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RESUMEN: En este trabajo se presenta una descripcion completa de los potenciales de interaccion del fenol con el grafito y con
materiales carbonosos amorfos. Estos polenciales son los que se utilizan en Ia realizacion de simulaciones numéricas de este
sistema por el método de Monte Carlo. La molécula de fenol es representada como un conjunto de 13 sitios de interaccion
centrados en los atomos que la componen. El momento dipolar de la molécula de fenol es aproximado mediante la colocacion de
cargas parciales sobre cada uno de los atomos de la molécula.
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SUMMARY: A complete description of the interaction potentials for phenol molecules adsorbed on the basal plane of graphite and
amorphous carbonaceous materials are presented in this paper. The potential functions are employed in Monte Carlo numerical
simulations. Phenol molecule is modeled as a collection of 13 Lennard-Jones interaction sites. The dipole moment of phenol

molecule is approximated by placing electrostatic charges on each atom of the molecule.
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Introduccion

El estudio del proceso de adsorcidn del fenol y
especies derivadas de él es importante desde el
punto de vista basico como aplicado (1-22). En efec-
to, uno de los contaminantes mas comunes presen-
tes en efluentes liquidos es el fenol y sus derivados.
Uno de los métodos utilizados para su separacién de
la solucion es el de adsorcion fisica sobre carbones
activados. Lamentablemente los materiales
carbonosos, que incluyen a los carbones activados,
no son sistemas facilmente caracterizables y aun no
hay mas que clasificaciones empiricas de los mis-
mos. Todos los estudios a los que se hace referencia
(1, 22) fueron realizados empleando carbones acti-
vos no caracterizados, por lo que son mds bien de
cardcter empirico que basicos. Las simulaciones

numéricas han probado ser una herramienta idonea
para el estudio de sisternas complejos debido a que
el investigador puede controlar todas las variables
del sistema. En particular, en el caso que nos ocupa,
adsorcion de fenol, dada la complejidad de la molé-
cula, las interacciones especificas presentes entre
ellas y entre las moléculas y el sélido, y las caracte-
risticas del sdlido, resulta conveniente realizar un
estudio teorico previo a cualquier experimento. Es
importante senalar que hasta el momento hay sola-
mente publicado un estudio mediante simulaciones
numéricas con un alto grado de detalle en la descrip-
cion del sistema (23). A los fines del analisis, se
decidié tomar como sistema de referencia al fenol
adsorbido sobre el plano basal del grafito. En cual-
quier simulacion numérica hay variables considera-
das fundamentales, entre las que se pueden mencio-
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nar: las estructuras del sélido y de la molécula del
adsorbato y los potenciales a través de los cuales
interactuan. En este trabajo se presenta un andlisis
detallado de estos potenciales y las caracteristicas
que confieren al sistema en estudio.

Los potenciales de interaccion utilizados son del
tipo Lennard-Jones con exponentes 6 y 12 para las
fuerzas atractivas y repulsivas respectivamente, 0 Sus
modificaciones, todo en el marco de la aproximacion
de aditividad de los potenciales. Los potenciales de
Lennard-Jones, ademas de ser sencillos, han probado
ser apropiados para describir las interacciones en este
tipo de sistemas (24). En algunos casos los resulta-
dos obtenidos de las simulaciones no se adecuan a
los experimentales, debido a que no es valida la aproxi-
macion de aditividad de los potenciales y los efectos
de interacciones entre varios cuerpos («many body
effects») sonimportantes (25).

Modelo de la molécula de fenol

Tal como se indic6 al comienzo, para realizar
cualquier calculo de la interaccién entre fenol y al-
gun solido es necesario hacer un modelo que descri-
ba a esta molécula. La primera aproximacion a la
que usualmente se recurre es asumir que la molécu-
la es estérica. Aunque esta aproximacion no es total-
mente correcta, en muchos casos produce resulta-
dos aceptables. Sin embargo, el grado de simplici-
dad computacional y tedrica logrado mediante este
tipo de aproximaciones conduce a la pérdida de in-
formacion respecto de efectos originados en posi-
bles orientaciones del adsorbato sobre la superficie
del slido. Esto es particularmente relevante cuando
¢l adsorbato es poliatémico. En el otro extremo, se
encuentra la solucidn exacta que obviamente es ex-
tremadamente compleja pues implica la utilizacion
de descripciones mecanico cuanticas tanto de las
moléculas del adsorbato, del sdlido, como también
de sus respectivas interacciones. En un punta inter-
medio se encuentra el modelo que se utiliza en este
trabajo. EI mismo consiste en suponer que la molé-
cula es rigida, que se halla en una conformacion
determinada y cada atomo de la misma constituye
un centro o sitio de interaccién. De esta forma es
posible analizar los posibles efectos de la orienta-
cion relativa entre el adsorbente y el adsorbato. Para
representar el momento dipolar de la molécula de
fenol se recurrio al calculo mecénico cuantico que
permite estimar las densidades de carga que hay
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sobre cada dtomo. Para este fin se utilizd el método
AM1 (método semiempirico de calculo estandaren
mecdnica cuantica implementado en la mayoria del
software comercial disponible, como el Gaussian)
con 34 orbitales, lo que produce un momento dipolar
de 1.23 D que se aproxima mucho al valor experi-
mental (1.45 D). Este hecho permite asegurar que la
estructura de la molécula de fenol utilizada en las
simulaciones reproduce tanto la geometria como las
interacciones electrostaticas de esta molécula. De
todos modos, es conveniente aclarar que el valor del
momento dipolar no afecta los resultados obtenidos
en este trabajo pues se refieren al caso en que hay
una sola molécula adsorbida.

Potenciales de interaccion
adsorbente — adsorbato

En general, el uso de los potenciales de Lennard-
Jones implica que se deben calcular las interacciones
entre una molécula adsorbida dada y todos los éto-
mos que constituyen el solido. Este tipo de potencial
resulta de sumar dos contribuciones a la energia
total de interaccién, una atractiva y la otra repulsiva,
yla forma matematica resultante es la que se mues-
tra en la Ecuacion 1:

o] - (%]

donde r es la distancia de separacion entre las
particulas, o es el parametro de distancia o diame-
tro de colision y € €s el parametro de energia e
indica el valor de la misma en el minimo. Dado que
la energia de interaccidn disminuye con la distancia
de separacion entre la molécula y el sdlido, una pri-
mera simplificacién consiste en determinar la dis-
tancia a la cual estas interacciones ya no son signi-
ficativas. A esta distancia se la denomina distancia
de corte o distancia de truncado del potencial. La
ventaja de adoptar un potencial truncado consiste en
la reduccian del nomero de interacciones a calcular
durante la ejecucion del programa de simulacién y el
resultado se corrige al final del calculo aplicando lo
que se conoce como correccion de campo medio.
Este es el método que utilizamos para el caso de los
materiales carbonosos amorfos. En la Tabla 1 se
indican los parametros de interaccion utilizados para

Uu) =
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ambas superficies. Este conjunto de pardmetros debe
tomarse como una primera aproximacion, pues no
han sido confirmados mediante estudios experimen-
tales y es bien conocido que las reglas de combina-
cion de Lorentz-Berthelot pueden producir valores
con algiin margen de error.

Potencial fenol - grafito

En algunos casos en que Ia simetria del sélido
adsorbente lo permite, es posible obtener una fun-
cién analitica que describe al potencial de interaccion
adsorbato-adsorbente. Este método fue desarrollado
por Steele (26) utilizando las propiedades de sime-
tria de la estructura del plano basal del grafito lo que
le permite representar al potencial de interaccion entre
una molécula y el sélido como una funcién de la
altura a la cual se encuentra esta molécula. La fun-
cién resultante es una serie de Fourier (Ecuacion 2):

Ug,(r) = ZWs(z)ei"’
’ @

donde U es la energia de interaccion de una
molécula o atomo con el s6lido cuando se hallan
separados por una distanciar. Los términos w (z)
son los coeficientes de Fourier; T es un vector
bidimensional cuyo origen se encuentra en el cen-
tro de inversién de simetria de manera que w (z)
=w_(3) y porlotanto U,,(r) es real. Una vez cal-
culados los coeficientes de la serie de Fourier se
obtiene el siguiente resultado para un potencial de
Lennard-Jones [6,12]:

U, 25 [20)
[} s | |5 [y
L

L I L EA ]
gl el o]
@)

donde « indica el plano del sdlido que se esta
considerando; a, es el &rea de la celda unitaria que
define la superf:cle Oy Y €, SON [0S parametros del
potencial de Lennard- Tones K, (gzor) son fas funcio-
nes de Bessel modificadas de segunda especie. El
primer término entre llaves es el resultado de inte-
grar el potencial sobre el plano o del sélido; los tér-
minos de la sumatoria representan la parte periodi-
ca del potencial de la superficie asociada a los dis-
tintos sitios que se pueden distinguir sobre ella. En la
Figura 1 se muestra la energia potencial de una mo-
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Iécula de fenol adsorbida sobre el grafito cuando el
plano molecular es paralelo a la superficie. En dicha
figura se puede observar, en primer lugar, la simetria
de la superficie del plano basal del grafito. También
se observan los tres tipos principales de sitios de
adsorcion: el centro de cada hexdgono de carbono
(C), valles en la Figura 1; el punto medio sobre la
linea del enlace entre dos carbonos (S), pasos entre
los valles; y en tercer lugar se encuentra el sitio
localizado sobre un dtoma de carbono (T), que co-
rresponde a las cumbres observadas en la Figura 1.
La diferencia de energia entre cada uno de estos
silios dard una indicacion de la barrera de energia
que deberé superar una molécula para moverse li-
bremente sobre Ia superficie afectando, en conse-
cuencia, la difusion superficial del adsorbato. La ener-
gia potencial de una molécula de fenol es también
dependiente de Ia orientacion que presenta esta mo-
Iécula con respecto a la superficie. En la Figura 2 se
comparan las curvas de energia potencial para tres
orientaciones posibles; en primer lugar la molécula
paralela a [a superficie, en segundo lugar la molécu-
la con el plano molecular perpendicular a Ia supertfi-
cie y el grupo OH préximo al plano del grafito, y final-
mente latercera orientacion es con el plano molecular
perpendicular a la superficie pero el grupo OH aleja-
do de la misma. Estas tres orientaciones represen-
tan los casos extremos o limites. En la Figura 2 se
observa como cambia el valor del minimo de la ener-
gia y, al mismo tiempo, cémo se desplaza hacia dis-
tancias mayores; desde ca. 2.8 A para la primera
orientacion se pasa a 6.3 A cuando el grupo oxidrilo
apunta en direccion a la superficie, hasta llegar a ca.
9.0 A para la ultima orientacion. Estos cambios van
acomparnados de un cambio en la energia del mini-
mo muy importante. Como es de esperar, la energia
para la molécula en posicién paralela a la superficie
(-48 kJ/mol) es mucho menar que para la molécula
vertical sobre la superficie, tanto si el grupo oxidrilo
estd cerca de la superficie (-18 kJ/mol) como si esta
alejado de lamisma (-12 kJ/mol). Este resultado no
constituye un valor totalmente inesperado, dado que
en dicha orientacion (molécula paralela a la superfi-
cie) se maximiza la interaccidn adsorbente -
adsorbato.

Debido a la simetria tanto del s6lido como del
adsorbato se espera que haya variaciones periodi-
cas de la energia potencial a medida que la molécula
adsorbida rota, es decir, cambia de orientacion so-
bre la superficie. Estos cambios de energia se mues-
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tran en la Figura 3 para los tres tipos de sitios nor-
malmente considerados en el grafito. Las formas de
las curvas obtenidas son perfectamente explicables
si se tienen en cuenta las distancias relativas de los
atomos del adsorbato con respecto a la superficie y
como cambian a medida que se rota la molécula. Es
evidente que el minimo de energia corresponde para
la molécula adsorbida en un sitio S y con el grupo OH
dirigido en direccion a un carbono del solido tal como
se muestra en el esquema de la Figura 4,

Resulta interesante conocer como se distribu-
ye la energia potencial entre los dtomos que compo-
nen a la molécula de fenol. Los resultados que se
obtengan daran una idea més precisa sobre las
interacciones especificas de las moléculas del
adsorbato con el sélido. Un analisis detallado de las
curvas de energia potencial mostradas en la Figura
3, mediante la descomposicion de cada curva en
sus distintas componentes, revela que la contribu-
cidn a la energia total de los 4tomos de carbono del
fenol es de aproximadamente 64% del total, siendo
constante para todas las orientaciones mostradas.
La contribucidn de los 4tomos de hidrégeno constitu-
ye un 24% del total y también es constante para to-
das las orientaciones. La contribucidn del 4tomo de
oxigeno constituye el 11-12% restante y cambia apre-
ciablemente a medida que se rota la molécula de
fenol sobre la superficie. Esta situacion se repite para
todos los sitios. En la Figura 5 se muestran las cur-
vas obtenidas para la variacién porcentual de la con-
tribucion de la interaccién oxigeno — carbono sobre
cada tipo de sitio. Este resultado muestra que la orien-
tacion de la molécula estara definida por la interaccion
del oxigeno con los dtomos de la superficie. Este
efecto serd mayor si, como ocurre en los materiales
reales, hay presentes en la superficie impurezas de
tipo carboxilico o aldehidicas que interactian mas
fuertemente con los dtomos oxigeno.

Potencial fenol - carbén amorfo

Cuando la superficie adsorbente no presenta
ningun tipo de simetria, no es posible aplicar ningu-
na de las soluciones que se indicaron anteriormente
y debe simplemente utilizarse la funcién para la ener-
gia potencial dada por la Ecuacion 1. Para represen-
tar la superficie de un material carbonoso amorfo
hemos empleado el modelo de Bernal modificado tal
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como ha sido descrito en trabajos previos (27). Da-
das las caracteristicas de este modelo, la superficie
resultante es totalmente amorfa y la energia poten-
cial de un adsorbato cambia en forma aleatoria de un
punto a otro de la superficie. En la Figura 6 se mues-
tra el mapa de energia potencial obtenido para una
molécula de fenol. La primera observacion que pue-
de hacerse es la notoria falta de cualquier tipo de
variacion periodica del potencial sobre este tipo de
superficie (comparar Figuras 1y 6). En segundo u-
gar la energia potencial de una molécula adsorbida
sobre este material es aproximadamente un 30-40%
mayor que la correspondiente a la superficie del pla-
no basal del grafito. Este hecho debera inducir varia-
ciones en la estructura de la fase adsorbida.

Para finalizar, se debe puntualizar que un as-
pecto no tratado en este trabajo pero que también
debe tenerse en cuenta es el efecto de las inte-
racciones entre las moléculas adsorbidas en la orien-
tacion que éstas adoptan sobre la superficie. A me-
dida que la densidad de la fase adsorbida aumenta,
las interacciones entre moléculas del adsorbato au-
mentan y, tal como ocurre en otros casos estudia-
dos, constituyen hasta un 50% de la energia de
adsorcidn.

Conclusiones

La conclusion més importante que puede ex-
traerse de los resultados obtenidos en este trabajo
se refiere a la posible estructura de la fase adsorhida.
La energia de adsorcion del fenol con el grafito es
baja 0 al menos no lo suficientemente grande como
para que el sélido imponga su estructura a la fase
adsorbida a temperaturas moderadas. Es de esperar
entonces que Ia fase adsorbida resulte desordenada
y no en registro con el s6lido. Este hecho hace que
los valores de la superficie ocupada por una molé-
cula propuestos en la literatura, a partir de modelos
moleculares, no sean correctos.

Los mapas de energia obtenidos muestran que
los potenciales de interaccion gas — sélido emplea-
dos son adecuados y a partir de estimaciones expe-
rimentales confiables los valores de energia poten-
cial estan de acuerdo con lo esperado. La capacidad
de adsorcion del carbon amorfo es mucho mayor
que la del grafito a juzgar por la diferencia en la ener-
gia de adsorcion obtenida,
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Tabla 1: Parametros de interaccion gas — sélido para fenol / grafito y fenol / carbén amorfo.

Par e K o (A
C{fenol) - C(grafito) 31.6 3.525
Offenol) - C(grafito) 45.8 3.16
H(fenol) - C(grafito) 18.33 3.10

Figura 1: Mapa de energia potencial para una molécula de fenol adsorbida en forma paralela a la superficie del plano
basal del grafito. an = 2.46 A es la longitud del lado de la celda unidad del grafito.
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Figura 2: Curvas de energla potencial para una molécula de fenol en tres orientaciones sobre la superficie del plano
basal del grafito. Las curvas, ubicadas desde la menor distancia de equilibrio, corresponden a la molécula paralefa
(linea fina); vertical con el grupo OH cerca de la superficie (linea cortada) y vertical con el grupo OH en direccion
opuesta (linea gruesa).
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Figura 3: Curvas de energia potencial para una molécula de fenol en funci6n del 4ngulo de rotacion (¢) en un plano
paralelo a la superficie sobre los sitios C, Sy T.
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Figura 4: Representacioén esquematica de |a molécula de fenol adsorbida en el sitio S y ¢=0. Los circulos vacios
representan el esqueleto de la molécula de fenol incluido el oxigeno; no se muestran los atomos de hidrégeno. Los
circulos més pequenos y llenos representan los atomos de carbono del grafito.

L J -
L] ®
. L ] ° L ] P
L] L]
L ] ®
® ° ® .
L ] . .

0

Figura 5: Variacion relativa porcentual de la contribucién del atomo de oxigeno a la energia potencial de la molécula
de fenol adsorbida sobre grafito en los sitiosC, Sy T.
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Figura 6: Mapa de Ia energia potencial de una molécula de fenol sobre Ia superficie de un carbon amorfo. Los ejes x
ey estdn en unidades arbitrarias
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