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RESUMEN:

Se evalud la aminacién de un carbén activado preoxidado con 4cido nitrico en la adsorcién de 4-nitrofenol. Se aplic6 el modelo de
Sips a la adsorcidn desde solucidn acuosa, utilizando Sigmoidal Logistic 3 Parameter del programa SigmaPlot 12. Los pardmetros
obtenidos se compararon con los calculados con el programa Statistica 7 para los modelos de Sips y Langmuir. Se encontrd que

la modificacién realizada sobre el carbén activado incrementd la adsorcién de 4-nitrofenol de 2,16 2 2,19 mmol-g’l, aumentando,
a su vez, la afinidad adsorbente-adsorbato. El pardmetro para la energfa caracteristica del sistema determinado con el modelo de

Langmuir toma un valor de 377,47 L-mmol™ al no considerar la heterogencidad energética, mientras que a partir del modelo de
Sips s presenta un valor de 8,32 (L-mmol™)1/", Adicionalmente, se encontré que en la ecuacién matemitica Sigmoidal Logistic
3 Parameter del programa SigmaPlot el valor de 1/x¢ corresponde a la constante KLF del modelo Langmuir-Freundlich, mientras
que el valor del pardmetro KS del modelo de Sips es igual a (1/ xo)'b. Se concluye que la adsorcién de 4-nitrofenol sobre el carbén
activado se favorece por el incremento de grupos nitrogenados sobre su superficie.

PALABRAS CLAVE: Sips, Langmuir, carbdn activado, adsorcién, 4-nitrofenol, SigmaPlot.

ABSTRACT:

The amination of a nitric acid pre oxidized activated carbon in the adsorption of 4-nitrophenol was evaluated. The Sips model
application to the aqueous solution adsorption data, using Sigmoidal Logistic 3 Parameter formula, in the SigmaPlot 12 program
was applied. The obtained parameters were compared with those calculated with Statistica 7 program for Sips and Langmuir

models. It was found that the activated carbon increases the adsorption from 2.16 to 2.19 mmol-g’l, showing good adsorbent-
adsorbate affinity. The system s characteristic energy parameter calculated with the Langmuir model was 377.47 L-mmol ™!, when

not considering energy heterogencity, while from the Sips model was 8.32 (L.mmol™!)!/", Additionally, it was found that in the
mathematical equation Sigmoidal Logistic 3 Parameter of the SigmaPlot program, the 1/x¢ value corresponds to the Langmuir-

Freundlich model constant KLF, while the parameter value KS in the Sips model is equal to (1/ xo)'b in this program. It was
concluded that the 4-nitrophenol adsorption on activated carbon is favored by the presence of nitrogen groups on their activated
carbon surface.
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REsumo:

Foi avaliada a aminagio de um carvio ativado preoxidado com 4cido nitrico na adsor¢io do 4-nitrofenol. Foi aplicado o modelo
de Sips 4 adsor¢ao desde solugao aquosa usando Logistica Sigmoidal 3 do programa Sigmaplot 12. Os parimetros obtidos foram
comparados com os calculados com o programa Statistica 7, para os modelos de Sips e Langmuir. Foi encontrado que a modificagio

do carvio ativado incrementou a adsor¢io de 4-nitrofenol de 2,16 até 2,19 mmol-g’l, acrescentando a afinidade adsorvente-
adsorvato. O parimetro para a energia caracteristica do sistema calculado com o modelo Langmuir teve um valor de 377,47

L-mmol™ porque nio considerou a heterogencidade energética, enquanto que no modelo de Sips este parimetro teve um valor

de 8,32 (L-mmol'l)l/ . Além disso, foi encontrado que na equagio matemdtica Sigmoidal Logistic 3 Parameter do programa
Sigmaplot 3 o valor de 1/x¢ corresponde 4 constante KLF do modelo Langmuir-Freundlich, enquanto o valor do parimetro KS

do modelo de Sips ¢ igual a (1/ x0)P. Conclui-se que a adsor¢io do 4-nitrofenol sobre carvio ativado ¢ favorecida pela presenca de
grupos nitrogenado na superficie destes.

PALAVRAS-CHAVE: Sips, Langmuir, carvio ativado, adsor¢io, 4-nitrofenol, programa SigmaPlot.

INTRODUCCION

El carbén activado es uno de los sélidos adsorbentes mas complejos y, al mismo tiempo, mas versétil dentro
de la industria. Proviene de materiales no grafitizables y, aunque no posee una estructura amorfa, exhibe un
desorden estructural considerable que le proporciona porosidad y quimica superficial, lo cual lo convierte
en un excelente material en los procesos de adsorcion (1, 2). Por tanto, se ha utilizado en la remocién de
contaminantes mediante el proceso de adsorcién desde fase acuosa, los cuales son dificiles y costosos de
remover como el 4-nitrofenol, catalogado por la US Enviromental Protection Agency (EPA) como téxico,

no degradable y bioacumulativo (3); este no se permite en concentraciones mayores a 0,02 mg-kg’1 en aguas
para vertimiento al alcantarillado (4, 5).

El4-nitrofenol es un contaminante producido en procesos quimicos como el fraccionamiento del petréleo,
produccién de caucho, tratamiento de madera, tratamiento de pulpa de papel, produccién de pinturas y
plésticos, entre otros (6). Muchos de estos productos una vez utilizados, son liberados a las fuentes de agua
y pueden permanecer alli después del tratamiento primario (7, 8), por tanto, se recurre a la adsorcién sobre
carbén activado para retirarlo (3).

Laisoterma de adsorcién permite determinar tanto la capacidad de adsorcién del carbén activado como las
interacciones energéticas que se presentan en el sistema y que dependen de las caracteristicas tanto quimicas
como geométricas del adsorbente asi como de la afinidad entre este y el adsorbato o el agua (9).

El estudio del proceso de adsorcién desde solucion se realiza mediante la aplicacion de distintos modelos
a las isotermas de adsorcién, los cuales permiten describir los datos experimentales. Uno de estos modelos
fue desarrollado por Sips en 1948 (10), este es un modelo empirico igual que el de Freundlich, y en su forma
matematica es similar al modelo de Langmuir, no obstante, el de Sips presenta un limite finito cuando la
concentracién del soluto en la fase acuosa es suficientemente alta (11). El modelo de Sips también es conocido
como el modelo Langmuir-Freundlich (13), no obstante, este tlltimo presenta una modificacién respecto al
modelo de Sips.

Para realizar el ajuste de los datos experimentales de adsorcién a un modelo, se utilizan habitualmente
programas de optimizacion no lineal dentro de los cuales se ha reportado el uso de MatLab, Statistica y
SigmaPlot entre otros (11, 12).

Las ecuaciones de Langmuir y Freundlich pueden ajustarse facilmente a una recta porque son modelos muy
utilizados para describir los datos de adsorcion. No obstante, no ofrecen una imagen general del proceso de
adsorcién. En la actualidad el uso de célculos computacionales y estadisticos permite el ajuste de los datos de
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adsorcién a modelos de mas de dos pardmetros como es el caso del modelo de Sips que, de acuerdo con otros
estudios reportados (13, 14), describe mejor los datos de adsorcién en un amplio rango de concentraciones.

El programa comercial SigmaPlot 12 contiene las ecuaciones correspondientes al modelo no lineal de Sips.
Este programa proporciona los parametros de ajuste a la isoterma y, ademds, los errores estadisticos del ajuste

de los datos experimentales al modelo incluyendo los coeficientes de correlacién Ry R?, el error estindar SE,
F-test y los valores de P, que permiten evaluar el grado de ajuste de los datos al modelo teérico (12).

El objetivo de este estudio fue evaluar el efecto de la modificacién de un carbén activado mediante la
introduccién de grupos nitrogenados a un carbén activado preoxidado, en la adsorcién de 4-nitrofenol desde
solucién acuosa. Adicionalmente, tomando como base la descripcidn que realizan Wu et al (12) sobre el
uso del programa SigmaPlot en la categoria Sigmoidal, Logistic, 3 Parameter para el ajuste de los datos de
adsorcién de 4-clorofenol y colorantes desde solucién acuosa al modelo de Sips, se analizé la descripcion
matematica de este programa, con el fin de aportar al ajuste de los datos de adsorcién obtenidos en este estudio
mediante el modelo de Sips.

MATERIALES Y METODOS
Preparacién del carbén activado

Como material de partida se utiliz el carbdn activado granular comercial, Carbochem 850 (Pensilvania,
US), producido a partir de cdscara de coco (muestra G). Se modificé por impregnacién con una solucion
de 4cido nitrico al 60% p/p (preparado a partir de 4cido nitrico Reactivo Merck 65% p.a., Colombia) en
una relacién de carbon activado a agente impregnante de 1:3 p/p (muestra GN). La impregnacion se hizo
a temperatura de 291 K, la muestra se mantuvo a esta temperatura durante 72 h; después se lavé con agua
desionizada hasta pH constante. Posteriormente, la muestra se colocé en reflujo en solucion al 25% p/p de
hidréxido de amonio (Reactivo Merck, Colombia) por un periodo de 24 h. La muestra se sometié a lavados
sucesivos con pequenas cantidades de agua desionizada, retirando en cada caso el agua sobrenadante hasta
obtener un pH constante; se secé en horno de secado Memmert modelo UNB a 378 K hasta peso constante;
esta muestra se designé como GNA.

Caracterizacion del carbdn activado

Las propiedades texturales de los carbones activados se determinaron a partir de las isotermas de adsorcion
de nitrégeno N, a 77 K, obtenidas en un equipo Autosorb-iQ de Quantachrome equipado con el software
AsiQwin IQ, una vez que las muestras fueran desgasificadas durante 5 h a 250 °C. El 4rea superficial (S)
se calculé utilizando el modelo BET (15); el volumen de microporo (Vo) se obtuvo a partir del modelo de
Dubinin-Astakhov (DA) (16); el volumen total de poro (V1) mediante la Teorfa de Funcionales de Densidad
para Sélidos Enfriados (QSDFT) y el volumen de mesoporo (Vm) por diferencia entre el volumen total
y el volumen de microporo (17). Adicionalmente, se realizé el analisis elemental orgdnico en el analizador
Thermo Scientific modelo CHNS Flash 2000.

Adsorcion de 4-nitrofenol desde solucién acuosa

Para construir la isoterma de adsorcién, se prepararon diferentes soluciones de 4-nitrofenol (Reactivo Sigma

Aldrich > 99%), a partir de una solucién stock de 2000 mg/L en el rango de 0,1 a 10 mmol-L™. Se colocaron
50 mL de cada solucién en una serie de frascos que contenfan 0,1 g del carbén activado, incluyendo un
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blanco de carbén activado. Los frascos se almacenaron a temperatura de 291 K durante un periodo de 15
dias, determinado previamente como el tiempo requerido para alcanzar condiciones de equilibrio. Luego,
las muestras se filtraron usando papel de filtro grado 3hw y la concentracién de 4-nitrofenol adsorbido se
determind por espectroscopia UV en un equipo Thermo Spectronic Genesys 5 aAmax = 316 nm. Las medidas
se hicieron por duplicado.

La cantidad de 4-nitrofenol adsorbida en el equilibrio qe (mmol g') se calculé utilizando la ecuacién [1]:

Go = V(CO o Ce) [1]

m

Donde Cyy C. (mmol-L™) son las concentraciones inicial y final de 4-nitrofenol en la solucién; V es el
volumen de la solucién (L) y m es la masa de carbdn activado (g).

Determinacion de la capacidad de adsorcion

Para describir los datos de adsorcidn a partir del modelo de Sips, ecuacién [2], el modelo de Langmuir,
ecuacion [3] y el modelo de Langmuir-Freundlich ecuacion [4] se utilizé el programa SigmaPlot 12 en
la categoria Sigmoidal, Logistic, 3 Parameter. Se hizo la comparacién de los resultados obtenidos con los
calculados utilizando el programa Statistica 7.

qoKsCe /n
Qe =

= y [2]
1+ K.C, '
Donde ge (mmol-g") es la cantidad adsorbida en el equilibrio, Ce (mmol-L™") es la concentracién del
adsorbato en el equilibrio, qo (mmol-g’l) es la capacidad maxima de adsorcién de Sips, Ks es la constante
de equilibrio de Sips que se relaciona con la energfa caracteristica de los microporos y n es el exponente del
modelo de Sips relacionado con la heterogeneidad del sistema.

qoK.Ce

. oKl 3
=11x.c, 3]

Donde ge (mmol-g") es la cantidad adsorbida en el equilibrio, C. (mmol-L") es la concentracién del

adsorbato en el equilibrio, gy (mmol-g"') es la capacidad méxima de adsorcién de Langmuir y Ky es el
pardmetro energético de Langmuir.

1
qo(K1rCe) /n

= 4
1+ (KipCe)'/n =

de

En donde qp (mmol-g") corresponde a la cantidad maxima adsorbida en la monocapa Ce (mmol-L") es
la concentracion del adsorbato en el equilibrio y n se relaciona con la heterogeneidad energética del sistema
al igual que en el modelo de Sips. La constante Ky que se relaciona con la energia caracteristica del sistema
equivale a la constante K del modelo de Sips.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion del carbdn activado

En la Figura 1 se observan las isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77 K para las muestras en estudio y se
puede apreciar que son tipo I, tipicas de carbones principalmente microporosos con poca mesoporosidad de

acuerdo con la clasificacién de la IUPAC (18).

300

o

0 T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

P/P

0

FIGURA 1

Isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77 K para las muestras de carbén activado; G: Carbén activado
granular Carbochem 850, GN: Carbén activado Carbochem 850 oxidado por impregnacién con dcido
nitrico, GNA: carbén activado GN funcionalizado con solucién de NH4OH al 25% mediante reflujo

Se observa que la oxidacién del carbén activado con 4cido nitrico generd la disminucién del volumen de
nitrégeno adsorbido, no obstante, al someter la muestra oxidada a reflujo, se observa el aumento de este. Estos
resultados sugieren que posiblemente parte del 4cido nitrico utilizado en la oxidacién del carbén activado
quedé ocluido en algunos microporos impidiendo el acceso del nitrégeno y el tratamiento con hidréxido de
amonio permitié recuperar esta microporosidad. En todo caso, se observa que los tratamientos realizados no

destruyeron significativamente la microporosidad.

En la Tabla I se resumen los pardmetros texturales determinados a partir de las isotermas de adsorcién a

77 K; algunos de estos resultados han sido presentados con anterioridad (19).
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TABLA 1
Caracterizacion textural de los carbones activados obtenida
a partir de las isotermas de adsorciéon de N2 a 77 K

Tabla 1. Caracterizacion textural de los carbones activados obtenida a partir de las

isotermas de adsorcionde N; a 77T K

Parametro Unidad G GN GNA
SBET mg’ 864.3 469.4 786.3
C Adimensional 1729 1149 1519
Vg em’g! 0.33 0.18 0.30
Vo cm'g’ 0.35 0.21 0.33
Vi 'y’ 0.04 0.04 0.04
Radio de
nm 0.84 0.72 0.68
poro

*Volumen de microporo, VO calculado con el modelo de Dubinin-Astakhov. Volumen total de poro VT (QSDFT
método Slit/cylindr, brazo de adsorcién). Volumen de mesoporo por diferencia entre VT y el V0. G: Carbén
activado granular Carbochem 850, GN: Carbén activado Carbochem 850 oxidado por impregnacién con
4cido nitrico, GNA: carbén activado GN funcionalizado con solucién de NH4OH al 25% mediante reflujo.

EnlaTabla 1 se observa cémo el 4cido ocluido en los microporos de la muestra GN generé6 disminucién del
dreay de la microporosidad del carbén activado en un 54%, disminucién que se recuper6 al tratar el carbon
con hidréxido de amonio. También se observa que la mesoporosidad de los carbones es baja y que el radio de
poro estd por debajo de 2 nm, confirmando que se trata principalmente de carbones microporosos de acuerdo
con la clasificacién de laIUPAC (18).

En la Figura 2 se observan los resultados obtenidos aplicando la Teorfa de Funcionales de Densidad para
Sélidos Enfriados (QSDFT) que tiene en cuenta la heterogeneidad geométrica de la superficie. Para las
muestras estudiadas los mejores resultados se obtuvieron asumiendo poros cilindricos y en forma de rendija.
Se encontré que los microporos se distribuyen en su mayoria alrededor de 0,4 nm y entre 0,5 y 0,7 nm; hay
una pequefa cantidad de poros entre 1,0 y 1,2 nm. También se observa que la muestra oxidada presenta una
disminuci6n alta de los microporos que se encuentran alrededor de 0,4 nm y el tratamiento con hidréxido
de amonio permite que se pueda acceder nuevamente a esta microporosidad como ya se menciono.
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FIGURA 2.
Distribucién de tamano de poro calculado con el modelo QSDFT G: Carbén activado granular

Carbochem 850, GN: Carbén activado Carbochem 850 oxidado por impregnacion con 4cido nitrico,
GNA: carb6n activado GN funcionalizado con solucién de NH4OH al 25% mediante reflujo

El contenido de nitrégeno en las muestras de carbén activado determinado por andlisis elemental se
muestra en la Figura 3.
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FIGURA 3.

Senal de nitrégeno en las curvas potenciométricas obtenidas a partir del anélisis elemental
de los carbones activados. G: Carbén activado granular Carbochem 850, GN: Carbén
activado Carbochem 850 oxidado por impregnacién con dcido nitrico, GNA: carbén

activado GN funcionalizado con solucién de NH4OH al 25% mediante reflujo

70

En la Figura 3 se observa que la senal correspondiente al nitrégeno en la curva de anélisis elemental para las
muestras en estudio se incrementd para las muestras GN y GNA en relacion con la muestra original G. Las

dreas de integracion obtenidas para el nitrédgeno obtenidas fueron: G 5523 (uV.s), GN 21665 (1V.s) y GNA
33631 (uV.s). Se ha reportado que el tratamiento del carbdn activado con reactivos que contienen nitrégeno
a bajas temperaturas resulta en la formacién de lactamas, iminas, amidas y aminas (20, 21).

Adsorcidn de 4-nitrofenol desde solucidén acuosa sobre el carbdén activado

Los resultados de la adsorcién de 4-nitrofenol sobre los carbones activados se pueden observar en la Figura 4.
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FIGURA 4.

Isoterma de adsorcidn de 4-nitrofenol sobre carbén activado sobre las muestras de carbén activado.
Las lineas corresponden al ajuste de los datos al modelo de Langmuir. G: Carbén activado granular
Carbochem 850, GN: Carbén activado Carbochem 850 oxidado por impregnacién con 4cido nitrico,
GNA: carb6n activado GN funcionalizado con solucién de NH4OH al 25% mediante reflujo

Para todas las muestras de carbén activado en estudio, se observa que en concentraciones menores a 0,01
mmol-L! de 4-nitrofenol en solucién, la cantidad adsorbida qe aumenta rapidamente. Después, llega a un
plato a partir del cual la cantidad adsorbida permanece casi constante a pesar del aumento del 4-nitrofenol en
la solucién, indicando que se hallegado al punto de saturacién de los sitios disponibles para la adsorcién sobre
la superficie del carbén activado. Este tipo de isoterma se asemeja a la tipo H de acuerdo con la clasificacién
realizada por Giles et al (22, 23) que sugiere que hay alta afinidad entre el adsorbente y el adsorbato, reflejada
en la alta adsorcién a bajas concentraciones y que se relaciona con la quimica superficial del carbén activado
y su estructura microporosa.

Estudios reportados por Dabrowsky (23) muestran que la oxidacion de la superficie del carbédn activado
con 4cido nitrico, como la que se realizd en este estudio, aumenta el contenido de grupos carboxilicos e
hidroxilicos sobre esta y que la presencia de estos grupos inhibe la adsorcién del 4-nitrofenol.

El reflujo en solucion de hidréxido de amonio al que se sometié la muestra oxidada permite incorporar
nitrégeno como heterodtomo a la estructura carbonosa mediante la formacién de grupos amida, lactamas,
iminas y aminas (21) los cuales favorecieron la adsorcién del 4-nitrofenol frente a los carbones activados G y
GN. Esto debido a que el 4-nitrofenol al presentar un pKa de 7,15 a 25 °C mas bajo en relacion con el fenol
(pKa 9,89 a 25 °C) tiene un cardcter més 4cido que este, debido al sustituyente nitro que es un grupo que
atrae electrones y aumenta la estabilidad del ion fenéxido por deslocalizacién de la carga negativa (24).

Sin embargo, como se obtuvo un pH de 4,6 para la solucién stock de 4-nitrofenol y entre 4,7 y 5,6 para
las muestras preparadas en el equilibrio, a partir de la ecuacién de Henderson-Hasselbalch se determiné que
la concentracién del ion 4-nitrofenéxido es 2,82 x 107 veces la concentracién 4-nitrofenol, y por lo tanto,
el reactivo se encuentra en su forma protonada. En cuanto a la superficie del carbén activado, a pH 4,6,
se encuentra también protonada y la incorporacién de grupos nitrogenados hace que sea mayor el grado
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de protonacion en relaciéon con las muestras G y GN. En estas condiciones, tanto el 4-nitrofenol como la
superficie del carbon activado compiten por los protones disponibles y esto favoreceria la interaccion entre
el carbén activado y el 4-nitrofenol por puentes de hidrégeno.

Determinacion de la capacidad de adsorcion

Para evaluar la adsorcién de compuestos fendlicos sobre el carbén activado se han reportado estudios en
los que los datos experimentales se ajustaron a los modelos de Freundlich o Langmuir. Se ha encontrado
que, aunque estos son convenientes para la caracterizacién de los datos, tienen un potencial limitado a la
prediccién del comportamiento bajo condiciones dentro de los rangos de las mediciones experimentales,
porque los supuestos de estos modelos no reflejan sustancialmente los procesos de adsorcién (23).

El modelo Sips, mostrado en la ecuacién [2], también ha sido utilizado para describir los datos de adsorcion
desde solucidn acuosa con resultados satisfactorios; en forma general, este modelo se asemeja al de Langmuir,
ecuacion [3], pero a diferencia de este, el modelo de Sips presenta el pardmetro n. Cuando el valor de n es
igual a 1, el modelo de Sips toma la forma del modelo de Langmuir.

Teniendo en cuenta que el modelo de Langmuir asume que todos los sitios de adsorcién sobre la superficie
del carbdn activado son energéticamente equivalentes, se puede deducir que el pardmetro n en el modelo
de Sips esta asociado a la heterogeneidad energética del sistema adsorbente-adsorbato, que puede provenir
del adsorbente, del adsorbato o de una combinacién de estas (11). Por lo tanto, cuando este pardmetro se
aproximaa 1 se puede sugerir que el sistema es energéticamente homogéneo mientras que a medida que n se
aleja de 1 el sistema adsorbente-adsorbato es energéticamente heterogéneo.

Ahora bien, cuando Ce en la solucién es baja, el término KSCel/n en el modelo de Sips es pequeno y la

suma de 1+ KsC, /" en el denominador tiende a 1. Entonces el modelo se transforma en [5]:

de = qoKsCe n 5]

Laecuacion [5] presentala misma forma del modelo de Freundlich y, en ese caso, el producto de la cantidad
adsorbida en monocapa q por la constante de Sips K, relacionada con la energia caracteristica del sistema,
corresponde a la constante Kg de la ecuacién de Freundlich.

La ecuacién [6] en SigmaPlot 12 que permite calcular los pardmetros del modelo de Sips se incluye en la
categoria Sigmoidal, Logistic, 3 Parameter:

a

y —_
() o

que de acuerdo con la descripcién de Wu et al (12), los correspondientes con el modelo de Sips son: y =

Qe b=-1/n,a=qo, x0 = 1/Ks, x = C..

Los pardmetros resultantes del ajuste de los datos de adsorcién de 4-nitrofenol sobre carbén activado al
modelo de Sips utilizando el programa SigmaPlot, en la categoria Sigmoidal, Logistic, 3 Parameter se resumen
en la Tabla 2. Con propdsitos comparativos, estos mismos parametros se calcularon utilizando el programa
Statistica 7. Los datos de adsorcién también se ajustaron al modelo de Langmuir utilizando el programa
Statistica 7 con el fin de ver las diferencias entre los pardmetros de cubrimiento y los pardmetros energéticos
de cada modelo. Todos estos valores también se presentan en la Tabla 2.
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TABLA 2.
Pardmetros del modelo de Sips y Langmuir para la adsorcién de 4-nitrofenol

sobre carb6n activado obtenidos con los programas SigmaPlot 12 y Statistica 7

: a a 2.1897
SigmaPlot y=——— [p 05127
d ‘ 5 & 2 = . X b P A
Sigmoidal, Logistic, 3 1§ ( .fxo) =3 o
Parameter = T
. = 2.1897
Parametros del Modelo de qoKsC L =8
Sips 4. =L€V Ks=1/xg 62,112
(Calculados por 1+KsCe ™™ |n=-1/b 1.9505
SigmaPlot) R 0,9797
| 3
1 o (mmol-g ™) 2.1897
Parametros del Modelo de qoKsCe /n ?(s (L-mm o)™ |8.3167
e ( ’ Be="" 35 2 -
Slpi-.l (C alc_rulado por 141GE, L i 1.9505
Statistica 7) = A
. qoK.Ce Jo 1,9432
Parametros del modelo de e 3 = e
Langmuir Ty K,Ce Ky (L'mmol™) |377.470
- R 0.9778

En la Tabla 2 se observa que los valores para los pardmetros qo y n del modelo de Sips presentan los
mismos valores calculados con los programas SigmaPlot y Statistica 7, no obstante, se obtiene una diferencia
signiﬁcativa para el pardmetro K.

A partir del modelo de Sips se tiene que al dividir el numerador y el denominador de la ecuacién entre

KsC. V" la ecuacién se transforma en [7]:

_ do
CIe - i i

KsC, Yn

+1 [7]

que también puede escribirse como [8]:

_ do
(Ks) ™ (C)/n+ 1

Qe (8]

La ecuacién [6] que corresponde a la férmula Sigmoidal, Logistic, 3 Parameter de SigmaPlot también se
puede escribir como [9]:

a

y —_
1+ (1/x0)b(x)b 19]
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Comparando las ecuaciones [8] y [9] se tiene que y = q., b =-1/n,a = q,, x = C, de acuerdo alo reportado
en la literatura (12), pero se tiene, segin la ecuacién [10], lo siguiente:

(Ks)™t = (l)b [10]

X0

y por lo tanto, la ecuacién [11]:

i (i)_b [11]

X0

Utilizando la ecuacion [10] para calcular el valor de K a partir del valor de xo obtenido con la ecuacién
Sigmoidal, Logistic, 3 Parameter de SigmaPlot 12, se obtiene el valor de 8,3354 para la muestra GNA, valor
que concuerda con el obtenido utilizando el programa Statistica 7.

Al dividir el numerador y el denominador del modelo de Langmuir-Freundlich ecuacidn [4] entre

(K1pCe)''™ se obtiene [13]:
_ o
e = 1 i r13]
(KLF Ce)l/n
o escrito de otra forma se obtiene [14]:
_ o
(K (€)M 41

Qe [14]

De acuerdo como se reporta en la literatura (12) y comparando las ecuaciones [14] y [9], se observa que
los pardmetros qe, qo, n y C. corresponden ay, a, -1/b y x, respectivamente. En cuanto al pardmetro K se
tiene [15]:

b

(KLF)_l/ i (l) [15]

X0
Y como b =-1/n, entonces se obtiene [16]:

1
Kip =— 16
=4 [16]

Por tanto, los valores reportados por Wu et al. (12) para el ajuste de los datos utilizando el programa
SigmaPlot no corresponden al modelo de Sips sino al modelo de Langmuir-Freundlich.
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Otro punto a analizar es el valor de los pardmetros energéticos obtenidos por cada uno de estos modelos,
comparados en la Figura 5.

400 -
300 1
8
Rz
@ 200 -
L]
i
2]
O
L,
o 100 -
Lib]
0
H\__ﬁ_q—_—_
0 T8
T T T
KL KLF KS

FIGURA 5
Pardmetros energéticos para los modelos de Langmuir (KL, L.mmol-1),
Langmuir-Freundlich (KLF, L.mmo-1) y Sips (KS, (L.mmol-1)1/n)

En la Figura 5 se puede observar la diferencia en los valores del pardmetro energético para los modelos
comparados. Esto demuestra que, aunque los modelos de Sips y Langmuir- Freundlich son parecidos, difieren
en este parametro. El valor obtenido para el parametro energético KL en el modelo de Langmuir es el més
alto. Se debe tener en cuenta que este modelo matematico, al no contemplar la heterogeneidad energética del
carbdn activado, describe todos los sitios sobre la superficie como puntos de adsorcién equivalentes. Segtin
esto, la adsorcién se llevaria a cabo de manera uniforme y, por lo tanto, la sumatoria de la energia producida
en cada sitio por la adsorcién daria como resultado un valor alto. Por el contrario, para la constante calculada
con el modelo de Sips (Ks) se obtuvo el valor més bajo que, al considerar la heterogeneidad energética de la
superficie, indica que la adsorcidn solo se realiza sobre algunos sitios. Asi, comparando el ajuste de los datos
alos modelos de Langmuir y Sips mediante el valor de R, se observa que los datos presentan un mejor ajuste
al modelo de Sips lo cual confirma que la superficie del carbén activado estudiado es heterogénea.

Finalmente, en la Tabla 3 se presenta el ajuste de los datos de adsorcion de 4-nitrofenol al modelo de Sips
utilizando el programa SigmaPlot 12 con la ecuacién Sigmoidal Logistic 3 Parmeter, utilizando la ecuacién
[11] para el célculo del parametro K.
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TABLA 3.
Ajuste de los datos de adsorcion de 4-nitrofenol al modelo de Sips

utilizando el programa SigmaPlot 12 para los carbones activados
Tabla 3. Ajuste de los datos de adsorcion de 4-nitrofenol al modelo de Sips utilizando el

programa SigmaPlot 12 para los carbones activados

Parametro Unidades G GN GNA
qo mmol-g”’ 2.16 1.98 2,19
Ks (L-mmol)™® 5.55 3,19 8.34
n Adimensional 1.76 1.84 1.95
R Adimensional | 0.995 0.999 0,980

G: Carbon activado granular Carbochem 850, GN: Carbén activado Carbochem 850
oxidado por impregnacion con acido nitrico, GNA: carbon activado GN funcionalizado con
solucion de NH4OH al 25% mediante reflujo. gy capacidad maxima de adsorcion de Sips,
Ks: constante de equilibrio de Sips, n: exponente del modelo de Sips R: coeficiente de

correlacion

G: Carbén activado granular Carbochem 850, GN: Carbén activado Carbochem 850 oxidado por impregnacién con 4dcido
nitrico, GNA: carbén activado GN funcionalizado con solucién de NH4OH al 25% mediante reflujo. q0: capacidad méxima
de adsorcion de Sips, KS: constante de equilibrio de Sips, n: exponente del modelo de Sips R: coeficiente de correlacion

En la Tabla 3 se puede observar que el valor para la constante K relacionada con la energia adsorbente-
adsorbato presenta el valor mas alto en la adsorcién sobre el carbén con mayor contenido de grupos
nitrogenados en la superficie GNA y el valor més bajo en el carbén activado con mayor contenido de grupos
4cidos sobre esta. Estos resultados confirman que la adsorcién del compuesto fendlico se favorece con el
incremento de grupos nitrogenados sobre la superficie, mientras que se desfavorece por la presencia de grupos
4cidos sobre esta. En cuanto al pardmetro n relacionado con la heterogeneidad del sistema, se observa que
este se incrementa con el tratamiento con 4cido nitrico y ain mds con la presencia de grupos nitrogenados
en la superficie del carbén activado.

CONCLUSIONES

La impregnacién del carbén activado con solucién concentrada de 4cido nitrico y posterior reflujo en
hidréxido de amonio introduce nitrégeno a la estructura carbonosa como heterodtomo sobre la superficie.
Los grupos nitrogenados sobre la superficie del carbon activado, favorecen la adsorcién del 4-nitrofenol al
incrementar la capacidad de protonacidn del carbdn activado y por lo tanto, la formacién de puentes de
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hidrégeno. La adsorcidn del 4-nitrofenol sobre el carbén activado describe una isoterma tipo H caracteristica
de fuertes interacciones adsorbente-adsorbato.

Adicionalmente, el modelo de Langmuir, al no considerar la heterogeneidad energética del sistema
adsorbente-adsorbato, genera valores altos para el pardmetro K relacionado con la energfa caracteristica del
sistema. Por el contrario, el modelo de Sips, debido a que contempla la heterogeneidad energética del sistema
adsorbente-adsorbato, presenta un valor bajo para el parametro energético K.

El ajuste de los datos de adsorcién a los modelos de Sips y Langmuir-Freundlich permite obtener los
mismos valores para la adsorcién en monocapa qo y para el parimetro relacionado con la heterogeneidad
del sistema n, mientras que se presentan diferencias en los valores obtenidos para los pardmetros Ks y Kir
relacionados con la energfa caracteristica de los microporos.

El pardmetro Ks del modelo de Sips, relacionado con la energia del sistema adsorbente-adsorbato, en

la ecuacién Sigmoidal, Logistic, 3 Parameter del programa SigmaPlot es igual a (l/xo)'b. Sin embargo, el
parametro Ky p del modelo Langmuir-Freundlich, relacionado también con la energia del sistema adsorbente-
adsorbato, es igual a 1/xo en la ecuacién Sigmoidal, Logistic, 3 Parameter del programa SigmaPlot.
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