxigeno: carbonilo (C=0), carboxilo (HO-C=0) y hidroxilo
(-OH) (Figura 4) ©9.

Estas sustancias consisten en una mezcla de compuestos organicos, con una
formula estructural mudiltiple, y cuya configuracion molecular es imposible de
describir, ya sea para los acidos fulvicos como para los acidos humicos formadores
de ésta. Esto les confiere a las turbas la gran capacidad que tienen de sorber

muchas especies inorganicas y organicas .

0=
COOH  COOH CH

H
HO, HOOC),R HO . o "8 o
H COOH
‘ O N0 o Q ©
HO 0
OH O COOH
0

OH

Figura 4. Molécula hipotética de sustancias humicas (Tomada de Senesi, 1996).

Las sustancias humicas, son una clase importante de compuestos naturales de alto

peso molecular. Se incluyen tres fracciones: acidos fulvicos, que son solubles en
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agua a todos los valores de pH, acidos humicos, que son solubles en agua a pH> 2,
y huminas, que son insolubles en agua. El punto de vista moderno es que los acidos
hamicos adecuados son el grupo mas representativo de las sustancias humicas. La
estructura labil de los acidos humicos, incluyendo policonjugaciones lineales con
grupos polares y enlaces carbono-carbono en los anillos, se estabiliza por
interacciones intermoleculares. Es especificamente esta funcibn quien es
responsable de la capacidad de autorregulacion y explica la idea de que las
sustancias humicas pertenecen a sistemas micro heterogéneos termodinamicos
que, en determinadas condiciones, se rigen por el medio ambiente. Los acidos
hamicos naturales son estables por mucho tiempo. Sin embargo, la exposicién a la
luz puede alterar la estabilizacion natural y dar lugar a diferentes tipos de sus
interacciones efectivas con el medio ambiente, incluso con xenobidticos en un

medio acuoso ©?,

Las principales caracteristicas moleculares que influyen con la habilidad que tienen
las sustancias humicas de formar complejos con su polifuncionalidad, caracter
electrolitico, hidrofilicidad y la capacidad que tienen de formar compuestos
intermoleculares. Los mejores ligando en las sustancias humicas son aquellos que
contienen grupos funcionales que contienen oxigeno. También se cree que forman
complejos los grupos funcionales que contienen nitrogeno, azufre y fésforo. Se ha
demostrado que los complejos mas estables son aquellos que se envuelven mas

fuertemente con grupos carboxilos y alcoholes fenolicos .

La turba es un material producto de la humificacion de la materia organica (etapa
bioguimica), formado principalmente por restos de plantas superiores en ambientes

ligeramente cubiertos con agua.
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Etapa bioquimica

Esta se lleva a cabo desde el mismo momento en que los restos del material vegetal

son depositados en la cuenca. Los responsables de estos primeros cambios son las

bacterias (anaerdbicas) quienes degradan las moléculas biol6gicas (biomoleculas)

para

generar unas nuevas Yy mas complejas estructuras denominadas

geomoleculas. Una condicion muy importante para que las bacterias puedan estar

desarrollando estos cambios, es que la temperatura no debe exceder de 50 °C ©.

En esta etapa se llevan a cabo tres procesos:

1-

Degradacion bioquimica o (bacteriana): ocurren reacciones de hidrolisis de
proteinas y de carbohidratos hacia aminodcidos y azucares
(respectivamente), a cargo de los microorganismos quienes toman como
fuente de energia la materia organica parcialmente descompuesta. En esta
etapa, los lipidos y la lignina practicamente no sufren cambios. La actividad
bacteriana cesa cuando se ha alcanzado un nivel de soterramiento avanzado

o el desarrollo de condiciones toxicas (para las bacterias) dentro del sistema.

Policondensacion: recibe este nombre el proceso mediante el cual el material
poco alterado de la etapa anterior (lipidos y lignina), conjuntamente con los
residuos del material que si logro sufrir cambios, interaccionan para formar
estructuras mucho mas complejas, estos productos son denominados

geopolimeros o sustancias humicas.

Insolubilizacion: los geopolimeros por el aumento de temperatura (debido al
soterramiento) sufren nuevos cambios dando origen a un material que es
cada vez mas insoluble debido a un aumento de su peso molecular y de las
interacciones moleculares, a este nuevo producto se le conoce como

humicas.
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Clima

Se dice que el clima es el factor mas importante, debido a que también abarca la
humedad y la temperatura, que permite un mejor desarrollo de las plantas. La
humedad esta vinculada a la supervivencia del material vegetal, debido a que por
medio de ella obtiene los nutrientes necesarios para su vida. Ademas, debe existir
cierta cantidad de agua que cubra este material para evitar la degradacion debida a
la oxidaciéon. El caso de la temperatura no es menos importante, a altas
temperaturas las plantas pierden humedad, lo que ocasiona un retardo en su
crecimiento, y a baja temperaturas, los procesos vitales de las plantas ocurren a un

ritmo mucho mas lento, lo que retarda el crecimiento ©.

Las condiciones de temperatura y humedad reinantes en el ecosistema determinan
el clima del mismo. Dichas condiciones son decisivas en la produccion y
preservacion de la turba ya que, dependiendo de cuales sean, pueden favorecerla o
desfavorecerla. En primer lugar, debe tenerse una elevada productividad primaria, lo
cual implica el desarrollo de plantas superiores que constituyan una fuente
permanente de materia organica. Al mismo tiempo, la cantidad de agua presente es
fundamental tanto para el crecimiento de las plantas, ya que permite la toma de
nutrientes del suelo, como para la preservacion de la materia organica, ya que al
contarse con una cantidad suficiente de agua que cubra la cuenca se evita la

oxidacién de dicha materia organica .

La evolucion térmica de la turba, una vez que el soterramiento de este material en la
cuenca elimina toda actividad bacteriana e inicia la etapa geoquimica, promueve
todo un conjunto de cambios quimicos, inducidos principalmente por la temperatura.
La materia organica es muy reactiva y sensible a la temperatura, que constituye el

motor para infinidad de cambios quimicos ©®.

Los pantanos, humedales, ciénagas, estanques Yy cuerpos relativamente

estancados de agua como lagos y lagunas, meandros abandonados, zonas de
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inundaciéon en medios fluviales, y ambientes transicionales como: marismas
costeras, estuarios y bahias son ambientes que presentan las caracteristicas
climaticas, de relieve y tectonicas adecuadas para que la materia organica pueda

preservarse y llevarse a la formacion de la turba.

Composicion de la turba

La turba como producto natural de origen vegetal y microbiano es
principalmente organico (80% en peso, excepto el agua). La materia organica puede
variar considerablemente en la composicién formulada de N, C, O y H para materia
descompuesta ("en bruto”) a la turba de un pozo de materia descompuesta

("Humificada"). La relacién C/N disminuye con el aumento de la descomposicion ©.

El contenido tipico de carbono en la turba oscila entre 50 y 60 % (calculado sobre
base seca y libre de cenizas). Los procesos predominantes en el periodo inicial de
acumulacion de restos vegetales y formacion de turba (turbificacion) incluyen la

maceracion, gelificacion, fermentacién y concentracion de sustancias resistentes 2.

En la turba el carbono se encuentra distribuido en diferentes grupos funcionales y en
los pocos nucleos aromaticos que existen. El hidrogeno esta unido principalmente al
carbono y en menor proporcién al oxigeno y nitrégeno como parte de distintos
grupos funcionales. El oxigeno se encuentra formando parte de grupos funcionales
hidroxilos, carboxilos y esteres, entre otros. El nitrdgeno forma parte de las aminas y

anillos piridil heterociclicos ©.

La formacion de turba se considera la etapa bioquimica de la formacion del carbon,
durante el cual los residuos vegetales son parcialmente descompuestos. La etapa
geoquimica de carbonificacion es un proceso continuo e irreversible que produce
una roca de los sedimentos organicos. A largo plazo, la carbonificacién produce

rangos cada vez mas elevados de carbon, a partir del lignito de sub-bituminoso de
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alta volatilidad, bituminoso medio volatiles y bituminosos de antracita de baja
volatilidad. El calor y la presion son los principales agentes de metamorfismo de

carbén, en lugar de tiempo ©Y.
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Figura 5. La transicion de la turba, debido principalmente al calor,

presiones elevadas y ampliado periodos de tiempo.

Aumento de la temperatura y la presion en funcion de la profundidad, estan
relacionadas con el plegamiento, fallamiento y la presencia de intrusiones igneas. El
primer paso en cal bonificacién es la eliminacion de H20 debido al peso de los
sedimentos subyacentes. Un aumento de la concentracion de carbono y una
disminucién en el hidrogeno y las concentraciones de oxigeno se sefialan en mayor

rango de carbones ©V.

La formacion de carbon ha sido descrita como "una ineficiencia en el ciclo del
carbono” cuando el carbono de las plantas quedan en los sedimentos terrestres y no
se recicla a la atmosfera. El carbon es, por definicion, un facil combustible que
contienen mas del 50% en peso y un 70% en volumen de material carbonoso. Otra

definicion describe el carbdn como combustibles solidos, generalmente estratificada,

34



qgue se origind a partir de la acumulacion, el entierro, y la compactacion de la

vegetacion parcialmente descompuesta en eras geoldgicas anteriores ©,

La formacion de los yacimientos de carbon requiere material vegetal abundante, un
clima adecuado, las zonas de acumulacién de turba y medio de preservar el

sedimento carbonoso.

Si se estudia la composicion del carbén desde el punto de vista quimico, facilmente
podremos darnos cuenta que existen dos tipos de componentes: los organicos,

responsables del carbén como roca, y las impurezas minerales.

La matriz mineral del carbén esta constituida en la mayor parte de los casos por
minerales de arcilla, pirita y cuarzo. Tanto el cuarzo como las arcillas y algun otro
mineral de origen detritico aparecen en el carbon por influjo de clasticos en el
ambiente sedimentario en el cual se acumula la turba; por consiguiente, su
presencia es circunstancial y no asociada a los procesos por los cuales el carbon se
forma: en otras palabras, su presencia es fortuita, y siempre pueden ser vistos como
impurezas del carbon. Quimicamente hablando, la materia mineral del carbén esta
constituida mayoritariamente por silicio, aluminio, titanio, sodio, magnesio, calcio,

potasio y hierro ©2),

Una excepcién a la afirmacion anterior la constituye el mineral pirita, asi como
algunos otros minerales de origen autigénico. La pirita es un mineral inherente al
carbon, pues su geénesis esta asociada con el conjunto de procesos de acumulacion
anaerobica de la materia organica durante la etapa bioquimica de transformacion a

turba y posteriormente a carbén ©2.

En las Ultimas décadas, muchos paises han revisado sus politicas energéticas,
especialmente las relacionadas a la explotacion de combustibles fésiles para la
generacion de energia, hacia un amistoso acercamiento con el medio ambiente. Por

lo tanto, muchos esfuerzos estan siendo realizados actualmente para predecir y
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determinar los impactos ambientales de la utilizacion del carbon al estudiar el
comportamiento de ciertos elementos traza y sus efectos potencialmente peligrosos

durante la combustion del carbon.

El parametro esencial relativo a la calidad del carbon es el medio ambiente local y
las condiciones durante y después de la acumulacibn de turba.
Los estudios geoquimicas de los depdsitos de carbon diferentes son las claves en el
esfuerzo por comprender el modo de ocurrencia de los elementos trazas, asi como
su comportamiento durante combustion. Aunque la turba no es ampliamente
utilizada para la generacion de energia, algunos paises, como Finlandia e Irlanda,
cubren una porcion significativa de su demanda nacional de energia mediante la

explotacion de turbas ©2.

Las turbas compuestas principalmente por materia organica se han reconocido por
comportarse como un medio adsorbente de contaminantes en los sistemas suelo-

agua.

36



ANTECEDENTES

A continuacion se presentan algunos estudios relacionados a las caracteristicas de
las turbas para actuar como biofiltros en la adsorcibon de contaminantes

ambientales.

Khan et al. (1996), estudiaron la termodinamica de la interaccion del lindano en
diferentes suelos, a diferentes temperaturas e intervalos de tiempo. Los resultados
indicaron que la adsorcion era de tipo quimica y que esta aumentaba con el
aumento de la temperatura, asociando este comportamiento al aumento de sitios

activos en la superficie de los suelos con el aumento de la temperatura.

Chiou y Kile (1998), estudiaron las desviaciones de la linealidad de sorcion en los
suelos de compuestos organicos polares y no polares en relaciones de
concentracion baja mediante el modelo de isotermas de Freundlich. Determinaron
que la adsorcién no lineal tiende a ser mayor para los solutos polares que para los

solutos no polares y que la turba presenta un efecto mayor.

Xing y Pignatello (1998), estudiaron la competencia de sorcion entre 1,3-
diclorobenceno o 2,4-diclorofenol y los acidos aromaticos naturales en la materia
organica del suelo mediante isotermas no lineales de Freundlich. Determinaron que
los acidos aromaticos y posiblemente otras moléculas organicas naturales pequefas
pueden ocupar y bloquear los sitios de adsorcion en la materia organica que puede
afectar el transporte y biodisponibilidad antropogénica de compuestos organicos en

el medio ambiente.

Bhandari y Xu (2001), este estudio se realiz0 para evaluar la capacidad de
adsorciéon y desorcion de contaminantes fendlicos en la superficie de suelos
mediante isotermas de Freundlich utilizando la enzima peroxidasa para modificar el

comportamiento de los productos quimicos fendlicos y sus mezclas en los suelos
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mediante la alteracion de su estructura quimica. Las mezclas fueron investigados
porque son mas representativos de "mundo real" sitios contaminados, que rara vez
tienen los contaminantes individuales. Es argumentd que los cambios resultantes en
el comportamiento de los contaminantes puede tener un impacto significativo en el

destino final de la contaminantes fenélicos en los sistemas naturales.

Flores et al.(2006), estudiaron la sorcion de contaminantes organicos en suelos con
materia organica. Determinaron que la con la presencia de materia organica

aumento la cantidad de contaminantes organicos adsorbidos en el suelo estudiado.

De Freitas (2008), determind la concentracion de algunas especies metalicas en los
sedimentos de fondo del Golfete de Cuare. Determind que las mayores
concentraciones de Pb se encontraban hacia la zona sur del golfete y en los
primeros 5 cm de cada columna de sedimentos, asociando estas anomalias a
actividades antropicas. También, pudo observar la tendencia del Hg a localizarse
hacia los bordes del golfete, en la zona de manglares, asociando su comportamiento

a la estabilidad con la materia organica, y su presencia a fuentes antrépicas.

Endo et al.,, (2008), estudiaron los factores que influyen en la no linealidad de
adsorcion de compuestos especificos en la materia organica natural mediante
isotermas de Freundlich. Determinaron que los compuestos de altos valores de
pardmetros de bipolaridad fueron mas susceptibles a la adsorcion no lineal en
suelos de turba. Demostraron que algunos compuestos con propiedades de sorbato
tienen un importante impacto en la fuerza global de adsorcién con la materia
organica, pero no una influencia significativa sobre la no linealidad de adsorcion.
Ademas determinaron que los compuestos heterociclicos aroméaticos tienen una

mejor sorcion, capacidad y no linealidad.

Gupta et al., (2008), determinaron las caracteristicas de adsorcion de Cu y Ni sobre
las turbas de Irlanda. La adsorcion de Cu y Ni fue estudiada en soluciones de los

iones por separados y en mezclas mixtas de esos iones. También, hicieron estudios
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de adsorcién a distintos pH. De igual modo, hicieron ensayos de desorcién sobre las
turbas. Determinando asi, que el rango de pH favorable para la maxima adsorcion
de los metales hacia la turba fue de 4,0 a 4,5. Las isotermas de adsorcion fueron
adaptadas al modelo de Langmuir. Los valores muestran que la eficiencia de
desorcion del cobre fue mayor que la de niquel, utilizando agua desionizada,
solucién de EDTA y HCI.

Martinez (2008), determiné el efecto de la maduracion de la turba sobre su
capacidad de adsorcién de metales pesados. Hizo comparaciones entre la turba
original y su producto de maduracion, con las especies metalicas Cu, Zny Cd, a un
rango de pH de 5 a 6, y una temperatura de 25 °C. Los datos de adsorcion se
ajustaron a los modelos de isoterma de Langmuir y Freundlich. Determiné que el
orden de afinidad fue Cu > Zn > Cd. También, concluyd que la turba posee mayor
capacidad de adsorcion que su producto de maduracion, explicando que esto se

debia mayormente a los grupos funcionales que la turba original poseia.

Balasubramanian et al., (2009), estudiaron el potencial de la turba de Indonesia
para adsorber Pb, Cd y Zn en un solo, doble y triple sistemas de soluto mediante el
modelo de isotermas de Langmuir. Determinaron que la adsorcion siguid el orden
Pb> Cd> Zn para un solo soluto y sistemas de multisoluto. Ademas demostraron la
adsorcion total de los metales el cual ocurre por intercambio de iones 'y complejos.
Demostraron un 90% de desorcion de Pb, Cd y Zn en la turba, ademas que sugieren
que la eficacia de desorcion disminuyo con un aumento en la concentracion de

adsorcion de metales.

Li et al. (2009), estudiaron la influencia de materia organica en la absorcion de
pentaclorofenol en los suelos. Demostrando que en los suelos con materia organica

mejora la adsorcion de pentaclorofenol.

Rodriguez (2009), estudio la capacidad de adsorcion de los elementos U, Sb, Co y

Ni sobre las turbas del Golfete de Cuare, estado Falcon mediante el modelo de
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isotermas de adsorcién de Langmuir. Determinando que el orden de adsorcion para
los especies ensayados UO,> Ni> Co> Sb el cual viene dado por la afinidad de cada
uno con la materia organica, por las propiedades quimicas de cada elemento y por

la compatibilidad con los sitios activos encontrados en la turba.

Romero (2009), caracterizo el fenomeno de sorcion de los elementos As, Cr, Hg y
Pb por la turba de manglar de Morrocoy mediante el modelo de isoterma de
adsorcion de Langmuir. Determinando que el orden de adsorcion para las especies
fue Hg> Pb> As> Cr este comportamiento controlado por la naturaleza quimica de
los elementos y por la afinidad de la turba hacia estas especies. Ademas concluyo
que la turba posee una gran capacidad para sorber especies en solucion y de igual

modo poder retenerlas sobre estas

Subramanyan & Das (2009), estudiaron la adsorcion de fenol en dos suelos
diferentes basado en cinética y en la isoterma de los modelos de analisis. Los
resultados mostraron que un suelo adsorbe mayor cantidad de fenol que el otro y

gue la capacidad maxima de adsorcion se encontr6 a pH 6.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

REACTIVOS Y MATERIALES

* Muestra: Turba de la laguna Paso Real del estado Mérida.
* Fenol, 99% pureza.

* HCIO4 marca SIGMA ALDRICH.

* Solucién de NH4 marca SIGMA ALDRICH.

* Agua desionizada.

» Papel de filtro Advantage N° 52, didmetro de poro 0,22 ym

ETAPA DE PRE-LABORATORIO

Las muestras provienen de la Laguna Paso Real, ubicada en el estado Mérida
exactamente en la Serrania de Santo Domingo. Donde se realizé la toma de un
ndcleo de sedimentos de la laguna, la cual es un complejo morrenico. Esta laguna
se encuentra ubicada a 8° 49' 06” de Latitud Norte y 70° 47’ 27" de Longitud Oeste.

Para colectar las muestras, se removio la parte superior y a menos de 50 cm de
profundidad (por lo general a 30 cm), es de donde la turba fue tomada (figura 6). La
vegetacion de la zona, que dio origen a la acumulacion organica, estd constituida
exclusivamente por especimenes de paramo: vegetacion herbacea, rala, de
crecimiento restringido, gramineas en general. No se apreciaron restos lefiosos de
envergadura. Aun cuando se detectaron olores propios de acumulacion organica

parcialmente descompuesta, no se aprecio olor a HzS.

Las muestras fueron colectadas entre marzo y abril de 2006. Todas las muestras se
recolectaron con la ayuda de una pala y fueron guardadas en bolsas plasticas y se

almacenaron bajo refrigerio hasta llegar al laboratorio.

41



LAGO DE [
MARACAIBG

i
{ (=
o i
| ). TES
Wi, | iy r
Vi, i
RV 1 D PES

. AR

-~

@ Zona de muestreo

APURE

ESTADO MERIDA

Figura 6. Ubicacion del muestreo en la Laguna Paso Real, estado Mérida e imagen

de la misma.
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ESQUEMA EXPERIMENTAL

Para llevar a cabo las experiencias de adsorcion y desorcion de fenol en muestras

de turbas de la laguna Paso Real, se llevo a cabo el procedimiento experimental

Turba
Original

Equilibrio con la humedad del laboratorio
Remocion de raices
Disgregacion manual

Alicuota Turba Alicuota
7500 C Preparada 105°C
Peso Constante 1H
Perdida Determinacion
al rojo de humedad

Ensayo de
adsorcion

mostrado en la figura 7.

A 9,18, 27,45y 90 ppm de fenol

pH= 46y 8. T= 15,25y 60 °C

RN

Decantacion - Centrifugado

\ 4
Solucién remanente Solido remanente
HPLC Agua destilada
Desorcion
Determinacién de V Centrifugado l
la concentracion > HPLC Solucion

de fenol remanente Sdélido
residual

Figura 7. Procedimiento experimental.
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TRATAMIENTO FiSICO

El esquema representado en la figura 8, indica el proceso de analisis empleado
para el tratamiento fisico previo a la muestra. El tratamiento fisico consistio en el
secado de la muestra al aire durante 3-4 semanas, su disgregado a mano retirando
cuidadosamente todos aquellos restos vegetales que se encontraban reconocibles a
simple vista (raices, troncos pequefos, hojas) y por ultimo el tamizado a través de
tamices con la finalidad de separar la mayor cantidad de raices posible que

permanecian en la muestra.
DETERMINACION DE HUMEDAD

Se colocé aproximadamente 1,000 g de muestra dentro de un crisol previamente
pesado; posteriormente el material fue llevado a la estufa la cual se encontraba a
una temperatura de 105 °C, durante 1 hora, periodo luego del cual se enfri6 dentro
de un desecador, para su posterior pesada. Seguidamente el crisol fue introducido
nuevamente en la estufa por 15 min. Culminado dicho tiempo, se saco de la estufa,
se enfri6 en el desecador y se pesé de nuevo. Este procedimiento se realizé 4 veces
hasta que se alcanz6 peso constante. La determinacion del contenido de humedad

se realizo por cuadruplicado y se obtuvo a partir de la siguiente ecuacion.

%H = (Po—Pf) x 100 Ecuacion 5
Po

Donde: %H= porcentaje de humedad,
Po= peso inicial de la muestra,
Pf= peso final de la muestra al alcanzar peso constante.
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DETERMINACION DE MATERIA ORGANICA

Para la determinacion de materia organica presente en la muestra se coloco
aproximadamente 1,0000 g de muestra en un crisol previamente pesado;
posteriormente el material fue llevado a la mufla la cual se encontraba a una
temperatura de 750 °C, durante 2 horas, periodo luego del cual se enfrié6 dentro de
un desecador, para su posterior pesada. Luego el crisol fue introducido nuevamente
en la mufla por 30 min. Culminando dicho tiempo, se saco de la mufla, se enfrié en
el desecador y se pes6d de nuevo. Este procedimiento se realiz6 tres veces hasta
gue se alcanzo peso constante. La determinacion de materia organica se realizo

por cuadruplicado y se obtuvo a partir de la siguiente ecuacion.

% MO = (Po—Pf) x 100 Ecuacion 6
Po

Donde: %MO= porcentaje de materia organica,
Po= peso inicial de la muestra,
Pf= peso final de la muestra al alcanzar peso constante.

ENSAYOS DE ADSORCION SOBRE LA TURBA

Para los ensayos de adsorcion se peso aproximadamente 1,0000 g de turba en un
tubo de centrifuga (este procedimiento se realiz6 por duplicado para cada
concentracion). Se tomaron dos alicuotas de 20 ml de cada solucion (de 9,18,27,45
y 90 ppm) de fenol y se agregaron a los tubos de centrifuga que contenia la turba, y
se rotularon. Se llevo a agitacion por dos horas en el agitador mecanico, y luego se
dejaron en reposo por 2 horas. Después del reposo las muestras se filtraron
utilizando un papel de filtro advantage N° 52 de diametro de poro 0.22 um. La

solucion filtrada se recolecto y se procedio a su medicion mediante HPLC.
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ENSAYOS DE DESORCION DE FENOL SOBRE LA TURBA

Los ensayos de desorcion se realizaron a partir del soélido recolectado en los
ensayos de adsorcion para las diferentes concentraciones. Estos se mezclaron
mediante agitacion con agua desionizada realizdndose el mismo procedimiento de
agitacion y reposo que se aplicé para los ensayos de adsorcion. Posteriormente se
filtraron utilizando un papel filtro advantage N° 52 de diametro de poro 0.22 uym. La
solucion filtrada se recolecté para luego conocer la concentracién desorbida en el
equilibrio de fenol. La eficiencia de la desorcién se calculé a partir de la ecuacion

presentada por Gupta:

Edesorcion = (Xdesorbida * 100) Ecuacion 7
Xadsorbida

Donde: Edesorbida es la eficiencia de desorcion,
Xdesorbida= masa del analito que se encuentra en equilibrio con la solucion
Xadsorbida=masa del analito que se encontraba sorbida ante los ensayos de desorcion.

DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE FENOL

Se midié la concentracion de fenol a la solucion recolectada en la adsorcion y
desorciéon mediante HPLC en el equilibrio, y la diferencia entre la concentracion
afiadida y la concentracion medida corresponde a la concentracion adsorbida y
desorbida por la turba. Las soluciones se prepararon por duplicado para los

tratamientos estadisticos de los datos.

El sistema HPLC empleado fue marca Agilent Technologies el cual posee una
columna de acero inoxidable C18 de longitud 15 cm, detector de UV-Vis (arreglo de
diodos). Las condiciones experimentales que se emplearon para el uso del sistema
fueron: velocidad de flujo 2ml/min, Fase movil: H,O-CH3CN (70:30) v/v, una

temperatura aproximada de 18°C y la presion de 260 psi.
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RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentaran y discutirdn los resultados obtenidos en la
caracterizacion de la turba, el efecto del pH y la temperatura en los ensayos de
adsorcion y desorcién, aspectos fisicoquimicos del proceso e importancia del

mismao.

CARACTERIZACION DE LA TURBA

Humedad

Para la determinacion de humedad se utiliz6 el procedimiento descrito anteriormente
en la metodologia experimental, y se hizo uso de la ecuacién 5. El porcentaje de la
humedad de la turba obtenido fue 14,9 + 0,6 %. En la tabla 6 se observan los

valores obtenidos para cada réplica.

Tabla 6. Resultados obtenidos en los ensayos realizados para la determinacién de

la humedad de la turba.

Muestra (Peso inicial + 0,0003) g (Peso final £ 0,0003) g % Humedad
M1 1,0012 0,8432 15,8
M2 1,0110 0,8607 14,9
M3 1,0106 0,8650 14,4
M4 1,0028 0,8550 14,7

Promedio 14,9
Desv. Estandar 0,6

47



Materia organica

Para la determinacion de materia organica en las muestras, se realiz0 pérdida al
rojo a una temperatura de 750 °C. El porcentaje de materia organica presente en la

muestra fue de 21 + 3 %.

Se considera que todo el material perdido a esta temperatura es materia organica
debido a que las materias volatiles que la constituyen se desprenden como
productos gaseosos; principalmente didxido de carbono, entre otros. No se obtiene
pérdida de carbonato debido a que estudios posteriores demostraron que la turba de
la Laguna Paso Real, no presenta carbonatos en su estructura, esto confirma que

todo el material perdido se puede asumir como materia organica.

Debido a que también se pierde agua a esta temperatura, a los valores obtenidos
para la determinacion de materia organica se le resto el porcentaje de humedad ya
determinado. En la tabla 7 se puede observar los valores de materia organica

obtenidos de la turba para cada replica.

Tabla 7. Determinacion de materia organica mediante pérdida al rojo.

Muestra (Peso inicial + 0,0003) g (Peso final £ 0,0003) g % MO
M1 1,0079 0,6695 18,5
M2 1,0195 0,6778 18,6
M3 1,0022 0,6300 22,1
M4 1,0281 0,6238 24,4

Promedio 20,9
Desv. Estandar 2,9

Este valor es muy importante ya que la materia organica, por ser tan reactiva y rica

en grupos funcionales, es la principal responsable de las interacciones con las

48



diferentes especies que se encuentren en solucidn, en los ensayos de adsorcion del

presente trabajo.

El porcentaje tipico de carbono (promedio) en una turba oscila entre 50 y 60 %,
calculado sobre base seca y libre de cenizas ®®. Esto quiere decir que por cada 100
g de materia organica, 50 g corresponden a carbono. Por lo tanto, si la muestra de
turba de la laguna Paso Real posee aproximadamente 21 % de materia organica

(tabla 7), significa que al menos tiene 10 % de carbono organico.

La turba se encuentra quimicamente compuesta por materiales organicos (ligninas,
hamicas y sustancias humicas), agua e impurezas inorganicas (principalmente
arcillas) ®®. De acuerdo a esta composicién gruesa y luego de haber realizado las
determinaciones de humedad y materia organica en la muestra, puede decirse que
la turba de la Laguna Paso Real ubicada en el Estado Mérida presenta la siguiente
composicion aproximada: 15% de humedad, 21 % materia organica y 64 % de

material inorganico.
ISOTERMAS DE ADSORCION

Las isotermas de adsorcion se construyeron partiendo de los datos experimentales
obtenidos en los ensayos de adsorcion para diferentes pH y temperaturas, de
acuerdo a la concentracion en equilibrio y la masa adsorbida por la turba.

Efecto del pH
Los ensayos de adsorcién en los que se vario el pH, se realizaron a una temperatura

constante de 25°C. De manera general, la turba adsorbi6 mayor cantidad de fenol a

medida que se incremento la concentracion del mismo en solucion.
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Figura 8. Isotermas de adsorcion para los diferentes valores de pH de la Laguna

Paso Real.

Como se observa en la figura anterior el fenol bajo diferentes parametros adsorbe
sobre la turba con un comportamiento aproximadamente acorde al modelo de
Langmuir. Los resultados de adsorcion obtenidos para estos ensayos fueron
evaluados bajo los diferentes modelos propuestos para adsorcion como lo son
Langmuir, Freundlich, Temkin (figuras 4,5y 6 en el apéndice). De acuerdo a los
coeficientes de regresion para cada recta, los ensayos para pH=6 y pH=8 se
comportan tipo Langmuir; por otra parte para pH=4 el modelo de Freundlich se

ajusta mejor a los datos.

Para las isotermas que se adaptaron mejor al modelo propuesto por Langmuir el
sistema tiende a la formacion de monocapa sobre la turba cuando alcanza la
saturacion . También este tipo de isoterma corresponde a la isoterma tipo |
establecidas por Brunauer la cual establece que es de la forma Langmuir y se
observa para soélidos microporosos. Este tipo de isoterma corresponde normalmente
a fendmenos de quimisorcidon que ocurren en una sola capa, en los puntos activos

de la superficie.
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La isoterma en la cual los datos se adaptaron mejor al modelo propuesto por
Freundlich indica que el sistema no tiene requerimientos sobre el tamafio de la capa
del soluto que cubre el sdlido adsorbente. Aunque la capa de soluto no estéa limitada
en el desarrollo de la expresion, su validez estd sujeta a que ésta no crezca
indefinidamente pues seria fisicamente imposible. Esto no llegaria a suceder en el
caso de soluciones de concentracion baja, donde la ecuacién no se desvia mucho.
Desde el punto de vista tedrico los sistemas que se comportan tipo Freundlich
implican que el calor de adsorcion disminuye exponencialmente a medida que el
recubrimiento del adsorbente aumenta. En la tabla 8 se pueden observar los
resultados del ajuste de los datos a los modelos de isoterma de Langmuir y

Freundlich.

Tabla 8. Constantes de adsorcion de Langmuir y Freundlich para cada ensayo.

Langmuir Freundlich
Fenol en Xmax
solucion (mg/Kg) R? Kf n R?
pH=4 200 +4 0,83 24,09 1,74 0,94
pH=6 256 + 6 0,97 13,25 1,46 0,97
pH=8 416 +12 0,99 26,87 1,60 0,96

Xmax= cantidad maxima adsorbida de fenol por la turba, R’= coeficiente de regresion de la recta, Kf

y n constantes del modelo de Freundlich.

Tomando en cuenta lo presentado en la tabla anterior, el orden de afinidad de
adsorcion de la turba por el fenol para los diferentes pH, asumiendo que en todas
las condiciones el sistema se comporta tipo Langmuir; en orden decreciente es la

siguiente pH=8>pH=6> pH=4.

El fenol a pH=8 present6 la mayor capacidad de adsorcion. Esto puede ser debido a
gue en medio basico aumenta la concentracion del el ion fendxido, el cual es mas
reactivo que el fenol. El fenol a pH=4 fue la condicién ensayada que presento menor
capacidad de adsorcion. El efecto del pH del medio acuoso es un factor importante
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gue puede influir en la adsorcion. El pH de la solucién afecta el grado de ionizacién
y especiacion de las distintas especies que posteriormente conduce a un cambio en
la cinética de la reaccion y las caracteristicas de equilibrio del proceso de adsorcion.
Para este estudio los resultados obtenidos indican que a medida que aumenta el pH
la capacidad de adsorcion también aumenta. A mayor pH, la atraccién entre el fenol
y la materia organica es mayor resultando en un incremento en la capacidad de

adsorcion.

La mayor capacidad de adsorcion de una condicion respecto a otra podria estar
relacionada, por una parte, con la interaccion de los iones con los distintos sitios
activos de la turba (por ejemplo, grupos carboxilicos y OH fendlicos presentes en las
sustancias humicas); por otra, podria ser consecuencia de las caracteristicas
guimicas propias del fenol para cada ensayo (tabla 8), de su naturaleza quimica, asi
como también del grado de afinidad que éste presente por la materia organica.

A manera de poder comparar todas las condiciones de pH bajo un mismo modelo de
adsorcién, se presentardn los datos experimentales que corresponden a la
monocapa en los tres casos para evaluarlo bajo el modelo propuesto por Langmuir.
Como se observa en la tabla 9, el fenol a diferentes pH en concentraciones
menores a 27 ppm se adsorbe sobre la turba siguiendo el comportamiento del
modelo de Langmuir, por esta razon se puede decir que para bajas concentraciones
de fenol este modelo describe adecuadamente el proceso de adsorciéon ya que se
observan coeficicientes de regresion de la recta de linealidad muy cercanos a la
unidad (figuras 9,10 y 11 en el apéndice), obteniéndose una adsorcion en monocapa

sobre la superficie de la turba.

Para pH=4 el mecanismo de adsorcién cambia para concentraciones mas elevadas
por lo que podemos asumir que la adsorcion se da en cualquier ubicacion de la
superficie de la turba, esto implica que el calor de adsorcion disminuye
exponencialmente a medida que el recubrimiento del adsorbente aumenta,

considerandose la adsorcion en multicapas.
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Tabla 9. Adsorcion méxima calculada a partir del modelo de isoterma de Langmuir
para cada pH.

Fenol en Xmax (mg/Kg)

solucion R?
pH=4 121,95 0,81
pH=6 151,51 1
pH=8 333,33 0,99

Tomando en cuenta lo presentado en la tabla 9, el orden de afinidad de adsorcion
de la turba por el fenol con variacion de pH, asumiendo que en todas las
condiciones el sistema se comporta tipo Langmuir; en orden decreciente es la
siguiente pH=8>pH=6 >pH=4. En la cual se puede observar que el orden de
afinidad sigue las misma tendencia que se explicO anteriormente para las
cantidades maximas adsorbidas segun Langmuir tomando en cuenta todos los datos
experimentales para los diferentes ensayos de adsorcion, donde igualmente la
cantidad maxima de adsorcion es para el fenol a pH=8, seguido de la condicion del
ensayo a pH=6; y a la menor cantidad adsorbida para este caso se dio igualmente
para pH=4.

Adsorcion para el caso de pH=4

En las figuras 9 y 10 se observa la isoterma de adsorcion detallada y la grafica de
linealidad para el modelo de Freundlich, respectivamente. Como se menciono
anteriormente, la forma de la isoterma corresponde al modelo propuesto por
Freundlich y la curva de linealidad presenta un coeficiente de regresion de la recta
muy proxima a uno. Esto significa que los datos experimentales se ajustan
satisfactoriamente a este modelo de isoterma, indicando que se generan capas
multiples de adsorbato sobre la superficie del adsorbente, asumiendo que la energia

de la superficie es heterogénea.
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Figura 9. Isoterma de adsorcion del fenol a pH=4 por la turba de la Laguna Paso

Real.

El efecto del pH del medio acuoso es un factor importante que puede influir en la
adsorcion. Para este ensayo la capacidad de adsorcién de la turba por el fenol a
pH=4 (tablas 8 y 9) disminuye en comparacion con el resto de los ensayos, esto se
puede deber a que a valores de pH bajo pueda existir competencia entre los
protones y las moléculas de fenol por la ubicacion de sitios activos en la superficie,
ademas de que gran parte de las moléculas de fenol se encuentran protonadas al
igual que algunos grupos pertenecientes a las sustancias humicas, impidiendo
algunas interacciones como del tipo acido-base entre ellas. Sin embargo, siguen

actuando fuerzas atractivas de otro tipo.
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Figura 10. Grafica de linealidad para confirmar la isoterma de Freundlich del fenol a
pH=4.

Adsorcion del fenol a pH=6

En la figura 11 se muestra la isoterma de adsorcion para el fenol a pH=6. Donde se
puede observar la tendencia de la curva, la cual parece indicar que esta alcanzando
la saturacion y que el fenol a esta condicion ha formado la monocapa sobre la
superficie de la turba. Esto se puede corroborar con el coeficiente de regresion que
presenta la curva de Langmuir para este ensayo, el cual esta muy cercano a la
unidad, indicando que se adapta perfectamente al modelo propuesto por este como
se observa en la figura 13.

55



Isoterma a pH=6
300
250
200 -
X
2150
£
> 100
50 -
O T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Ceq (mg/)

Figura 11. Isoterma de adsorcion del fenol a pH=6 por la turba de la
Laguna Paso Real.

El fenol a pH=6 se encuentra en su forma neutra (CsHsOH). Las propiedades fisicas
del fenol estan fuertemente influenciadas por el grupo hidroxilo, el cual le permite
formar enlaces de hidrogeno con otras moléculas . La reactividad del fenol viene
dada en gran parte por su acidez igualmente por su anillo aromatico ®®. Muchas de
las propiedades de los fenoles reflejan la polarizacion implicada en la descripcion de
resonancia. El oxigeno del hidroxilo es menos basico, y el protén del hidroxilo mas
acido, en los fenoles que en los alcoholes ™. El grupo hidroxilo es bastante polar y
lo mas importantes que tiene una caracteristica estructural muy especial: contiene

un hidrogeno enlazado a un elemento altamente electronegativo, el oxigeno.

Mediante el grupo hidroxilo el fenol puede formar puentes de hidrogeno. Por esta
razon la posible interaccion mayoritaria entre la turba y el fenol es de este tipo entre
las diferentes interacciones que se pueden llevar a cabo debido a la reactividad del
fenol, ya que se ve favorecido a estas condiciones de pH y temperatura segun la
cantidad maxima adsorbida de fenol por la turba en este ensayo, la cual entre las

diferentes condiciones fue uno de los que obtuvo una mayor cantidad de adsorcion.
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El hecho de que se formen enlaces de hidrogenos entre las diferentes moléculas
incluye que los atomos comprometidos tienen pares de electrones libres. Este tipo
de enlace se da entre un atomo de hidrogeno y un atomo electronegativo pequefio
como lo es el N, O 0 F. Estos tres elementos deben su efectividad especial a la
carga negativa concentrada sobre sus atomos pequefios. El puente de hidrogeno es
un tipo de atraccion bipolar particularmente fuerte, en el cual un atomo de hidrégeno
hace de puente entre dos atomos electronegativos, sujetando a uno con un enlace

covalente, y otro, con fuerzas puramente electrostatica ©®.

Figura 12. Posibles formacion de enlaces de hidrogeno entre las sustancias

hamicas y el fenol.

57



Langmuir

0,035
0,03 -
0,025 -
£0,02
x
,015 -

0,01

y = 0,1074x + 0,0039

R?=0,971
0,005 -

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
1/Ceq

Figura 13. Grafica de linealidad para confirmar la isoterma de Langmuir del fenol a
pH=6.

Adsorcion del fenol a pH=8

En el caso de la adsorciéon del fenol a pH=8 se observo igualmente que la forma de
la isoterma corresponde a un comportamiento similar a las del tipo |, lo que indica
gue existen caracteristicas de quimisorcion, como se puede apreciar en la figura 14,
ademas la gréfica de linealidad de los datos segun Langmuir presenta un coeficiente
de correlacion satisfactorio (figura 15). Los datos experimentales se ajustan muy
bien a este modelo y sugiere una adsorcibn en monocapa del fenol sobre la
superficie de la turba a estas condiciones, asumiendo que en el equilibrio la
velocidad de adsorcion de las moléculas en la superficie son iguales, localizandose

en posiciones especificas .
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Figura 14. Isoterma de adsorcion del fenol a pH=8 por la turba de la Laguna Paso

Real.

El fenol en medio basico lo encontramos como fendxido. La carga negativa en el ion
fendxido esta estabilizada por solvatacion y por deslocalizacion electronica en el
anillo. Esta deslocalizacion esta representada por la resonancia. Tanto el oxigeno
del hidroxilo como el anillo aromatico pueden ser sitios de reactividad nucledfila en
un fenol. El anillo aromatico de este, al igual que el de una arilamina, se contempla
como una unidad funcional rica en electrones capaz de sufrir varias reacciones. Sin

embargo, en algunos casos es el oxigeno del hidroxilo el que reacciona ™.

Se ha estimado que el ion fenéxido es entre 10°y 10” veces mas reactivo que el
fenol frente a un electrofilo ™. La reactividad del ion fenéxido y la gran capacidad de
las sustancias humicas en la turba para formar complejos, son los factores
principales que le confieren al fenol a pH=8 la gran capacidad de adsorcion

encontrada en los resultados experimentales del presente estudio.
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Figura 15. Grafica de linealidad para confirmar la isoterma de Langmuir del fenol a
pH=8.

OH 0o
@ + OH — ‘ +H3D+

Figura 16. Formacion del ion fenodxido.

Efecto de la temperatura

Los ensayos de adsorcion en los que se vario la temperatura, se realizaron a una
condicion constante de pH=6. Al igual que para las condiciones de pH, la turba
adsorbié mayor cantidad de fenol a medida que se incremento la concentracion del
mismo en solucién. Aunque las isotermas presentadas para cada condicion de
temperatura tuvieron un comportamiento diferente, esto puede deberse a la afinidad
gue tienen los diferentes grupos que conforman la turba hacia el fenol y al numero

de sitios activos de la superficie en diferentes condiciones.

En la figura 17 se puede observar como el fenol en diferentes condiciones adsorbe

sobre la turba con un comportamiento aproximadamente acorde al modelo de
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Langmuir. Los resultados de adsorcién obtenidos para estos ensayos fueron
evaluados bajo los diferentes modelos propuestos para adsorcion como lo son
Langmuir, Freundlich, Temkin (figuras 5,7 y 8 en el apéndice). De acuerdo a los
coeficientes de regresion para cada recta en los diferentes modelos para T=25°C y
T=60°C el que mas se acerca a la unidad es Langmuir, pero para la T=15°C el que
mas se acerca a la unidad es Freundlich. Por esta razoén se puede decir que para
esta temperatura el sistema no tiene requerimientos sobre el tamafio de la capa del
soluto que cubre el solido adsorbente por tanto el mecanismo de adsorcion cambia
tendiendo a la formacién de multicapas. Por otra parte en las isotermas que se
adaptaron mejor al modelo propuesto por Langmuir, el sistema tiende a la

formacion de monocapa sobre la turba cuando alcanza la saturacion.

Isotermas de Temperatura
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Figura 17. Isotermas de adsorcién para los diferentes valores de Temperatura de la

Laguna Paso Real.

Las isotermas para T=60°C y T=25°C corresponden a la isoterma tipo | establecidas
por Brunauer, la cual establece que es de la forma Langmuir y se observa para
sélidos microporosos Este tipo de isoterma corresponde normalmente a fendbmenos

de quimisorcidn que ocurren en una sola capa, en los puntos activos de la
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superficie. Esta se encuentra caracterizada por un aumento rapido de cantidad
adsorbida a medida que aumenta la presion.

En la tabla 10 se pueden observar los resultados del ajuste de los datos a los
modelos de isoterma de Langmuir y Freundlich. Por tanto se puede decir, que el
orden de afinidad de adsorcion de la turba por el fenol para las diferentes
temperaturas, asumiendo que en todas las condiciones el sistema se comporta tipo

Langmuir; en orden decreciente es la siguiente T=60°C >T=25°C >T=15°C.

Tabla 10. Constantes de adsorcién de Langmuir y Freundlich para

cada ensayo de temperatura.

Langmuir Freundlich
Fenol en Xmax
solucion (mg/Kg) R? Kf n R?
T=15<C 212 +5 0,86 27,77 1,74 0,94
T=25<TC 256 + 6 0,97 13,25 1,46 0,97
T=60 °C 370+13 0,92 69,82 1,98 0,86

Xmax= cantidad maxima adsorbida de fenol por la turba, R’= coeficiente de regresion de la recta, Kf

y n constantes del modelo de Freundlich.

La mayor capacidad de adsorcion, la presento la condicion de T=60°C. La adsorcion
se verifica siempre con el desarrollo de calor, por lo que segun el principio del
equilibrio de Le Chatelier la cantidad de sustancia adsorbida debe disminuir al
aumentar la temperatura, por lo que los resultados obtenidos serian segun esto
contradictorio. Sin embargo los resultados reportados en la literatura muestran que
el efecto de la temperatura en la adsorcion es muy variable. Segun Valverde-Garcia
la elevacion de la temperatura favorecio la adsorcién de plaguicidas organicos en
suelos y lo atribuyd al aumento con la temperatura del nimero de sitios activos en la

superficie de los suelos estudiados ®®. Una interpretacion similar fue hecha por
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Khan y colaboradores para la adsorcion de plaguicidas como el lindano, en suelos
®7) Este puede ser el motivo al cual se puede atribuir que al aumentar la

temperatura la capacidad de adsorcion de la turba por el fenol aumente

La menor capacidad de adsorcion se observo para el caso a condiciones de
T=15°C. Este resultado se debe posiblemente a que en el tiempo en que se realizo
el ensayo el sistema no alcanzé completamente el equilibrio. Se puede considerar
que si el tiempo de ensayo para esta condicidon hubiera sido mayor que la del resto
de los ensayos, posiblemente en la capacidad maxima de adsorcién se apreciaria

un aumento.

Debido a que los datos para los ensayos de temperatura no se ajustan todas a un
solo modelo de adsorcion, se presentaran los datos experimentales que
corresponden a la monocapa en los tres casos, para evaluarlo bajo el modelo
propuesto por Langmuir, y de esta forma poder comparar todas las condiciones de

temperatura bajo un mismo modelo de adsorcion.

Como se observa en la tabla 11 el fenol para todos los ensayos con variacién de
Temperatura, a concentraciones menores a 27 ppm se adsorben sobre la turba
siguiendo el comportamiento del modelo propuesto por Langmuir, ya que se
observan coeficientes de regresion de la recta de linealidad muy cercanos a la
unidad (figuras 10, 12 y 13 en el apéndice). Por esta razdn se puede decir que para
bajas concentraciones de fenol este modelo describe adecuadamente el proceso de
adsorcion , obteniéndose una adsorcidn en monocapa sobre la superficie de la turba.
Para T=15°C el mecanismo de adsorcion cambia para concentraciones mas
elevadas por lo que se puede asumir que la adsorcion se presenta en cualquier
ubicacion de la superficie de la turba, esto implica que el calor de adsorcion
disminuye exponencialmente a medida que el recubrimiento del adsorbente

aumenta, considerandose la adsorcion en multicapas.
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Tabla 11. Adsorcion maxima calculada para los datos que se ajustan a la monocapa
para cada temperatura.

Fenol en Xmax (mg/Kg)
solucién R?
T=15<C 117,64 0,99
T=25<TC 151,51 1
T=60 °C 232,56 0,96

Tomando en cuenta lo presentado en la tabla 11, el orden de afinidad de adsorcidon
de la turba por el fenol para las diferentes condiciones, asumiendo que en todas las
condiciones el sistema se comporta tipo Langmuir; en orden decreciente es la
siguiente T=60°C >T=25°C >T=15°C. En la cual se puede observar que el orden de
afinidad sigue las misma tendencia que se explicO anteriormente para las
cantidades maximas adsorbidas segun Langmuir tomando en cuenta todos los datos
experimentales para los diferentes ensayos de adsorcion, donde igualmente la
mayor capacidad de adsorcion es para la condicion a T=60°C, seguido de la T=25°C

y la de menor capacidad a T=15°C.

Adsorcion para el caso de T=15°C

La isoterma de adsorcion presentada en la figura 18 para el ensayo de adsorcion a
T=15°C presenta una forma diferente con respecto a la de la mayoria de los
ensayos. Esta se ajusta al modelo de Freundlich lo cual se pudo comprobar por la
grafica de linealidad (figura 19) del mismo en la que el coeficiente de regresion se
encuentra muy cercano a la unidad. Esto indica que el mecanismo de adsorcion a
esta temperatura es diferente, la capa de soluto no se encuentra limitada
considerandose la posibilidad de adsorcion en multicapas. Desde el punto de vista
tedrico, los sistemas que se comportan tipo Freundlich implican que el calor de
adsorcion disminuye exponencialmente a medida que el recubrimiento del
adsorbente aumenta. K y n son los parametros de las isotermas de Freundlich,

cuando este modelo es valido normalmente n es mayor a 1 “?. Por esta razén se
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puede comprobar que los datos para esta condicidn se ajustan a este modelo ya que
como se observo en la tabla 10, el valor encontrado para n mediante la grafica de
linealidad es de 1,74.

Isotermaa pH=6y T=152C
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Figura 18. Isoterma de adsorcion del fenol a T=15°C por la turba de la Laguna

Paso Real.

La capacidad de adsorcion del fenol a T=15°C en la superficie de la turba es una de
las menores, esto puede implicar que posiblemente en el tiempo en el que se realizd
el ensayo este no alcanzo el equilibrio, esto significa que al no alcanzar el equilibrio
no alcanza su maximo de adsorcion. La cantidad adsorbida dependera de la presion,
la temperatura, la superficie especifica y porosidad del adsorbente, y de la
naturaleza del sistema sorbato-sorbente. Desde un punto de vista termodinamico, la
adsorcion es un proceso espontaneo por lo que se acompafia de un descenso de
energia libre del sistema (AG). La adsorcion supone necesariamente la pérdida de
algunos grados de libertad de las moléculas en el paso de la fase liquida o gas a la
superficie, con lo que la entropia (AS) disminuira. Por ello, la variacion de entalpia
(AH) debe ser negativa y el proceso de adsorcion sera exotérmico “?. Por esta
razon una disminucion de la temperatura desplazaria el equilibrio hacia la derecha.
Esto indica que segun los resultados obtenidos para este ensayo posiblemente no

se alcanzo el equilibrio.
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Figura 19. Grafica de linealidad para confirmar la isoterma de Freundlich del fenol a
T=15°C.

Algunas consideraciones fisicoquimicas del proceso

La temperatura es una propiedad esencial en la termodinamica, y por eso se define
a veces la termodinamica como el estudio de la relacion entre la temperatura y las
propiedades macroscépicas de la materia ®. Los parametros fisicoquimicos para la
adsorcion de fenol en la superficie fueron estudiados partiendo de la ecuacién de
Arrhenius (ecuaciéon 8), ya que esta ecuacion constituye una buena aproximacion
para la dependencia de la temperatura. Las constantes (k) que se utilizaron, fueron

las constantes de freundlich para todos los casos.

E(T)=A-e &

Ecuacion 8. Ecuacion de Arrhenius

In(k) = 1n(44).— % (%)

Ecuacion 9. Ecuacioén de linealidad de arrhenius.

De la linealidad de la ecuaciéon de Arrhenius, la cual se obtiene al aplicar el
logaritmo a la ecuacion original (ecuacion 9), se obtuvo la energia de activacion para
la adsorcion determinada mediante la pendiente de la grafica de linealidad de Ln(k)

con respecto a 1/T, con todo el margen de error que se pueda obtener para este
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calculo, la energia de activacion aproximada corresponde a 22 KJ/mol. Segun
Banerjee et al., la energia de activacion baja (5-40) KJ/mol se caracteriza para
fisisorcion, mientras que energias mayores (40-800) KJ/mol se sugiere quimisorcion
“2 por esta razén se podria decir que el proceso que predomina es de tipo fisico
para la adsorcion del fenol sobre la turba. Sin embargo se podra observar en los
resultados experimentales de los ensayos de desorcion que se presentaran mas
adelante, que el proceso parece ser de tipo quimico. Una de las razones por la
cuales esto podria ocurrir es porque el proceso de desorcién puede ser mucho mas
lento que el de adsorcién, lo que puede indicar que tal vez los requerimientos de
tiempo eran mayores a los que se utilizaron en estos ensayos y por este motivo en

muchas de las adsorciones a diferentes concentraciones no se observa desorcion.

La energia requerida para los enlaces de hidrégeno varia de 20-30 KJ / mol y
puede llegar incluso a 40 a 70 KJ / mol “**9_ E| valor de la energia de activacion
obtenida para los ensayos se encuentra en el rango de 20 a 30 KJ/mol lo que
sugiere que la interaccion principal entre la turba y el fenol se debe a enlaces de

hidrogeno.

Los cambios en la energia libre de Gibbs (AG) fueron evaluados mediante la
ecuacion 10, y los cambios de entropia y entalpia fueron determinados a partir de la
ecuacion de Van't Hoff (ecuacion 11). Estos valores de los parametros
termodinamicos se pueden observar en la tabla 12. Los cambios de entalpia
positivos indican que la reaccion de adsorcion es un proceso endotérmico y el valor
de la entropia positiva también sugiere un estado mas desordenado en la interfase

sélido-solucion durante la adsorcion.

AG=-R T Ln(k)

Ecuacion 10.  Ecuacion de energia de Gibbs.

ln(H}:—&H [1} )

R T R

Ecuacién 11. Ecuacién de Van't Hoff
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Tabla 12. Datos fisicoquimicos obtenidos para la adsorcion de fenol con variaciéon
de la temperatura.

T(°K) AGP° (J/mol)
288 - 7960
298 - 6402
333 - 11756
AHe (3/mol) 21650
AS° (J/mol*K) 99

A través de las funciones termodinamicas se puede explicar el incremento en la
adsorcion con el aumento de la temperatura sobre la base de una mayor
espontaneidad (AG) de la reaccion cuando el componente asociado a la entropia se

hace mayor que el calor endotérmico de adsorcion.
Mecanismos de adsorcion del fenol

Ademas de su acidez, la propiedad quiniea mas notable de un fenol es la
reactividad extremadamente elevada de su anillo en la sustitucion electrofilica. La
acidez desempefia un papel importante, ya que la ionizacion de un fenol genera el
grupo—0O, aun mas liberador de electrones que el —OH, debido a su carga negativa.
El fenol puede formar puentes de hidrogeno intermoleculares incluso con otras
moléculas fendlicas ©®®. Por esta razén y por los resultados obtenidos para los
parametros fisicoquimicos del proceso, se considera la formacion de puentes de
hidrogeno entre el fenol y las sustancias humicas como la interaccibn mayoritaria de

la turba con respecto a el fenol entre otras interacciones como intercambio i6nico.

Las sustancias humicas le confieren a las turbas la gran capacidad que tienen de
sorber muchas especies inorganicas y organicas. Las principales caracteristicas
moleculares que influyen con la habilidad que tienen las sustancias humicas de

formar complejos son su polifuncionalidad, caracter electrolitico, hidrofilicidad y la

68



capacidad que tienen para formar compuestos intermoleculares. Los mejores
ligandos en estas sustancias son aquellas que contienen grupos funcionales que
contienen oxigeno. Ademas se ha demostrado que los complejos mas estables son
aguellos que se envuelven fuertemente con grupos carboxilos y alcoholes fenélicos
(48 Esto confirma que parte de la posible interaccién es de tipo quimica, debido a la
formacién de complejos estables entre las sustancias humicas de la turba y el

grupo funcional OH, perteneciente al fenol.

Posible participacién de los minerales de arcilla e n el proceso de adsorcién

Los minerales de arcilla juegan un rol fundamental en la remocién de iones de una
solucién acuosa, por lo que se dice que controlan la movilidad de gran cantidad de
especies quimicas, asi como también sus ciclos geoquimicos en el ambiente (.
Recordando entonces que la turba caracterizada en este estudio posee una cantidad
importante de fraccion mineral, es preciso tomar en consideracion la participacion de

los minerales de arcilla que puedan encontrarse en dicha fraccion.

La gran area superficial especifica, su estabilidad quimica y mecéanica, su estructura
en forma de capas, la alta capacidad de intercambio i6nico y sus propiedades de
acidez de Bronsted y Lewis, hacen de los minerales de arcilla excelentes materiales
para la adsorcion “Y. Bajo condiciones mas basicas, la superficie de las arcillas se

carga negativamente favoreciendo la captura de iones.

Cuando el pH incrementa, iones H+ son liberados de la superficie dejando los sitios
disponibles para las especies metalicas “Y. Aunque las arcillas tienen excelentes
propiedades para adsorber especies, no cabe duda que la principal responsable de
la remocién de estos en cantidades relevantes es la materia organica. Por esta
razon se puede decir que la capacidad de adsorcion total podria verse como la
sumatoria de todos los procesos o0 mecanismos que la hacen posible. En este

sentido, una turba que tenga alto contenido de materia organica y a su vez alto
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porcentaje de minerales de arcilla, tendra una alta capacidad de interacciones y, por
consiguiente, una elevada capacidad de adsorcion. Por esta razén se puede decir
gue aunque en la turba de la Laguna Paso Real, la mayor capacidad de adsorcion
viene dada por la materia organica, las arcillas presentes en la misma también

influyen de cierta forma en la adsorcion de diferentes especies.

Desorcion

Para los ensayos de desorcion, se tomé en cuenta el proceso planteado por Gupta,
el cual consistia en una agitacion constante para acelerar la cinética de la desorcion.
Para esto, el sélido remanente de los ensayos de adsorcion que contenia sorbido el
fenol en las diferentes condiciones, se le agreg6 agua desionizada y posteriormente
fue agitado por un tiempo de dos horas igual que en los ensayos de adsorcion , para
luego dejarlo en reposo por dos horas mas. Para calcular la eficiencia de desorcion,

se utilizé la ecuacion 8.

Para la mayoria de todos ensayos realizados no se obtuvo desorcion, solo para el
caso en el que la concentracion inicial era de 90 ppm en las diferentes condiciones,
en la tabla 13 y 14 se pueden observar estos resultados. El hecho de que la turba
dificilmente desorbe indica que el proceso no es sencillamente fisico sino que
estamos en presencia de quimisorcion, esto indica que la naturaleza de las
diferentes interacciones entre el fenol y la turba son los suficientemente fuertes y se
puede decir que en gran parte el proceso es irreversible. También los resultados
obtenidos en la tabla 13 y 14 indican que a concentraciones mayores a 45 ppm las
interacciones entre la turba y el fenol no son tan fuertes o por lo menos no todas son
de tipo quimico como para bajas concentraciones. Sin embargo la termodinamica
del proceso indica que la adsorcion de fenol sobre la superficie de la turba es de tipo
fisica, lo que puede decir que la turba si desorbe, solo que el proceso puede llegar
a ser muy lento aunque al inicio de los ensayos se realizaron desorciénes en las

diferentes condiciones con un tiempos de agitacion y reposo mayores a los

70



utilizados en los ensayos, no observaron cambios significativos en la desorcién, tal

vez esto indica que este proceso requiere de mucho mas tiempo.

Tabla 13. Fraccion porcentual de desorcion de fenol con variacion de pH para Co de

90 ppm.
Fenol en Porcentaje de
solucion desorcion (%)
pH=4 46
pH=6 53
pH=8 32

El orden aproximado de desorcién observado para los ensayos con variacién del pH
fue pH=6>pH=4>pH=8 (orden decreciente), de esta forma se puede comprobar que
aun para concentraciones relativamente elevadas la adsorcion a pH=8 es mayor
debido a que la turba desorbe menos cantidad de fenol comparandose con los
diferentes pH ensayados. También estos resultados confirman que las
interacciones entre la turba y el fenol a elevadas concentraciones son en gran parte
fisicas (tipo Van der Waals).

Tabla 14. Fraccion porcentual de desorcion de fenol con variacion de temperatura

para Co de 90 ppm.

Fenol en Porcentaje de
solucion desorcion (%)
T=15<C 45
T=25C 53
T=60 °C 19

En la tabla 14 se puede observar que el orden de desorcién para los ensayos con
variacion de temperatura fue T=25TC>T=15 C>T=60 C , esto indica que aun para

concentraciones relativamente elevadas la interaccion para la adsorcion a T=60 °C
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es mayor que las del resto de las temperaturas ensayadas. Por esta razén se puede
decir que si segun la termodinamica del proceso este no es del tipo quimico
(quimisorcién), entonces el proceso de desorcion es lo bastante lento como para
considerar que el proceso es casi irreversible a bajas concentraciones. Igualmente
estos resultados confirman que a mayor concentracién de fenol las interacciones

entre la turba y este, son de tipo fisico.

En un sistema interactlan simultaneamente otros procesos que pueden promover la
remocién de algunas especies quimicas. Entre estos procesos se encuentra la
precipitacién de especies quimicas, con aniones como "OH o CO3; la remocién por
volatilizacion de especies quimicas que poseen bajo punto de ebullicién, y en un
sistema cerrado como el que se utilizo en los ensayos realizados en el laboratorio, la
adsorcién de las especies quimicas sobre el material que los contiene @. Para los
efectos de este trabajo, se puede omitir estos procesos y decir que el sistema tuvo
un comportamiento aproximadamente ideal, ya que la intervencion de los diferentes
procesos tiene muy poco dominio al compararse con la capacidad que tiene la turba

de sorber fenol.

Comparacion de los resultados del presente trabajo con respecto a los

obtenidos para la adsorcion de fenol por turba de m anglar

Los resultados obtenidos para los ensayos de adsorcién que se realizaron para el
fenol a diferentes pH por la turba de manglar proveniente de Cuare, estado Falcén
se ajustaron al modelo de adsorcion segun Langmuir, las isotermas se pueden

observar en la figura 27.
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Figura 20 . Isotermas de adsorcién de fenol por la turba de manglar a diferentes

valores de pH.

Los datos se ajustan de manera positiva al modelo; los coeficientes de regresion

para cada uno de los casos se acercan a la unidad lo que confirma que el sistema

tiende a la formacion de la monocapa cuando se alcanza la saturacion. A partir de la

forma lineal de la ecuacion de Langmuir fue calculada la cantidad maxima de fenol

adsorbida por la turba en la monocapa (tabla 11). La capacidad maxima de la turba

en la adsorcion no es influenciada notablemente por los cambios en el pH. La forma,

extension y escala general de las 3 isotermas es muy similar, aunque a pH=4 a

elevadas concentraciones pareciera existir la posibilidad de multicapa debido a que

en el sistema no se observa saturacion ©,

Tabla 15. Capacidad maxima de adsorcion por parte de la turba a diferentes pH.

Crndw Langrmulr [mafg)

pH 4
pHE
pH &

024 +0,07
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Al comparar los resultados obtenidos por la turba de manglar con los resultados del
presente estudio en turba de paramo se puede afirmar que la adsorcion en los
sistemas naturales no se ajustan a un solo mecanismo por lo contrario variando sus
condiciones en este caso el pH, la adsorcion de fenol en la superficie puede
presentarse tanto en monocapa como en multicapa, esto quiere decir que no se

rigen bajo un solo modelo de adsorcion.

Por otra parte también se puede observar que las capacidades maximas de
adsorcion para ambas turbas es diferente, aunque los cambios de adsorcion en la
turba de manglar al variar el pH no fueron muy significativos se puede observar que
la adsorcion para esta disminuye al aumentar el pH. Por el contrario la turba de
paramo al aumentar el pH aumenta la capacidad de adsorcion por el fenol; estas
diferencias pueden deberse a la caracterizacion de ambas turbas como los
porcentaje de materia organica; para el caso de la turba de manglar es de 44% y
para la turba de paramo es de 21%, esto explica las diferencias entre las posibles
interacciones que pueden darse entre las sustancias humicas que corresponden a
cada turba y el fenol, ademas de que la superficie de cada turba puede poseer
sitios activos diferentes dadas las condiciones.

Comparacion de los resultados del presente trabajo con respecto a los

obtenidos para la adsorcion de metales por turba de manglar

Los resultados de adsorcion obtenidos por Romero en el 2009 y Rodriguez en este
mismo afio, demostraron la gran afinidad que existe entre la turba de manglar de
Cuare y los metales, obteniendo elevados valores de capacidades de adsorcién
(tabla 12). Las isotermas para los diferentes metales (figura 26) se ajustan al modelo
de adsorcion propuesto por Langmuir, lo cual implica que las especies tienden a la

formacion de monocapa sobre la superficie de la turba.
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Tabla 16. Capacidades de adsorcion obtenidas por Romero,2009.

Ensayo | Xmax de adsorcién (mg/Kg) | R‘
As 9655+2845 0,99
cr 6130£1665 0,99
Pb 27382+9047 0,99
Hg 53134+7178 0,95

A 7 s Co"
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Figura 21. Isotermas de adsorcién de metales por la turba de manglar a) resultados

obtenidos por Rodriguez, 2009. b) resultados obtenidos por Romero, 2009.

Se puede apreciar claramente al comparar los resultados mencionados
anteriormente con los resultados del presente estudio, que las turbas poseen mayor
afinidad por especies metalicas que por compuestos organicos como el fenol, esto
se puede afirmar en modo general debido a la gran capacidad de adsorcién de la
turba por estas especies, lo cual implica que este comportamiento esta controlado
por la naturaleza quimica de los elementos y por la afinidad de la turba hacia estas

especies.

De acuerdo a los resultados del presente trabajo y los reportados por Rodriguez y
Romero, se puede confirmar que las turbas poseen una gran capacidad para sorber
especies en solucion que se consideran contaminantes, estan pueden ser tanto

especies inorganicas como organicas.
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Importancia de los resultados obtenidos

En el presente estudio se pudo demostrar que efectivamente la turba actia como un
biofiltro o esponja, en diferentes sistemas, ya que posee una elevada capacidad
para adsorber especies quimicas que se consideran contaminantes y ademas, las
inmoviliza practicamente en forma irreversible evitando que vuelvan a solucién, para
diferentes condiciones de pH y temperatura. En la actualidad, con el rapido
crecimiento de la industria y el incremento de compuestos quimicos que se producen
cada afio, las turbas se convierten en barreras eficientes para la eliminacion de

estos productos tanto en aguas residuales como en ambientes acuaticos naturales.

La gran capacidad de adsorcion que posee la turba de la Laguna Paso Real, del
estado Meérida, frente a compuestos organicos como el fenol en diferentes
condiciones, demuestran que este material organico natural, juega un papel
importante en la conservacion y calidad de sistemas acuaticos naturales,
impidiendo la contaminacién de éstos con agentes quimicos en gran proporcion,
evitandose asi la alteracion del ecosistema, ya que la mayoria de estos compuestos
no son quimica o biologicamente degradados. Por esta razon los resultados
reportados pueden ser de gran importancia para la remediacion de sistemas

naturales.
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CONCLUSIONES

La turba proveniente de la Laguna Paso real presenta una composicion
aproximada de 15% H,O, 21% materia organica y 64% material inorganico
como arcillas. La materia organica es importante por su gran reactividad y

diversidad de formas de interaccion con el fenol.

El orden de adsorcion observado para el fenol en las diferentes condiciénes
de pH (presentado en forma decreciente) fue: pH=8 >pH=6 >pH=4. Dicho
orden viene determinado por la reactividad del fenol a las diferentes

condiciones para interaccionar con la materia organica de la turba.

El orden de adsorcion observado para el fenol en las diferentes condiciones
de temperatura fue el siguiente: T=60°C>T=25°C >T=15°C. Este orden viene
determinado por la compatibilidad entre el fenol y los sitios activos de las

sustancias humicas que constituyen la turba.

Los resultados obtenidos en los ensayos de desorcion, indican que a
concentraciones mayores de 45 ppm las interacciones entre la turba y el fenol
pueden ser débiles debido a que se observa una mayor desorcion, indicando
que el proceso puede ser de tipo quimico, aunque segun la termodinamica
del proceso este es del tipo fisico (fisisorcidn), lo que puede confirmar que el
proceso de desorcién es lo bastante lento como para considerar que el

proceso es casi irreversible a bajas concentraciones.

Los resultados sugieren que la interaccion entre el fenol y la turba es de tipo
enlaces de hidrogeno, ademas de que el proceso es endotérmico, lo que
puede estar indicando que no existe presencia de quimisorcion al observarse
poca desorcion, sino que el proceso de desorcion sea lo bastante lento como
para requerir un tiempo de agitacién y reposo mayor al que se utilizé en los

ensayos.
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Se puede decir que la mejor condicion para la adsorcion de fenol sobre la
turba estudiada es a pH=8, dada que su capacidad maxima de adsorcion a
esta condicion fue la mayor. Esto se debe posiblemente a la alta reactividad
del fenol y las sustancias himicas de la turba en su forma iénica en las que

se pueden dar diferentes interacciones.

Se comprobd que el efecto de la temperatura en la adsorcion puede ser muy
variable, ya que se obtuvo una mayor adsorciéon para T=60°C que para
temperatura ambiente, lo cual se puede atribuir al aumento del nimero de

sitios activos en la superficie de la turba con el aumento de la temperatura.

Al comparar los resultados obtenidos en el presente estudio, con los
obtenidos para la adsorcion en turba de manglar, se puede afirmar que la
adsorcion en los sistemas naturales no se ajustan a un solo mecanismo,
debido a que la adsorcion en la superficie puede presentarse tanto en
monocapa como en multicapa. También, se puede decir que la capacidad de
adsorcion de la turba de paramo con respecto al fenol es mayor que la de
manglar, sin embargo la capacidad de adsorcion de turbas por los metales es

mayor que por compuestos organicos como el fenol.

Con los resultados obtenidos finalmente se puede decir que las turbas tienen
una gran capacidad para adsorber compuestos organicos como el fenol en
diferentes condiciones de pH y temperatura, y que a concentraciones
moderadas de este, el proceso es casi irreversible. Siendo esto un gran
aporte para la eliminacion o depuracion de agentes contaminantes, de

manera rapida y eficiente en medios acuaticos.
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RECOMENDACIONES

« Realizar andlisis de grupos funcionales (RMN-'H) para aproximarnos un poco
mas a la estructura real de las sustancias humicas y asi enriquecer la

discusion en cuanto a los posibles mecanismos de adsorcion.

* Realizar estudios de area superficial de la turba para asi conocer mejor y

confirmar la naturaleza de la interaccion entre el fenol y la turba.

e Separar las fracciones organica e inorganica de la turba para realizar
ensayos de adsorcion y desorcion, a cada una de ellas bajo las mismas
condiciones, con la finalidad de establecer como influye la capacidad de

adsorcion del material inorganico de la turba con respecto al fenol.

. De la fraccidon organica, medir experimentalmente la cantidad de acidos
hamicos, acidos falvicos y humicas presentes, para asi completar ain mas el

estudio realizado.

* Realizar ensayos de adsorcion y desorcion variando el tiempo de contacto del
sélido con respecto a la temperatura para evaluar mejor la cinética de las

reacciones y los diferentes valores termodinamicos.
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APENDICE

Apéndice 1 . Pesos de la turba hasta alcanzar peso constante para el porcentaje

humedad.
PC PCM1 PCM2 PCM3 PCM4 PCM5 PCM6
. (+0,0003 | (+0,0003 | (+0,0003 | (+0,0003 | (+0,0003 | (+0,0003 | (+0,0003
9) 9) 9) 9) 9) 9) 9)

A 31,5577 | 32,5589 | 32,4048 | 32,4031 | 32,4016 | 32,4008 | 32,4009
) 28,2952 | 29,3062 | 29,1586 | 29,1557 | 29,1559 | 29,1559 | 29,1559
3 28,7657 | 29,7763 | 29,6367 | 29,6336 | 29,6321 | 29,6302 | 29,6307
4 29,6624 | 30,6652 | 30,5185 | 30,5178 | 30,5174 | 30,5174 | 30,5174

PC= peso crisol con tapa; PCM= peso crisol con tapa + muestra; PCM1= peso luego de 60 min
PCM2= peso luego de 80 min; PCM3= peso luego de 100 min; PCM4= peso luego de 120 min; PCM5= peso

luego de 140 min; PCM6= peso luego de 160 min

Apéndice 2 . Pesos de la turba hasta alcanzar peso constante para el porcentaje de
materia organica.

PC PCM1 PCM2 PCM3 PCM4
Muestra | (0,0003 g) | (+0,0003g) | (+0,0003¢) | (+0,0003g) | (+0,0003 g)
1 29,6649 30,6728 30,0091 30,0033 30,0033
2 28,2932 29,3127 28,6461 28,6348 28,6349
3 28,7723 29,7745 29,1453 29,1445 29,1445
4 31,5587 32,5868 31,9644 31,9630 31,9630

PC= peso crisol con tapa; PCM= peso crisol con tapa + muestra; PCM1= peso luego de 120 min
PCM2= peso luego de 140 min; PCM3= peso luego de 160 min; PCM4= peso luego de 180 min
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Apéndice 3. Curva de calibracion de los patrones de fenol, para concentraciones en
equilibrio mediante HPLC.

curva de calibracion
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Apéndice 4 . Grafica de linealidad para confirmar el modelo de Temkin para pH=4.

Temkin

350
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Apéndice 5 . Grafica de linealidad para confirmar el modelo de Temkin para pH=6y

T=25°C.
Temkin
300
y = 73,839x - 97,774
200 .
£ R?=0,9276
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Apéndice 6 . Grafica de linealidad para confirmar el modelo de Temkin para pH=8.

Temkin
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100
0
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Apéndice 7 . Grafica de linealidad para confirmar el modelo de Temkin para T=15°C.

Temkin
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Apéndice 8. Gréfica de linealidad para confirmar el modelo de Temkin para

T=60°C.
Temkin
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500 y = 1022,52x + 24,482
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Apéndice 9 . Grafica de linealidad para confirmar el modelo de Langmuir para los
primeros tres datos de adsorcion a pH=4.

Langmuir a pH=4
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Apéndice 10 . Grafica de linealidad para confirmar el modelo de Langmuir para los
primeros tres datos de adsorcién a pH=6 y T=25°C.

Langmuir a pH=6
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Apéndice 11 . Grafica de linealidad para confirmar el modelo de Langmuir para los
primeros tres datos de adsorcion a pH=8.

Langmuir a pH=8
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Apéndice 12 . Grafica de linealidad para confirmar el modelo de Langmuir para los
primeros tres datos de adsorcion a T=15°C.
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Apéndice 13. Gréfica de linealidad para confirmar el modelo de Langmuir para los

primeros tres datos de adsorcion a T=60°C.
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Apéndice 14. Cromatogramas de adsorcion para el fenol a 90 ppm para pH=4y
pH=8 consecutivamente.
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Apéndice 15. Cromatogramas de adsorcion para el fenol a 27 ppm para pH=8 y
T=60°C consecutivamente.
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