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Resumen. Los datos experimentales de adsorcién del salicilato sobre
carbdn activado se interpretaron satisfactoriamente por la isoterma
Prausnitz-Radke. La capacidad de adsorcion aumenta a disminuir €l
pH, pero disminuye al aumentar la temperaturay cuando }| carbdn se
oxidacon HNGs. A pH de 5y 11, la capacidad aumenta ligeramente
con la adicion de NaCl, pero no a pH de 3. Se concluye que el meca
nismo de adsorcion del salicilato es dependiente del pH y delaintera-
ccién entre lamoléculadel salicilato y lasuperficie del carbén.
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Abstract. The experimental adsorption data of salicylate onto activa-
ted carbon were interpreted satisfactorily by the Prausnitz-Radke
isotherm. The adsorption capacity increases diminishing the pH, but
decreases increasing the temperature and when the carbon is oxidized
with HNO;. At pH 5 and 11, the capacity increases lightly with the
NaCl addition, but no at pH 3. It is concluded that the adsorption me-
chanism of salicylate is dependent upon the pH and the interaction
between the salicylate molecule and the carbon surface.
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I ntroduccién

La presencia de compuestos organicos en aguas subterraneas,
potables y residuales municipales e industriales, representa un
serio peligro para el medio ambiente y, en particular, para la
salud humana. La gran mayoria de estos compuestos son toxi -
cos, cancerigenos y resistentes a la biodegradacién natural
(recalcitrantes)[1]. Las principales fuentes de estos com-
puestos organicos son las descargas industriales y municipales
y los lixiviados de confinamientos de residuos industriales y
municipales. Los compuestos organicos toxicos mas frecuente-
mente encontrados son los compuestos fendlicos y el salicilato
es uno de los mas tipicos, ya que tiene aplicaciones muy diver-
sas[2].

Los compuestos organicos se pueden eliminar del agua
mediante varios procesos y entre estos destaca la adsorcién
sobre carbén activado, que es la mejor tecnologia disponible
para tratar soluciones acuosas gque contienen los compuestos
organicos siguientes. solventes aroméaticos, aromaticos polinu-
cleares, aromaticos clorados, surfactantes, compuestos fendli-
cos, pesticidas, herbicidas, aminas arométicas y aliféticas de
alto peso molecular y colorantes organicos solubles [1].

El carb6n activado es el adsorbente mas versatil y efi-
ciente para remover compuestos organicos en solucién acuosa.
Su capacidad de adsorcion se debe no solamente a su gran area
especifica sino también a su naturaleza, la cual depende con-
siderablemente del proceso de oxidacion-activacién empleado
para preparar €l carbon activado [3, 4]. En solucién acuosa €l
carbon activado tiene un comportamiento anfotérico, esto sig-
nifica que la carga de su superficie depende del pH de la solu-
cion. Este comportamiento es muy importante en la adsorcion
de solutos débiles, porque éstos se pueden adsorber como mo-

Iéculas disociadas o sin disociarse. Dependiendo del pH de la
solucién, el soluto disociado puede ser atraido o repelido por
interacciones electrostéticas entre la superficie del carbon y la
molécula del soluto disociado [5]. Por otro lado, €l soluto sin
disociar puede acumularse en la superficie debido a interac-
ciones hidrofébicas entre lamolécula del soluto y el solvente o
bien por la afinidad especifica que puede existir entre la
molécula del soluto y los sitios activos del carbén. Por o
tanto, la adsorcién de un compuesto orgéanico sobre carbén ac-
tivado depende de las interacciones entre la molécula organica
y los sitios activos del carbén, es decir los complejos superfi-
ciales del oxigeno [6].

El &cido salicilico y sus derivados constituyen aproxima
damente la mitad del total de medicamentos derivados del
alquitran de hulla que se producen en los Estados Unidos [2].
Por otro lado, el salicilato presente en las aguas residuales se
debe remover para evitar la contaminacion de rios, lagos y
mantos acuiferos. En un estudio anterior [7] se report6é que €l
salicilato se adsorbi6 sobre carbédn activado y la masa adsorbi-
da disminuy¢ drasticamente cuando €l pH seincrementé de 1 a
13; sin embargo, es necesario investigar mas detallada y exten-
samente la adsorcion de salicilato sobre carbdn activado. Esto
permitira saber si el salicilato presente en solucién acuosa se
puede remover mediante la adsorcion sobre carbén activado.

El objetivo del presente trabajo es investigar el efecto de
las interacciones moleculares entre el salicilato y la superficie
del carbon, asi como el efecto del pH y de latemperatura sobre
la isoterma de adsorcion. Ademés, se estudiara el efecto de la
oxidacién del carbdn sobre la capacidad de adsorcién y la re-
versibilidad de la isoterma de adsorcion, y se elucidara el me-
canismo de adsorcién.
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M etodologia experimental

En este estudio se usd carbon activado marca Barneby-Sut-
cliff, denominado comercial mente como PE y fabricado a par-
tir de concha de coco. El carbon activado se trat6 mediante el
procedimiento siguiente: se lavo varias veces con agua desti-
lada, hasta que el agua ya no presentd polvo de carbon sus
pendido, luego se secO en una estufaa 383 K durante 24 hy se
guardo en un recipiente de pléstico cerrado. El carbon se ca-
racterizo fisicamente por medio de un equipo de fisisorcion,
marca Micromeritics, modelo ASAP 2010, y ademés, se le de-
terminaron los sitios &cidos y basicos por el método de titu-
| acion acido-base propuesto por Boehm [8].

La determinacion de la carga del carbon activado en solu
cién acuosa asi como la variacién de ésta con respecto a pH
se efectud por el método de titulacion potenciométrica acido-
base reportado en laliteratura [9,10]. A partir de esta informa-
cion se evalud el punto de carga cero (PCC) del carbon. Més
detalles sobre la metodologia y los célculos se pueden encon
trar en Ruiz Salazar [10].

El carbdn se oxid6 con acido nitrico mediante el procedi-
miento siguiente: A un vaso de precipitado de 1000 mL se
agregaron 40 g de carbon tratado y se afiadieron 200 mL de
una solucién de &cido nitrico a 50 % v/v. Luego, se caentd
durante 2 h aproximadamente, procurando que la temperatura
no fuese mayor de 323 K, se dej6 enfriar 1a solucion a tempe-
ratura ambiente (» 20 °C) y se drend la solucion &cida. El car-
bén se dejé en agua desionizada durante 24 h, y enseguida se
lavé varias veces con agua desionizada hasta que el pH del
agua de lavado se mantuvo constante y cercano a pH del agua
desionizada. Posteriormente, se secod en una estufa a 383 K
durante 24 h y se guardé en un recOpiente cerrado.

Los datos experimentales de la isoterma de adsorcion se
obtuvieron en#un adsorbedor de lote consistente de un matraz
Erlenmeyer de 500 mL, colocado dentro de un bafio a tempe-
ratura constante. La solucion del adsorbedor se mezclé por
medio de una barra de agitacién recubierta con Teflon, accio-
nada por una placa de agitacién colocada debajo del bafio de
temperatura constante. El carbdn se colocd en canastillas de
malla de Nylon para evitar que la friccién entre las particulas
y la pared formase polvos finos que interfirieran con el andli-
sisdelasolucion.

La concentracion del salicilato de sodio en solucion acuo-
sa se determiné por un método espectrofotométrico UV -
Visible. La absorbancia se midié mediante un espectrofoto-
metro UV-Visible de doble haz, marca Shimadzu, modelo
UV-160, a una longitud de onda de 297 nm. La concentracion
de la muestra se determiné preparando previamente una curva
de calibracién, concentracion contra absorbancia, en un inter-
valo de concentracionesde 1 a20 mg/ L, a mismo pH de la
muestra.

Los datos de las isotermas de adsorcion se obtuvieron en
el adsorbedor de lote, contactando 0.5 0 0.25 g de carbdn con
un volumen de 250 o 500 mL de una solucién de salicilato de
sodio de concentracion inicial conociday pH ajustado previa-
mente. Antes de agregar el carbon se tomé una muestra de 10
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Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del carbon activado PE.

Propiedad Carbon sinoxidar ~ Carbon oxidado

Area especifica, m2/ g 1055 974.9
Diametro promedio 2 2
del poro, nm

Concentracién de sitios 0.20 1.00
acidos, meq/ g

Concentracion de sitios 0.44 0.14

basicos, meq/ g

mL para corroborar la concentracion inicial del salicilato de
sodio en lasolucion. El carbédn se agregd ala solucion de sali-
cilato y se dejaron en contacto durante 6 o 7 dias, tiempo sufi-
ciente para alcanzar el equilibrio. En cada periodo de tiempo
el pH de la solucién se midié por medio de un pHmetro y se
ajustd a un cierto valor adicionando, segun el caso, solucién
de HCI o NaOH 0.01 M. Se consider6 que ya se habia alcan-
zado €l equilibrio cuando las concentraciones de dos muestras
consecutivas no varian significativamente. Las concentra-
ciones de las muestras se determinaron mediante el procedi-
miento indicado, mientras que la cantidad de salicilato adsor-
bido sobre el carbédn se calcul6 mediante un balance de masa.

La reversibilidad de la adsorcion se investigd efectuando
experimentos de desorcion, consistentes en realizar un experi-
mento de adsorcién y, una vez que se alcanzo € equilibrio, €l
carbon saturado con sdlicilato de sodio se removi6 de la solu-
cion y se colocd dentro de un volumen conocido de una solu-
cion sin salicilato de sodio y de pH conocido. Esta etapa se
efectud removiendo la canastilla de Nylon conteniendo el car-
b6n activado saturado y lavando la canastilla con agua destilada
para eliminar la solucion de salicilato atrapada o adherida a las
particulas de carb6n dentro de la canastilla. La etapa de lavado
se realizé sumergiendo la canastilla en agua desionizada
durante 10 seg. El carbédn y la solucién se dejaron en contacto
durante 5 dias, para acanzar un nuevo equilibrio. En este perio-
do & pH de la solucidn se mantuvo constante, adicionando so-
lucion de HCI o NaOH 0.01 M. La cantidad de sdlicilato que
permaneci 6 adsorbido se calcul 6 por un balance de masa.

Para evaluar el efecto de la adicion de NaCl en la isoter-
ma de adsorcién se realizaron experimentos de adsorcién a pH
de 3, 5y 11 agregando NaCl a la solucion para obtener con-
centraciones de 0.01y 0.1 M de NaCl.

Resultadosy discusion

Caracterizacion fisicoquimica del carbén activado

Las propiedades fisicoquimicas del carbédn activado se exhi-
ben en la Tabla 1. Los valores del area especificay el diame-
tro promedio del poro se encuentran dentro del intervalo de
valores reportados en la literatura para los carbones activados
[7, 11]. Como se puede observar en la Tabla 1, €l carbon acti-
vado contiene aproximadamente el doble de sitios basicos con
respecto alos sitios acidos.
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Tabla 2. Valores de las constantes de las isotermas de Freundlich y Langmuir.
pH T(°C) Freundlich Langmuir
k n % Desv K O % Desv (%)
(LYn mmol 1-1/ng-1) (%) (L / mmol) (mmol / g) (%)
2 25 2.674 6.07 219 55.12 2.502 8.62
3 25 2.523 5.37 4.16 25.54 2459 6.79
3* 25 2021 497 2.38 23.98 2.006 7.72
3** 25 2.708 6.27 3.38 312.8 1.998 854
5 25 0.907 3.75 4.02 8.333 1.024 6.96
7 25 0.603 3.83 5.18 12.13 0.617 13.95
9 25 0.510 3.27 217 15.96 0.450 8.83
9 15 0.515 3.74 0.94 18.79 0.476 8.80
9 40 0.364 3.75 4.98 11.72 0.364 3.55
11 25 0.393 3.16 5.25 14.49 0.366 19.73
11* 25 0.217 2.22 243 3.397 0.261 5.04
11** 25 0.524 2.59 5.85 43.30 0.263 9.22
* Carb6n oxidado con HNO3
** Etapa de desorcion
Tabla 3. Valores de |as constantes de |a isoterma de Prausnitz-Radke.
pH T a b b % Desv
O (L79) (L> mmol-b) (%)
2 25 666.8 251.0 0.861 1.33
3 25 240.1 95.17 0.852 391
3* 25 2314 1141 0.831 1.75
3r* 25 9.837 " 104 3.636° 104 0.841 3.40
5 25 30.05 32.02 0.792 2.78
7 25 1.857 " 106 3.078" 106 0.739 5.18
9 25 5578" 10° 1.092" 106 0.693 2.17
9 15 135.1 263.0 0.745 0.81
9 40 5.172 14.12 0.938 3.34
11 25 66.85 171.10 0.705 4.38
11* 25 5.726 " 104 2.648° 105 0.553 2.32
11** 25 29.82 67.80 0.722 271
*Carbon oxidado con HNO;
** Etgpa de desorcion.
aC
Como era de esperarse, la superficie del carbén se modi- BT ©)

fico al oxidarlo con acido nitrico. En laTabla 1 se observa que
la oxidacion del carbén provocéd que la concentracién de los
sitios acidos aumente 5 veces y, por €l contrario, la de los
sitios basicos disminuye cerca de 3 veces. Resultados simi-
lares han sido reportados para otros carbones [12]. También,
se observa que €l area especifica disminuye ligeramente con
dicha modificacion mientras que el didmetro promedio de los
poros practicamente se mantiene constante.

| sotermas de adsorcién

Los datos experimentales de las isotermas de adsorcién se
gjustaron con las isotermas de Langmuir, Freundlich y Praus
nitz-Radke [13] que se expresan matemati camente como:

4aKC
1+ KC

1

g=kcn )

q= 1

Las constantes de estas isotermas se evaluaron por un
método de minimos cuadrados mediante el método de opti-
mizacion de Rosenbrock y quasi-Newton [14]. Los valores de
las constantes de cada isoterma, asi como los porcentajes de
desviacién promedio absoluto, se muestran en las Tablas 2 y
3. El porcentaje de desviacion promedio se definié de la ma-

nerasiguiente:
Cear - qexp 100 % (4)
qexp

Donde N = nimero de datos experimentales

%Desv:%é_

Se consider6 que la isoterma que mejor gjusté a los datos
es aquella que presenta el menor porcentaje de desviacion
promedio absoluto. Revisando los valores de los porcentajes
de desviacion promedio reportados en las Tablas 2 y 3, se
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Fig. 1. Efecto del pH en laisoterma de adsorcién del saicilato de so-
dio sobre el carbon activado PE. T = 298 K. Las lineas representan la
isoterma de Prausnitz-Radke.

notd que la isoterma de Prausnitz-Radke ajusta mejor los
datos experimentales que las isotermas de Langmuir y
Freundlich. En base a lo anterior se consider6 que la isoterma
de Prausnitz-Radke interpreta los datos en condiciones diver-
sas de temperatura y pH. Esto se debe a que la isoterma de
Prausnitz-Radke tiene tres parametros de gjuste, mientras que
las isotermas de Langmuir y Freundlich solamente tienen dos.

L os datos experimental es de las isotermas se muestran en
la Fig. 1, en donde las lineas continuas representan a las iso-
termas de Prausnitz-Radke. Los datos de las isotermas que se
exhiben en la Fig. 1 no siguen el comportamiento de la isoter-
ma de Langmuir porque la masa de salicilato adsorbido no se
hace asintética a altas concentraciones, sino continlia incre-
mentando cuando se aumenta la concentracion. Por esta razon,
la isoterma de Langmuir no interpreta correctamente |os datos
delaisoterma de adsorcion.

Efecto del pH en la isoterma de adsorcién
EnlaFig. 1 se muestran las isotermas de adsorcion a unatem-
peratura de 298 K y paravalores del pH de la solucién de 2, 3,
5,7, 9y 11. En esta figura se observa que a medida que se
aumenta el pH de la solucién, de 2 a 11, la masa de salicilato
adsorbido disminuye consigerablemente. En este intervalo de
pH la méxima capacidad de adsorcion, g, obtenida por medio
de laisoterma de Langmuir (Tabla 2), disminuye un poco mas
de seis veces. Esto indica que la adsorcion del ion sdlicilato es
favorecida por la presencia de iones hidrégeno en la solucion.
Un comportamiento similar ha sido reportado para la adsor-
cion de &cidos carboxilicos arométicos sobre carbon activado
[15]. Es importante mencionar que se hicieron experimentos a
pH = 1, pero no se reportaron debido a que se formd un preci-
pitado blanco que probablemente sea acido salicilico.

Esta bien documentado que el &cido sdicilico (H,Sa) es
un &cido débil con pK; = 2.97 y pK, = 13.40 [16]. Las reac-
ciones de disociacion son las siguientes:

H,Sa« HSa™+H"
HSa™t« Sa?+H"

pK, = 2.97
K, = 134
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Usando estos valores se prepard el diagrama de espe-
ciacion que se muestraen laFig. 2. En este diagrama se obser -
vaque a pH de 2 o menor, la especie predominante es el acido
sdlicilico sin disociar (H,Sa); a pH = 3, valor muy cercano a
pK; = 2.97, se encuentran presentes las especies H,Say HSa1
en una relacion cercanade 1/ 1; y apH entre5y 11, la
especie predominante es HSal. Con base en que el salicilato
se adsorbe sobre el carbdn activado en €l intervalo de pH entre
2y 11, entonces el sdlicilato se adsorbe como &cido salicilico
sin disociar y también como anién HSa-1.

La masa de salicilato adsorbido a pH de 2 y 3 es mucho
mayor que a pH de 9y 11. Con base en el diagrama de espe-
ciacion, se puede concluir que la especie H,Sa se adsorbe
mucho més que la especie HSaL. A pH = 2 la especie H,Sa
representa 90.3 % molar del salicilato total presente en la
solucion, mientras que a pH = 3 la especie de H,Sa es 48.3 %.
Suponiendo que en este intervalo de valores de pH el salicila-
to se adsorbe Unicamente como H,Sa, entonces la isoterma
puede expresarse en términos de los moles de H,Sa adsorbido
contra la concentracion de H,Sa. Esta concentracion se estima
por medio del diagrama de especiacion, la concentracién total
del salicilato y el pH de la solucién. Laisoterma del H,Sa cal-
culada de estaforma se exhibe en laFig. 3.

La caracteristica mas sobresaliente de la Fig. 3 es que los
datos apH = 2y pH = 3 se pueden representar por una sola
isoterma de adsorcion, considerando que H,Sa es la Unica
especie que se adsorbe. Por lo anterior, la disminucion de la
cantidad de salicilato adsorbido cuando el pH aumenta de 2 a
3, puede atribuirse a que la fraccion molar o la concentracion
de laespecie H,Sa disminuye al aumentar el pH de lasolucidn.

La isoterma de adsorcién del H,Sa se representa por la
isoterma de Prausnitz-Radke siguiente:

_  4955*C,,q
- 0863 (5)
1+1801*Cy, o,

Los parametros de esta isoterma son cercanos a los valo-
res que se habian calculado a pH = 2 (Tabla 3), sin considerar
alguna especie en particualr. Esto se debe a que pH = 2, la
especie H,Sa predomina, correspondiendo a 90.3 % molar de
todo el salicilato presente en la solucién.

Fraccién molar

; 1:3 5‘3 1‘0 1‘1 * I1‘2 1‘3 14
pH
Fig. 2. Diagrama de especiacion del acido salicilico.
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Fig. 3. Efecto del pH en la isoterma de adsorcién del H,Sa sobre e
carbon activado PE.

Reversibilidad de la adsorcién del salicilato
de sodio sobre el carbon activado
Lareversibilidad de la adsorcion se investigo realizando expe-
rimentos de adsorcion-desorcién. En la etapa de adsorcion, el
salicilato se adsorbe sobre el carbén activado a introducir el
carbén en una solucion de salicilato de sodio, mientras que en
la de desorcién el salicilato se desorbe al colocar el carbén
saturado con salicilato en una solucién que no contiene salici-
lato. El proceso de adsorcion-desorcion seilustraen laFig. 4.
Durante la adsorcion, la concentracion del salicilato (C)
disminuye de C, hasta C,, mientras que la masa de salicilato
adsorbido () aumenta de O a .. Realizando un balance del
salicilato, se obtiene la ecuacién siguiente;

q=-=C+=C, (6)
m m

Esta es la ecuacion de una linea recta que expresa la
relacion entre q y C durante la adsorcion. Una vez que se
alcanza el equilibrio, entonces q =g,y C= C,y este punto se
encuentra sobre la isoterma de adsorcion. Esta etapa de adsor-
cion seilustraen laFig. 4.

En la desorcion, la concentracion del salicilato aumenta
de 0 a C., mientras que la masa de salicilato adsorbido se
reduce de q, a g, . El termino go corresponde a la masa de
salicilato que se adsorbi6 en la etapa de adsorcion (@, = o)
En este caso, la relacion entre q y C se representa por la
ecuacion lineal siguiente:

q:_lc+q0 (7)
m

En el equilibriog=q, y C=C,. . Laetapa de desorcion
se exhibe en la Fig. 4, que muestra un dato de adsorcién y su
correspondiente parala desorcion, la adsorcion se designé con
ay ladesorcion con d. La desorcion y adsorcién se realizaron
usando lamisma relacion V / my por lo tanto las lineas rectas
que las representan son paralelas (Fig. 4).

Si la adsorcién es reversible entonces el nuevo equilibrio se
encuentra sobre la isoterma de adsorcién y éste se representa en
laFig. 4 como Q. = Greo ¥ Co = C 1g- LOS valOres de Gre, ¥
C’ 10 Se pueden calcular resolviendo las ecuaciones siguientes:

4,0

163

351

30F

25

9.837x10%C
1+3.636x10%C084

oL Istermadelactapadeadsorcion
“0, Istermadelactapadedesorcion

20F

% T 1+9517C0853

Desorcion
2a T
24

15

Moles adsorbidos, mmol/g

10

05

0,0 | s s s s s s s s
0,0 0.2 04 06 08 1,0 12 14 16 18 2,0 2,2

Concentracion en el equilibrio, mmol/L

Fig. 4. llustracion del proceso de adsorcién-desorcion del salicilato
desodiopH =3y T =298 K.

_ Vv
o = %+q0 (8)
_ aCy

En caso de que la adsorcion no sea reversible, entonces
0. €S mayor que Ore Y Co esmenor que C' 14,

L os datos e isotermas que se obtuvieron en la adsorcion y
la desorcion del salicilato se graficaron en las Figs. 5y 6 para
valores del pH de 3 y 11, respectivamente. En la Fig. 3 se
observa que los datos de desorcién no se encuentran sobre la
isoterma de adsorcion, esto indica que la adsorcion no es
reversible a pH = 3. Por otro lado, los resultados a pH = 11
graficados en la Fig. 6 revelan que la adsorcion es reversible
paraC. 3 0.011 mmol / L o0 g, > 0.091 mmol / g porque los
datos de desorcion siguen el mismo comportamiento que la
isoterma de adsorcion; pero no lo es para C.' 3 0.011 mmol /
L o g’ > 0.091 mmol / g porgue los datos de desorcién no
corresponden alaisoterma de adsorcion.

El porcentaje de desorcién del salicilato adsorbido se esti-
mo por medio de la ecuacion siguiente:

% Desorcion= Pﬂ—ﬂ% 100%
O = Oreo

(10)

Moles adsorbidos, mmol/g

Concentracion en el equilibrio, mmol/L

Fig. 5. Isotermas de adsorcién del proceso de adsorcion-desorcion T
=298 K y pH = 3.
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El numerador representa la masa de salicilato que se de-
sorbié mientras que el denominador es la masa de salicilato
que se desorberia si la adsorcion fuera reversible. Es impor-
tante aclarar que los porcentgjes de desorcién dependen de la
relacionV / m.

El porcentaje de desorcion se puede considerar como un
criterio de reversibilidad. La adsorcion es reversible cuando el
porcentaje de desorcion esigual a 100 % pero no lo es cuando
es menor de 100 %. A pH = 3 los porcentajes de desorcién
varian de 18 % a 84 %, entonces a este pH la adsorcion no es
reversible. A pH = 11 el porcentaje de desorcion es igual a
100 %, cuando la masa de salicilato adsorbido al final del pro-
ceso de desorcidn, ., es menor de 0.091 mmol / g; y estd en
el intervalo de 75 a 100 % para g, mayor de 0.091 mmol / g.
En otras palabras, la adsorcion es reversible cuando q.' es
igual a gre, parapH = 11; esta condicion se alcanza cuando la
isoterma de adsorcion y la de desorcion se empalman. Una
posible explicacion de estos resultados es que la adsorcion
puede ocurrir por dos mecanismos, uno que es reversible
(adsorcion fisica) y otro que no o es (adsorcién quimica). La
adsorcién fisica ocurre exclusivamente para q £ 0.091 mmol /
g, mientras que la adsorcion fisicay quimica se llevan a cabo
paraqg > 0.091 mmol / g. Esto implicaria que la adsorcién ocu-
rre en dos tipos de sitios activos diferentes.
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Fig. 7. Efecto de la temperatura en la isoterma de adsorcién del sali-
cilato de sodio sobre €l carbdn activado PE pH = 9.
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Fig. 8. Efecto de la oxidacién del carbon en laisoterma de adsorcién
del sdlicilato de sodio T =298 K.

Efecto de la temperatura sobre la isoterma de adsorcién

El efecto de la temperatura sobre la isoterma de adsorcién se
estudio determinando la isotermas a las temperaturas de 288,
298y 313K y pH de 3y 9. Las isotermas a pH = 9 se exhiben
en la Fig. 7, donde se observa que a medida que se aumenta la
temperatura, laisoterma de adsorcion diminuye. Al incrementar
latemperatura de 288 K a 298 K se provoca una ligera disminu-
cion de laisoterma, pero el aumento de 298 K a 313 K provoca
una disminucion considerable. En promedio, la capacidad de
adsorcion se reduce 5.3 % y 19.1 % cuando la temperatura se
aumenta de 288 a 298 K y de 298 a 313 K, respectivamente.
Estos valores se estimaron comparando las masas méximas de
sdicilato adsorbido, gm (Tabla 2). No se muestran los resulta-
dos del efecto de latemperatura a pH = 3 porque se observé un
comportamiento muy similar queapH = 9.

El comportamiento anterior puede explicarse consideran-
do que a aumentar la temperatura las moléculas de salicilato
en solucién poseen mas energia, por 10 que requieren mas
energia para adsorberse. Por otro lado, la energia vibracional
de las moléculas adsorbidas crece cuando se eleva la temper-
atura, y de esta manera, mas moléculas adsorbidas poseen la
suficiente energia para desorberse [7]. Por lo anterior, a mayor
temperatura se adsorbe un menor nimero de moléculas de
salicilato.

Efecto de la oxidacion del carbon en la isoterma de adsorcion
Este efecto se investigd determinando la isoterma de adsor-
cion sobre el carbon sin oxidar y el carbén oxidado con
HNOs. Los resultados se exhiben en la Fig. 8 parapH = 3y
pH = 11. Para estos valores del pH, la oxidacion del carb6n
provoca una disminucién de la capacidad de adsorcién, la cual
esmas pronunciadaapH = 11 que apH = 3, esto se observa al
comparar los valores de gm para el carbon sin oxidar y para el
oxidado (Tabla 2). Se puede puntualizar que apH = 3 la masa
maxima de salicilato adsorbido se reduce 18.4 %y apH = 11,
33.75 %. Por otro lado, la oxidacién del carbon provoca que
los sitios &cidos aumenten cinco veces, mientras que los sitios
bésicos disminuyen un poco mas de tres veces. Resultados
similares se han reportado en otros trabaj os sobre la oxidacién
del carbon activado con HNO4 [12].
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Fig. 9. Efecto de la adicion de NaCl en la isoterma de adsorcion T =
298 K.

La disminucion de la capacidad de adsorcién con la oxi-
dacion del carbon se puede explicar considerando que la
adsorcion del salicilato de sodio ocurre principalmente en los
sitios basicos del carbdn, entonces la disminucion de la capa-
cidad de adsorcion se puede atribuir alareduccion del nimero
total de sitios bésicos causada por la oxidacién. Sin embargo,
el porcentaje de reduccion en la capacidad de adsorcion no es
proporcional a porcentaje de disminucion de los sitios basi-
cos. El carbdén es un adsorbente heterogéneo y puede tener
variostipos distintos de sitios basicos. La concentracion de los
sitios basicos que se reporta en la Tabla 1 corresponde a total.
El salicilato se puede estar adsorbiendo en un cierto tipo de
sitio basico y quizas por esta razén la reduccion de la capaci-
dad de adsorcion no es proporcional a la disminucién de la
concentracion total de sitios basicos.

Efecto de la adicion de NaCl en la isoterma de adsorcion

En la Fig. 9 se muestra el efecto de la adicion de NaCl sobre
la isoterma de adsorcion y se nota que la adicion de NaCl no
afecta la capacidad de adsorcion a pH = 3, esto puede atri-
buirse a que el salicilato se adsorbe como acido salicilico
(H,Sa) sin disociar, por lo que la adsorcién no se debe a inte-
racciones electrostaticas que pudieran ser afectadas por la
presencia de losiones Na* y Cl-. Sin embargo, la adicion de
NaCl afecta considerablemente la adsorcion del salicilato a
pH = 11, provocando un aumento de la capacidad de adsor-
cion. En laFig. 9 se nota que aumentando la concentracion de
NaCl de 0.01 a 0.1 M, aumenta la cantidad de salicilato
adsorbido.

Resultados similares se reportan en el caso de la adsor-
cion de écido benzoico sobre carbdn activado, cuando se adi-
ciona NaCl [15]. Este efecto puede explicarse suponiendo que
el salicilato se esta adsorbiendo como anion HSa-, pero no por
intercambio iénico. En estas condiciones, el anidn salicilato
adsorbido hace que la superficie del carbon esté cargada nega-
tivamente, y por esta razén los aniones salicilato que estan en
solucién son repelidos de la superficie y no se adsorben. Al
agregar cationes Na* se considera que estos son atraidos por la
carga negativa del anién HSa- adsorbido, reduciendo larepul-
sién alos aniones salicilato y de esta manera se aumenta la ca-
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Fig. 10. Distribucién de la carga del carbdn sin oxidar contra el pH
delasolucion.

pacidad de adsorcion. La anterior explicacion fue sugerida por
Cooney y Wijaya[15].

Carga superficial del carbén

Ladistribucion de la carga superficial del carbon con respecto
a pH de la solucién se evalué mediante un método de titu-
lacion. En la Fig. 10 se exhiben los resultados del carbédn sin
oxidar. El punto de carga cero (PCC) del carbon es el pH a
cua la carga superficial es neutra; el PCC del carbdn PE sin
oxidar esigual 7.13. A pH menores del PCC, la superficie esta
cargada positivamente y a pH mayores del PCC, esta cargada
negativamente. La distribucion de la carga sobre el carbon
oxidado también se determiné y se encontré que el PCC del
carbén oxidado es de 3.05. Asi, la oxidacion del carbdn dis-
minuye el PCC porque se formaron més sitios acidos sobre la
superficie del carbon.

Mecanismo de adsorcion

Con base en la discusion anterior, se puede suponer que la
adsorcion del salicilato de sodio no ocurre por medio de un
mecanismo Unico y es funcion de varios tipos de interaccion
entre el soluto y la superficie del carbon, asi como del pH de
la solucion.

A pH £ 3, la superficie est4 cargada positivamente, por |o
gue la especie que se adsorbe solo puede ser H,Sa, que es neu-
tra. En estas condiciones, las atracciones electrostéticas pare-
cen no influir en la adsorcion. A pH entre 5y 7 la especie que
se adsorbe es H,Sa1 y la superficie esta cargada positiva-
mente, por lo tanto la atraccion electrostética entre la superfi -
ciey el anién favorece la acumulacion del HSa! sobre la
superficie del carbén. La disminucién en la capacidad de
adsorcion al aumentar el pH se puede atribuir a que la carga
también disminuye. A pH entre 7 y 11, la superficie esta car-
gada negativamente y la especie presente es el HSaL, por lo
tanto existe repulsion entre el anidn y la superficie. La adsor-
cion ocurre a vencer estarepulsion electrostatica.
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Conclusiones

La isoterma de adsorcion del salicilato sobre el carbdn activa-
do PE se gjusté mucho mejor mediante la isoterma de Praus
nitz-Radke. Esta es muy dependiente del pH; la isoterma dis-
minuye drasticamente cuando el pH aumentade 3 ally la
maxima adsorcion se obtiene a pH = 2. La isoterma también
depende de la temperatura y disminuye con la temperatura.

La oxidacion del carbon activado con HNO; aumenta la
concentracién de los sitios acidos pero disminuye la concen
tracion de los sitios basicos. La capacidad de adsorcion del
carbdn se reduce a oxidarlo, porque parte del salicilato se
adsorbe sobre | os sitios bésicos.

Los estudios de reversibilidad de la adsorcion del salicila-
to demostraron que la adsorcién no es reversible a pH = 3,
logrédndose porcentajes de desorcion entre 18 'y 84 %. A pH =
11 la adsorcién es reversible para g menores de 0.091 mmol /
g, pero no lo es para q mayores de este valor.

Para aguellos valores de pH entre 5y 11, la adicion de
NaCl causa un aumento de la masa de salicilato adsorbido,
porque los iones Na* interactdan con el ion HSa- adsorbido
sobre la superficie y, de esta manera, reducen la repulsion
entrelosion HSa adsorbidos y |os aniones HSa- que estén en
solucion. Sin embargo, apH = 3, la adicién de NaCl no afecta
la isoterma de adsorcion porque el salicilato esta adsorbido
como H,Sa

La adsorcion de salicilato ocurre por dos mecanismos,
uno que es reversible y otro que no lo es. Ademas, el mecanis-
mo que predomina depende del pH de la solucion.

R. LeyvaRamos et al.
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