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RESUMEN

El uso conjunto de ozono y carbdn activado para tratar efluentes t6xicos ha sido demostrado recientemente.
Sin embargo, existen dudas acerca del efecto del ozono sobre las propiedades del carbén activado. En
este articulo se presentan resultados sobre la modificacién de las propiedades superficiales de un carb6n
activado comercial por la accién del ozono durante diferentes tiempos de exposicién. Las propiedades
quimicas superficiales del carb6n activado fueron evaluadas utilizando las técnicas de neutralizacién
selectiva, desorcién térmica programada (DTP) y el pH del punto de carga cero. Las caracteristicas
texturales fueron evaluadas mediante microscopia electrénica de barrido. El drea superficial aparente, el
volumen de microporos y mesoporos fueron obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion de nitrégeno
a 77 K. Las propiedades adsortivas fueron caracterizadas por el indice de adsorcién de azul de metileno.
Los resultados demuestran que los grupos superficiales oxigenados presentes en el carbén activado se
modifican producto del tratamiento con el ozono. A mayores dosis de ozono, el carbén sufre mayor
oxidacidén y se incrementan los grupos dcidos en especial los grupos carboxilicos, mientras que el pH de
punto de carga cero disminuye. El drea BET, asi como el volumen de microporos disminuyen al igual
que el poder de adsorcién de azul de metileno.

Palabras clave: Carbdn activado, ozono, grupos dcidos, grupos basicos, propiedades quimicas, propiedades
texturales.

ABSTRACT

The combined use of ozone and activated carbon has recently started to be developed for the treatment of
toxic effluents. However, the effect of ozone on the properties of activated carbon is not fully elucidated.
A study was undertaken of modifications of the surface properties of a commercial activated carbon
produced by its ozonation during different time periods. Surface chemistry of the activated carbon samples
was characterized by of selective neutralization, temperature-programmed desorption, and pH of the
point of zero charge. Surface area and volume of micropores and mesopores were obtained from nitrogen
adsorption isotherms at 77 K. Adsorption properties were determined by methylene blue adsorption index.
Results show that the higher the ozone dose, the higher the oxidation of the carbon and the greater is the
number of acid groups present on the carbon surface, especially carboxylic groups, whereas the pH of the
point of zero charge decreases. The surface area, micropore volume, and methylene blue adsorption all
reduce with higher doses. These results are explained by the ozone attack on the carbon and the fixation
of oxygen groups on its surface.

Keywords: Activated carbon, acid groups, basic groups, chemical properties, textural properties,
ozone.
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INTRODUCCION

El carbén activado ha sido usado ampliamente
como poderoso adsorbente en el tratamiento de
aguas y gases. Recientemente se ha dado énfasis a
la reactividad quimica de la superficie del carbén
activado, ya que se ha demostrado que estos carbones
catalizan varias reacciones de oxidacion, reduccion,
halogenacién, deshidrogenacién, polimerizaciéon
y sustitucién nucleofilica, entre otras [1-5]. Se ha
reportado que la reactividad de los carbones estd
directamente relacionada con sus propiedades
quimicas. Los grupos carboxilicos, radicales
libres hidroquinénicos, quinonas, iones metalicos
e impurezas nitrogenadas serian responsables de
algunos aspectos de la reactividad quimica hacia
sustratos orgdnicos [1].

La utilizacién combinada de ozono y carbén
activado en un mismo proceso de tratamiento ha sido
identificada en los dltimos afios como una opcién
atractiva para destruir compuestos organicos toxicos
[6-13]. Se ha demostrado que la combinacién del
alto poder oxidante del ozono y la alta capacidad de
adsorcidn del carbon activado permite una efectiva
eliminacién de los contaminantes orgdnicos de
alta toxicidad y baja biodegradabilidad [6-13].
Ademas, se ha reportado que dicho proceso elimina
la actividad mutagénica de compuestos orgdnicos
toxicos [14-15].

En el proceso de tratamiento combinado ozono-
carbén activado se ha constatado que el ozono
modifica la composiciéon quimica de los grupos
superficiales del carbon activado [7]. Sin embargo,
no se han identificado plenamente los mecanismos
de las reacciones involucradas en este sistema
heterogéneo.

Una comprension clara de las reacciones que toman
lugar en la superficie de los carbones activados es
fundamental para el disefio de adsorbedores. Estas
reacciones pueden determinar tanto la capacidad
adsortiva como la eficiencia de regeneracién del
lecho de carbdn activado y por tltimo su viabilidad
econdmica. A través del conocimiento de la quimica
superficial del carbén activado se puede llegar al
desarrollo de adsorbentes mds especializados y
efectivos. Por ello, el propésito del estudio que se
presenta es investigar el efecto de la modificacién
por la accién del ozono de las propiedades quimicas

superficiales del carbén activado, asi como sus
propiedades adsortivas y texturales.

METODOLOGIA

Materiales

Para el estudio se utiliz6 un carbén activado de origen
bituminoso, Filtrasorb 400 (Calgon Carbon Corp.,
Pittsburgh, PA) con tamaifio de particula comprendida
entre 500-800 yum. El carbén fue lavado con agua
desionizada, secado en estufa a 443 K durante 24
horas y almacenado en desecadora hasta su uso. Las
propiedades fisicas se muestran en la Tabla 1.

Tabla1. Propiedades fisicas del carbén activado
Filtrasorb-400.

Tamaiio de particula 500-800 yum
Area superficial BET 1000 m?/g
Volumen de microporos 0,46 cm’/g
Volumen de poros (micro y 0,53 cm?/g
mesoporos)

Densidad aparente 0,58 kg/m?

El ozono fue producido en un generador de ozono
Ozocav y alimentado al reactor para diferentes
tiempos de exposicidn, en el rango de 10 a 120 min.
La determinacion de ozono a la entrada y salida del
reactor se realiz6 utilizando un espectrofotometro
Spectronic modelo Genesis 5 con celda de flujo a
una longitud de onda de 253,7 nm.

Pretratamiento de las muestras

El carbén activado fue tratado con ozono en un
reactor de lecho fijo cargado con 2 g de carbén
bajo un flujo constante de ozono de 76 mg Os/min
operando a 298 K y 1 atm de presion. Después de
cada tiempo de tratamiento el carbén fue secado
en estufa siguiendo un programa de temperatura
creciente de intervalos de 1 hora a 333 K, 373 K,
423 K y 24 horas a 443 K. Para cada tiempo de
exposicion se evaluaron las propiedades quimicas
superficiales del carbén activado asi como sus
propiedades texturales y adsortivas.

Propiedades quimicas

Determinacion de los grupos funcionales
superficiales. La determinacion de los grupos
funcionales dcidos y basicos de la superficie del
carbon activado se realizé mediante el método de
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neutralizacion selectiva propuesto por Boehm [16].
Se prepararon soluciones de NaHCO; (0,02N),
Na,CO; (0,02 N), NaOH (0,02 N y 0,1 N) y HCI
(0,02 N) utilizando agua desionizada. Se adicionaron
20 mL de las soluciones mencionadas a viales con
200 mg de carbén activado. Las muestras fueron
agitadas por 48 horas en un agitador orbital modelo
New Brunswick a 298 £ 0,1 K, hasta alcanzar el
equilibrio. En paralelo se prepararon cinco blancos
con las soluciones de las bases y el 4cido sin carboén.
Transcurrido el tiempo de equilibrio el carbén fue
separado de la solucién por decantacion. El exceso
de base o de acido fue determinado mediante
valoracién por retroceso de la solucién. Para
ello se utilizaron soluciones de dcido clorhidrico
(0,02 y 0,1 N) e hidréxido de sodio (0,02 N). La
cantidad de cada reactivo adsorbido fue calculada
por diferencia entre la valoracién del blanco y la
muestra correspondiente. Los resultados fueron
expresados como microquivalentes de dcido o base
adsorbido por gramo de carbén activado.

Analisis de desorcion térmica programada
(DTP). Los experimentos de desorcién térmica
programada de la muestra de carbdn original y
las muestras sometidas a tratamiento con 0zono
fueron realizados en un equipo DTP acoplado con
un espectrometro de masas (MS) (Thermocube,
de Balzers Ltda.). Las muestras de carbon fueron
calentadas bajo flujo de helio hasta 1.273 K a una
velocidad de calentamiento de 50 K/min, registrando
la cantidad de CO y CO, desorbidos en funcién de
la temperatura.

Analisis de las cenizas. El contenido total de las
cenizas fue determinado por la incineracién del
carbon. Para el anlisis se colocé 1 g de carbon (base
masa seca) en cdpsulas de porcelana que fueron
previamente calentadas en un horno a 1.123 K,
enfriadas en desecadora, y posteriormente medidas
la masas. Las cdpsulas con las muestras de 1 g de
carb6n fueron secadas a 378 K hasta alcanzar masa
constante. La masa exacta de la muestra y la cipsula
fue registrada. Las muestras fueron convertidas a
cenizas en un horno a 1.123 K siguiendo un programa
de calentamiento, 15min a423 K, 15min a 573 K,
30min a 823K, 90min a 1.123 K. Posteriormente se
dejaron enfriar en desecadora, se homogeneizaron
y se llevaron al horno a 1.123 K por toda la noche.
Finalmente se dejaron enfriar en desecadora y
posteriormente se midieron las masas. El porcentaje
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de cenizas fue calculado por diferencia de las masas.
Muestras de 10 g de carbén fueron incineradas,
seglin el procedimiento descrito, hasta obtener
2 g de cenizas para su posterior caracterizacion.
Los componentes de la ceniza del carbon fueron
analizados por fluorescencia de rayos X.

Determinacion del pH del punto de carga cero
(pHpze)- El pHpy fue determinado al carbén original
y a las muestras de carb6n sometidas a 10, 20, 30,
60, 120 min de tratamiento con ozono empleando
el método de valoracién masica descrito por Noh y
Schwarz [17]. Se prepararon soluciones de NaNO;
(0,01 M) con pH 3, 6, 11 utilizando HNO; (0,1 M)
y NaOH (0,1 M). En frascos Erlenmeyer de 250
mL se afiadieron 100 mL de solucién de diferente
pH inicial y cantidades crecientes de muestras de
carbén (0,05¢g,0,1 g, 0,5¢, 1,0g, 2,0 g). El pH
del equilibrio fue medido después de 24 horas de
agitacion a 298 +0,1 K.

Propiedades texturales

Area superficial BET y volumen de poros. El
area superficial especifica del carb6n activado
original y de las muestras de carbén activado
sometidas a tratamiento con ozono durante 10,
20, 30, 60 y 120 minutos, asi como el volumen
de microporos y mesoporos fueron obtenidos por
adsorcién de N, a 77 K utilizando un aparato de
adsorcién Micromeritics modelo Gemeni 2370. Se
utilizaron muestras de aproximadamente 200 mg,
previamente desgasificadas a 623 K por tres horas
bajo flujo de nitrégeno.

Los datos de area superficial aparente de las muestras
de carbon fueron calculados a partir de los datos de
adsorcién de nitrégeno utilizando la ecuacién de
BET, considerando el rango de presiones relativas
entre 0,05y 0,15 [18].

El volumen de microporos fue calculado por la
relacion de Dubinin [19]. El volumen de mesoporos
fue estimado por la diferencia entre el volumen de
poros, obtenidos por la isoterma de adsorcion de
nitrégeno a una presion relativa de 0,95 y el valor
correspondiente de volumen de microporos.

Propiedades adsortivas

Indice de adsorcién de azul de metileno. La
capacidad adsortiva del carbén activado original y del
carbon activado sometido a tratamiento con 0zono,
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en el intervalo de tiempo de 10 a 120 minutos, fue
evaluada analizando el poder adsortivo del carbén
frente a una solucién de azul de metileno. Para ello
se colocaron 100 mg de cada una de las muestras de
carbon, previamente secadas a 443 K por 24 horas
segln el procedimiento descrito anteriormente, en
viales de 50 mL y se les agreg6 25 mL de solucién
de azul de metileno de 1.200 mg/L de concentracién
en solucién al 5% de acido acético. En paralelo,
se prepard un blanco con la solucién de azul de
metileno sin carbén. Los viales fueron agitados
por 24 horas en un agitador orbital modelo New
Brunswick a 298 £0,1 K. Posteriormente se tomo 1
mL del sobrenadante de cada una de las muestras,
se diluy6 en 100 mL de solucién 0,25% de acido
acético y se determind la concentracién en un
espectrofotémetro Spectronic modelo Genesis 5
a una longitud de onda de 620 nm. La cantidad de
azul de metileno adsorbido se obtiene por diferencia
con el blanco. Para la cuantificacion fue necesario
realizar una curva de calibracion previa en el rango
de concentraciones de 1.200 y 160 mg/L. Los
resultados se expresan como mg de azul de metileno
adsorbidos por gramo de carbén activado [20].

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis de las propiedades quimicas
Determinacion de los grupos funcionales
superficiales. Método de neutralizacion selectiva.
En la Tabla 2 se muestran los resultados de la
neutralizacidn de los grupos superficiales dcidos
y baésicos del carbdén activado original y de las
muestras tratadas con ozono.

La determinacion de cada grupo superficial se
realiza por diferencia entre los resultados de
las neutralizaciones. Se plantea que los grupos
dcidos fuertes son neutralizados por NaHCO; y
se postulan como grupos carboxilicos. Los grupos
neutralizados por Na,COj3 pero no por NaHCO; se
sefialan como lactonas. Los grupos neutralizados
por NaOH, pero no por Na,COj3, se postulan como
fenoles. Los grupos carbonilos se determinan por
la diferencia entre la cantidad de NaOH 0,1 y 0,02
N consumida por el carbén. Se establece, ademis,
que la neutralizacién por HCl representa la cantidad
de grupos superficiales basicos [16].

Enla Tabla?2 se aprecia la modificacién debido a la
accioén del ozono sobre el contenido de los grupos

funcionales superficiales 4cidos y basicos del carbén
activado. A medida que se prolonga el tiempo de
tratamiento con el ozono, se modifica la distribucién
de los grupos sobre la superficie del carbén. En
los primeros 10 min el ozono reacciona con la
superficie del carbén activado generando grupos
fendlicos. En la medida que transcurre el tiempo
de ozonizacién el contenido de grupos fendlicos
disminuye, generdndose grupos mas oxidados como
lactonas, grupos carbonilos y carboxilicos. Con
un tiempo prolongado de exposicidn al ozono las
funciones mas oxidadas, carbonilos y carboxilos,
aumentan su concentracion sobre la superficie del
carbon activado.

Tabla2. Variacién en el contenido de grupos
superficiales del carbén activado con el
tiempo de ozonizacién.

Tiempo Concentracién grupos superficiales, teq/g CA

0zonizacion,

min (Carboxilicos| Lactonas | Fenélicos (CarbonilosBsicos

0 0 38 57 139 570

10 228 76 228 170 437

20 456 171 152 251 399

30 608 228 133 529 304

60 998 342 57 672 171

Los resultados indican que la ozonizacién del carbén
activado incrementa la cantidad de sitios dcidos. La
Figura 1 muestra la relacion entre la concentracion
de sitios bdsicos y sitios dcidos. La correlacion
lineal realizada (R?=0,99) indica claramente que
el incremento en el nimero de sitios acidos es
600
500
400
300

200

Sitios basicos, peq/g

—_
(=3
S

0 L L L L J
0 500 1.000  1.500  2.000  2.500

Sitios acidos, peq/g

Figura 1. Variacién en el contenido de sitios dcidos
y basicos durante la ozonizacién del
carbon activado.
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acompaiado por la disminucién en la concentracion
de sitios bdsicos. Aproximadamente cinco sitios
acidos son formados por cada sitio bdsico que
desaparece. Los sitios bésicos de la superficie del
carbon activado se han asociado con funciones que
contienen oxigeno. Las estructuras tipo cromeno y
¥-pirona se sefialan como uno de los responsables del
caracter basico de los carbones activados [16]. Por
otra parte, la basicidad de la superficie del carbén
activado también se ha relacionado con la presencia
de electrones 7 deslocalizados sobre el plano basal
de la superficie del carbén activado [21].

La Figura 2 relaciona el consumo de ozono con
la cantidad de sitios dcidos formados durante el
tiempo de tratamiento. El ajuste lineal (R>=0,99)
indica que por cada mmol de ozono consumido se
generan, aproximadamente, 16 peq de sitios dcidos
por gramo de carbdn activado. La interaccion del
ozono y el carbén activado se ha descrito por un
mecanismo similar al mecanismo de reaccién del
ozono con los alquenos [22].

4.000
3.500 +
3.000 +
2.500
2.000
1.500 n
1.000

500 ¢

0 n n n J
0 50 100 150 200

Ozono consumido, mmol

Sitios dcidos, 1L eq/g CA

Figura2. Cantidad de sitios dcidos generados
en funcién de la cantidad de ozono
consumida.

En una primera etapa, el ozono se adiciona al
doble enlace formando un intermedio inestable
denominado ozénido primario (I). Posteriormente,
este oz6nido primario pasa al ozénido secundario,
mucho mas estable, denominado molonozénido
a través del zwitterion [22]. En la ruptura del
ozoénido secundario se generan grupos superficiales
oxigenados (II). Segiin este mecanismo, la ecuacién
(1) explica el incremento en el contenido de
sitios dcidos que tiene lugar sobre la superficie
del carboén:
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Una fraccién de los sitios dcidos se forma producto
de la oxidacién de los grupos bésicos presentes en el
carbon original. Sin embargo, la generacién de los
sitios dcidos puede estar mayormente relacionada
con la adicién del ozono al doble enlace de la
estructura del carbén.

Analisis de desorcién térmica programada. Los
experimentos de DTP-MS se realizaron a todas las
muestras de carbén. Los resultados se resumen en
la Tabla 3 y en la Figura 3. La Tabla 3 presenta las
cantidades de CO y CO, detectadas y el porcentaje
de oxigeno de las muestras, obtenido a partir de las
cantidades de CO y CO, desorbidas. Los perfiles
de desorcion de CO,, CO, y H,O de las muestras
se exponen en la Figura 3.

Tabla3. Cantidad de COy CO, (umol/g) desorbida
en los andlisis de DTP-MS.

Muestra®| CO | CO, | CO/CO, |Oxigeno™ (%)
F 790 | 170 4,64 1,82
F-10 1520 | 580 2,62 43

F-20 2470 (1300| 1,90 8,11

F-30 28501520 1,88 9,44
F-60 41602470 1,68 14,54
F-120 |5300|5130| 1,03 24,9

* El N° representa el tiempo de ozonizacién en

minutos.

ek

Estimado a partir de la cantidad de CO y CO,
desorbida.

Es conocido que cuando los materiales carbonosos
se someten a un programa de temperatura creciente
(analisis de DTP), los complejos superficiales
de oxigeno desorben principalmente como
CO, y CO [3, 23, 24]. El1 CO, procede de la
descomposicién de los grupos carboxilicos,
anhidridos de 4cidos carboxilicos y lactonas, y el
CO de la descomposicion de los grupos fendlicos,
carbonilos, anhidridos de dcidos carboxilicos,
pironas, quinonas y éteres.
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Los datos de la Tabla 3 indican que al ozonizar
el carboén aumenta su contenido en oxigeno
proporcionalmente al tiempo de tratamiento. El valor
de la relacién CO/CO, disminuye notablemente al
aumentar el tiempo de exposicion al ozono. Estos
valores indican que el tratamiento con O3 crea
grupos oxigenados en la superficie del carbon que
se descomponen como CO y CO,. Sin embargo, los
grupos que generan CO, (carboxilicos y lactonas)
se forman en una mayor proporcién que los que
generan CO. Estos resultados estdn de acuerdo con
los obtenidos a partir del método de neutralizacién
selectiva de las muestras (ver Tabla 2).

El perfil de desorcién de CO, del carbon original
(Figura 3-A, curva (a)) indica que la mixima
velocidad de evolucion de este compuesto tiene lugar
ala temperatura de 595 K, presentando posteriormente
una cola que se extiende hasta 1.100 K. Este perfil
sugiere la presencia de diferentes grupos y/o el
mismo complejo de oxigeno situado en posiciones
energéticamente diferentes [5]. En efecto, de acuerdo
con los datos de la Figura 3, se puede indicar que
el pico situado a 595 K se debe a la presencia de
lactonas [23]. En el perfil de CO (Figura 3-B) del
carbén original (curva (a)), también aparece un
maximo a elevadas temperaturas (1.200 K), que
puede deberse a la presencia de grupos carbonilos
y/o a la descomposicién de grupos pironas; este
dltimo serfa uno de los responsables de la alta
basicidad de este carb6n [24]. El hombro que
aparece alrededor de 950 K se debe a la presencia
de grupos fendlicos [23].

En las muestras de carbén sometidas a tratamiento con
0zono se observa que tiene lugar un aumento gradual
de los picos que ya aparecian en el carbén original,
tanto en el perfil del CO, (Figura3-A) como en el del
CO (Figura 3-B). Ademds, se observa la aparicién
de nuevos picos en los perfiles del CO, a bajas
temperaturas (515-640 K), pueden ser explicados
mediante la formacién de grupos carboxilicos y
grupos lactona. En los perfiles de CO se observa
la aparicién de un pico a bajas temperaturas (450-
600K). Este hecho estd relacionado con la generacion
de grupos anhidridos de dcidos carboxilicos por
condensacion de dos grupos carboxilicos contiguos
al someter a calentamiento la muestra [23].

La generacién de estos grupos se confirma con
la presencia de agua a 450 K, que procede de la

condensacion de dos grupos carboxilicos vecinales
para generar el anhidrido. A medida que aumenta
el tiempo de tratamiento con ozono, se observa un
incremento progresivo de los picos de CO, que
aparecen a bajas temperaturas, debido al aumento
en el contenido en grupos carboxilicos y lactonas
en el carbon. Ademas, se observa un incremento
en el contenido de grupos altamente estables que

(A)

F (umol/g.s)
w

300 500 700 900 1.100
T (K)
7{® ¢
6 4
—~ 5 d
) c
3 47
£
Z 3 b
59
2 4
a
1 4
0 ‘ ‘ ‘ ‘
300 500 700 900 1.100
T (K)
© .
3.0
2.0
3
£
2
=101 ‘
0.0 - ‘ ‘
300 500 700 900 1.100
T (K)

Figura3. Resultados del andlisis de DTP-MS al
carbon original y a las muestras tratadas
con ozono. Desorcién térmica de CO, (A),
CO (B) y H,0O (C) para F (a), F-10 (b),
F-20 (c), F-30 (d), y F-60 (e). Velocidad
de calentamiento de 50 K/min en flujo
de helio.
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se descomponen a elevadas temperaturas, lo que
confirma la presencia de anhidridos de 4cidos
carboxilicos.

Determinacion del pH del punto de carga cero
(pHpz(). El valor del pH requerido para dar una
carga superficial neta cero designado como punto de
carga cero (pHpzc) se ha relacionado con el grado
de oxidacién del carbén activado.

Los resultados del método de valoracién masica en
la determinacion del pHpy para el carbén activado

original y el tratado con ozono bajo diferentes tiempos
de contacto se muestran en la Figura 4.

El pHpyc para cada muestra se obtiene del valor
asintético que alcanza el pH al incrementar la
fraccién mésica de carbon para diferentes condiciones
iniciales de pH.

La Figura 5 resume la variacién del pHpyc con el
incremento del tiempo de tratamiento con ozono. El
valor del pHpyc disminuye aproximadamente seis
unidades después de 120 minutos de exposicidon

12 12
Carb6n activado original (A) ozonizado 10 minutos (B)
o “\.\‘\’\‘ 0l
8 8t
'E 6 %4 6
4 4|
2 2F
0 0 . . . .
0 0,5 1 1,5 2 2,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5
Masa de carbon activado, g Masa de carbén activado, g
12 12
ozonizado 20 minutos (C) ozonizado 30 min (D)
10
8t
L6
4 L
2+ 2t
0 : . : : 0 : . : :
0 0,5 1 1,5 2 2,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5
Masa de carbén activado, g Masa de carbén activado, g
12
ozonizado 60 min (E) ozonizado 120 min (F)
10 F
g L
=
= 6 \,.
4 M/‘/_"
2t
0 . ~ . s 0 . . . .
0 0,5 1 1.5 2 2,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5

Masa de carbén activado, g

Masa de carbén activado, g

Figura4. Determinacion del pH,.. Carbon activado original (A), ozonizado 10 minutos (B), ozonizado

20 minutos (C), ozonizado 30 min (D),

ozonizado 60 min (E), ozonizado 120 min (F).

pH inicial=11 (), pH inicial =6 (e), pH inicial =3 (m).
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Figura5. Variacién del pHpyzc con el tiempo de

exposicién al ozono.

al ozono. En los primeros 10 minutos el pHpyc
de un valor inicial de 8,8 desciende a 6 unidades,
aproximadamente.

La disminucién del pHpy esta relacionada con el
incremento del grado de oxidacién de los grupos
funcionales superficiales del carbdon activado por
la accién del ozono.

En la medida que el carbén activado se expone al
tratamiento con el ozono los grupos dcidos generados
serfan los responsables principales del desarrollo
de la carga superficial. Los resultados obtenidos a
través de los andlisis de DTP-MS y neutralizacién
selectiva indican un aumento en el contenido de
los grupos 4cidos con el incremento del nivel de
oxidacion. La Figura 6 muestra los resultados
anteriores al relacionar el valor del pHpyc con la
concentracion de sitios dcidos sobre la superficie
del carbon.

La informacién sobre la acidez superficial es
importante para comprender el mecanismo de las
reacciones de adsorcion entre adsorbatos y el carbén
activado. El carbén activado se ha clasificado en
dos tipos, tipo-H y tipo-L, en funcién de su grado
de acidez superficial [24].

El carbén activado tipo-H se plantea que se carga
positivamente cuando se introduce en agua, puede
adsorber dcidos fuertes y es hidrofébico. Mientras
que el carbén activado tipo-L se carga negativamente
en agua, neutraliza bases fuertes y es hidrofilico [24].
Los grupos oxigenados y el contenido mineral del
carbdn se sefialan que participan en el desarrollo
de la carga superficial [17].

pHpzc

0 L 1 1 1 1
0 500 1.000 1.500 2.000 2.500

Sitios acidos, peq/g
Figura 6. Relacién entre el pHpyc y la acidez
superficial.

El grado de acidez superficial del carbén activado
tratado con 0zono se obtuvo a través del modelo de
ionizacion superficial [25, 26]. El modelo no incluye
la influencia de los componentes de la ceniza.

~COH,* > -COH +H*; K" )
~COH ¢ -CO™+H*; K} 3)
donde:

—COH,* representa los grupos superficiales hidroxilos

protonados,

—COH representa los grupos superficiales hidroxilos
neutros,

—CO~ representa los grupos superficiales hidroxilos
ionizados.

Las constantes de acidez intrinsecas para la superficie
2 int int
del carbén, K" y K" se definen como:

int _ LH}[W] _mol/L 4)
“  {—COH ]

K= { - CO_}[H+:| , mol/L 5)
© [ —COH}

donde:

[ ] indica la concentracién de especies en la solucién
acuosa, mol/L,

{ } indica la concentracién de especies superficiales,
mol/g de CA.
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La determinacion de la constante de acidez superficial
se realizé para muestras de carbén altamente
oxidadas (30, 60 y 120 minutos) segiin procedimiento
descrito por Barton y colaboradores [27]. Para ello,
se utilizaron los resultados de la valoracién masica
a pH inicial 6 y se considerd que el contenido de
sitios basicos era despreciable. Los resultados se
indican en la Tabla 4.

Tabla4. Valoresdel pK, calculados para muestras de
carbon activado altamente oxidadas.

Tiempo de ozonizacion, min| 30 | 60 | 120

Pk, 78159139

El tratamiento con ozono reduce el pKa del carbén
activado. Inicialmente el carbdn activado tiene
un cardcter basico, con el incremento del tiempo
de tratamiento aparecen funciones con mayor
fortaleza acida. El valor del pKa, asi calculado,
es el resultado global de los efectos inductivos de
los grupos oxigenados de la superficie del carbén.
El valor promedio del pKa del carb6n ozonizado
por 120 minutos estd en el rango de los valores
que muestran los cetodcidos (4cido glioxilico,
O=CH-COOH, pKa=3,34) [28].

Analisis de las cenizas. El contenido total de
cenizas del carbén activado, después del lavado con
agua desionizada, fue de 6,6% (base masa seca).
La Tabla 5 muestra la composicién mineral de
elementos mayores presentes en la ceniza, obtenida
por fluorescencia de rayos-X.

Tabla5. Andlisis del contenido de la ceniza por
fluorescencia de rayos X.

% de la ceniza
Si | Ti|Al | Fe |Mn/Mg|(Ca|Na| K | P
20,19/0,82(8,41{6,32|0,02(0,49(1,79|0,31|0,55(0,02

Analisis de las propiedades texturales

Area superficial BET y volumen de poros. En la
Tabla 6 se reflejan los resultados de las dreas BET,
del volumen de microporos y mesoporos obtenidos
a partir del andlisis cuantitativo de las isotermas
de adsorcién de nitrégeno a 77 K para el carb6n
activado original y de las muestras sometidas a
tratamiento con 0zono.
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Tabla 6. Propiedades texturales y adsortivas.

Tiempo de

ozonizacién, 0 [ 10 | 20 | 30 | 60 | 120
min

Area BET, m¥g [1.000[1.023| 943 | 940 | 815 | 632
Microporos, 1 46 10,47 0.44 | 0,44 0,38 | 0,3
cm’/g

Mesoporos, 0,07 0,08 [0,06 [ 0.07 | 0,06 | 0,06
cm’/g

I azul de 98,8]92.4(91,3|89,8|82,6 (77,3
metileno, mg/g

Se aprecia un ligero incremento del 4rea después de
10 minutos de exposicion al ozono seguido por una
disminucién paulatina en la medida que transcurre
la ozonizacién. Un comportamiento similar se
registra en el volumen de microporos. Durante el
tratamiento el volumen de mesoporos se mantiene
practicamente constante.

Los resultados obtenidos se corresponden con los
observados por otros autores que reportan variaciones
en el drea superficial aparente de muestras de
carbon tratadas con ozono [22, 26]. Se plantea que
en una primera etapa el comportamiento es similar
al proceso de formacién de los carbones activados
donde se suministra un gas oxidante con el objetivo
de abrir los poros en la estructura del carbén y, por
consiguiente, se incrementa o mantiene el drea
superficial aparente. En una segunda etapa, producto
de las reacciones de oxidacién que tienen lugar, se
plantea que ocurre una gasificacion de las paredes
y por tanto una disminucién en el area superficial
del carbon activado. Se menciona, ademads, que el
tratamiento con ozono lleva a la quimiosorcion
de oxigeno que puede bloquear el acceso de las
moléculas de adsorbato a los microporos.

Microscopia electrénica de barrido. En la Figura7
se muestran micrografias de la superficie del
carbdn activado obtenidas a través de microscopia
electrénica de barrido. La Figura 7-A corresponde
con el carbén activado original, las Figuras 7-B, 7-C,
7-D, 7-E, 7-F corresponden con el carbén activado
tratado con ozono por 10, 20, 30, 60, 120 minutos,
respectivamente.

Del andlisis de las micrografias se puede apreciar el
cambio que tiene lugar en la textura de la superficie
del carbén. Una superficie rugosa, en el carbon
original, se transforma a una més lisa en la medida
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que el carbdn se expone al tratamiento con el ozono.
Lo anterior confirma el proceso de gasificacion de
la superficie del carbén que ha sido reportado por
otros autores [22].

(A) (B)

Figura7. Micrograffas de microscopia electrénica
de barrido (aumento de 800x). Carbén
original (A), ozonizado 10 min (B),
ozonizado 20 min (C), ozonizado 30 min
(D), ozonizado 60 minutos (E), ozonizado
120 min (F).

Propiedades adsortivas

Indice de adsorcién de azul de metileno. El azul de
metileno es ampliamente utilizado para evaluar las
propiedades de adsorcidn de los carbones activados
[5]. La molécula de azul de metileno es apolar y tiene
un didmetro minimo de alrededor de 0,8 nm, lo que
lleva a que los resultados de su adsorcion generalmente
se relacionen con los macroporos y mesoporos de la
estructura del carbon activado [20].

En la Tabla 6 se muestra la adsorcién de azul de
metileno en el carbén activado original y de las
muestras tratadas con ozono en el rango de 10-
120, minutos de tiempo de contacto. La cantidad de
azul de metileno adsorbido disminuye con el tiempo
de tratamiento, lo que puede estar determinado por
la accion oxidante que realiza el ozono sobre la
estructura del carbén activado.

La exposicién del carbén activado al ozono lleva no
solo a la modificacién en el contenido de los grupos
que contienen oxigeno, sino también a una gasificacién
de parte de la estructura del carb6n. Los resultados de
la disminucion en la adsorcién de azul de metileno
pueden estar relacionados con ambos factores. La
transformacidn de los grupos funcionales del carbon
a grupos mayoritariamente carboxilicos lleva a un
cambio en la naturaleza apolar de la superficie del

carb6n original, con la consiguiente disminucién en
la selectividad hacia moléculas apolares.

CONCLUSIONES

La utilizacién conjunta de ozono y carbén activado
en procesos de tratamiento de aguas residuales y
de emisiones gaseosas lleva a la modificacién de
las propiedades quimicas superficiales del carbon
activado, asi como de sus propiedades adsortivas
y texturales.

La exposicién prolongada del carbén activado al
ozono gaseoso transforma la composicion quimica
de la superficie del carbodn, sitios basicos se
transforman a dcidos debido a su oxidacién. Durante
el tratamiento se generan nuevos sitios dcidos, debido
probablemente a la adicion del ozono al doble enlace
de la estructura del carb6on. Después de tiempos
largos bajo la accién del ozono, en la superficie
del carb6n predominan funciones oxigenadas del
tipo carbonilos y carboxilos, siendo estas tltimas
las responsables principales del desarrollo de la
carga superficial.

La transformacidn en la distribucién de los grupos
oxigenados en la superficie del carbén, producto
de la accién del ozono, influye en las propiedades
adsortivas del carbén original. De un carb6n con
naturaleza hidrofébica se transforma en carbén
hidrofilico con mayor selectividad hacia sustratos
ionizados. La accién del ozono también repercute
sobre las caracteristicas texturales del carbén; el area
superficial disminuye debido al ataque del carb6n y
al incremento en los grupos oxigenados que podrian
impedir la difusién del nitrégeno al bloquear la
entrada de los microporos. Este hecho, también
hace que disminuya la capacidad de adsorcién del
carbodn frente al azul de metileno.

La modificacion de las propiedades quimicas
superficiales de los carbones activados repercutird en
su aplicacion final. Para un uso eficiente del carbon
activado como adsorbente y como promotor de
reacciones es necesario realizar un estudio detallado
del efecto de las caracteristicas quimicas superficiales
del carbdn activado en el tratamiento. Una respuesta
adecuada a esta problemadtica es fundamental para
el disefio de sistemas de tratamiento de compuestos
téxicos en base a ozono/carbén activado donde se
optimice el uso de ambos reactivos.
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