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Objetivos y contenidos

Los efluentes urbanos y los residuos derivados de la actividad agricola e industrial son las
principales fuentes de la contaminacién de las aguas superficiales. Dichos vertidos
deterioran la calidad del agua, lo que afecta a su utilizacion posterior para diferentes
fines. En estos efluentes existe una gran variedad de contaminantes organicos de baja
biodegradabilidad, disueltos en bajas concentraciones, muchos de los cuales presentan
altos niveles de toxicidad y, por ende, son un gran riesgo para el medio ambiente y la

salud humana, dada su alta liposolubilidad y por tanto, ficil bioacumulacion.

Desgraciadamente, los sistemas convencionales de tratamiento de efluentes liquidos
no son muy efectivos en la eliminaciéon de dichos contaminantes. Es necesario, por lo
tanto, buscar alternativas, tecnolégicamente viables, que permitan tratar los efluentes
industriales antes de ser descargados a las aguas superficiales, de modo que se

reduzcan, de forma satisfactoria, sus efectos nocivos.

En la actualidad, dos de los sistemas cominmente utilizados.en el tratamiento de
compuestos orginicos resistentes al tratamiento biolégico son el uso del ozono y el
carbén activado, aprovechando sus grandes propiedades oxidantes y adsorbentes,

respectivamente.

De acuerdo con las grandes ventajas que presentan tanto el carbon activado como el
ozono en este campo, el principal objetivo que se persigue con el presente trabajo es
estudiar el comportamiento de ambos sistemas, de forma simulténea, para el tratamiento
de compuestos de baja biodegradabilidad. Para ello, se han elegido, como compuestos
modelo, los 4cidos 1-naftalensulfénico, 1,5-naftalendisulfénico y 1,3,6-
naftalentrisulfonico. Estos contaminantes estan presentes, fundamentalmente, en los

efluentes de la industria textil, en la cual se emplean para la sintesis de azocolorantes.



4 Objetivos y contenidos

El comportamiento del carbon activado en los procesos de ozonizacion de estos
contaminantes sera estudiado desde el punto de vista de su papel como catalizador y

adsorbente.

El conocimiento de la influencia de las propiedades texturales y quimicas del catalizador
en las variables operacionales del proceso de ozonizacion y las reacciones implicadas en
estos sistemas son de gran interés, ya que proporcionarén una valiosa informacion para el
desarrollo de nuevos sistemas, con mayor eficacia y rentabilidad que los hasta ahora

existentes, para la eliminacion de este tipo de compuestos.

Para presentar los resultados obtenidos en el trabajo experimental realizado y su
discusién, la presente Memoria ha sido estructurada en siete Capitulos que, con

excepcion del primero, poseen el formato de una publicacion cientifica.

En el Capitulo I, a modo de introduccion, se presenta una visién general de los sistemas
de tratamiento de aguas, haciendo especial hincapié en el uso del ozono y el carbon

activado como agentes depuradores.

En el Capitulo II se analiza la actividad genotoxica, hasta ahora desconocida, de los
4cidos naftalensulfonicos. Esta propiedad es muy importante para determinar el caracter
téxico de los mismos y para poder comparar la eficacia de los sistemas de tratamiento
estudiados en los siguientes capitulos. Este Capitulo se encuentra en vias de publicacion

en la revista J Chem. Tech. and Biotech.

El comportamiento de los 4cidos naftalensulfonicos frente a la ozonizacién es recogido
en el Capitulo III. En este Capitulo se ha realizado un anlisis de la influencia de las
variables operacionales en el proceso de ozonizacién, un estudio del mecanismo y la

cinética de reaccién, y un seguimiento de los subproductos de oxidacién generados

Q0000000000000 0000000000000000000000000000C00OCOKORTCSOOITY
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Objetivos y contenidos 5

durante el tratamiento con ozono de estos contaminantes. Ademas, la eficacia depurativa
del ozono ha sido evaluada analizando la evoluciéh de la genotoxicidad de los
compuestos de degradacion y la concentracién de carbono orgénico total disuelto. De este
Capitulo se han escrito dos trabajos de investigacion, uno de los cuales ya se encuentra
publicado en J. Chem. Tech and Biotech 77, 148-154, 2002, y otro que se encuentra
aceptado para su publicacion en Phys. Chem. Chem. Phys.

En el Capitulo IV se recoge el analisis de las modificaciones que provoca el ozono sobre
las propiedades texturales, quimicas y adsortivas del carbon activado. Estos resultados
son necesarios para comprender los fenémenos de adsorcion y catalisis implicados en la
ozonizacién catalizada por carbon activado. Este Capitulo ha sido aceptado para su

publicacion en la revista Langmuir.

La influencia de la ozonizacién del carbén activado en el proceso de adsorcion de los
icidos naftalensulfonicos es analizada en el Capitulo V. Los res_ultados obtenidos han
sido relacionados, principalmente, con las modificaciones que provoca el tratamiento con
ozono sobre la quimica superficial del carbon activado, las cuales fueron descritas en el

Capitulo IV. Este Capitulo ha sido enviado para su publicacioén en la revista Carbon.

En el Capitulo VI se analiza la influencia de la quimica superficial del carb6n activado
original y ozonizado, en el proceso de adsorcion de Cd(I), Cr(Ill) y Hg(Il),
determindndose las interacciones responsables del proceso de adsorcién de cada metal
sobre el carbon activado. Estos metales se encuentran, generalmente, presentes en las
aguas contaminadas con acidos naftalensulfénicos, y podrian actuar como catalizadores
del proceso de ozonizacién de éstos 4cidos. Este Capitulo ha dado lugar a dos articulos
que han sido enviados para su publicacién a las revistas Langmuir y Environmental

Science & Technology.
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El proceso de ozonizacién de los 4cidos naflalensulfonicos catalizado por carbon
activado se estudia en el Capitulo VIL En este Capitulo se investiga el efecto catalitico de
diferentes carbones activados y los pardmetros que afectan el proceso de ozonizacion.
Los resultados obtenidos han sido relacionados con las propiedades quimicas y texturales
de los distintos carbones activados usados. Al igual que en Capitulo III, la capacidad
depuradora de este sistema ha sido determinada siguiendo la evolucién de la
genotoxicidad y el carbono orgdnico total de la disolucion durante el tiempo de
tratamiento. Estos resultados han sido enviados para su publicacion a las revistas Applied

Catalysis B: Environmental y Carbon.

Q0000000000000 00000000000020000000000000°00000000000Y°
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El carbon activado y el ozono en el tratamiento de agua 9

1. INTRODUCCION

El primer objetivo de una estrategia de control ambiental en las industrias es prevenir o
reducir Ia generacion de los contaminantes en su fuente. Sin embargo, en la préctica, las
limitaciones tecnolégicas y las restricciones impuestas por los procesos mismos, hace
inevitable la generacion de residuos de produccién, los cuales deben ser tratados antes de
su descarga a los medios receptores.

Las tecnologias de tratamiento de residuos tienen como bbjetivo disminuir el impacto
ambiental de dichas descargas y generar residuos finales que cumplan con los flujos y
concentraciones de contaminantes estipulados en la legislacién vigente, o en las politicas
de la empresa. En este Capitulo se revisardn, de forma general, los principales procesos
de tratamiento de los residuos liquidos, haciendo especial hincapié en el uso del carbon.
activado y el ozono como agentes depuradores.

2. TRATAMIENTO DE RESIDUOS LiQUIDOS

Existe una amplisima gama de tecnologias que sirven para la remocién, destrucciéon

transformacion o utilizacién de los residuos liquidos.'?

En la Figura I-1 se presenta, esquemdticamente, la secuencia de tratamientos para un

sistema convencional de depuracion de residuos liquidos.
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RESIDUOS LIQUIDOS

3

OPERACIONES PRELIMINARES

*ECUALIZACION

«AJUSTE DE pH

*ENFRIAMIENTO

<ELIMINACION DE SOLIDOS GRUESOS

v

TRATAMIENTO PRIMARIO
*SEDIMENTACION
FLOTACION
*CENTRIFUGACION
FILTRACION

TRATAMIENTO SECUNDARIO

«SISTEMAS AEROBICOS
+SISTEMAS ANAEROBICOS

!

TRATAMIENTO TERCIARIO

*ELIMINACION DEN
sELIMINACION DEP
*ELIMINACION DE COLOR
*ELIMINACION DE TOXICOS
+ELIMINACION DEMETALES

A 4

L

*OTROS

EFLUENTE FINAL

v
RESIDUOS SOLIDOS A
TRATAMIENTO Y/O
DISPOSICION FINAL

Figura I-1. Sistema tipico para el tratamiento de residuos liquidos.
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El carbon activado y el ozono en el tratamiento de agua 11

2.1. Tratamiento primario

La primera etapa de un sistema de tratamiento de residuos liquidos incluye, normalmente,
la eliminacién de sélidos y material no disuelto (ej.: grasas, coloides), neutralizacion,
estabilizacion de flujo y estabilizacién térmica. Este tratamiento primario se realiza con

el fin de aumentar la efectividad de los tratamientos posteriores.

2.2. Tratamiento secundario

El fin que se persigue con el uso del tratamiento secundario de los residuos liquidos es
realizar la depuracién del efluente para que cumpla con las normativas vigentes en lo
referente a flujos y concentraciones, evitando la aplicacién de sistemas de tratamiento

posteriores.

Los tratamientos secundarios estin basados, principalmente, en el uso de
microorganismos. Estos organismos usan como fuente de carbono el material organico
solubilizado o en estado coloidal presente en el efluente transforméndolo en

subproductos volatiles o en biomasa bacteriana, provocando la depuracion del efluente.

Las diferencias entre los distintos procesos se manifiestan en el tipo de microorganismos
utilizados, la configuracién de los bioreactores, su modo de operacion y el tipo de

actividad bioldgica presente.
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Los sistemas de tratamiento se clasifican en funcién del tipo de organismos utilizados en
la depuracion del efluente. Asi, los sistemas de tratamiento aerébicos utilizan organismos
que requieren oxigeno para llevar a cabo sus reacciones metabdlicas y los sistemas de

tratamiento anaerdbicos utilizan organismos que crecen en ausencia de oxigeno.

2.2.1. Sistemas de tratamiento aerdbico

Los procesos aerdbicos de tratamiento de efluentes estdn disefiados para acelerar los
procesos de aireacién natural y bioxidacién del material orgénico. Entre los sistemas mas
usuales se encuentran las lagunas de aireacion, los sistemas de lodos activados y los
filtros biologicos. En estos sistemas se genera CO, como subproducto de la degradacion

de la materia orgénica.

2.2.2. Sistemas de tratamiento anaerobico

Atin cuando los procesos aerébicos han monopolizado el tratamiento secundario de las
descargas industriales, en la actualidad existe un enorme impuiso para aprovechar los
avances experimentados en el procesamiento anaerébico. La gran ventaja del uso del
tratamiento anaerébico, con respecto al tratamiento aerébico en la depuracion de
efluentes industriales, es la generacion de CH; como subproducto de la degradacion de la

materia organica. Este gas puede ser aprovechado para la produccion de energia.
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2.3. Tratamiento terciario

Desgraciadamente los sistemas de tratamiento convencionales, comentados
anteriormente, resultan inadecuados para destruir efectivamente una gran cantidad de
compuestos organicos a los niveles requeridos, ya que, en su mayoria, no son
metabolizables como fuente de carbono, pudiendo incluso inhibir la actividad de los
microorganismos o bioacumularse en la cadena tréfica. Por lo tanto, se requieren
tratamientos mas sofisticados para reducir el impacto ambiental potencial de los efluentes
y cumplir con las regulaciones cada vez mis estrictas. De modo que, en muchos casos,
para llevar a cabo una depuracion eficaz del agua es necesario someterla al tratamiento

terciario.

Entre los sistemas que forman parte del denominado “tratamiento terciario” cabe

mencionar:

s Sistemas biolégicos para la eliminacion de nitrogeno: El amonio puede ser
transformado en nitrato, utilizando bacterias nitrificantes en medio aerébico; el
nitrato puede ser eliminado en una etapa posterior, bajo condiciones anaerébicas,

donde bacterias desnitrificantes lo transforman en nitrégeno molecular.

" Oxidacion avanzada para eliminar compuestos orgdnicos téxicos, compuestos
croméforos u otros compuestos organicos no biodegradables. Se basan en el uso de
agentes altamente oxidantes, como ozono o perdxido de hidrégeno. En la actualidad
se ha observado un aumento en la efectividad al utilizar estos agentes oxidantes en

presencia de radiacién UV.
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Intercambio iénico para la eliminacion de iones. Es efectivo para eliminar los
contaminantes de la fase acuosa, pero traslada el problema a la fase sélida, al

concentrar el contaminante en el medio adsorbente.

Carbon activado para eliminacién de metales, compuestos organicos, croméforos,
etc... Presenta el mismo inconveniente que los sistemas basados en intercambio
iénico, ya que el problema ambiental es trasladado desde la fase acuosa a la fase

solida.

Precipitacion quimica para eliminacion de fosforo: Se utilizan agentes quimicos

(A1(SOs)3, Fex(S04); 0 FeCls) para precipitar el fosforo.

Destilacion para la eliminacion de compuestos orgdnicos voldtiles. Su uso,
solamente, tiene sentido en aquellos casos donde el contaminante se encuentra en alta

concentracion y su recuperacion tiene interés econémico.

Extraccion liquido-liquido. Cabe la misma consideracién que en el caso anterior.

Muchos de estos sistemas estan, ain, en fase de estudio y no han sido aplicados en el

ambito industrial debido al desconocimiento del mecanismo implicado, influencia de

variables operacionales en su rendimiento, cinética de reaccion y problemas con el disefio

del reactor.

A continuacion se tratar, con mayor profundidad, el uso del carbén activado y el ozono

como agentes depuradores de efluentes liquidos.
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3. CARBON ACTIVADO

El uso de carbén activado es una de las tecnologias mas antiguas aplicadas en el
tratamiento de aguas. El carb6n activado, como agente depurador, comenz6 en 1883 con
el uso de filtros de carbén activado en plantas a escala piloto en Estados Unidos para
eliminar el olor y sabor del agua destinada a consumo humano. Los resultados obtenidos
en estos estudios provocaron la implementacién, a comienzos de 1930, de columnas de

carbon activado en la mayoria de las plantas depuradoras estadounidenses.

Actualmente, la adsorcién sobre carb6n activado ha sido reconocida por la U.S.
Environmental Protection Agency (EPA) como una de las mejores tecnologias

disponibles para la eliminacion de compuestos organicos e inorgdnicos de las aguas.

La razén de sus grandes posibilidades hay que buscarla en el aprovechamiento de las
propiedades que genera el proceso de activacién en el mismo. La activacién del carbon
proporciona sélidos caracterizados por su elevada area superficial, debido a que se genera
un complicado entramado de poros de muy distintos tamafios interconectados entre si; asi
como, con unas caracteristicas quimicas apropiadas para diversos procesos tecnologicos.
Este hecho hace que sean productos inmejorables para su utilizacién, no sblo como
descontaminantes (elevada capacidad de adsorcién), sino también como catalizadores y

soporte de catalizadores (elevada superficie expuesta y naturaleza quimica adecuada).

3.1. Estructura porosa de los carbones activados

Los carbones activados son materiales que poseen un alto poder de adsorcién, como

resultado, entre otras caracteristicas, de una importante y variada red de poros. Estos
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s6lidos suelen ser microporosos y como consecuencia presentan altos valores de

superficie, oscilando entre 500 y 3000 m%/g.’

La estructura porosa del carb6n activado se debe a la presencia de pequefias ldminas de
grafito con numerosos defectos estructurales, apiladas de forma muy desordenada. Los
huecos que quedan entre el entrecruzamiento de dichas kiminas constituyen la porosidad

del carbon.*

La porosidad de los sélidos ha sido dividida, en funcién del didmetro de poros, en tres
grupos: microporos (poros de didmetro inferior a 2 nm), mesoporos (poros con un
didmetro comprendido entre 2-50 nm) y macroporos (poros con un didmetro superior a
los 50 nm).

Los microporos son los responsables de los valores elevados de érea superficial que
presentan los carbones activados, y de su elevada capacidad de adsorcién para moléculas
de pequefias dimensiones, especialmente gases. Los mesoporos son importantes en la
adsorcién de moléculas de gran tamaifio y, junto con los macroporos, son poros de

transporte hacia los microporos.’

Aunque la microporosidad es la principal causa de las elevadas propiedades adsortivas de
los carbones activados, especialmente en el caso de gases, recientemente se ha observado
que la composicion quimica superficial, que describiremos brevemente a continuacion,
también juega un papel muy importante en el proceso de adsorcién, sobre todo en los

procesos de adsorcion en disolucion.
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3.2. Quimica superficial del carbén activado

Con frecuencia, las propiedades de los materiales carbonosos no s6lo estin determinadas
por su textura porosa, sino que también juega un papel fundamental las caracteristicas
quimico-superficiales.®’ Estos s6lidos estdn irremediablemente asociados a una cantidad
apreciable de heterodtomos (principalmente hidrégeno y oxigeno, pero en muchas
ocasiones también nitrégeno, azufre y halégenos) que pueden provenir tanto del material
de partida como del proceso de activacién o tratamientos posteriores, o incluso de la
811

mera exposicion al aire.

Superficie
del carbén

=
—

=

Figura I-2. Representacion macroscopica de la quimica

superficial del carbon activado.

Es ampliamente conocida la naturaleza anfotera de los carbones activados,
comportindose como bases o como 4cidos en funcién del pH al que sean sometidos

(Figura 1-2). Al realizar medidas de movilidad electroforética del carbén activado en



00000000 0000000000000¢000000000000000000000000000008

El carbon activado y el ozono en el tratamiento de agua 19

Los carbones 4cidos se caracterizan por presentar elevadas concentraciones de grupos
oxigenados superficiales y, aunque no se ha precisado con exactitud la naturaleza de
todas las estructuras de estos grupos quimicos superficiales, las principales especies
presentes son 4dcidos carboxilicos, fenoles, lactonas, quinonas, anhidridos carboxilicos y
peréxidos ciclicos.”'>!> Un esquema de estos grupos y una posible disposicién en la
estructura carbonosa se recoge en la Figura I-3. De entre ellos, los grupos responsables
principalmente, del caricter acido del carb6n activado y debido a su ionizacién en
disolucion, de la presencia de carga negativa superficial, son los grupos carboxilicos

(pKa = 3-6), lactonas (pKa =~ 7-9) y fenoles (pKa ~ 8-11), principalmente."

Al contrario que el caracter 4cido del carbon activado, las causas de la basicidad del
mismo, ain en la actualidad, no estin definitivamente aclaradas. Algunos autores han
propuesto estructuras tipo cromeno'® o y-pirona'® como las responsables de la basicidad
del carbon; mds recientemente otros investigadores han justificado las propiedades
basicas del carbon activado debido a la presencia de electrones = deslocalizados en su
superficie.”” Estos electrones podrian actuar como base de Lewis en disolucién acuosa
formando complejos donor-aceptor con las moléculas de agua, justificdindose asi la

basicidad y la presencia de carga positiva superficial.'*"'?

-Cr +2H,0 4 » _Cn-H:0' + OH

De acuerdo con esto, las causas principales en la disminucién del carédcter basico del
carbon activado son: i) Un aumento de grupos funcionales oxigenados superficiales,
debido a que por sus propiedades desactivantes retiran densidad electrénica del plano
basal del carbon activado; ii) localizacién de los electrones & en los limites de las capas

grafiticas formando pares sigma, con los electrones sigma desapareados.
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carbon activado. Asi, debido a que los grupos funcionales de oxigeno del carbén
presentan propiedades desactivantes, retiran electrones de la banda 7 de la superficie del
carbén activado; por lo tanto, un incremento en la concentracién de los mismos
provocard una disminucién en la capacidad de adsorcion del carbén activado. Esta
sugerencia de Coughlin y col.®® fue demostrada experimentalmente por Mahajan y col.”’
a partir de los valores de la capacidad de adsorcién de grafitos dopados y sin dopar
sustitucionalmente con boro; encontrindose que aquellos dopados con boro presentan
una menor capacidad para adsorber fenol, ya que el boro disminuye la densidad de

electrones = del grafito.

En 1997, Radovic y col.?® aplicaron el modelo propuesto por Muller y col?” a la
adsorcion de anilina y nitrobenceno sobre varios carbones activados. Estos investigadores
observaron que la mayor adsorcién de estos compuestos se producia a valores de pH
proximos al pHpzc del carbén activado, indicando que las interacciones dispersivas son
las principales responsables del proceso de adsorcion sobre el carbén activado. Estos

resultados estarian de acuerdo con el mecanismo propuesto por Couglhin y col.?

Por otra parte, Mattson y col.** sugirieron que la adsorcion de los compuestos arométicos
sobre carbones activados se produce mediante un mecanismo que implica la formacién
de un complejo donor-aceptor que involucra a los complejos superficiales tipo carbonilo,
los cuales actiian como donantes y el anillo aromatico del compuesto organico como
aceptor, sugiriendo que la oxidacion del carbon, al aumentar la cantidad de complejos de
oxigeno de naturaleza 4cida, hace disminuir la capacidad de adsorcion de los compuestos
aromaticos. Haderlein y col.?’ estudiaron la adsorcién de nitroderivados del fenol sobre
carbén activado y justificaron sus resultados mediante el mecanismo donor-aceptor
propuesto por Mattson.** Moreno Castilla y col.?, al analizar la adsorcién sobre carbén

activado de compuestos fenélicos con diferentes grupos funcionales en su anillo
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Q) de la naturaleza quimica superficial del carbén activado es de gran
para comprender mejor el comportamiento del carbén activado como

catalizador o soporte de catalizadores.

6n sobre carbon activado en fase acuosa

ion de compuestos aromdticos
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vigentes, a modo de ejemplo indicar que la concentracién méixima
fenoles en agua es de 10 mg/L, por lo que el uso del carbén activado, por lo
tlos apartados previos, se presenta como una alternativa muy interesante
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carbon activado es una de las tecnologias, cominmente, aplicadas en la depuracion de

aguas contaminadas con metales pesados.?*?

Radovic y col.’®, en una reciente publicacién, han recogido y discutido una amplia
bibliografia referente a la influencia de las variables operacionales (pH, temperatura,
quimica superficial,...) en el proceso de adsorcion de los metales pesados sobre carbon

activado.

Al contrario que en el caso de compuestos arométicos, es ampliamente aceptado'® que el
mecanismo de adsorcién de los metales pesados sobre el carbén activado transcurre
mediante un proceso de intercambio i6nico entre los protones 1omzables superficiales- del
carbon activado y las especies metilicas dlsueltas Ademés,‘_ jotres: mecahismps

especificos como: Adsorcion sobre sitios activos, fomiacmn de Qmplem mteﬁ?;clon J

Las especies metalicas son especies de pequefio tamaf%o

e g

encuentran cargadas en disolucién, por lo que las intéracciones predommantes en el
proceso de adsorcion sobre carbon activado son las interacciones electrostaticas, que se
establecen entre la superficie del carbon (cargada positiva o negativamente, dependiendo
del pH de la disolucion) y las especies metalicas presentes. Por tanto, como en la mayoria
de los casos las especies metilicas son catidnicas, su adsorcién en carbones con
caracteristicas acidas (pHpzc < 7), se ve favorecida frente a carbones con caracteristicas
basicas (pHpzc > 7), debido a un potenciamiento de las interacciones electrostaticas

atractivas entre la superficie del carbon y la especie metlica disuelta. *>*

Se ha observado que las especies metélicas catiénicas, también, se adsorben en carbones
de naturaleza basica que presentan densidad de carga positiva.’>** El mecanismo

implicado en este proceso de adsorcién ain no ha sido dilucidado, ya que, de acuerdo con
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todo lo comentado anteriormente, el establecimiento de interacciones electrostaticas
repulsivas entre la superficie del carb6n y las especies metilicas disueltas deberia impedir

el proceso de adsorcion.

Es interesante destacar que algunos metales pueden sufrir reacciones de oxido-reduccion,
con la participacion de los grupos superficiales del carbon, durante el proceso de
adsorciéon. Un ejemplo tipico es el Hg(I). Al contrario que en la mayoria de especies
metalicas, se ha observédo que al aumentar la oxidaci6n del carbén activado, se produce
una disminucién en la capacidad de adsorcién del Hg(Il) sobre el mismo. Esta
disminucién en la adsorcion, al aumentar la concentracién de grupos funcionales
oxigenados, se ha explicado considerando que la adsorcién del Hg(Il) sobre el carbon

activado transcurre mediante un proceso de adsorcién-reduccién.**

La compleja naturaleza de la superficie del carbon activado y su gran heterogeneidad
hacen que, ain en la actualidad, existan ciertas dudas acerca de las interacciones

implicadas en el proceso de adsorcién de los metales pesados sobre el carbdn activado.

Al contrario que los compuestos orgénicos, los metales ocupan un pequefio porcentaje
del total del area superficial del carbén activado, por lo que otro gran reto presente en
este area es la activacién de la superficie del carbon activado para incrementar la

adsorcion de metales pesados.

El conocimiento de estos procesos de adsorcion es de gran interés para optimizar el uso
del carb6n activado como sistema depurativo de aguas. Ademds, el conocimiento de estos
mecanismos podria tener una gran repercusion en otras dreas de interés tecnolégico como
son: la preparacion y propiedades de catalizadores metilicos soportados, metalurgia y

sintesis de productos de interés industrial y farmacéutico. ****
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3.4. El carbdn activado como catalizador en fase acuosa

Como ya se ha comentado, la textura porosa y la naturaleza quimica de los carbones
activados los convierte en unos materiales idéneos para ser usados como catalizadores o

como soportes de catalizadores con una gran potencialidad en diferentes reacciones.*

Hasta ahora, el principal uso del carbon activado como catalizador o como soporte de
catalizadores ha sido, basicamente, orientado hacia reacciones en fase gaseosa. Asi,
existen un elevado niimero de estudios enfocados a estudiar el papel catalitico del carbon
en reacciones implicadas en el control de la contaminacién atmosférica.***” Asi es,
ampliamente, conocida su capacidad para provocar la dehidrogenacién oxidativa de
alquil bencenos, oxidacién de cumenos, descomposicion térmica del NO y oxidacion del
H,S. El papel catalitico del carbén y su uso como soporte de catalizadores, también ha

sido investigado en numerosas reacciones en fase gaseosa de interés tecnologico.***?

El niimero de estudios enfocados al uso del carbon activado activado como catalizador, o
como soporte de catalizadores metalicos, para reacciones en disolucién acuosa es, sin
embargo, muy escaso. Kimura y col.>* han observado que la presencia del carb6n
activado cataliza la sustitucion de ligandos entre los complejos [Co(C204)sT"
[Co(NH;)s(H0)]**. También, se ha observado que el carbon activado es capaz de
provocar la oxidacion del sulfuro a sulfato.’® Estos investigadores establecieron una
relacién entre la actividad catalitica del carb6én activado y su estructura porosa, sin

indicar la influencia de la quimica superficial en dicho proceso.

El mayor interés del carbén activado como catalizador o soporte de catalizadores en
disoluci6n acuosa esta relacionado con los procesos de oxidacion de la materia orgénica.
Asi, se ha observado que el carbon activado es capaz de descomponer el ozono en

disolucién acuosa en radicales de gran poder oxidante, provocdndose un aumento en la
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extensién de la ozonizacién. ¢

Zaror y col.’® observaron que la velocidad de oxidacién
con ozono del 1,2-dihidroxibenceno se ve favorecida al adicionar carb6n activado al

sistema.

Recientemente, Hu y col.*

observaron que el Cu reducido soportado sobre carbén
activado promovia la eliminacién de materia organica presente en los efluentes de la

industria textil, aunque estos investigadores no justifican los resultados obtenidos.

Estos aspectos seran tratados, posteriormente, con mayor profundidad al analizar la
“ozonizacion catalitica heterogénea”. El reducido nimero de estudios en este campo y la
necesidad de disefiar sistemas de tratamiento mas eficientes, hacen que sea necesario
destinar muchos mas esfuerzos para conocer mejor las propiedades cataliticas del carbén

activado en los procesos de control de la contaminacion acudtica.

4. USO DEL OZONO COMO AGENTE DEPURADOR DE LAS AGUAS

El ozono, debido a sus propiedades bactericidas, comenz6 a ser utilizado en la
depuracién de aguas destinadas a consumo humano a principios del siglo XX en Niza
(Francia). Actualmente, més de 1000 plantas situadas, principalmente, en paises europeos
utilizan la ozonizacién como parte del sistema de tratamiento de aguas destinadas a

consumo humano.

Hoy en dia, debido a la gran cantidad de recursos invertidos en el estudio del ozono como
agente depurador, son ampliamente conocidas otras ventajas del uso del mismo en las
plantas de tratamiento®, como son: i) la eliminacion de los compuestos que provocan la
presencia de olor, sabor y color en el agua, ii) la oxidacion de compuestos quimicos

inorgénicos, tales como hierro y manganeso, iii) la eliminacién de algas y otros
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microorganismos acuiticos, iv) la oxidacién de microcontaminantes organicos, v) su uso
no incrementa la presencia de compuestos organoclorados, como ocurre al usar el cloro
como agente depurador y vi) provoca un aumento del rendimiento de los procesos de

adsorcion y coagulacion.

Al contrario de lo que ocurre en el tratamiento de agua potable su aplicacién, a gran
escala, en el tratamiento de residuos liquidos industriales no estd muy extendida. Esto es
debido, principalmente, al elevado coste econémico y la complejidad quimica de los
efluentes industriales. Sin embargo, la baja eficiencia de los sistemas convencionales de
tratamiento de efluentes industriales en la eliminacién de compuestos orgénicos téxicos,
a los niveles que la nueva legislacién ambiental exige, ha convertido el uso del ozono en

una alternativa muy atractiva para la depuracion de estos efluentes.

4.1. Oxidacién de microcontaminates organicos con ozono

Segiin Hoigné y col.*!, la degradacién de una molécula orgénica con ozono en medio
acuoso transcurre, bisicamente, mediante: i) reaccién directa entre el ozono molecular y
la molécula organica siguiendo un mecanismo de cicloadicién 1,3 dipolar; ii) reaccion
radicalaria con los radicales hidroxilo (OH*) generados por la descomposicion del ozono

en medio acuoso (Figura I-4).

En la Figura I-4 se representan de forma simplificada las reacciones que intervienen en el
proceso de ozonizacién de la materia orgénica, siendo M un compuesto organico reactivo
a la oxidacién y S un agente atrapador de radicales. La reaccién de los radicales hidroxilo

con el compuesto S provoca la detencién del proceso de oxidacion via radicalaria.
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Figura I4. Reaccién entre el ozono y los compuestos

organicos en medio acuoso.

En las ultimas dos décadas, se ha producido un incremento notable en el estudio de la
reaccién entre el 0zono y numerosos compuestos orgénicos e inorganicos, prestindose
especial atencién a la ozonizacién de compuestos aromaticos.®>** La ozonizacién ha sido,
también, utilizada para la eliminacién de hidrocarburos aromdticos policiclicos (HAP)
disueltos.®*” En estos casos, se ha observado que la reactividad frente al ozono aumenta

al aumentar el nimero de anillos aromaticos en la molécula organica.

El gran uso de pesticidas en la agricultura, ha originado que hayan sido detectados, tanto
en aguas subterrdneas como en aguas superficiales, en elevadas concentraciones. La baja
biodegradabilidad de estos compuestos, junto con su elevada toxicidad ha originado un
gran interés por su eliminacibn, asi, existen numerosos estudios donde se presenta la

oxidacién con ozono como un sistema efectivo en la eliminacién de estos compuestos.*®
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™ En la mayoria de los casos, la velocidad de ozonizacién estd relacionada con la
solubilidad en agua de los mismos. Se ha observado que los pesticidas organoclorados“ y
los nitrogenados” son dificiimente degradados con ozono, mientras que los

organofosforados’, reaccionan rapidamente con el ozono molecular.

Los efluentes industriales procedentes de diversas industrias (textiles, celuldsicas,
pinturas, barnices) llevan una apreciable concentracién de colorantes. Debido a su
estructura altamente compleja y su baja biodegradabilidad, el empleo de ozono en la

oxidacién de estos compuestos, también, ha sido motivo de estudio en los Gltimos afios.™
75

Recientemente, Hoigné y col.”*”® recogieron, a modo de resumen, un elevado nimero de
constantes de reaccion entre el ozono y diferentes compuestos orgénicos e inorganicos,

mostrando la amplia bibliografia existente al respecto.

4.2. Descomposicién del ozono en medio acuoso

El mecanismo de descomposicién del ozono en medio acuoso comenzé a ser estudiado
en 1935 por Weiss y col” En la actualidad, y gracias al esfuerzo de numerosos
investigadores,®*®* puede considerarse que tanto los aspectos cinéticos como el

mecanismo de descomposicién del ozono en medio acuoso estin claramente definidos.

La descomposicién del ozono transcurre por una reaccion en cadena donde,

principalmente, son los iones hidroxilo los iniciadores del proceso de descomposicion

(Figura I-5).
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0;+OH —P» 0,* +HO*
Inicio
0, +BKO ™% 2HO*

~ HOF—P H'+0*

0 +0; — P 0O, +0;*
O* +H* —P» OH'+ 0,
Propagacidn< o > o* + 0,

OH* —»  O* +H'
OH* + 0, — P HO* + O,

(~ HO# + HO —P» H0,+ 0,

Terminacién ™ HOz* + O,* > HO; + O,

L 0" + 0 +H0 — P 20H +20

Figura I-5. Mecanismo de descomposicién del ozono en

medio acuoso.

La gran capacidad oxidante de los radicales hidroxilo ha hecho que se dedique un gran
esfuerzo para determinar los factores que controlan este mecanismo radicalario,
descubriéndose compuestos quimicos que son capaces de iniciar el proceso de
descomposicién del ozono en agua ( radiacién UV, peréxido de hidrégeno, metales
reducidos), otros que presentan la capacidad de promover la descomposicién del ozono
(alcoholes primarios y secundarios, acidos himicos), y, por supuesto, compuestos que
son capaces de inhibir el proceso de descomposicién del ozono en solucién acuosa

(alcoholes terciarios, carbonatos).

Debido a las restricciones de las legislaciones ambientales, cada vez mds exigentes, y al

elevado coste del uso del ozono como agente depurador, se han llevado a cabo numerosas
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investigaciones con el fin de aumentar la eficacia del proceso de ozonizacién de los
contaminantes. Estos nuevos procesos se basan en la generacién, en el medio de
reaccién, de poderosos agentes oxidantes, tales como el radical hidroxilo, el
hidroperéxido y el oxigeno singlete. Los procesos que se basan en este principio son

denominados, cominmente, como Procesos de Oxidacién Avanzada (POA).

5. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA (POA)

Los procedimientos convencionales de tratamiento del agua, incluido el uso del ozono,
no logran la degradacién completa de la materia orgdnica. En los Gltimos afios, han
aparecido nuevas tecnologias, conocidas como POA, que han demostrado ser muy

eficientes en la oxidacién de un elevado nimero de compuestos orgénicos e inorganicos.

| OXIDACION |
\
| ]
“ m Homoginea Heteroginea
==
1 | |
q Meta Carbéi
TiO, v 10, soportados Activo
i | 1 |
0/8,0{UV BO,/Fe* B,0/Fe” | | H,0/F UV

Figura I-6. Procesos de oxidacion usados para la depuracion de
aguas.
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Estos métodos emplean, por lo general, una combinacién de radiacion UV con agentes
fuertemente oxidantes (ozono, peréxido) o catalizadores (semiconductores) que son
activados por la radiacién UV. La base de todos estos procesos, como ya se ha
comentado, es la generacién de radicales libres, OH*. Los radicales libres OH* son una
especie altamente reactiva, atacando a la mayor parte de las moléculas orgénicas, con

constantes de reaccién que oscilan entre 10°-10° M''s™.

La gran variedad de viés (Figura I-6), por las cuales estos radicales pueden ser generados,

hace que se vea incrementada la gran versatilidad de los procesos de oxidacion avanzada.

5.1. Sistema O3/H,0,

La combinaci6n de ozono y peréxido de hidrogeno se usa, esencialmente, en la oxidacién
de aquellos contaminantes que conllevan un gran consumo de ozono. El sistema O3/H;0;
fue comercializado, con el nombre de Perozono, en 1993 por Wable y col.¥, aunque este
sistema ya habia sido aplicado, previamente, por Nakayama y col.* y Hango y col.*’ para

la depuracion de efluentes industriales.

El mecanismo por el cual el H,O, favorece la generacién de radicalgs libres fue
determinado por Hart y col.® Estos investigadores demostraron que la basg gonjugada del
peréxido de hidrégeno inicia el proceso de descomposicion del ozond en fase acuosa,
mediante una reaccion de transferencia electronica. Estos resultados fueron corroborados

por Hoigné y col.* un afio después.

HO; + 05 » HO, +05
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Aprovechando la capacidad del H,O, para iniciar la descomposicion del ozono en fase
acuosa (Figura I-7), numerosos investigadores han usado este proceso para llevar a cabo

una oxidaci6n mas rapida y efectiva de la materia organica.*>®¢

Hzozz-:_—'—! HO, +H*

(4] -*a—_:E HO,*
I'IR+

HO,
RHO *

Degradacion ¥

Figura I-7. Mecanismo de oxidacién de un compuesto
organico (HRH) mediante O3/H,0..
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La presencia de H,O- en el sistema favorece el proceso de oxidacion, aunque, debido a la
necesidad de afiadirlo al sistema y la posibilidad de que el H,O. adicionado sea
consumido por reacciones con otros contaminantes, ha impedido que este método sea

aplicado en la depuracion de efluentes a escala industrial.

5.2. Sistema O3/UV

El proceso de ozonizacion acoplado con radiacion ultravioleta es una de las técnicas
de oxidacién quimica mas efectivas para el tratamiento de aguas contaminadas. Este
proceso es capaz de oxidar sustancias organicas a temperatura ambiente, con la

consiguiente generacién de productos inocuos para el ambiente.

Al igual que el sistema O3/H,0,, al someter el O3 a radiaciéon UV se provoca la
generacién de radicales hidroxilo en disolucién.”” Las reacciones implicadas en este

proceso, son las siguientes:
O; + hv (A<310 nm) —» 0, +0*

O* + H,0 —» OH* +OH*

Prengle y col.%%1"

, en el “Houston Research Inc.” (HRI), fueron los primeros
investigadores en comprobar la aplicacién del sistema basado en el uso de Os/UV con
fines depurativos. Posteriormente, el proceso fue también estudiado en el centro
“Westgate Research “ de Los Angeles, donde Zeff y col.'® extendieron la aplicacion de

este sistema.

1 103,104

Glaze y co , especialmente Peyton, analizaron la efectividad del sistema basado en

el uso de Os/UV para la eliminaciéon de microcontaminantes. Estos investigadores
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también realizaron estudios con el fin de determinar las reacciones implicadas en el

mecanismo por el que transcurre este proceso.'®

Glaze y col.'® indicaron que para aquellos compuestos en los que la absorcién de luz UV
no produce su degradacién, el comportamiento frente al proceso O;/UV es muy similar al
proceso O3/H,0;.

El sistema Os/UV ha sido aplicado, especialmente, en la oxidacién de derivados
aromaticos.'®”"!! Al igual que el proceso basado en el uso de Os/H,0,, este proceso ha
sido utilizado para la eliminacién de pesticidas'™*!"® y otros compuestos organicos,'"

mostrando una gran efectividad.

5.3. Reactivo Fenton

Muchos metales como el Cu, Ni, Fe, tienen propiedades especiales para la transferencia
de oxigeno, lo cual mejora la utilidad del H,O, como agente oxidante. Este sistema fue
desarrollado en 1894 por H.J.H. Fenton,'"* pero su utilidad no fue reconocida sino hasta

16 Hoy en dia, este proceso es

el afio 1934, donde el mecanismo fue identificado.
utilizado para tratar una gran variedad de desechos industriales que contienen

compuestos organicos toxicos'!’ (fenoles, formaldehido, pesticidas,....).

La base de este sistema consiste en la generacién de radicales hidroxilo haciendo
reaccionar H;0, con sales de Fe(I) a pH proximo a 3 para evitar la precipitacion del

Fe(OH)s.

La necesidad de retirar el Fe al final del proceso ha llevado a la fijacién del mismo en una
matriz sé6lida, lo que convierte a este proceso en un sistema heterogéneo. El uso de la

magnetita (Fe;04) es estos sistemas presenta un interés especial, debido a que en este
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oxido se encuentra el Fe en dos estados de oxidaci6n simultineamente. Este sistema no

ha dado, aiin, muy buenos resultados.

H&I9 o5 la combinacién del

Una modificacién que presenta grandes posibilidades,
reactivo Fenton con radiacién UV. En este sistema, conocido como Foto Fenton, se
potencia enormemente la eficacia del proceso debido a que se produce la reduccién del
Fe®, generado en el proceso de formacién del radical OH*, pudiendo intervenir,

nuevamente, en la generacion del radical.

6. OXIDACION CATALITICA

6.1. Ozonizacion catalitica homogénea

Recientemente, se estdn investigando nuevas alternativas a los pfocesos de oxidacién
avanzada tradicionales mencionados anteriormente. Estas alternativas se basan en la
adicién de determinados reactivos al sistema, generalmente metales pesados, que
aumenten la efectividad del ozono como agente oxidante. El mecanismo por el cual estos
metales pesados aumentan la extensién de la ozonizacion es, atin en la actualidad, motivo

de estudio, existiendo mucha incertidumbre al respecto.

Las primeras investigaciones en este campo, fueron realizadas por Hewes y Davinson'”’
Estos investigadores indicaron que la presencia de sulfato de Fe(II), Mn(Il), Ni(I) o
Co(Il), durante el proceso de ozonmizacién de compuestos fenolicos, aumentaba la
mineralizacién de la materia organica. Posteriormente, Abdo y col.'?! también observaron

que la presencia de sulfatos de zinc y cobre, el nitrato de plata y el trioxido de cromo en
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el sistema aumentaba la efectividad en la decoloracién de efluentes procedentes de

industrias textiles.

Andreozzi y col.'? encontraron que el Mn(Il) acelera la oxidacién del 4cido oxalico en
condiciones de pH 4cido. Consistente, con las conclusiones de Nowell y Hoigné'Z, que
indicaban que la presencia de metales de transicion no promueven la generacién de
radicales libres, Andreozzi y col.'* explicaron la mayor oxidacion del icido oxalico
mediante la formaciéon de un complejo entre el dcido oxdlico y el Mn(Il) altamente

reactivo frente al ozono.

1124125 mostraron que la

Investigaciones maés recientes realizadas por Gracia y co
presencia de Mn(IT) y Ag(I) en el sistema favorece la degradacion de sustancias humicas

y la mineralizacién de la materia orgénica disuelta.

A diferencia de lo que sucede con el resto de los procesos de oxidacién avanzada, existen
pocos estudios referentes a la ozonizacion catalitica homogénea. De esta forma, se
desconocen las propiedades metalicas que favorecen el proceso de ozonizacion, asi como
las reacciones implicadas en este proceso. Ademas del desconocimiento del mecanismo
de reaccion, la necesidad de afiadir estos metales al sistema aumenta las dificultades para
la aplicacién de la ozonizacién catalitica homogénea en la depuracién de residuos

liquidos.

6.2. Oxidacion catalitica heterogénea

6.2.1. Fotocatdlisis
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La Fotocatalisis es otro método usado para llevar a cabo la eliminacion de la materia
orgénica. Este se caracteriza por usar un catalizador, que generalmente es un 6xido o
sulfuro metalico (TiOz, ZnO, Fe;0s, CdS, ZnS) y, a diferencia de los métodos discutidos

anteriormente, se usa el oxigeno como agente oxidante.'?®

El principio fundamental de este sistema se basa en la fotogeneracién de una poblacion
de electrones en la banda de conduccion (BC) del catalizador y, consecuentemente,
“huecos” positivos (h+) en la banda de valencia (BV) por la aplicacién de radiacion de
energia igual o mayor que la diferencia energética entre ambas bandas. Para los
catalizadores mencionados, este AE es del orden de 3eV, que corresponde a la energia de
la radiacién UV, que incluso puede ser suministrado por la luz solar. Los radicales
hidroxilo son formados en la superficie del fotocatalizador por reaccién directa con el

agua adsorbida.

Carey y col.'?’ fueron los primeros investigadores en publicar la degradacién
fotocatalitica de alcoholes en presencia de Fe,Os;. A partir de la publicacién de este
articulo, han surgido numerosas publicaciones donde se investiga el poder depurador de

este novedoso sistema.'?®

Su aplicacién a nivel industrial, ain se encuentra en fase de estudio. A modo de ejemplo,
Reyes y col.'?® observaron que la biodegradabilidad de los compuestos presentes en un
efluente procedente de una industria de celulosa se incrementaba en un 10% al ser

sometido a oxidacién fotolitica.

Si bien la degradacién fotolitica ha demostrado presentar una elevada capacidad para
degradar compuestos organicos, existen muchas dificultades para poderla aplicar en el

tratamiento real de efluentes, debido a la gran cantidad de pardmetros operacionales que
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deben ser considerados, (tipo y geometria del fotoreactor, fotocatalizador, intensidad de

la radiacidn, etc.).

6.2.2. Ozonizacion catalitica

Todos los métodos de oxidacion mencionados hasta ahora, salvo la ozonizacion catalitica
homogénea, cuyo mecanismo atn es desconocido, persiguen la generacién de radicales
hidroxilo en el medio. Sin embargo, debido a su alta reactividad y baja selectividad, los
radicales hidroxilo pueden ser consumidos en reacciones con compuestos que,
normalmente, se encuentran en efluentes industriales, tal_es como butanol, metanol,
carbonatos y bicarbonatos, que actiian como atrapadores de radicales libres, deteniendo
las reacciones de propagacién involucradas en la oxidacién. Por lo tanto, la presencia de
tales agentes inhibidores de radicales libres en las aguas residuales industriales puede
reducir la efectividad del mecanismo radicalario en la oxidacién de la materia organica,

incrementando el consumo de ozono para lograr un cierto grado de depuracion.

Una baja eficiencia en la utilizacién del ozono durante la oxidacién de compuestos
orgdnicos puede dar origen a compuestos de mayor actividlad mutagénica que el
compuesto de partida, ademas de un mayor costo econémico. Por otra parte, en algunos
casos (Fenton, Foto-Fenton y ozonizacién catalitica homogénea) se requiere la adicién de
metales (altamente contaminantes) al sistema, aumentando, de este modo, los problemas

de contaminacion.

Con el fin de evitar todos estos problemas, se ha sugerido el uso de catalizadores s6lidos
para aumentar la extension de la ozonizacion. La “ozonizacion catalitica heterogénea”

estd muy poco estudiada y, por tanto, es dificil encontrar datos bibliograficos
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relacionados con este tema, excepto algunos escuetos informes técnicos protegidos por el

celo industrial de la aplicacion de esta tecnologia.

El uso combinado de ozono y carbén activado en un mismo proceso se presenté como
una opcién atractiva para destruir compuestos organicos toxicos.”**'*! Hasta ahora se
pensaba que la mayor eliminacién de la materia orgdnica, observada al adicionar el
carbén activado al sistema, se debia a la alta capacidad de adsorcién del mismo.>® Sin
embargo, estudios realizados, recientemente, por Jans y Hoigné®® han mostrado que tanto
el negro de carbon como el carbén activado catalizan la descomposicién del ozono en
fase acuosa. Estos autores indican que ambos tipos de carbones inician la reaccién en
cadena tipo radicalaria, que contintia en la fase acuosa acelerando la transformacién del
ozono en radicales libres hidroxilo. Estudios realizados por Zaror y col.*”*® también
muestran que la estabilidad del ozono en solucion acuosa es reducida drasticamente
debido a la presencia de carb6n activado; estos investigadores sugirieron que ello puede
ser debido a una combinacién de la descomposicién catalizada por la superficie y la

participacion de los grupos superficiales del carbon activado.

Junto con el uso del carbén activado, han surgido nuevos procesos de oxidacion
cataliticos heterogéneos que involucran diferentes solidos con propiedades cataliticas,
como el MnO,. Asi, se ha observado que la adicion de MnO; provoca la oxidacién del
acido oxalico.!®? El 4cido oxalico es refractario a la ozonizacion, por lo que su oxidacion
fue explicada debido a la formacién de un compuesto intermedio de mayor reactividad

frente al ozono.

Siguiendo la misma linea de investigacién, Naydenov y Mehandjiev'®, y Thompson y
col.!** observaron la mineralizacién del benceno y el 1,4 dioxano, en disolucién acuosa,
cuando la ozonizacion se realizaba en presencia de MnO,. Al contrario que Andreozzi y

col."”?, ambos grupos de investigacién explicaron sus resultados considerando la
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generacién de especies altamente oxidantes en el medio, aunque no mostraron el

mecanismo de generacion de las mismas.

Ma y Graham'** han comprobado que el MnO, formado in situ, por ozonizacién de
atrazina en presencia de pequefias cantidades de Mn(Il), origina un mayor grado de
oxidacién de este pesticida que cuando la ozonizacion se lleva a cabo en ausencia de
Mn(II). Este contaminante presenta una velocidad de reaccién muy baja frente al ozono,
por lo que el aumento en la velocidad de reaccion es debida a la generacion de especies
intermedias altamente reactivas. Estos resultados serian contrarios a los observados por

1132

Andreozzi y col.'* en la oxidacion de dcido oxalico.

Otro catalizador utilizado es la goetita. Asi, Bhat y Gurol*® estudiaron la ozonizacién de
clorobenzenos en presencia de goetita y observaron que la adicién de la misma al sistema
favorece el proceso de oxidacién, aunque no ofrecieron ninguna justificacion a los

resultados observados.

El uso de catalizadores metélicos soportados es una novedosa metodologia para
promover la descomposicién del ozono en medio acuoso. Al-Hayek y col.’®? observaron
que la ozonizacién del fenol en presencia de Fe(III) soportado sobre alimina provoca una
notable disminucién en el valor del carbono orginico disuelto (COT). Estos
investigadores explicaron estos resultados mediante: i) la formacién de radicales libres
altamente oxidantes, capaces de provocar la mineralizacion de la materia organica
transformandola en CO,, ii) el aumento de sitios nucleofilicos, que favoreceria el

1. observaron que el Cu

proceso de adsorcién de las moléculas de fenol. Hu y co
reducido soportado sobre carbén activado promovia la disminucién del COT disuelto
presente en los efluentes de la industria textil. Sin embargo, estos investigadores no

indican la causa de los resultados observados.
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Recientemente, Legube y col.'*® han demostrado que el uso de catalizadores (preparados
por impregnacién) con metales de transicién sobre 6xidos (alimina, zirconia) pueden
realmente favorecer la eficiencia del proceso de ozonizacién y provocar la mineralizacion

de la materia organica.

Existe mucha incertidumbre acerca de las variables que favorecen el proceso de
“ozonizacion catalitica heterogénea”. En los estudios realizados, hasta ahora, de este
proceso de tratamientb de aguas no se han detallado: i) las reacciones por las que
transcurre el mecanismo quimico superficial que tiene lugar durante el proceso de
ozonizacién; ii) la influencia de las variables operacionales; iii) las propiedades del

catalizador que intervienen en el proceso catalitico.

Para el mejoramiento, optimizacién e implementacién a gran escala de este sistema, de
forma econémica y eficiente, resulta necesario un estudio a nivel fundamental del

mecanismo que opera en este proceso catalitico.

7. RELEVANCIA AMBIENTAL DE LOS ACIDOS
NAFTALENSULFONICOS

Los 4cidos naftalensulfénicos son utilizados desde el siglo XIX como intermedios para la
fabricacion de colorantes y en la industria textil. Asi, la preparacién de la mayor parte de
los intermedios naftalénicos para los colorantes azoicos y de trifenilmetano comienza con
la sulfonacién del naftaleno. En la actualidad, los 4cidos sulfénicos son, también,
utilizados por la industria del curtido aprovechando que son buenos agentes de mojadura,

y por la industria del cemento, debido a sus propiedades plastificantes.
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La representacion de las moléculas de los acidos naftalensulfénicos que serdn objeto de

estudio en esta Memoria se muestra en la Figura I-8.

SO,H

Acido 1-naftalensulfénico
(NS)

oH

Acido 1,5-naftalendisulfonico
(NDS)

SO,H

O.H '
Acido 1,3,6-naftalentrisulfénico
(NTS)
HO,S SO,;H

Figura I-8. Acidos naftalén sulfonicos.

A pesar de su amplio uso y produccion, los primeros datos referentes a sus
concentraciones en el medio hidrico fueron presentados al comienzo de los afios 90"
Esta produccion y uso ha originado la contaminacion tanto de aguas superficiales como
de aguas subterraneas.!”® Lange y col'*' realizaron una comparacién de las

concentraciones de los 4cidos aromaticos sulfonicos presentes en las aguas de los rios
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Rin'*!, Eba'¥ y Bormida."*® Estos investigadores observaron que el 1-dcido
naftalensulfénico (1,5 mg/L) y el 1,5-naftalendisulfénico (0,5 mg/L) son los compuestos

que se encuentran en una mayor concentracion en estos rios.

A pesar de las elevadas concentraciones en las que se encuentran estos contaminantes en
el medio acudtico, existen pocos datos acerca de su toxicologia y sistemas utilizados para

1.1* publicaron en 1994 un estudio

su eliminaciéon del medio ambiente. Greihm y co
donde analizan la toxicologia de algunos &cidos naftalensulfénicos, no pudiendo

establecerse unas conclusiones generales sobre esta familia de compuestos organicos.

Los grupos sulfénicos confieren a estas moléculas una elevada solubilidad en agua y una
baja reactividad frente a reacciones de adicién electrofilica, debido al caricter
desactivante que introducen en el anillo bencénico. Esto hace que dichos compuestos
sean altamente resistentes a los tratamientos biolégicos. Reemtsma y col.'** observaron
que sélo los compuestos monosustituidos pueden ser eliminados mediante los
tratamientos convencionales (tratamiento aerébico, o anaerébico), mientras que los di- y
trisulfonados se mantienen inalterados por un largo periodo de tiempo. Lange y col.'*’
detectaron que estos compuestos se mantenian en concentraciones similares a las
iniciales 40 Km mas abajo del punto de vertido en el rio Rin, corroborando la baja

biodegradabilidad observada por Reemtsma y col.'**

Su baja biodegradabilidad, junto con el escaso conocimiento que existe acerca del
caracter toxico de los mismos, hace que estos contaminantes deban ser considerados

como “ambientalmente relevantes”.

En el caso de compuestos orgdnicos refractarios al tratamiento biolégico, como los

acidos naftalensulfonicos, se sugiere el uso de oxidantes enérgicos (ozono y POA) para
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su degradacion, o bien la adsorcién sobre carbon activado. Estos sistemas seran objeto

de estudio en esta Memoria.
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1. INTRODUCCION

Los compuestos aromaticos sulfonicos son utilizados por la industria quimica desde el
siglo XIX, principalmente en la sintesis de colorantes azoicos. En la actualidad, estos
compuestos organicos son bésicos para la produccion de productos de interés
farmacéutico y de interés 6ptico. Ademds, aprovechando sus propiedades plastificantes

son, también, usados por la industria cementera.

Los grupos sulfonicos confieren a estas moléculas una elevada solubilidad en agua y baja
biodegradabilidad, por lo que han sido detectados tanto en aguas superficiales' como en
aguas subterraneas.’ Las concentraciones en las que han sido detectados estos
compuestos oscilan entre 0,5 mg/L, para los compuestos di y trisulfonados, y 1,5 mg/L,
para los anillos monosulfonados. Algunos investigadores® han propuesto el uso de la
concentracién del 4cido 1,3,6-naftalentrisulfonico (NTS) como pardmetro de control de la

calidad del agua destinada a consumo humano.

A pesar de las elevadas concentraciones en las que se encuentran estos compuestos en el
medio acudtico, existen pocos datos acerca de su toxicidad. Recientemente, Greihm y
col. publicaron un estudio donde analizaron la toxicidad de algunos dcidos arométicos
sulfonicos, aunque la ausencia de mas estudios impide establecer unas conclusiones

generales al respecto sobre esta familia de compuestos organicos.

Una propiedad representativa del caracter téxico de los compuestos organicos es la
genotoxicidad. La genotoxicidad se debe a modificaciones producidas en el ADN celular
al producirse el crecimiento bacteriano en presencia de determinados compuestos
organicos. Es muy importante conocer el caricter genotoxico de los compuestos
organicos, ya que modificaciones en el ADN pueden provocar procesos cancerigenos,

mutagénicos y teratogénicos en los seres humanos.
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De acuerdo con lo planteado anteriormente, los objetivos que se persiguen en este
Capitulo son: i) determinar la genotoxicidad de los 4cidos naftalensulf6nicos; ii) analizar
la influencia del nimero de grupos sulfonicos presentes en el anillo aromético en su
actividad genotéxica. Para ello se estudiard el comportamiento de los écidos 1-
naftalensulfénico (NS), 1,5-naftalendisulfonico (NDS) y 1,3,6-naftalentrisulfénico (NTS)

frente al ensayo “rec” del Bacillus subtilis® y el ensayo de Ames.’

2. EXPERIMENTAL

2.1. Materiales

Los &cidos 1-naftalensulfénico (NS), 1,5-naftalendisulfonico (NDS) y el 1,3,6-

naftalentrisulfonico (NTS) fueron suministrados por Fluka.

2.2. Microscopia electronica

Muestras de Escherichia coli ATCC 25922, en ausencia y en presencia de los dcidos

naftalensulfénicos, fueron analizadas por microscopia electronica de barrido.

Para llevar a cabo estas experiencias, las muestras se fijaron con glutaraldehido 2,5%, se
lavaron con solucién amortiguadora y se fijaron con tetraéxido de osmio. Después de
deshidratar con etanol las muestras, se infiltraron en una mezcla de epon-araldita y
etanol. El analisis se realizé en un microscopio electrénico JEOL, modelo JEM-2000FX,

con sistema EDAD NORAN incorporado.
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2.3. Ensayos de toxicidad

2.3.1. Efecto de los dcidos naftalensulfénicos sobre el crecimiento de Escherichia coli

ATCC 25922

Se evalué el crecimiento de E. coli ATCC 25922 en presencia de NS (3x10* M), NDS
(1,5x10™ M) y NTS (5,7x10° M). Se seleccionaron estas concentraciones puesto que son

las concentraciones en las que estos compuestos han sido detectados en el ambiente.

Para llevar a cabo este ensayo, se usaron tres matraces que contenian 100 mL de caldo
nutritivo (Merck). A cada uno de estos matraces se afiadi6 1 mL de é4cido
naftalensulfonico, NS (3x102 M), NDS (1,5x102 M) o NTS (5,7x10° M), y 1 mL de
cultivo de E. coli ATCC 25922 con una concentracién de 10* UFC/mL (unidades
formadoras de colonia) aproximadamente. Como control, se incub6 un matraz con 100
mL de caldo nutritivo con la cepa bacteriana en ausencia de 4cidos naftalensulfénicos.

Las muestras fueron incubadas a 37 °C durante 24 horas.

A diferentes tiempos, se tomaron muestras de cada uno de los matraces. El recuento

bacteriano se realizé utilizando la técnica de la microgota.’

2.3.2. Ensayo “rec” del Bacillus subtilis

Este ensayo fue realizado de acuerdo al procedimiento descrito por Mazza.® Se usaron
dos cepas isogénicas del Bacillus subtilis. La cepa Bacillus subtilis 1652, rec (+), tiene la
capacidad de reparar los dafios en el acido desoxirribonucleico (ADN); por lo que no ve

afectado su crecimiento por la presencia de sustancias quimicas con actividad genotéxica.
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En cambio, la cepa Bacillus subtilis 1791, rec (-), es incapaz de reparar los daiios
producidos en el ADN, y, por consiguiente, disminuye su crecimiento en presencia de

sustancias que actien sobre el ADN.

Para llevar a cabo este ensayo, a dos series de tubos que contenian 2 mL de soft agar se le
agregaron 0,1 mL de diferentes concentraciones de cada uno de los compuestos en
estudio. Posteriormente, a cada una de las series se les agregé 0,1 mL de cultivo de las
cepas B. subtilis 1652 y B. subtilis 1791, respectivamente. El tubo fue agitado y el
contenido vertido en placas que contenian agar nutritivo. Las colonias fueron contadas

después de 24 horas de incubaci6n a 37°C.

La medida cuantitativa del dafio en el ADN se expresa como eficiencia de placa (N/No)
de la cepa B. subtilis 1791, donde N es el recuento total de bacterias en presencia del

compuesto y Ny es el recuento total de bacterias en ausencia del compuesto.

Los resultados también pueden expresarse como la afinidad relati\;a (A), que se define

como la relacion entre la eficiencia de placa de la cepa B. subtilis 1791 y B. subtilis 1652.

_ N/N rec(-)

M
N/N,rec(+)

2.3.3. Ensayo de Ames

Este ensayo fue realizado de acuerdo con el procedimiento descrito por Ames y col.’ en
1975 y modificado por Maron y Ames® en 1983. Las cepas usadas fueron Salmonella
thyphimurium TA-98 y Salmonella thyphimurium TA-100. Ambas cepas han sido
modificadas genéticamente para detectar dafios en el ADN bacteriano. Asi, la §.

thyphimurium TA-98 ve favorecido su crecimiento en presencia de compuestos quimicos
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que provocan dafios en el ADN por corrimiento de bases nitrogenadas en el mismo;
mientras que la cepa S. thyphimurium TA-100 ve aumentado su crecimiento en presencia
de compuestos quimicos que provocan dafios en el ADN por sustitucién de bases

nitrogenadas en el mismo.

Para llevar a cabo este ensayo, 0,1 mL de disolucién de compuesto de diferente
concentracion fue afiadido a diferentes tubos con 2 mL de top agar. Posteriormente, se
adicion6 0,1 mL de cultivo de Salmonella thyphimurium TA-98 o Salmonella
thyphimurium TA-100. La concentraciones finales para cada uno de los compuestos
ensayados fueron de 2,8x10%, 5,8x10° M, 1,2x10* M, 2,3x10* M. Los tubos fueron
agitados, y su contenido fue vertido sobre una placa de agar minimo. Las colonias fueron

contadas después de 48 horas de incubacién a 37°C.

De acuerdo con lo expuesto por Ames y col’, la mutagenicidad fue expresada en
términos del numero de colonias por litro y por placa. La relacion de mutagenicidad

(RM) de la muestra se estimo a partir de la siguiente relacion:

RM = Nimero de colonias en la muestra @)

Numero de colonias naturales

Se considerd que el compuesto presenté actividad genotdxica cuando esta relacion fue

igual o superior a 2.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
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3.1. Efecto de los dcidos naftalensulfénicos sobre el crecimiento de E. coli ATCC

25922

Para determinar si el crecimiento bacteriano se afectaba por la presencia de los 4cidos
naftalensulfonicos en el medio, se analizé la influencia de la presencia de estos
compuestos sobre el crecimiento de la bacteria E. coli 25922.
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Figura II-1. Curvas de crecimiento de E. Coli ATCC
25922. (0), Control; (¢), NS; (0), NDS; (A), NTS.

En la Figura 1I-1, donde se ha representado el crecimiento de la E. coli en funcion del
tiempo, se observa que el comportamiento bacteriano es muy similar en presencia de
todos los acidos arométicos sulfonicos estudiados (NS, NDS y NTS). Se aprecia que el
crecimiento bacteriano se ve, ligeramente, inhibido por la presencia de estos compuestos

en el medio.

Las observaciones de las bacterias de E. coli 25922 por microscopia electronica, después

de ser incubada, durante 24 horas, en presencia de cada uno de los compuestos en
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estudio, demostraron la formacién de largos filamentos (Figura II-2B, II-2C, II-2D) en
comparacion con el control (Figura II-2A).

El tamafio medio de las células bacterianas en ausencia de los compuestos es de 3 um y,
en presencia de éstos, oscila entre 4 um para el caso del NTS y 7,2 um en el caso del NS.
Este comportamiento podria deberse a que la presencia de los 4cidos naftalensulfénicos
inhibiria el proceso de duplicacion bacteriana. El proceso de divisién celular en bacterias
estd muy relacionado con la réplica del material genético, por lo que estos resultados

indicarian el posible cardcter genotéxico de los compuestos estudiados.

Figura II-2. Fotografias de microscopia electronica. (A), Control;
(B), NS; (C), NDS; (D), NTS.
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3.2. Ensayo “rec” del Bacillus subtilis

El ensayo “rec” del B. subtilis ha sido usado en este estudio como un ensayo preliminar
para la determinacion de la genotoxicidad de estos compuestos. Este ensayo, propuesto
por Mazza,® proporciona una medida cuantitativa del dafio que produce el compuesto

sobre el ADN bacteriano.

Se ha realizado este ensayo con los tres acidos naftalensulfonicos. A titulo de ejemplo, en
la Figura II-3 se exponen los resultados obtenidos para el NTS. Los datos
correspondientes al NS y al NDS se exponen en el Apéndice (Figuras All-1 'y All-2,

respectivamente).
1,2 1
T A A A
A
0,8 1
A
r 4 a A
2 A
0.4 1
0 L] L) L] L) L]
0,0 0,5 10 15 2,0 25
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Figura II-3. Ensayo “rec” del Bacillus Subtilis para el NTS.
(&), B. Subtilis 1652; (A), B. Subtilis 1791.
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Se observa que el B. subtilis 1652 no es afectado por la presencia de estos compuestos,
pero cuando se ensaya el B. subtilis 1791 se observa una disminucién en el nimero de
bacterias, (N/No) menor que 1, lo que indica que estos compuestos presentan actividad

genotoxica. Este efecto fue observado para todos los compuestos objeto de estudio.

Si representamos los valores de la afinidad relativa (A) frente a la concentracion de cada
acido sulfénico, se puede observar que el compuesto con mayor actividad genotoxica es
el NS, oscilando el valor de A entre 0,5-0,7 dependiendo de la concentracién estudiada
(Ver Figura II-4). Ademas, también cabe mencionar que, para todos los compuestos
estudiados, hay una relacién dosis-efecto, ya que cuanto mayor es la concentracién del

compuesto quimico mayor es el efecto genotoxico observado.

1,2 1
| |
0.8 - A A
g ,
< 8 ) D
3
0,4
0 L L] 1 L] 1
0,0 0,5 1,0 1,5 20 25

M x 10* (mol/L)

Figura II-4. Comparacion actividad mutagénica de los acidos
naftalensulfénicos mediante el ensayo “rec” del Bacillus

subtilis. (¢), NS; (0), NDS; (A), NTS.

En la Figura II-4 se puede observar que, a medida que aumenta el nimero de grupos

sulfénicos en el anillo aromatico, la actividad genotdxica disminuye. La presencia de un
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mayor numero de grupos sulfonicos en el anillo aromético genera: i) un aumento de las
interacciones electrostaticas repulsivas entre los grupos sulfonicos ionizados del anillo
aromdtico y la pared bacteriana (ambos con cargas negativas), ii) un aumento del
impedimento estérico, iii) un aumento de la solubilidad en agua, provocando una
disminucién del coeficiente octanol/agua (Kow) y, por tanto, de su lipofobicidad. Estos
efectos provocan una disminucién en la tendencia de los dcidos naftalensulfonicos a
penetrar al interior de la célula bacteriana, por lo que se ve disminuida su actividad sobre

el ADN.

3.3. Ensayo de Ames

Con los resultados obtenidos con el ensayo “rec” del B. subtilis, se demuestra que los
compuestos estudiados presentan actividad genotoxica. Una vez demostrada la actividad
genotoxica, se procedié a realizar el ensayo de Ames para dilucidar el probable
mecanismo de accién de los 4acidos naftalensulfonicos sobre el ADN. Como ya se
coment6 anteriormente, en este ensayo se utilizan dos cepas bacterianas modificadas
genéticamente. La cepa S. thyphimurium TA-100 ve aumentado su crecimiento cuando el
compuesto quimico provoca una sustitucién de bases nitrogenadas en el ADN bacteriano,
mientras que la cepa S. thyphimurium TA-98 ve aumentado su crecimiento cuando el

dafio al ADN bacteriano se produce por corrimiento de bases nitrogenadas en el mismo.®

Fn la Tabla II-1 se muestran los resultados obtenidos al ensayar los &cidos

naftalensulfonicos con estas cepas bacterianas.
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Tabla II-1. Resultados del ensayo de Ames.

Concentracién TA-98 TA-100 TA-98 TA-100 TA-98 TA-100

™)
UFC RM UFC RM UFC RM UFC RM UFC RM UFC RM
2,8x10°% 18 09 24 18 12 06 22 1,7 9 04 20 16
5,8x10° 13 06 26 20 13 06 24 18 9 04 22 1,7
1,2x10* 10 05 26 20 12 06 25 1,8 8 04 24 18
2,3x10* 10 05 27 21 14 07 28 22 10 05 27 21

Los resultados presentados en la Tabla II-1 corroboran los obtenidos en el ensayo “rec”
del B. subtilis. Estos demuestran que el NS presenta actividad mutagénica a partir de
concentraciones (5,8x10”° M), como ponen de manifiesto los valores de RM al ensayar la
cepa S. thyphimurium TA-100, mientras que para el NDS y NTS son necesarias

concentraciones mas elevadas (2,3x10™* M) para observar actividad mutagénica.

Ademas, los resultados observados en la Tabla II-1 indican que el efecto genotdxico de
los 4cidos naftalensulfonicos se deberia a una mutacién del ADN provocada por una
sustitucién de base nitrogenada, ya que la relacion de mutagenicidad es igual o superior a

2 al ensayar los compuestos con S. thyphimurium TA-100.
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4. CONCLUSIONES

¢ Los resultados obtenidos indican que los compuestos naftalensulfénicos presentan

actividad genotéxica, fandamentalmente a elevadas concentraciones.

¢ Se ha observado que la actividad genotéxica de los édcidos naftalensulfonicos
disminuye al aumentar el niimero de grupos sulfonicos sobre el anillo aromdtico. Esto
se deberia a: i) un aumento en las interacciones electrostaticas repulsivas entre la
pared bacteriana y los grupos sulfénicos del anillo aromético; ii) un aumento del
impedimento estérico para la penetracién hacia el interior de la bacteria; iii) un

aumento en la solubilidad en agua, que disminuye su lipofobicidad.

¢ Los resultados del ensayo de Ames indican que el mecanismo probable por el que se

produciria el dafio en el ADN seria por sustitucién de bases nitrogenadas.

Los resultados obtenidos en este Capitulo han mostrado la potencial toxicidad, hasta
ahora desconocida, de los 4cidos naftalensulfonicos. Este hecho, junto con su alta
solubilidad en agua y baja biodegradabilidad, hace que estos compuestos deban ser
considerados como compuestos ambientalmente relevantes, siendo necesario el uso de
tratamientos alternativos a los convencionales para la depuracion de efluentes y aguas
destinadas a consumo humano contaminadas con estos compuestos organicos. Entre las
alternativas de proceso para la depuracion de aguas se encuentran el ozono, debido a sus
elevadas propiedades oxidantes, y el carbon activado, debido a sus propiedades
adsorbentes. En los siguientes Capitulos se analizaran la eficacia de ambos procesos, de
forma separada y conjunta, en la depuracién de aguas contaminadas con &cidos

naftalensulfonicos.
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Figura AIl-1. Ensayo “rec” del Bacillus Subtilis para el NS.
(®), B. Subtilis 1652; (©), B. Subtilis 1791.
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Figura AII-2. Ensayo “rec” del Bacillus Subtilis para
el NDS. (W), B. Subtilis 1652; (0), B. Subtilis 1791.
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1. INTRODUCCION

En la década pasada se impuso un nuevo parametro en el control de la calidad de las
aguas como es la cantidad de azufre organico disuelto (AOD). El contenido de AOD en
aguas superficiales oscila entre 1 pg/L, en aguas poco contaminadas, y 100 pg/L en
aguas de rio, aunque han sido encontrados valores de hasta 7 mg/L en aguas
superficiales'. El 60% del AOD procede, principalmente, de los compuestos lineares
sulfénicos (CLS) que son utilizados, basicamente, como compuestos tensoactivos de los
detergentes; el 40% restante procede de compuestos arométicos sulfonicos (CAS), que
son utilizados por las industrias quimicas en diferentes procesos productivos.> Mientras
que el comportamiento de los CLS en el medio ambiente y en los sistemas de tratamiento
de aguas se encuentra ampliamente estudiado,>” pocos estudios referentes a estos

aspectos existen acerca de los compuestos aromiticos sulfénicos.

Los compuestos naftalensulfénicos son compuestos ampliamente utilizados en la
industria quimica, en especial en la industria textil. Su uso ha originado la contaminacién
tanto de aguas superficiales como de aguas subterraneas.®® La presencia del grupo
sulfénico en el anillo aromitico provoca la desactivacion del mismo frente al ataque
bacteriano, por lo que estos compuestos han sido detectados hasta 40 Km aguas abajo del
punto de vertido.® Asi, Reemtsma y col.l observaron que, los naftalenos di y

trisulfonados permanecen inalterados al ser sometidos a tratamiento aerdbico.

En el caso de compuestos organicos refractarios al tratamiento biolégico, se sugiere el
uso de oxidantes enérgicos para su degradacién. El ozono es, cominmente, empleado
para la destruccién de anillos arométicos, debido a su afinidad por los dobles enlaces y/o
a la formacién de radicales hidroxilo. Su efectividad ha sido demostrada en la

degradacién de numerosos compuestos orgénicos.”!! El proceso de oxidacion con ozono



32 Capitulo 111

se encuentra limitado por la cinética quimica, asi como por la posible generacién de

compuestos intermedios mds téxicos que el compuesto de partida.

De acuerdo con lo expuesto, el objetivo de este Capitulo es estudiar la influencia de las
variables operacionales (pH, T, concentracion de atrapador de radicales y concentracion
de contaminante) en el proceso de ozonizacion de los dcidos naftalensulfonicos, asi como
la influencia del nimero de grupos sulfonicos, presentes en los anillos aromaticos, en la

reactividad de estos contaminantes frente al ozono.

La eficacia del proceso de ozonizacion en la eliminacion de los icidos naftalensulfonicos
ser4 evaluada realizando un estudio cinético del proceso de ozonizacién (determinando la
estequiometria, los valores de las constantes directas, constantes radicalarias y energias
de activacién), siguiendo los productos secundarios de oxidacion, la genotoxicidad y el
valor del carbono organico total disuelto (COT) con el tiempo de tratamiento con ozono

de cada 4cido naftalensulfénico.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Materiales

El 4cido 1-naftalensulfonico (NS), 4cido 1,5-naftalendisulfénico (NDS) y el 4cido 1,3,6-
naftalentrisulfonico (NTS) fueron suministrados por Fluka. El para-clorobenzoato de
sodio (PCBA) fue suministrado por Merck. El glioxal y los 4cidos: sulfosalicilico,
mucénico, maleico, fumarico, tartarico, oxalico, acético, glioxilico y formico fueron
suministrados por Merck. En cromatografia liquida se utilizé como intercambiador iénico

el bromuro de fert-butil amonio, TBABr, (Fluka) y como regulador del pH en la fase
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mévil NaH,PO, (Merck). Como compuesto para atrapar radicales se usé el alcohol zerz-
butilico (2-metil-2-propanol) T-BuOH (Merck). En cromatografia de intercambio iénico
fueron utilizados el acido ftalico (Merck), TRIS (Merck) y écido bérico (Merck). Todas
las disoluciones acuosas fueron preparadas con agua ultrapura obtenida en un equipo

Millipore Milli-Q.

2.2. Sistema experimental

El sistema experimental usado consisti6, basicamente, en un generador de ozono, un
reactor con agitacién de 2 litros y un espectrofotémetro como se muestra en la Figura III-

1, donde se indican los detalles de este sistema.

s

>

©®
€))

5)

uv
4)

Figura ITI-1. Sistema experimental utilizado. (1) oxigeno,
(2) ozonizador, (3) reactor, (4) espectrofotometro, (5)
flujometro, (6) trampa de celulosa.
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El ozono se generd, a partir de oxigeno, mediante un ozonizador OZOKAYV con una
capacidad méxima de 76 mg/min. El reactor utilizado consta de un recubrimiento para el
control de temperatura, accesorios para entrada y salida de gas, alimentacion de reactivos
y muestreo. El reactor presenta 4 espaciadores de 1 cm de ancho en su interior para evitar

la formacion de vértices durante la agitacion (260 rpm).

En cada experimento, el reactor se llena con un 1 L de disolucién reguladora del pH
deseado (2,7,9). Este pH se consigue adicionando la cantidad adecuada de dcido fosforico
e hidréxido s6dico a la disolucion acuosa. La corriente mezcla ozono-oxigeno es dirigida
hacia el espectrofotbmetro donde se analiza la presion parcial de ozono antes de

introducirla en el reactor.

Una vez ajustadas la presién parcial de ozono (1100Pa) y la temperatura deseada en el
reactor (15,25,35 °C), la corriente gaseosa se introduce en el reactor, durante un periodo
de 35 minutos, hasta conseguir la saturacién de la disolucion acuosa. Posteriormente, se
inyecta 1 mL de una solucién concentrada de acido naftalensulfénico y se inicia el
experimento. A intervalos regulares de tiempo, son retiradas varias muestras del reactor
para evaluar la concentracién del 4cido naftalensulfénico, el carbono organico total
disuelto (COT), los productos de oxidacion secundarios generados, la genotoxicidad de
los mismos y la concentracién de ozono disuelto. La reaccién de ozonizacién fue

detenida mediante el uso de nitrito sédico.

Para la determinacién del factor estequiométrico de la reaccion directa, el reactor debe
operar en modo discontinuo. Para ello, se llevaron a cabo experimentos mezclando
disoluciones acuosas de ozono y 4cido naftalensulfonico en concentraciones conocidas.
La disolucién de ozono se preparaba haciendo burbujear una corriente de ozono-oxigeno,
a través de agua ultrapura, a pH 2 y en presencia de T-BuOH (10 M), hasta que se

consiguio la saturacion. La concentracién de compuesto se varia mediante la inyeccién de
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volimenes variables de una disolucién concentrada de 4cido naftalensulfonico. Después
de 30-120 s, en funcién del 4acido naftalensulfénico objeto de estudio, se procede a la
toma de muestra, midiendo las cantidades de ozono y 4cido consumidas. Al igual que en
los experimentos en modo semicontinuo, descritos anteriormente, la reaccién de

ozonizacién se detenia mediante el uso de nitrito sodico.

2.3. Métodos analiticos

La concentracién de ozono en la mezcla gaseosa se analizé espect:l'ofotométricamente,12
utilizando un espectrofotémetro Spectronic modelo Genesis 5, mientras que la
concentraciéon de ozono disuelto en las disoluciones acuosas se determind

colorimétricamente por el método de Karman-Indigo."

El seguimiento de la concentracion del NS, NDS, NTS, PCBA y acido sulfosalicilico fue
realizado mediante el uso de un equipo Merk-Hitachi con deteccion UV, utilizando una
columna RP-18 (5um) LiChrosphere 100, de 250 mm de largo. La fase movil utilizada
consistia en una disolucién de metanol-agua (35/65), conteniendo como intercambiador
iénico TBABr (5x10°M) y como regulador del pH NaH,PO, (10 M), a un flujo de 1,3
mL/min.

El seguimiento de los productos finales de oxidacion de los 4cidos naftalensulfonicos
(glioxal y acidos: mucénico, tartérico, glioxilico, fumarico, oxalico, acético, y formico)
fue realizado mediante el uso de una columna LiChrosphere 100 de 150 mm de largo. La
fase movil utilizada estaba compuesta de 90% de una disolucién reguladora de pH 2,3 y
10% de metanol a un flujo de 0,6 mL/min.
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La determinaci6n de sulfatos fue realizada mediante cromatografia de intercambio idnico,
con un detector conductimétrico. La columna utilizada fue Polyspher IC AN-1 y la fase
mévil consistia en una disolucién de 4cido ftalico (1,5x10° M), TRIS (1,38x10° M),
4cido borico (0,3 M) a un flujo de 1,3 mL/min, a 40 °C y pH 4.

La determinacion del carbono orgénico total disuelto (COT) fue realizada con un equipo
Shimadzu COT-5000A.

2.4. Ensayo de genotoxicidad de los productos de degradacion de los dcidos

naftalensulfénicos

2.4.1. Ensayo “rec” del Bacillus subtilis

El fundamento de este ensayo se expuso en el Capitulo II, apartado 2.3.2. El
procedimiento seguido para determinar la evolucién de la genotoxicidad durante el
tratamiento con ozono fue similar al mostrado en el Capitulo II. En este caso, a tubos con
2 mL de soft agar se le adicionaron 0,1 mL de la muestra a analizar, y 0,1 mL del cultivo
de las cepas B. subtilis 1652 y B. subtilis 1791. El contenido fue agitado y vertido sobre
placas que contenian agar nutritivo. Las colonias fueron contadas después de 24 horas de

incubacién a 37 °C.

La medida cuantitativa del dafio en el ADN se expresa como eficiencia de placa (N/No)
de la cepa B. subtilis 1791; donde N es el recuento total de bacterias en presencia del

contaminante y Ny es el recuento total de bacterias en ausencia del contaminante.
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Los resultados también pueden expresarse como la afinidad relativa (A), que se define

como la relacién entre la eficiencia de placa de la cepa B. subtilis 1791 y B. subtilis 1652.

- N/Nrec(-) 0))
N/N,rec(+)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Influencia de las variables de operacion

Con el fin de determinar la influencia de las variables operacionales en la ozonizacién de
los 4cidos naftalensulfonicos, se llevaron a cabo experimentos de ozonizacién del NTS
modificando la concentracién del atrapador de radicales (0-0,1 M de T-BuOH), la
concentracion inicial de compuesto (5,75x10-1,73x10"* M), el pH (2-9) y la temperatura
(15-35 °C). Para todos estos experimentos se mantuvo constante la velocidad de agitacién

a 260 rpm y la presion parcial de ozono en 1100 Pa.

3.1.1. Influencia de la concentracion de atrapador de radicales

Una serie de experimentos de ozonizacién del NTS, realizados a pH 2, fueron llevados a
cabo en presencia de diferentes concentraciones de T-BuOH. Este alcohol es un
compuesto que reacciona muy lentamente con ozono™ (ks = 0,03 M''s™), sin embargo, su
capacidad para reaccionar con radicales hidroxilo es muy elevada'® (kon = 5x10° M''s™).
De acuerdo con el mecanismo de descomposicion del Os, expuesto en el apartado 4.2. del

Capitulo 1, la alta reactividad frente a los radicales hidroxilo es aprovechada para inhibir
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la descomposicion del ozono en fase acuosa y, asi, impedir la reaccién entre los radicales

libres y el NTS en el proceso de ozonizacion.

Con el fin de eliminar al maximo la presencia de estos radicales hidroxilo en disolucitn,
los experimentos fueron realizados a pH = 2, ya que se ha demostrado que el i6n OH"

inicia el proceso de descomposicion del ozono en fase acuosa.'®

El efecto de la concentracién de T-BuOH en la ozonizacién del NTS se muestra en la
Figura III-2. Se puede observar que a medida que aumenta la concentracién de T-BuOH
disminuye la velocidad de degradacién del NTS, lo que es debido a la disminucién de la

concentracion de radicales hidroxilo al aumentar la cantidad de T-BuOH presente.
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Figura III-2. Influencia de la concentracion de T-BuOH en
la degradacién del NTS. T 25 °C, pH 2, [NTS] 5,75x10° M.
[T-BuOH]: (¢), 0 M; (A), 0,001 M,; (0), 0,01; (0), 0,1 M.
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En la Figura III-2 se aprecia que, a partir de una concentracién 0,01 M de T-BuOH, un
aumento de la concentracién de este alcohol no provoca una disminucién de la velocidad
de ozonizacién. Por tanto, se puede deducir que esta concentracién de T-BuOH es la

concentracién minima a la cual se produce la inhibicion de todos los radicales libres

presentes en disolucion.

Se signi6 la evolucién de la concentracién de ozono en disolucién en funcién de la
cantidad de T-BuOH presente, observindose un leve incremento de la misma al aumentar
la concentracién de T-BuOH en disolucion, como se puede apreciar en la Figura m-3.
Esto se debe, principalmente, a la detencién del proceso de descomposicion del ozono en

fase acuosa, ya que los radicales hidroxilo reaccionan preferentemente con el T-BuOH."
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Figura IM-3. Variacion de la concentraciéon de ozono
disuelto en funcion de la concentracion de T-BuOH. T 25 °C,
pH 2, [NTS] 5,75x10° M.

En la Figura III-3 se representa el valor medio de la concentracion de O3 disuelto, medida

durante todo experimento. Se pudo observar que la concentracién de ozono disuelto se
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mantuvo, practicamente, constante durante todos los tratamientos de ozonizacion. Estos

resultados indican que la reaccion entre el ozono y el NTS es lenta.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se eligié una concentracién de T-BuOH de 0,01

M para llevar a cabo el resto de los experimentos.

3.1.2. Influencia de la concentracion inicial de NTS

Como se puede observar en la Figura ITI-4, un aumento de la concentracién de NTS

incrementa la velocidad de oxidaci6n del mismo.
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Figura ITI-4. Influencia de la concentracién de NTS en su
degradacién con ozono. T 25 °C, pH 2, [T-BuOH] 0,01 M.
(D), 5,75x10°M; (o), 8,05x10°M; (A), 1,03x10™M.

Otro hecho importante deducido de estos experimentos es la presencia de ozono en
disoluci6n, independientemente de la concentracion de dcido estudiada. Su concentracion

se mantiene constante, ¢ igual al inicial (1,04x10* M), en todos los experimentos. Esto
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nos induce a pensar que la reaccién, por via directa, de ozonizacién del NTS es muy

lenta.

3.1.3. Influencia de la temperatura

El efecto de la temperatura fue investigado, a pH 2 y en presencia de T-BuOH (0,01 M),
con el propésito de observar su influencia, exclusivamente, sobre la reaccién directa de

ozonizacién. La Figura III-5 muestra los resultados obtenidos.
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Figura III-5. Influencia de la temperatura en la ozonizacién
de NTS. pH 2, [T-BuOH] 0,01 M, [NTS]} 5,75x10° M. (0),
15 °C; (©), 25°C; (A), 35°C.

Un aumento de la temperatura provoca, en general, un aumento en la velocidad de
reaccién, a pesar de que al aumentar la temperatura disminuye la concentracién de ozono
disuelto. Ademas, no se produce el consumo del ozono disuelto inicial, manteniéndose
constante su concentracién en disolucién en el rango de 6,25x10° — 1,25x10* M

dependiendo de la temperatura usada. Estos resultados nos indican que la reaccion entre
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el ozono y el NTS es una reaccién de cinética lenta. Resultados similares fueron
observados para los casos del NS y NDS. Estos resultados se recogen en el Apéndice
(Figuras AIIl-1 y AIII-2 respectivamente).

3.1.4. Influencia del pH

Debido a la accién catalitica del i6n hidroxilo en la descomposicién del ozono, y la
probable elevada contribucién de las reacciones radicalarias en la oxidacién del NTS, el
pH es, quizds, el parametro experimental que mas debe influir en el proceso de

ozonizacion de este acido.

Por otro lado, el pH del medio determina el grado de desprotonacién del NTS. Asi, se han
determinado, mediante valoracién potenciométrica, las constantes de acidez para los
distintos hidrogeniones protonizables presentes en dicho compuesto. La primera
constante de acidez no fue posible determinarla mediante ésta técnica, a pesar de que se
alcanzé pH=1, sin la observacién de un cambio notable en el valor del pH de la
disolucion, lo que indica que K; < 1. Mientras que si pudieron ser detectadas las otras

dos, alcanzando los valores de K; = 2,3x10™, y K3 = 3,75x10™"°.

El rango de pH estudiado estd comprendido entre 2-9, con el objetivo de evitar la
descomposicion de los radicales hidroxilo en otras especies radicalarias que también

puedan contribuir al proceso de oxidacién.'®
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Figura ITI-6. Influencia del pH en la ozonizacién de NTS.
T 25°C. [NTS]5,75x10°M. pH:(0O),2; (©),7; (A),9.

Se puede observar (Figura III-6) que al aumentar el pH de la disolucién se produce un
notable aumento de la velocidad de oxidacién del compuesto. Este se debe a dos hechos
motivados por el aumento del pH: (i) La principal causa es el incremento de radicales
hidroxilo en disolucién debido a la descomposicion del ozono por accién de los iones
hidroxilo; (ii) de acuerdo con los valores del pK, del NTS (pK: = 4, y pK; = 10), la
especie presente a pH 7 y 9 es mds reactiva que la presente a pH 2, ya que se encuentra
doblemente desprotonada y el caricter desactivante de los grupos sulfénicos
desprotonados presentes en el NTS es menor, por lo que se produce una mayor densidad
electronica sobre el anillo, y, por tanto, una mayor afinidad por la reaccion con ozono.
Cabe sefialar que este aumento no es lineal, ya que la velocidad de descomposicion del
ozono en medio acuoso incrementa de forma exponencial con respecto al pH, de acuerdo

con lo expuesto por Gottschalk'® en 1997.
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3.2. Determinacion de los parametros cinéticos

Una vez conocida la influencia de las variables experimentales en el proceso de
ozonizacién del NTS, se procedié a realizar un estudio detallado de la reaccion entre el
ozono Y los tres acidos naftalensulfénicos (NS, NDS yNTS) analizando sus parametros

cinéticos.

3.2.1. Determinacion de la estequiometria de reaccion. Mecanismo de reaccion

Fl factor estequiométrico es un parametro dificil de calcular debido a la presencia de
reacciones competitivas que, también, conllevan un consumo de ozono. En este trabajo,
la estequiometria de la reaccién directa entre el ozono y el correspondiente 4cido
naftalensulfonico se determiné a partir de experimentos donde se mezclaban disoluciones
saturadas de ozono, con una concentracion proxima a 1,04x10* M, con disoluciones de
acido, cuya concentracién oscilé entre 1 y 8 veces la concentracion inicial de ozono.
Estos experimentos se llevaron a cabo a pH 2 y en presencia de T-BuOH (0,01 M) para
evitar la contribucién de la reaccién radicalaria al proceso de oxidacién. El tiempo
transcurrido entre la inyeccién del 4cido naftalensulfonico y la detencién de la reaccion

de oxidaci6n oscil6 entre 30 s, para el NS, y 120 s, para el NTS.

La estequiometria de la reaccién de oxidacion puede ser determinada, a partir de estos

experimentos, mediante la ecuacién 2:
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donde: (Cos)o es la concentracion de ozono inicial, (Cos)r es la concentraciéon de ozono
final, (Cm)o es la concentracién de 4cido naftalensulfénico inicial y (Cm)r es la

concentraciéon de acido naftalensulfonico final.

En la Figura III-7 se presenta la relacion entre los moles de ozono y- 4cido

naftalensulfénico consumidos (Z) frente a la relacién de concentraciones iniciales de

cido sulfénico y ozono (R).
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Figura III-7. Estequiometria de reaccién directa del ozono
con los 4cidos naftalensulfénicos. T 25 °C, pH 2,3, [T-
BuOH] 0,01 M. (9), NS; (0), NDS; (A), NTS.

Se observa que para valores bajos de R los valores de Z varian entre 0,5 y 1,5. Esto se
debe a que a bajas concentraciones de 4cido naftalensulfénico parte del ozono es
consumido por oxidacién de compuestos intermedios generados en la degradacion del
acido sulfénico. A valores elevados de R, se alcanza un valor constante de Z, debido a

que, practicamente, todo el ozono es consumido, en la reaccién de oxidacion del acido.
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Se puede observar que el factor estequiométrico encontrado es, aproximadamente, de un

mol de ozono consumido por mol de 4cido naftalensulfénico para los tres casos.

Segin Bailey y col.?’, los compuestos arométicos pueden reaccionar frente al ozono
siguiendo tres mecanismos distintos: i) cicloadicién 1,3 dipolar u ozonolisis en el enlace
o enlaces que tengan un mayor carécter de doble enlace; ii) ataque electrofilico al enlace
maés apolar o al dtomo con menor energia de localizacién; iii) mediante una adicién

conjugada donde exista un dieno altamente reactivo.

Bailey y col.’ sugirieron, a partir de resultados obtenidos en la oxidacién de compuestos
aromiticos, que cuando la estequiometria observada es 1, el mecanismo que actia
principalmente, es la cicloadicién 1,3 dipolar. Estos resultados fueron corroborados,
posteriormente, por Beltran y col.'” al analizar la oxidacién de hidrocarburos aromaticos
policiclicos con ozono. Estos autores observaron que la oxidacién del fenantreno, que
transcurre, exclusivamente, via cicloadicion 1,3 dipolar, prpsentaba un factor
estequiométrico d& 1 mol de ozono consumido por mol de hidrocarburo consumido.
Pryor y col. 2! observaron que la ozonizacién de alquenos con sustituyentes desactivantes
se produce siguiendo, principalmente, el mecanismo de cicloadiciéon 1,3 dipolar al doble
enlace. Ademads, las olefinas con el doble enlace conectado con grupos activantes son

mas reactivas frente al ozono que las que tienen grupos desactivantes.

Baséandonos en los resultados obtenidos y la bibliografia citada anteriormente, se propone
que el ataque del ozono a los 4cidos aromaéticos sulfonicos se produce siguiendo el

mecanismo de cicloadicién 1,3 dipolar al doble enlace con mayor densidad electrénica.
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Figura III-8. Acido 1-naftalensulfonico.

Para definir el enlace con mayor densidad electrénica en los tres écidos
naftalensulfonicos estudiados, se realizé un estudio tedrico de la distribucién de la misma
en los anillos aromaticos (Figura III-8). Para ello se us6 el programa informético
Gaussian 98. Este programa, usando medidas de densidad electronica en el punto critico
de enlace, nos indicard los enlaces mais reactivos frente al ataque del ozono. Los

resultados se presentan en la Tabla I1I-1.

La densidad electronica fue analizada usando el formalismo topolégico Atoms in
Molecules (AIM) desarrollado por Bader.”” Esta teoria postula que el punto critico de

enlace es la posicion més representativa para caracterizar las propiedades del enlace entre

dos atomos.

En la Tabla III-1, se puede observar que, en los tres 4cidos, los enlaces con mayor
densidad electrénica son los enlaces 1-2, 3-4, 5-6, 7-8, con valores cercanos a 0,34 ea’;

siendo, por tanto, estos enlaces los mas reactivos frente al ozono (Figura I1I-9).
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Tabla ITI-1. Densidad electrénica en el punto critico de enlace p (eao™).

12 0,339 0,340 0,340
2.3 0,304 0,304 0,306
34 0,345 0,346 0,343
4-10 0,303 0,304 0,303
10-5 0302 0,302 0,304
5-6 0,344 0,340 0,344
6-7 0,305 0,304 0,302
7-8 0,342 0,346 0,343
8-9 0,302 0,303 0,303

De acuerdo con estos resultados y con los aspectos expuestos anteriormente acerca de la
reaccion directa del ozono con los compuestos arométicos, pensamos que el mecanismo
que opera en la reaccién 4cido naftalensulfonico-ozono es el expuesto en la Figura II-9.
Esta reaccion transcurre siguiendo el mecanismo de cicloacidicion 1,3 dipolar,
formandose, en un primer paso, el 0zénido “primario” o “inicial”. La ruptura de este
compuesto intermedio originard la aparicién de productos carbonilicos que seran,

posteriormente, degradados en sucesivas oxidaciones.
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Figura III-9. Mecanismo de la reaccién directa entre el

ozono y los acidos naftalensulfénicos.

3.2.2. Determinacion de la constante directa de reaccion

La oxidacién de un compuesto orgénico en agua por 0zZono, como ya se comentd en el
Capitulo I de esta Memoria, puede ser debida a dos contribuciones: i) ataque directo del
ozono, ii) ataque de los radicales hidroxilo.? Estos radicales hidroxilo aparecen debido a
la descomposicién del ozono, fandamentalmente iniciada por el i6n hidroxilo, o por otras
sustancias que se encuentran en disoluci6n a nivel de trazas. De este modo, la velocidad
de oxidacién con ozono, en medio acuoso, de un compuesto orginico puede ser

representada matematicamente mediante la ecuacion (3):‘
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dC
‘E{M' = Iy +Toy = kpCyCos +KouCnCon @

donde rp representa la contribucién de la ozonizacion directa y rou la contribucién de la

oxidacion radicalaria; siendo kp y kow las correspondientes constantes de reaccion.

Para llevar a cabo el estudio cinético de la reaccién directa del ozono frente a los
diferentes 4cidos naftalensulfonicos, se realizaron experimentos a pH 2 y en presencia de
T-BuOH en concentracién 0,01 M, con el fin de eliminar la contribucion de la reaccion
radicalaria al proceso de oxidaci6n total. En estos experimentos el reactor operé en modo
semicontinuo, manteniéndose en el reactor una concentracién aproximada de ozono

disuelto de 1,04x10™ M. Los resultados obtenidos se exponen en la Figura III-10.
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Figura ITI-10. Degradacion de los acidos naftalensulfénicos
con ozono, pH 2, T 25°C, [T-BuOH] 0,01 M. (©), NS; (0),
NDS; (A), NTS.
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En esta Figura se puede observar como a medida que aumenta el nimero de grupos
sulfénicos sobre el anillo aromatico del 4cido se produce una mayor resistencia de este
compuesto a la oxidacién con ozono. Esto se debe a una disminucién de la densidad
electrénica sobre el anillo aromético por el caracter atrayente de electrones de los grupos
sulfénicos presentes en el mismo. Estos grupos funcionales retiran la densidad
electronica del anillo aromético, provocando la desactivacion del anillo aromético frente

a ataques electrofilicos.?*?*

Segin los resultados publicados por Hoign $% la reaccién entre un compuesto organico
aromatico y el ozono se puede considerar de segundo orden. Bajo las condiciones
experimentales utilizadas, pH = 2 y [T-BuOH] = 0,01 M, el proceso de oxidacion por

ozono de un compuesto organico aromatico puede ser representado mediante la ecuacion

(4):

dc
—% = 1, =kpCuCo, @

Integrando la ecuacion 4, se obtiene:

m(c%M =kpCot=Kpt ©

Asi, al representar In (Cy/Cyo) frente al tiempo, los datos se ajustan a una linea recta, con
un coeficiente de regresién cercano a 0,99 en todos los casos. De esta representacion se

obtiene el valor de kobs, y sustituyendo el valor de la concentracion de ozono disuelto se

deduce el valor de kp .
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En la Tabla ITI-2 se exponen los valores de las constantes de reaccion directa para los
distintos 4cidos naftalensulfénicos. Se observa que la constante de reaccién disminuye,
considerablemente, a medida que aumenta el nimero de grupos sulfénicos sobre el anillo
aromdtico. Los valores encontrados son muy inferiores al valor de la constante de
reaccién del naftaleno frente al ozono?’ (kp = 1500 M s™'), lo que corrobora la influencia
de los grupos sulfénicos presentes en el anillo aromaético en la desactivacién del mismo
frente al ataque del ozono. Si comparamos estos resultados con los publicados por

Hoigné y col.?®

acerca de la oxidacion de compuestos aromaticos, se puede observar la
baja reactividad de los dcidos sulfonicos frente a la reaccién con ozono. Sin embargo, la
constante de reaccion del NTS es muy similar a la encontrada por otros investigadores

para compuestos aromdticos con grupos desactivantes en su anillo.'

Tabla ITI-2. Parametros cinéticos de la ozonizacién de dcidos naftalensulfonicos.
@

kp Ea 10? Kon 5

M's™) (Kj/mol) M's™) (%)

NS 111,8+0,3 379+04 5,73 £ 0,01 69
NDS 23,6 +0,2 384+0,5 4,92 + 0,01 66
NTS 6,7+0,2 37,2+0,3 3,68 0,02 20

kp = Constante de reaccion directa; Ea = Energia de activacion de la reaccion directa;
kon = Constante de reaccion radicalaria; & = Contribucion de la reaccion directa al

proceso global
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Mediante la ecuacién 6 es posible calcular la contribucién de la reaccion directa al

proceso global de oxidacion con ozono a pH 2.

kG Cy

Do °M (6)
(dCM /dt)

Para calcular dC/dt se realizaron experimentos de ozonizacién de los tres 4cidos a pH 2
y en ausencia de T-BuOH. Bajo estas condiciones, como ya se mencioné anteriormente,

la degradacién de los acidos naftalensulfonicos puede ser representada mediante la

siguiente expresion matematica.

dCy

dt (k Cos +kouCon )CM =k;Cyy O

Al integrar esta ecuacion se obtiene la ecuacion 8.

C _ 8
ln( %Mo)_th ®

Cuando In (Cwm/Cwmo) se representa frente al tiempo, se obtiene una linea recta, con un
coeficiente de regresién proximo a 0,99, para todos los casos estudiados. Asi, de este
grafico es posible determinar el valor de kr, € introducirlo en las ecuaciones 6 y 7 para

calcular 8 (ecuacion 9).

Ko x100 ®
k

T

o=
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En la Tabla ITI-2 se han incluido los valores de §; pudiéndose observar como, a pH 2, la
contribucion de la reacci6n directa de oxidaci6n al procesd degradativo total disminuye a
medida que aumenta el nimero de grupos sulfénicos sobre el anillo aromatico de los tres
acidos. Esto es debido al aumento de grupos con caricter atrayente de electrones, que
provoca la desactivacion del anillo aromético frente al ataque del ozono. En el caso del
NTS, el proceso de oxidacion con ozono a pH 2 transcurre, pricticamente, mediante

reaccion radicalaria.

3.2.3. Determinacion de la energia de activacion de la reaccion de ozonizacion

Se analiz6 la influencia de la temperatura sobre la velocidad de reaccion de oxidacion de
los acidos naftalensulfonicos con ozono. En todos los casos, se observé un aumento de la
velocidad de oxidacion al aumentar la temperatura de 15 °C a 35 °C. En la Tabla ITI-2 se
recogen, también, los valores de la energia de activacién de la reaccion directa de
ozonizacion para cada acido sulfénico, calculada mediante la aplicacion de la ecuacion de
Arrhenius. Los valores obtenidos son similares entre si, no aprecidndose influencia del
nimero de grupos sulfénicos en la energia de activacion de la reaccion. Estos resultados
corroboran que la reaccion directa de ozonizacion de los acidos naftalensulfonicos
transcurre, para todos ellos, siguiendo la misma via, siendo la mas probable Ila
cicloadicién 1,3 dipolar al enlace carbono-carbono con mayor densidad electrénica. Los
valores de energia de activacion presentados en la Tabla ITI-2 son similares a los
encontrados, por otros autores, en la oxidacién de compuestos aromaticos con grupos

desactivantes en su anillo.'*?*°

000000000000 00000000000000000000000000000000000000)
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3.2.4. Determinacion de la constante indirecta de reaccion

Para completar el estudio cinético de la reaccién de oxidacién de los 4cidos
naftalensulfonicos con el ozomo es mecesario determinar la constante de reaccién
radicalaria. Hoigné and Bader® proponen el uso de la cinética competitiva para la
determinacién de constantes cinéticas elevadas (k > 10* M’'s’). En este caso, se
consideré como compuesto de referencia el para-clorobenzoato de sodio (PCBA), ya que
se trata de un compuesto que reacciona mu rapidamente frente a los radicales libres (k =

4,4x10° M's™), ademas de ser facilmente detectado mediante cromatografia liquida con

detector UV.

Estos experimentos de ozonizacién fueron realizados a pH 9 para favorecer el proceso de
descomposicién del ozono en radicales hidroxilo y variando la relacién entre las
concentraciones de PCBA y 4cido naftalensulfénico, con el fin de observar la
competitividad de las reacciones de oxidacién. Suponiendo que las reacciones estin
transcurriendo bajo una cinética de seudo-primer orden, la constante radicalaria del 4cido

aromatico sulfonico puede ser calculada mediante la ecuacién 10.

kOH2 — ln[MZ]t/[MZ]O
Ko, ln[MlL/[M,]o

donde [M;] y [M] son las concentraciones de PCBA vy acido naftalensulfonico,

respectivamente.

En la Tabla ITI-2 se han incluido los valores de las constantes radicalarias para cada 4cido
naftalensulfonico. Se observa una leve disminucién de la constante de reaccion
radicalaria al aumentar el nimero de grupos sulfénicos sobre el anillo aromético, debido

a la desactivacién del mismo provocada por el cardcter atrayente de electrones de los
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grupos sulfénicos. Se observa, de este modo, que la constante radicalaria del NS es 1,5
veces mayor que la del NTS. Los valores obtenidos para la constante radicalaria de los
diferentes acidos naftalensulfénicos son similares a los encontrados por otros autores en

la oxidaci6én con ozono en medio acuoso de compuestos organicos aromaticos.”!

3.3. Anailisis de los productos de oxidacién

Se realiz6 un seguimiento, mediante cromatografia liquida, de los productos de oxidacioén
que usualmente aparecen en la degradacién de compuestos aromdticos con ozono en fase
acuosa (4cido sulfosalicilico, acido mucénico, acido maleico, 4cido fumdrico, acido
tartarico, cido oxalico, 4cido acético, 4cido glioxilico, glioxal, y 4cido férmico). En los
cromatogramas correspondientes se observd una gran diferencia en los productos finales
de oxidacion de cada acido nafialensulfonico, observindose algunos picos que no
pudieron ser identificados. Reemtsma y col.' han detectado, dqrante el proceso de
degradacion bacteriana del dcido 1,6 y 2,6-naftalendisulfonico, la presencia del acido 5-
sulfosalicilico como compuesto intermedio de degradacion, sin embargo, este compuesto
no fue detectado durante el proceso de oxidacion con ozono de los 4cidos

naftalensulfénicos estudiados.

Los compuestos orginicos intermedios identificados en la oxidacién del NS han sido
glioxal y acido acético. Estos compuestos aparecen después de 60 s de tratamiento con
ozono. No se detectd la presencia de acido oxalico, como ocurre en la oxidacién de otros
derivados sulfénicos.?’ Se realizo un seguimiento de la concentracion de iones sulfato en
disolucion, detectandose concentraciones del orden de 0,04 M después de los primeros

segundos de reaccion (Figura ITI-11).
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En la oxidacién del NDS se detecté la presencia de compuestos altamente oxidados,
como el 4cido oxalico y el glioxal, después de 90 s de tratamiento con ozono. Al igual

que en el caso del NS, se detecto la presencia de sulfatos después de 60 s de tratamiento
(Figura ITI-11).

Los productos finales identificados en la oxidacién con ozono del NTS han sido, 4cido
oxalico y 4cido férmico. Estos compuestos se detectaron después de 600 s de tratamiento
con ozono. El elevado tiempo necesario para la deteccion de compuestos altamente
oxidados en el caso del NTS, nos induce a pensar en la formacién de compuestos
intermedios altamente estables al proceso de oxidacién con ozono. A diferencia de lo
observado en los casos del NS y NDS (Figura III-11), después de 60 s de reaccion ain
no se detectaron iones sulfatos presentes en disolucién. Esto es debido a que el proceso

de ozonizacién del anillo aromatico es mucho mas lento que en los casos del NS y NDS.

Se observé que la concentracién de iones sulfato sigue aumentando después de que todo
el NDS ha sido consumido, indicando la formacién de cofnpuestos intermedios

aromaticos sulfonados durante el proceso de ozonizaci6n (Figura III-11).

En la Figura III-11 se compara la evolucién de la concentracién de jones sulfato con el
tiempo de ozonizacién para cada 4cido naftalensulfénico. Se observa que después de 60
min de tratamiento, practicamente, el 100 % de los grupos sulfénicos del NS se
transformaron en sulfatos. En el caso del NDS, después de 60 min, solamente un 69 %
de los grupos sulfonicos se transformaron en sulfatos. En el caso del NTS, después de 60
min de tratamiento, solamente un 43 % de los grupos sulfénicos se transformaron en
sulfatos. Estos resultados indican la formacién de compuestos orgénicos sulfonados
altamente estables al proceso de oxidacién, especialmente en el caso del NTS, durante el

proceso de ozonizacion.
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Figura ITI-11. Variacién de la concentracién de sulfatos con
el tiempo de tratamiento de los 4cidos naftalensulfonicos con
ozono. pH 2, T 25°C, [T-BuOH] 0,01 M. (¢), NS; (0), NDS;
(A), NTS.

El analisis de los productos de oxidacién de cada acido naftalensulfénico confirma que el
mecanismo de accion del ozono sobre los icidos arométicos sulfénicos no se produce en
el enlace més polar de la molécula (enlace carbono-azufre), sino, principalmente, en el

enlace carbono-carbono con mayor densidad electronica (Figura III-9).

3.4. Evolucion del COT durante el tratamiento con ozono de los acidos

naftalensulfénicos

Desde el punto de vista de la aplicabilidad del ozono en la depuracién de aguas
contaminadas con 4cidos naftalensulfonicos, es necesario determinar la evolucion de la

cantidad de materia organica disuelta con el tiempo de tratamiento. Por ello, se fue
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determinando la cantidad de COT en disolucién a medida que transcurria el proceso de

ozonizacion.

En la Figura III-12 se muestra la variacion del COT con el tiempo de ozonizacién de los
dcidos naftalensulfonicos. Se observa que el valor del COT permanece, pricticamente,
constante durante el tiempo de tratamiento. Estos resultados indican que, si bien, el ozono
oxida la materia orgdnica, degraddndola sucesivamente en compuestos de menor peso
molecular, no presenta la capacidad oxidante suficiente para provocar una mineralizacion

de la misma transformandola en CO,.
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Figura III-12. Evolucién del COT durante el tiempo de
ozonizacién de los 4cidos naftalensulfénicos. pH 2, T 25°C.

(0), NS; (0), NDS; (A), NTS.
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3.5. Evolucién de la genotoxicidad de los compuestos de degradacion de los

acidos naftalensulfénicos durante el tratamiento con ozono

Se ha evaluado la variacién de la actividad genotdxica de los productos secundarios
generados durante el proceso de ozonizacion de los 4cidos naftalensulfonicos. La
actividad genot6xica de los subproductos de oxidacién disminuye en el orden NS > NDS
> NTS. (Figura I1I-13).
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Figura III-13. Evolucién de la genotoxicidad de los
compuestos obtenidos durante el tiempo de tratamiento. pH 2,
T 25°C. (€), NS; (D), NDS; (A), NTS.

El analisis de los productos de oxidacion, discutido anteriormente, confirm6 la presencia
de subproductos de oxidacion que contienen el grupo sulfénico en su molécula orgénica.
Se pudo observar que, para el caso del NS, después de 10 minutos de tratamiento, el 57%
de los grupos sulfonicos del NS son transformados a sulfatos. Sin embargo, en los casos

del NDS y NTS, solamente, un 41% y 22%, respectivamente, son transformados a
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sulfatos. La presencia del grupo sulfonico en la molécula orgénica, como ya se comento
en el Capitulo II, impediria la penetracion de los compuestos organicos al interior de la
bacteria, y por tanto, su actividad sobre el ADN; explicandose, asi, la mayor
genotoxicidad de los subproductos de oxidacion del NS con respecto a los del NDS y

NTS.

En la Figura III-13, se observa que, a elevados tiempos de tratamiento, se produce una
eliminacién de la actividad genotéxica en todos los casos. Esto se debe a que los
principales compuestos existentes, en estas condiciones, son, principalmente, compuestos

altamente oxidados de corta cadena lineal (4cido oxélico, 4cido formico, dcido acético...).

4. CONCLUSIONES

¢ Los acidos aromaticos sulfonicos presentan una baja reacti\_ridad frente al ozono,
disminuyendo a medida que aumenta el niimero de grupos sulfénicos presentes en la
molécula. El cardcter atrayente de electrones de los grupos sulfénicos provoca la
desactivacién del anillo aromatico frente a la reaccién con ozono. La estequiometria
de la reaccion de ozonizacion, en todos los casos estudiados, es de un mol de ozono
consumido por mol de 4cido naftalensulfonico degradado. La energia de activacién
de la reaccion, en todos los casos, es pr(')xima a 40 Kj/mol. Estos resultados indican
que la reaccion con el ozono de los diferentes acidos naftalensulfonicos transcurre
siguiendo la misma via, siendo, la mas probable, la cicloadicién 1,3 dipolar al enlace

carbono-carbono con mayor densidad electrénica.

¢ En los tres acidos naftalensulfonicos estudiados, los enlaces carbono-carbono con

mayor densidad electronica son los de las posiciones 1-2, 3-4, 5-6 y 7-8.
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La reaccién radicalaria, con valores de las constantes de reaccion del orden 1°M's),
domina la ozonizaci6n de los 4cidos naftalensulfonicos, frente a la reaccién directa,

cuya constante de reaccion oscila entre 6,72-111,76 M''s™.

La necesidad de un tiempo superior a los 10 min para eliminar la genotoxicidad de
los compuestos de degradacién de los 4cidos naftalensulfonicos y la no reduccién del
COT con el tiempo de tratamiento, indican que un sistema basado en el uso exclusivo
de ozono no sen’a‘ totalmente eficaz en la depuracion de aguas contaminadas con
estos 4cidos. Es, por tanto, necesario buscar alternativas tecnologicamente viables
que permitan la eliminacion de estos contaminantes de los cuerpos de agua, como

pueden ser el carbon activado y los procesos de oxidacién avanzada.
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1. INTRODUCCION

El carbon activado ha sido, ampliamente, usado como poderoso adsorbente en el
tratamiento de aguas y gases.! Recientemente, se ha comenzado a profundizar en el
estudio de la naturaleza quimica de la superficie del carbon activado, ya que se ha
demostrado que estos carbones catalizan varias reacciones de oxidacién, reduccion,
halogenaci6n, deshidrogenacioén, polimerizacién y sustitucién nucleofilica, entre otras.”?
Se ha detectado que la reactividad de los carbones esta directamente refacionada con sus
propiedades quimicas. Los grupos carboxilicos, radicales libres hidroquindnicos,
quinonas, iones metilicos e impurezas nitrogenadas del carbdn, son los responsables de

algunos aspectos de la reactividad quimica hacia sustratos organicos.?

La utilizacién combinada de ozono y carbén activado, en un mismo proceso de
tratamiento, ha sido identificada, en los dltimos afios, como una opcion atractiva para
destruir compuestos organicos t6xicos.*’ Se ha demostrado que la combinacién del alto
poder oxidante del ozono y la alta capacidad de adsorcién del carbon activado, permite
una efectiva eliminacion de los contaminantes orginicos de alta toxicidad y baja
biodegradabilidad.” Ademas, se ha comprobado que dicho proceso elimina la actividad

mutagénica de compuestos organicos toxicos.®

En el proceso de tratamiento combinado ozono-carb6n activado se ha constatado que el
ozono modifica la composiciéon quimica de los grupos superficiales del carbén
activado.”!® Estas modificaciones pueden determinar tanto la capacidad adsortiva, como
la eficiencia de regeneracion del lecho de carbon activado y, por ultimo, su viabilidad
econdmica. Ademas, a través del conocimiento de la quimica superficial del carbon
activado original y tratado se puede llegar al desarrollo de adsorbentes mas especificos y

efectivos para un determinado proceso.
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De acuerdo con lo expuesto, el objetivo de este Capitulo es investigar las modificaciones,
por la accién del ozono, de las propiedades quimicas superficiales del carbén activado,

asi como de sus propiedades adsortivas y texturales.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Tratamiento del carbén activado

Para este estudio se utiliz6 un carbén activado de origen bituminoso, Filtrasorb 400
(Calgon Carbon Corp., Pittsburgh, USA), denominado F, con tamafio de particula
comprendida entre 0,5-0,8 mm. El carbon fue lavado con agua desionizada, secado en
estufa a 170°C durante 24 horas, y almacenado en un desecador hasta su uso.

El carbdn activado fue tratado con ozono en un reactor de lecho ﬁj}) cargado con 2 g de
carbon, bajo un flujo constante de ozono de 76 mg Os/min, operando a 25°C y 1 atm de
presion. El ozono fue obtenido en un generador OZOKAYV, y alimentado al reactor para

diferentes tiempos de exposicioén (10, 20, 30, 60 y 120 min).

La determinacion de la cantidad de ozono, a la entrada y salida del reactor, se realizé
utilizando un espectrofotometro Spectronic, modelo Genesis 5, con celda de flujo, a una
longitud de onda de 253,7 nm. Transcurrido el tiempo de tratamiento, el carbén fue
secado en estufa. A las muestras de carbon tratado con O3 se le denominaran con la letra
F seguida del nimero de minutos de tratamiento. Asi, se prepararon las muestras: F10,
F20, F30, F60 y F120. Todas estas muestras de carbon activado se han caracterizado,

analizando sus caracteristicas texturales y quimicas.
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2.2. Caracterizacion de la naturaleza quimica superficial

2.2.1. Determinacion de los grupos funcionales superficiales

2.2.1.1. Método de neutralizacion selectiva

La determinacién de los grupos funcionales acidos y basicos de la superficie del carbon
activado se realiz6é mediante el método propuesto por Boehm.!' Se prepararon
disoluciones de NaHCO; (0,02N), Na,CO; (0,02N), NaOH (0,02N y 0,IN) y HC]
(0,02N) utilizando agua desionizada. Se adicionaron 20 mL de las disoluciones
mencionadas a viales con 0,2 g de carb6n activado. Las muestras fueron agitadas 48
horas hasta alcanzar el equilibrio. En paralelo, se prepararon cinco blancos con las
disoluciones de las bases y el 4cido sin carbon. Transcurrido el tiempo de equilibrio, el
carbon fue separado de la disolucién por decantacién. El exceso de base o de 4cido fue
determinado mediante valoracién por retroceso de la disolucion. Para ello, se utilizaron
disoluciones de HC1 (0,02 y 0,1 N) y NaOH (0,02N).

2.2.1.2. Desorcion térmica programada (DTP)

Estos experimentos fueron realizados sometiendo las muestras de carbon activado a una
temperatura de 1273 K, en flujo de He. La velocidad de calentamiento fue de 50 K/min.
La cantidad de CO,, CO, y H,O desorbidas de las muestras se determinaron con un
espectrometro de masas. Los detalles experimentales de esta técnica se encuentran

recogidos en publicaciones previas.'>™*
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2.2.1.3. Andlisis por espectrometria de Rayos X (XPS)

La determinaci6n de los grupos funcionales oxigenados presentes en la superficie de las
muestras de carbén activado fue realizada mediante el uso de espectrometria de
fotoemision de Rayos X. Los espectros de XPS fueron obtenidos con un equipo VG
Escalab 220i-X1, usando como fuente la procedente de Al Ka X-ray (1486,6 eV). Los
anélisis se realizaron en un cimara con una presién de 4x10® mbar. Los espectros se
obtuvieron con un intervalo de 50 eV, mientras que los espectros de energia de alta

resolucion fueron realizados con un intervalo de 25 eV.

2.2.2. Andilisis de las cenizas

El contenido total de las cenizas se determiné por incineracion del carbén a 850 °C. Los
componentes de las cenizas del carbon fueron analizados por fluorescencia de rayos X. El
contenido en cenizas del carbén fue del 6,6%. El contenido de diferentes elementos

presentes en las cenizas se recoge en la Tabla IV-1.

Tabla IV-1. Analisis por fluorescencia de rayos-X de los elementos presentes en las

cenizas del carbén activado.

20,19 0,82 841 632 002 049 1,79 031 055 0,02
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2.2.3. Determinacion del pH del punto de carga cero (pHpzc)

El pHpzc de las muestras de carb6n fue determinado empleando el método de valoracién
masica descrito por Noh y Schwarz.* Se prepararon disoluciones de NaNO; (0,01 M) a
pH 3, 6 y 11 utilizando HNO; (0,1 M) y NaOH (0,1 M). En frascos erlenmeyer de 250
mL, se afiadieron 100 mL de disolucion de diferente pH inicial y cantidades crecientes de
muestras de carbon (0,05-2 g). El pH del equilibrio fue medido después de 24 horas de
agitacion a 25 °C y representado frente a la cantidad de carbén usada.

2.3. Caracterizacion textural

El é4rea superficial de las muestras de carbén (Sn2), asi como el volumen de microporos
(Vimicro) Y mesoporos (Vmes), fueron obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion de
N, a 77 K. Estas isotermas se obtuvieron utilizando un aparato de adsorcién
Micromeritics, modelo Gemeni 2370. Los valores de érea " superficial (Snz2) se
determinaron utilizando la ecuacion de BET. Aplicando el método a a los datos de
adsorcion de N, se determinaron los volimenes de microporos (Vi) Y mesoporos (Vme),
asi como la superficie externa (S.x). Esta superficie es la correspondiente a los meso- y

macroporos de las muestras.'5!”

2.4. Propiedades adsortivas

La capacidad de adsorcion de las muestras se evalu6 analizando el poder adsortivo frente
a una disolucién de azul de metileno. Para ello, se sigui6 el método descrito por Barton.'®
Se colocaron 0,1 g de cada una de las muestras de carbon en frascos de 50 mL y se les

agrego6 25 mL de disolucion de azul de metileno, de 1200 mg/L de concentracion, al 5 %
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de 4cido acético. En paralelo, se prepar6 un blanco con la disolucion de azul de metileno
sin carbon. Los frascos se agitaron durante 24 horas, a 25 °C. La concentracién de azul de

metileno se determiné espectrofotométricamente (Spectronic Genesis 5).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizaciéon quimica superficial

3.1.1. Andlisis de neutralizacion selectiva

En la Tabla IV-2 se muestran los resultados de la neutralizaciéon de los grupos
superficiales acidos y basicos del carbén activado original y del tratado con ozono. En el
caso de la muestra F120, no fue posible cuantificar sus grupos su;;erﬁciales, puesto que
se atacaba por los reactivos usados en estas experiencias, no pudiendo, por tanto, llevar a

cabo las valoraciones correctamente.

De acuerdo con Boehm,'' el NaHCO; neutraliza los dcidos carboxilicos, el Na,COs
neutraliza dcidos carboxilicos y lactonas, y el NaOH neutraliza 4cidos carboxilicos,
lactonas y fenoles. La determinacién de cada grupo superficial se realiza por diferencia
entre los resultados de las neutralizaciones. Los grupos carbonilos se determinan por la
diferencia entre la cantidad de NaOH 0,1 N y 0,02 N consumida por el carbén. Se
establece, ademas, que la neutralizacion por HCI representa la cantidad de grupos

superficiales basicos.
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Tabla IV-2. Neutralizacién de los grupos superficiales de las muestras de carbon
activado (peq/g).

NaHCO; 0,02 N 0 228 456 608 088
Na;CO; 0,02 N 38 304 627 836 1330
NaOH 0,02 N 95 532 779 969 1387
NaOH 0,1 N 234 702 1030 1498 2059
HC10,02 N 570 437 399 304 17

A medida que se prolonga el tiempo de tratamiento con el ozono, se modifica la
naturaleza de los grupos sobre la superficie del carbon, disminuyendo la concentracién de
grupos basicos y aumentando la cantidad de grupos é4cidos. El contenido de grupos
fenélicos disminuye con el tiempo de ozonizacién, generdndose grupos mas oxidados
como lactonas, grupos carbonilos y carboxilicos. Con un tiempo prolongado de
exposicién al ozono las funciones més oxidadas, carbonilos y carboxilos, aumentan su

concentracion sobre la superficie del carbon activado.
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En la Figura IV-1 se observa la modificacion, debido a la accién del ozono, del

contenido de los grupos funcionales superficiales acidos y basicos del carbon activado.

1200 T
1000 1

800 T

o 10 20 30 40 50 60
Tiempo de ozonizacion (min)

Figura IV-1. Variacibn en el contenido de grupos

funcionales superficiales del carbon con el tiempo de

ozonizacién. (¥), Grupos bisicos; (o), Grupos carboxilicos;

(0), Grupos carbonilicos; (a), Grupos lactona; (x), Grupos

fendlicos.
Los resultados indican que la ozonizacion del carbon activado incrementa la cantidad de
sitios 4cidos. La Figura IV-2 muestra la relacion lineal entre la concentracion de sitios
basicos y sitios dcidos en las diferentes muestras de carbon. La correlacién lineal
obtenida (r’=0,99) indica, claramente, que el incremento en el nimero de sitios 4cidos es
acompafiado por la disminucion en la concentracion de sitios basicos. Aproximadamente,
cinco sitios acidos son formados por cada sitio basico que desaparece. Las estructuras
tipo cromeno y y-pirona se sefialan como responsables del caracter basico de los carbones

activados.' Por otra parte, la basicidad de la superficie del carb6n activado también se ha

000000000000 Q008000000000000000000000000000000000000°



0000000000000000000000000000000000000000000000000086

Ozonizacién del carbén activado 131

relacionado con la presencia de electrones  deslocalizados sobre el plano basal de la

superficie del carb6n activado.?
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8 88 8 8

Sitios bésicos (u

;

o

500 1000 1500 2000 2500
Sitios acidos (1eq/g)

o

Figura IV-2. Variacién del contenido de grupos 4cidos y

basicos durante la ozonizacién del carbén activado.

La Figura IV-3 relaciona el consumo de ozono con la cantidad de sitios acidos formados
durante el tiempo de tratamiento. El ajuste lineal (*=0,99) nos indica que por cada mmol
de ozono consumido se generan, aproximadamente, 16 peq de sitios 4cidos por gramo de
carbén activado. La interaccién del ozono y el carbén activado se ha descrito por un
mecanismo similar al mecanismo de reaccién del ozono con los alquenos.?*' En una
primera etapa, el ozono se adiciona al doble enlace formando un intermedio inestable
denominado ozénido primario. Posteriormente, este ozonido primario pasa al ozénido
secundario, mucho mas estable, denominado molonozénido a través del zwitterion. En la
ruptura del ozdénido secundario se generan grupos oxigenados.2! Sobre la base de este
mecanismo se explica el incremento en el contenido de sitios 4cidos que tiene lugar en la

superficie del carbén. Como se aprecia en la Figura IV-2, una fraccion de los sitios acidos
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se forma debido a la oxidacién de los grupos basicos presentes en el carbon original. Sin
embargo, la generacién de los sitios 4cidos puede estar, mayormente, relacionada con la

adicion del ozono a los dobles enlaces de la estructura del carbon.
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0 50 100 150 200

Ozono consumido (mmol)

Figura IV-3. Cantidad de sitios éacidos superficiales

generados en el carbén en funcién del ozono consumido.

3.1.2. Andlisis de desorcion térmica programada

Es sabido que cuando los materiales carbonosos se someten a un programa de
temperatura creciente, los complejos " superficiales de oxigeno se desorben,
principalmente, como CO, y CO."***% El CO, procede de la descomposicion de los
grupos carboxilo, anhidrido y lactona, y el CO de la descomposicién de los grupos

fendlicos, carbonilicos, anhidrido, pirona, quinona y éter.

Los experimentos de DTP se realizaron con todas las muestras de carbén, y las
cantidades de CO y CO, detectadas al calentarlas hasta 1273K se recogen en la Tabla IV-
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3. En ella se ha incluido, también, el porcentaje de oxigeno de las muestras obtenido a
partir de las cantidades de CO y CO; desorbidas.

Tabla IV-3. Desorcién de CO y CO, de las muestras de carbén activado.

Carbon CO  CO  CO/CO; Oxigeno
(umolg)  (umolg) o)
F 790 170 4,64 1,82
F10 1520 580 2,62 4,30
F20 2470 1300 1,90 8,11
F30 2850 1520 1,88 9,44
F60 4160 2470 1,68 14,54

Los perfiles de desorcién de CO, y CO de las muestras se exponen en la Figuras IV-4 y
IV-5, respectivamente. El perfil de desorcién de CO, del carbén original (Figura IV-4)
indica que la méxima velocidad de evolucién de este compuesto tiene lugar a la
temperatura de 595 K, presentando, posteriormente, una cola que se extiende hasta 1100
K. Este perfil sugiere la presencia de diferentes grupos y/o el mismo complejo de oxigeno
situado en posiciones energéticamente diferentes. De acuerdo con los datos de la Figura

IV-4, se puede indicar que el pico situado a 595 K es debido a la presencia de lactonas.”
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Figura IV-4. Perfil de desorcién de CO, de las muestras de carb6n.

En el perfil de CO del carbén original F (Figura IV-5), aparece un méaximo a elevadas
temperaturas (1200K), que puede ser debido a la presencia de grupos carbonilos®” y/o a la
descomposicién del grupo pirona;® este ultimo seria uno de los responsables de la alta
basicidad de este carbon. El hombro que aparece alrededor de 950 K es debido a la

presencia de grupos fenélicos.?’

En las muestras de carb6n sometidas a tratamiento con 0zono se observa que tiene lugar
un aumento gradual de los picos que ya apMim en el carbon original, tanto en el perfil
del CO;, (Figura IV-4) como en el del CO (Figura IV-5). Ademds, se observa la aparicion
de nuevos picos en la curva del CO; a bajas temperaturas (515-640 K), que pueden ser

explicados mediante la formacién de grupos carboxilicos y grupos lactona.
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Figura IV-5. Perfil de desorcién de CO de las muestras de carb6n
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Figura IV-6. Perfil de desorcion de H,O de las muestras de carbén.

En el perfil de CO se observa la aparicion de un pico a bajas temperaturas (450-600 K).

Este hecho esta relacionado con la generacién de grupos anhidro por condensacion de dos
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grupos carboxilicos contiguos al someter a calentamiento la muestra.”® La generacién de
estos grupos se confirma con la presencia de agua en el rango de temperaturas
mencionado, que procede de la condensacién de dos grupos carboxilicos vecinales para
generar el anhidrido (Figura IV-6).

A medida que aumenta el tiempo de tratamiento del carbén con ozono, se observa un
aumento progresivo de los picos de CO, que aparecen a bajas temperaturas, debido a que
aumenta el contenido én grupos carboxilicos y lactonas en el carbon; también se observa
un aumento en el contenido de grupos altamente estables que se descomponen a elevadas

temperaturas, lo que confirma la formacion de anhidridos carboxilicos.

Los datos de la Tabla IV-3 indican que al ozonizar el carbon aumenta su contenido en
oxigeno proporcionalmente al tiempo de tratamiento. El valor de la relacion CO/CO,
disminuye notablemente al aumentar el tiempo de exposicion al ozono. Estos valores
indican que el tratamiento con O; crea grupos de oxigeno en la superficie del carbon que
al descomponerse generan CO y CO,, pero los que generan CO; (carboxilicos y lactonas)
se forman en una mayor proporcién que los que generan CO. Estos resultados estidn de

acuerdo con los obtenidos a partir de las valoraciones selectivas de las muestras (Figura
IV-1).

3.1.3. Andlisis de XPS

Se han obtenido los espectros de XPS del carbén original (F) y del carb6n ozonizado
durante 60 min (F60); éstos presentan dos picos distintos, debido al carbén (Cls) y al
oxigeno (Ols), los correspondientes al Cls se exponen en la Figura IV-7 y los

correspondientes al Ols en la Figura IV-8.
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Figura IV-7. Espectro de XPS del (Cls) para las muestras F (A) y F60 (B).
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Figura IV-8. Espectro de XPS del (Ols) para las muestras F (A) y F60 (B).
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El espectro del carbén Cls ha sido resuelto en S picos: (1) .carbono grafitico, aromético o
alifatico, (2) grupos éter o fenol, (3) grupos carbonilos, (4) grupos carboxilos o ésteres y

(5) picos satélite debido a transiciones n-n* en anillo aromaticos.?*°

Por otro lado, como se puede observar en la Figura IV-8, la resolucion del espectro del
oxigeno Ols muestra la presencia de 4 picos: (1) oxigeno presente en grupos
carbonilicos, (2) 4tomos de oxigeno presentes en grupos hidroxilo y éteres, (3) dtomos de

oxigeno en grupos anhidrido, lactona o carboxilico, y (4) oxigeno quimisorbido o agua.?*

Tabla IV-4. Resultados del analisis de XPS.

Energia % Atémico
. . de
Elemento Pico Grupos funcionales enlace F F60
(eV)
Cls ¢)) Grafitico, Aromatico C-C 284.6 52,28 41,57
Cls @) C en Hidroxilo, Eter (C-OH, C- 286.0 1607 14,55
0-C)
Cls 3) C en Carbonilos (C=0) 287.3 5,03 2,29
Cis (49) CenCOOR (R=H o Alquilo) 288.6 3,58 10,27
Cls (5)  Transiciones n-n* arométicas ~ 291.0 3,95 3,03
Ols 0)) Carbonilo, Quinona (C=0) 530.7 5,30 1,59
O1s (2) Hidroxilo, Eter (C-OH, C-O-C)  532.1 6,96 12,15
Ols 3) Anhidrido, Lac’t(_)na, Acidos 533.3 1,95 9,86
carboxilicos

Ols 4) H,0 y/o O; quimisorbida 535.3 0,00 0.67
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Los porcentajes de atomos de C y O correspondientes a cada uno de los grupos
mencionados, se encuentran recogidos en la Tabla IV-4. Es interesante indicar que el
porcentaje de oxigeno superficial aumenta al producirse el tratamiento con ozono del
carbén activado. Ademads, la relaciéon Ols:Cls, la cual indica el grado de oxidacion
superficial, incrementa desde 0,16 a 0,34 después de 60 minutos de ozonizacién. Los
grupos lactona, anhidrido y carboxilicos aumentan debido a la ozonizacién, mientras que
el carbono grafitico es ampliamente reducido como resultado de un incremento del nivel

de oxidacién. Estos resultados confirman lo observado mediante DTP y neutralizacién

selectiva.

3.1.4. pH del punto de carga cero (pHpzc)

Los resultados de las experiencias de valoracién mdésica en la determinacion del pHpzc

para el carbon activado F, se muestran en la Figura IV-9, a titulo de ejemplo.
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Figura IV-9. Determinacion del pHpzc para la muestra F.
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Los resultados correspondientes a las demas muestras se exponen en el Apéndice
(Figuras AIV-1 a AIV-5). El pHpzc para cada muestra se obtiene del valor asintético que

alcanza el pH al incrementar la cantidad de carbon para diferentes condiciones iniciales
de pH.

La Figura IV-10 muestra la variacion del pHpzc de las muestras con el incremento del
tiempo de tratamiento con ozono. El valor del pHpzc disminuye, aproximadamente, seis
unidades después de 120 minutos de exposicion al ozono. En los primeros 10 minutos, el
pHpzc de un valor inicial de 8,82 desciende a 5,96, llegando hasta 2,59 cuando el tiempo
de ozonizacién es de 120 min. Estos resultados indican que el carbén va aumentando su
acidez y, por tanto, los grupos superficiales que incrementarian la densidad de carga
negativa superficial con el tiempo de tratamiento con ozono; de hecho, al tratarlo durante
120 min, aumenta el intervalo de pH para el cual el carbén tiene carga negativa, pasando
de 8,82-14, para el carbén original, a 2,59-14, para el carbén tratado durante 120 min.
Estos resultados son de gran interés, cuando las muestras de carbon se van a usar como
adsorbentes, puesto que con el tratamiento de ozono se favoreceri la adsorcién de
especies cationicas, como la mayoria de las especies metalicas, debido a la potenciacion

de las interacciones electrostaticas atractivas adsorbente-adsorbato.

La disminucién del pHpzc estd relacionada con el incremento de grupos de caricter acido
debido a la accién del ozono. En la medida que el carbén activado se expone al
tratamiento con el ozono, los grupos 4cidos generados serian los responsables principales
del desarrollo de la carga superficial. Los resultados obtenidos a través de los analisis de
DTP y neutralizacién selectiva indican un aumento en el contenido de los grupos acidos
con el incremento del nivel de oxidacién. La Figura IV-11 muestra los resultados

anteriores al relacionar el valor del pHpzc con la concentracién de sitios 4cidos sobre la

superficie del carbon.
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Figura IV-10. Variacién del pHpzc del carbén activado con

el tiempo de ozonizacion.

10 -
o

8 -
9 6 - o
T o o
8 4 a

a]
2 4
0 L] L) L] L] ) L) 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Sitios acidos (ueq/g)

Figura IV-11. Relacion entre el pHpzc y el contenido de

sitios acidos.



Ozonizacion del carbon activado ' 143

constante en el resto de las muestras. La superficie externa sigue un comportamiento
similar.

Estos resultados indican que, en una primera etapa, el O; desarrolla ligeramente la
porosidad del carbén, aumentando su superficie. Al prolongarse el tiempo de
ozonizacién, se van destruyendo las paredes de los poros, debido a la gasificacién del
carbén, con la consiguiente reduccién del 4rea superficial. Por otro lado, la formaci6n de
grupos superficiales de oxigeno en la entrada de los poros puede bloquear, en cierto
grado, el acceso de las moléculas de N; a los microporos, lo que conlleva un valor del

area superficial apatenté, determinada con N,, inferior al real.

3.3. Propiedades adsortivas

El azul de metileno es, ampliamente, utilizado para evaluar las propiedades de adsorcién
de los carbones activados.>'® La molécula de azul de metileno es apolar y tiene un
diametro minimo de alrededor de 0,8 nm, lo que hace que ésta se adsorba en los

microporos de mayor tamafio, mesoporos y macroporos.

En la Tabla IV-5 se incluye la cantidad de azul de metileno adsobido en las muestras de
carbon. Esta disminuye con el tiempo de tratamiento, lo que puede ser debido a la
disminucién que experimenta el area superficial del carbon con el tratamiento con ozono.
Ademas, con este tratamiento se incrementa la cantidad de grupos oxigenados en la
superficie del carbon (Tabla IV-3). El oxigeno de estos grupos extrae electrones de la
banda nt del carbén, reduciendo las interacciones entre las moléculas de azul de metileno
y el carbon, al debilitarse las fuerzas de dispersion entre los electrones n del anillo
aromético del azul de metileno y los electrones de la banda = de los planos grafiticos del

carbon, que, en ultima instancia, son las responsables de la adsorcién.>! Considerando
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incremento en los grupos oxigenados, que impiden la difusién del nitrégeno al
bloquear la entrada de los microporos. Este hecho, también, hace que disminuya la

capacidad de adsorcion del carbon frente al azul de metileno.
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Figura AIV-1. Determinacion del pHp,c para la muestra F10.
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1. INTRODUCCION

La mayoria de los compuestos aromaticos presentes en los residuos liquidos industriales
son téxicos y, generalmente, de baja biodegradabilidad, por lo que han de ser eliminados

antes de ser vertidos a los cuerpos receptores.

El uso de carbén activado ha sido propuesto por la Environmental Protection Agency
(EPA) como una alternativa muy efectiva para la depuracién de aguas contaminadas con
compuestos aromaticos. Sin embargo, ain en la actualidad, la influencia de las
condiciones experimentales de proceso en la adsorcién de compuestos aromaticos no esta
completamente estudiada. El conocimiento del mecanismo y de la influencia de las
variables operacionales en el proceso de adsorcién de los compuestos aromaticos €s muy

importante, con el fin de poder optimizar el uso del carbén activado, a escala industrial,’

en los tratamientos del agua.

Los efluentes ‘procedentes de la industria textil se caracterizan por presentar un alto
contenido en polifenoles sulfonados®, cuya concentracion oscila entre 10-80 mg/L. Estos
efluentes estdn constituidos por una gran variedad de compuestos quimicos,

destacandose, entre ellos, los 4cidos naftalensulfonicos.

Los grupos sulfonicos, debido a sus propiedades atrayentes de electrones, confieren a los
4cidos naftalensulfonicos alta solubilidad en agua y una baja reactividad frente a las
reacciones de adicion electrofilica. Esto hace que dichos compuestos presenten una alta
resistencia frente a los tratamientos biolégicos. El desconocimiento que existe acerca del
comportamiento en el medio de estos contaminantes, junto con su baja biodegradabilidad,

hace que los acidos naftalensulfénicos deban ser eliminados antes de ser vertidos a los

cuerpos receptores.
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2. EXPERIMENTAL

Se utilizd6 un carb6n activado, denominado F, de origen bituminoso Filtrasorb 400
(Calgon Carbon Corp. USA), con tamafio de particula comprendida entre 0,5-0,8 mm. El
carbon activado fue tratado con ozono en un reactor de lecho fijo, cargado con 2 g de
carbén activado bajo un flujo constante de 76 mg Os/min, operando a 25°C y 1 atm de
presién. Los tiempos de tratamiento del carbon activado con ozono oscilaron entre 10 y

120 minutos, obteniéndose muestras denominadas F, F10, F60 y F120.

La serie de carbones fue caracterizada texturalmente a partir de las isotermas de
adsorcién de N, (77 K). El valor de Sx; fue calculado aplicando la ecuacién BET; el
volumen de microporos (Vmicro), volumen de mesoporos (Vmeso) y €l drea superficial
externa (Sex) fueron determinados por el método a, usando como isoterma estandar la

propuesta por Rodriguez-Reinoso y col.? para materiales carbonosos.

La determinaci6n de los grupos acidos y bésicos fue realizada siguiendo el procedimiento
descrito por Boehm.* El pHpzc fue determinado mediante valoraciones masicas.” El
contenido de oxigeno en las muestras fue determinado de los porcentajes de CO y CO;
desorbidos al someter a las muestras a 1273 K.% La instrumentacion y los métodos
empleados para llevar a cabo estos andlisis se encuentra descritos en més detalle en

Capitulo IV de esta Memoria.

Se ha llevado a cabo el estudio de los procesos de adsorcion en régimen estético de los
acidos naftalensulfonicos en las muestras de carbon citadas. Las isotermas de adsorcion,
en disolucién acuosa, de los 4cidos 1-naftalensulfénico (NS), 1,5-naftalendisulfénico
(NDS) y 1,3,6-naftalentrisulfénico (NTS) en las muestras de carbon activado se
realizaron a 298 K. Para ello, se pusieron en contacto, en un erlenmeyer, 0,1 L de

disolucién de 4cido naftalensulfénico (25-200 mg/L) con 0,1 g de carbon activado. Estos
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracteristicas de las niuestras de carbén

En la Tabla V-1 se exponen los valores de algunas caracteristicas texturales de las
muestras de carbén, y en la Tabla V-II los correspondientes a ciertas caracteristicas
quimicas.

Tabla V-1. Caracterizacion textural de las muestras de carbon activado.
e ]

Carbén SNz Sen Vmicm Vlnelo
(m%g) (m%/g) (cm’g) (cm’/g)

F 1000 54 0,474 0,019
F10 1023 87 0,472 0,031
Fe0 815 72 0,380 0,025

F120 632 64 0,297 0,023
e

Estas caracteristicas han sido discutidas en el Capitulo IV de esta Memoria al discutir el
efecto del tratamiento de ozonizacién en las caracteristicas texturales y quimicas del
carbén activado. Estas caracteristicas seran las responsables del comportamiento de las
muestras de carbén en los procesos de adsorcién de los 4cidos naftalensulfnicos, que

seran estudiados a continuacion.
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adsorbente y el adsorbato, la mayor capacidad de adsorcion deberia corresponder al NDS
y NTS. Sin embargo, los resultados presentados en las Figuras V-1, V-2, V-3 y la Tabla
V-3, contradicen la hipétesis planteada anteriormente, ya que los resultados
experimentales indican que la capacidad de adsorcion del carbén disminuye al aumentar

el niimero de grupos sulfonicos en el anillo aromético.
NS > NDS > NTS

Tabla V-3. Resultados obtenidos al aplicar la ecuacion de Langmuir a las isotermas de

adsorcion.

Xm BXm Xm BXm Xm BXm
(mg/g) (Lig (mg/gy (L7p) (mglg) (Lig)

F 84,03 69,44 38,46 8,13 3497 7,63

F10 89,28 212,76 43,10 9,38 39,53 892
F60 75,75 6,23 36,36 111 29,16 1,42
F120 56,49 1,00 13,05 0,24 8,04 0,01

#

Estos resultados, indican que las interacciones electrostéticas no pueden explicar, por si

solas, el proceso de adsorcion de los 4cidos arométicos sulfénicos sobre carbén activado.

Radovic y col.!, han llevado a cabo una extensa revisién del estado actual de los estudios
de adsorcién de compuestos organicos sobre carbones, llegando a la conclusion de que el

mecanismo de adsorcion de los compuestos arométicos sobre carbén es, ain en la
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ligeramente aumentada. Esto puede ser debido, probablemente, al incremento producido
en la superficie accesible a las moléculas de adsorbato por el efecto de la gasificacion de
las paredes de los microporos (Tabla V-1). Considerando que el tamafio de la molécula
de los acidos naftalensulfénicos es similar al tamaifio de la molécula de naftaleno, con un
didmetro de 1,4 nm'?, las moléculas de estos 4cidos serdn accesibles a los microporos de
dimensiones superiores a 1,4 nm, mesoporos y macroporos; por tanto, los mayores
valores de Sext ¥ Vneso ciel carbén F10, podrian explicar su mayor capacidad de adsorcion.
Los altos valores de BXm para la adsorcién de NS en la muestra F10, podrian indicar la
presencia de una mayor fraccion de poros de tamaifio cercano al de la molécula de NS en

€sta muestra.

A medida que la exposicion del carbon activado al ozono se incrementa (muestras F60 y
F120), se observa una reduccién en su capacidad de adsorcion para los tres 4cidos
naftalensulfonicos. Ademas, la reduccion del pardmetro BXm indica un debilitamiento en

las interaccioneq adsorbato-adsorbente.

Como se mostré anteriormente, el tratamiento con ozono incrementa la concentracion de
grupos oxigenados en el carbon activado (Tabla V-2). Estos grupos oxigenados son
grupos desactivantes, que provocan una disminucion en la densidad electrénica del plano
basal del carb6n activado, reduciendo las transiciones w-n* en los dtomos de carbono
aromaticos (Tabla IV-4) y reduciendo el valor del pHpzc (Tabla V-2).

Estas consideraciones indican que la disminucién en la adsorcién del NS, NDS y NTS
sobre los carbones activados ozonizados es debido a un incremento en el nimero de
grupos oxigenados superficiales. Estos grupos provocan: i) un debilitamiento de las
interacciones dispersivas n-n adsorbente-adsorbato, debido a una reduccion en la
densidad electronica del plano basal del carbon; ii) un incremento en las interacciones

electrostaticas repulsivas adsorbente-adsorbato, debido a la ionizacién, en disolucion
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En general, para cada carbon se observa una notable disminucién en la cantidad
adsorbida cuando el pH es préximo al valor de su pHpzc; ésto ocurre porque a este pH la
superficie del carbon cambia el signo de la carga, y por tanto, cambian el signo de las
interacciones electrostiticas entre la molécula ionizada del adsorbato y la superficie del
carbon activado. Las pequefias mesetas en la cantidad adsorbida, observadas para algunos
casos, corresponderia al rango de pH donde no hay cambios de carga ni en el adsorbato ni

en el adsorbente.

El incremento de la adsorcion encontrada a pH 2, principalmente para el NDS y NTS,
puede ser debida al establecimiento de enlaces por puentes de hidrogeno entre el
hidrogeno del adsorbato sin ionizar en las moléculas de acido sulfénico y los grupos
oxigenados superficiales de las muestras de carb6n activado."

De acuerdo con los resultados expuestos, en la adsorcion de los acidos naftalensulfonicos
sobre el carbon activado podrian intervenir dos mecanismos paralelos: i) interacciones
electrostaticas entre los aniones naftalensulfonatos y la carga superficial del carbon
activado; ii) interacciones dispersivas entre los electrones de los anillos arométicos del
adsorbato y los electrones del plano basal del carb6n activado. Las interacciones
dispersivas, en general, se ven potenciadas al llevar a cabo la adsorcion a un pH préximo
al pHpzc del adsorbente. En estas condiciones de pH, tanto las interacciones
electrostaticas atractivas como las repulsivas, entre los grupos funcionales superficiales

del carbén y las moléculas de adsorbato, se ven minimizadas."'*
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Tabla V-5. Contribucién de las interacciones electrostaticas a la adsorcion del NS en
funcion del pH de la disolucion.

pH F F10 F60 F120

(mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
2,5 2,05 1,26 3,77 0,00
3,9 0,29 0,12 0,00 -9,36
6 0,06 0,00 -8,23 -18,87
8,2 0,00 3,12 9,23 22,98
9,6 22,29 4,12 -12,25 -24.22

12,2 -4,29 -6,28 -32,27 -29,86

Es interesante indicar que, para los tres 4cidos, en general, la contribucién de las
interacciones electrostaticas a la adsorcién es muy inferior a la contribucion de las
interacciones dispersivas. Por tanto, las fuerzas de dispersion n-n son las principales

responsables de la adsorcion de los 4cidos naftalensulfénicos sobre el carbon activado.

3.3. Adsorcion en régimen dinimico

La adsorcién de los acidos naftalensulfénicos se ha estudiado, también, en régimen
dinamico usando columnas de carbén activado. Se han obtenido las curvas de rotura de

las columnas del carbon F para los tres acidos (Figura V-7).
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Tabla V-6. Parametros de las columnas de carbon activado F.

Adsorbato Vg Xgr Xos Hyrz ¢ Rmrz Gy

(mL) (mg/g) (mg/g) (cm) (cm/min) (%)
NS - 800,79 51,74 81,61 7,31 0,56 6,6);10'3 38,8
NDS 63,12 514 13,19 22,36 0,29 4,3X10'2 28,04

NTS 3698 2,62 10,34 21,90 0,30 2,9x10% 20,21

Vr = Volumen de rotura, Xp = Cantidad adsorbida en la rotura, Xos = Cantidad
adsorbida a 0,8 de rotura, Hyrz; = Altura de la zona de la transferencia de masa, ¢ =
Capacidad fraccional, Ryrz = Velocidad de movimiento de la zona de transferencia de

masa, Gy = Grado de utilizacién de la columna.

Los resultados niostrados en la Tabla V-6 indican que las interacciones que se establecen
entre los dcidos naftalensulfénicos y la superficie del carbén activado disminuyen a
medida que aumenta el niimero de grupos sulfénicos en los anillos arométicos. Como se
mencioné anteriormente, estos grupos, debido a sus propiedades desactivantes, retiran
densidad electrénica de los anillos arométicos, provocando un debilitamiento de las
interacciones dispersivas entre los electrones de estos anillos y los electrones del plano

basal del carbén activado.

Se han obtenido, también, las curvas de rotura para la adsorcién del NS en los carbones
F10, F60 y F120 (Figura V-8).
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de carb6n que es efectiva al proceso de adsorcion en régimen estitico, no lo es en
régimen dindmico. Esta fraccion de microporos, no efectiva en la adsorcién en régimen

dindmico, se ve potenciada en el caso de la muestra F10.

Los resultados mostrados en la Tabla V-7, se explican considerando las interacciones
implicadas en el proceso de adsorcion, discutidas anteriormente. Asi, a bajos tiempos de
oxidacion del carbdn, los efectos observados son debidos a una disminucién en las
interacciones dispersivas, provocada por un aumento del mimero de grupos oxigenados
superficiales (grupos desactivantes) en la superficie del carbon activado, ya que el pH de
trabajo (pH = 6) no supera el pHpzc del carbon activado (muestra F y F10).

Tabla V-7. Parametros de las columnas de carbon activado para la adsorcion de NS.

Carbén VR XR Xo,s HMTZ ¢ RMTz GU

(mL) (mg/g) (mgl/g)  (cm) (cm/min) (%)
F .800,79 51,74 81,61 731 0,56 0,007 388
F10 295,63 25,78 52,59 30,12 041 0,024 329
F60 237,07 1943 4138 6025 036 0,082 319

F120 1,31 0,11 2,55 258,12 0,02 21,63 33,9

Por otro lado, los elevados tiempos de oxidacion provocan una gran disminucién del
pHpzc del carbon. Estas muestras (F60 y F120) presentan, por tanto, valores de pHpzc
inferiores a 6 (Tabla V-2); ésto hace que el proceso de adsorcion en estas muestras esté

poco potenciado, puesto que el efecto de la disminuci6n en las interacciones dispersivas
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¢ La capacidad de adsorcion de las muestras de carbon en régimen dinamico es inferior
a la obtenida en régimen estatico, lo que es debido a los problemas de difusion del
adsorbato al interior de la microporosidad del carbén que tienen lugar cuando el

proceso de adsorcion se lleva a cabo en régimen dinamico.

¢ Los valores de volumen de rotura de las columnas de carbén, extremadamente bajos,
y la altura de la zona de transferencia de masa, demasiado elevada, indican que un
sistema basado, exclusivamente, en el uso de carbon activado no es completamente
eficaz en la eliminacién de estos contaminantes de las aguas. Esto hace que sea
necesario buscar nuevas alternativas, tecnolégicamente viables, para la depuracion de

aguas contaminadas con dcidos naftalén sulfénicos.
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Tabla AV-1. Contribucién de las interacciones electrostiticas al proceso de adsorcién

para el caso del NDS en funcion del pH.

pH F ~ F60  F120

(mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
2,5 3924 32,16 26,56 0,00
3,9 8,25 6,94 0,00  -3,00
6,0 - 5,17 0,00 -3,18  -935
8,2 000 -084 -11,58 -12,69
9,6 753 9,54  -1348  -14,89
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1. INTRODUCCION

Los metales pesados son, debido a su elevada toxicidad, unos de los contaminantes mas
importantes de las aguas superficiales y subterraneas. Estos metales son vertidos a los
cuerpos de agua por una gran variedad de industrias quimicas. Segin la Organizacion
Mundial de la Salud’, los metales con mayor toxicidad son: aluminio, cromo, manganeso,
hierro, cobalto, niquel, cobre, zinc, cadmio, mercurio y plomo. La adsorcién sobre carbon
activado es una de las tecnologias, cominmente, aplicadas en la depuracién de aguas

contaminadas con este tipo de contaminantes.*”

La adsorcién de iones metalicos sobre carbon activado es, también, uno de los
procedimientos mas usados para la preparacion de catalizadores metdlicos soportados.* El
uso del carbén activado como soporte para la preparacion de catalizadores metilicos de
gran interés industrial y medioambiental,* ha hecho que se acentien los esfuerzos para
analizar el papel que desempefia la quimica superficial del carboén activado en el
mecanismo de .adsorci()n de los iones metdlicos. De hecho, las caracteristicas del

catalizador van a depender, en gran medida, de dicho mecanismo.

La naturaleza heterogénea de la superficie del carbon activado hace que, ain en la
actualidad, existan dudas acerca del mecanismo de adsorcién de los metales pesados
sobre el carbén activado.” Este hecho implica que: i) la prediccion de la capacidad de
adsorcion sea limitada, y el disefio de sistemas de tratamiento de aguas esté basado en
resultados empiricos; ii) no sea posible conocer, a priori, las caracteristicas y propiedades

de los catalizadores metélicos soportados.

Recientemente se ha publicado un amplio capitulo® donde se describen las variables que
influyen en el proceso de adsorcién de metales sobre carbén activado, llegando a la

conclusién de que las principales variables son: i) la quimica superficial del adsorbente,
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2. EXPERIMENTAL

Las muestras de carbén activado usadas en este estudio son el carbon original F y las
ozonizadas durante 10 y 120 min (muestras F10 y F120). La preparacion de estas
muestras y su caracterizacién textural y quimica se ha presentado en el Capitulo IV de
esta Memoria. En la Tabla VI-1 se exponen los valores de algunas de sus caracteristicas

texturales y en la Tabla VI-2 los correspondientes a su caracterizacién quimica.

Tabla VI-1. Caracterizacion textural de las muestras de carbon activado.
e ]

Carbén SNZ Sext Vnkm Vneso
(m¥g) (m¥g) (cm’lg) (cm’/g)

F 1000 54 0,474 0,019

F10 1023 87 0,472 0,031

Las isotermas de adsorcién, en disolucién acuosa, de Cr(IlT), Cd(Il) y Hg(Il) en las
muestras de carbon activado se obtuvieron usando como sales precursoras
Cr(NO5)3.9H,0, Cd(NO:),.4H,0 y Hg(NO3),. H;O (Merck), respectivamente. Para
ello, se pusieron en contacto, en un erlenmeyer, 50 mL de disolucién de metal (5-80
mg/L) con 0,1 g de carbon activado. Estos erlenmeyers se mantuvieron en agitacion a
298 K hasta que se alcanzé el equilibrio (72 horas). El tiempo necesario para
conseguir el equilibrio se obtuvo a partir de las cinéticas de adsorcion. La
concentracion de equilibrio se determiné mediante absorcién atomica, usando un

equipo Variant Spectra A-200. Todas las experiencias de adsorcién fueron realizadas
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Tabla VI-2. Caracterizacién quimica de las muestras de carbén activado.

Carboxilos

Lactonas Fenoles Carbonilos

Sitios pHpzc CO/CO; Oxigeno
(hea/g)  (Meq/®) (neq/s)  (meq/g)  Acidos  Bisicos (%)
(neq/g)  (peq/g)
F 0 38 57 139 234 570 8,82 4,64 1,82
F10 228 76 228 170 702 437 5,96 2,62 4,30
F120 1330 494 1028 518 3370 0 2,59 1,03 24,90




00000000 000000000000 00000000000Q0Q°0COKIROGOIOOIOGINIIOGOIOSINIOGOTS

Adsorcion de Hg(Il), Cd(ll) y Hg(1l) sobre carbones activados ozonizados 193

érea superficial que experimenta el carb6n activado con la oxidacién, (Tabla VI-1).
Este comportamiento puede ser atribuido a la presencia de grupos superficiales
oxigenados, principalmente grupos carboxilicos, creados durante el proceso de

ozonizacion.

Al ozonizar el carb6n activado durante 120 min (muestra F120) tiene lugar un cambio
en su naturaleza quimica. Asi, se produce una transformacién de un carbon
hidrofobico (pHpzc = 8,82), con una baja concentracién de grupos oxigenados
superficiales (1,82 % oxigeno), a un carbén hidrofilico (pHpzc = 2,59 ), con una gran
concentracién de grupos oxigenados en su superficie (24,9 % oxigeno). Este cambio
en la naturaleza del carbon activado favorece el proceso de adsorcion debido a la
presencia de mayores interacciones electrostaticas atractivas entre los acuocomplejos

de Cr(IIl) presentes al pH de las experiencias y la superficie del carbon.’

Tabla VI-3. Resultados obtenidos al aplicar la ecuacién de Langmuir a las isotermas

de adsorcion de Cr(III).
]
Carbén Xm BXm
(mg/g) (L/g)
F 7,33 11,72
F10 10,67 17,61
F120 19,23 128,07

—

En la Tabla VI-4 se expone la distribucién de las especies de Cr(IIl) en disolucion
acuosa para diferentes valores de pH. No se han incluido las especies cloradas, puesto

que el Cr(III) tiene poca tendencia a dar estas especies. En este calculo se han usado
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activado. Este hecho es debido, como se coment6 anteriormente, al establecimiento
de interacciones electrostiticas atractivas entre los sitios dcidos ionizados de la
superficie del carbén activado y los cationes Cr(III). Recientemente, Aggarwal y col.’
estudiaron la adsorcion de Cr(IIl) y Cr(VI) sobre carbones activados con diferente
grado de oxidacion, llegando a la conclusién de que la adsorcion del Cr(III) se realiza
de forma especifica sobre los grupos carboxilicos y lactona presentes en la superficie

del carbon activado.

Con el fin de determinar si, realmente, la adsorcién de Cr(IIl) se realiza de forma
especifica sobre los sitios 4cidos superficiales, en la Figura VI-2 se ha representado la
capacidad de adsorcion de las muestras de carbon (Xm), en funcién de la
concentracién de grupos 4cidos presentes en su superficie, y en la Figura VI-3, en
funcion de la suma de la concentracién de grupos carboxilicos y lactonas

superficiales.
04 -
0,3 1

0.2 -

Xm (mmol/g)

0.1 -

0 L L
0 1 2 3 4
Sitios acidos (meqg/g)

Figura VI-2. Relacion entre la capacidad de adsorcion de
Cr(IIl) y la concentracion de sitios acidos presentes en la

superficie de las muestras de carbon.
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pensar que estas muestras de carbon deben presentar una baja capacidad para
adsorber Cr(III). Sin embargo, se observa que la capacidad de adsorcién de ambas
muestras es, relativamente, elevada (7,33 mg/g para la muestra F y 10,67 mg/g para
la F10).

Recientemente, Shim y col.'’, analizando la adsorcién de Ni(Il) y Cu(Il) sobre
carbones tratados con HNOs; y NaOH, observaron que la elevada capacidad de
adsorcion del carbon tratado con NaOH (carbén con ausencia de grupos carboxilicos
superficiales) no podia ser explicada considerando las fuerzas electrostiticas como las
tinicas implicadas en el proceso de adsorcién, aunque no indicaron cuales podrian ser

las fuerzas responsables de esta adsorcion.

Es sabido™''"* que el sistema de electrones = deslocalizado de las capas grafénicas

del carb6n actiia como base de Lewis en disolucién acuosa dando el equilibrio:
-Cn + 2H,0 4___.' Cn-H,0* + OH (1)

Por otra parte, las interacciones Cr-cation son de gran interés en numerosos campos
cientificos, especialmente en el &mbito bioquimico, ya que ha sido demostrado que

estas interacciones son las responsables de la gran estabilidad de algunas proteinas.'*

Se ha demostrado,'* que las interacciones Cn-catién se deben, principalmente, al
establecimiento de interacciones electrostiticas entre el cuadrupolo de los anillos
arométicos del carbén activado y el cation metélico. Sin embargo, estudios tedricos
indican que las interacciones Cm-catién no pueden ser modeladas adecuadamente sin
la inclusion de términos adicionales como polarizabilidad, dipolos inducidos, fuerzas
de dispersion y transferencia de carga. Estas interacciones Cn-cation podrian explicar
los procesos de adsorcion entre un carbon de naturaleza basica, como el carbon F, con

densidad de carga positiva, y cationes metélicos como Cr(OH)*" y Cr(OH),".
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Tabla VI-5. Relacion entre los equivalentes de Cr(IIl) adsorbidos y los equivalentes
de H* cedidos por las muestras de carb6n activado (R), en funcién de la cantidad de
Cr(III) adsorbida. '

X R X R X R
(mg/g) (eqCreqH’) (mgg) (eqCrqH) (mg/g) (eqCrieqH')
2,48 1,03 2,51 1,06 2,46 1,12
4,39 0,97 4,45 1,01 4,38 0,90
7,30 0,95 8,80 0,90 10,62 1,09
7,29 0,86 9,60 1,08 13,95 1,02
7,13 0,90 10,74 1,11 19.30 0,88

3.1.2. Influencia del pH de la disolucién en la adsorcion de Cr(II) sobre los

carbones activados

Uno de los pardmetros que més influye en los procesos de adsorcion de iones
metalicos sobre carbones activados es el pH de la disolucién; ello es debido al hecho
de que, tanto la densidad superficial de carga del carbon como la carga de las especies
metalicas presentes son funcién del pH. Asi, la carga de las especies de Cr(III) varian
desde, 3 (+) a pH 2, hasta 1 (-), a pH 12 (Tabla VI-4). Por otro lado, para valores de
pH de la disolucién inferiores al pHpzc de cada carbén, éste mostraré carga positiva, y
para valores de pH de la disolucién superiores al pHpzc mostrara carga negativa
(Tabla VI-2).
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que impide que se de el proceso de intercambio i6nico entre las especies de Cr(IIl) y
los protones presentes en la superficie del carbon, desplazando el equilibrio de

intercambio i0nico hacia la izquierda.

En las muestras F10 y F120, las méximas capacidades de adsorcién se consiguen en
el rango de pH en el que la superficie del carbén presenta carga negativa y las
especies de Cr(IlT) son catidnicas. De acuerdo con los valores de pHpzc de estas
muestras y las especies de Cr(IIl) presentes (Tabla VI-4), estos rangos de pH son
5,96-7, para F10, y 2,59-7 para F120. Por encima de pH 7, comienza a aparecer la
especie neutra Cr(OH); y aniénica Cr(OH)s", reduciendo la capacidad de adsorcién de
estas muestras de carbén al impedirse el intercambio i6nico y establecerse
interacciones repulsivas adsorbente-adsorbato. Todos estos resultados estin de

acuerdo con los datos experimentales obtenidos (Figura VI-4).

3.2. Adsorcion de Cd(II)

3.2.1. Isotermas de adsorcion de Cd(Il) sobre los carbones activados

En la Figura VI-5 se muestran las isotermas de adsorcion de Cd(Il) sobre las tres
muestras de carbon (F, F10 y F120). Al aplicar la ecuacién de Langmuir a estas
isotermas, se ha calculado la capacidad de adsorcién (Xm) y la afinidad relativa del
Cd(II) por las diferentes muestras de carbén activado (BXm). Estos resultados se
presentan en la Tabla VI-6.
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Tabla VI-6. Resultados obtenidos al aplicar la ecuacion de Langmuir a las isotermas
de adsorciéon de Cd (II).

F 6,75 0,61
F10 9,48 4,74
F120 13,38 7,23

En la Tabla VI-7 se expone la distribucién de las especies de Cd(Il) presentes en
disoluci6n acuosa, para los diferentes valores de pH y las condiciones experimentales
usadas. En este calculo se han usado las constantes de estabilidad dadas por Stum y
Morgan®. Se puede apreciar que, independientemente del pH considerado, todas las
especies presentan carga positiva. Asi, a pH 2 y 4 la especie predominante es cd*
(81,35% y 96,81%, respectivamente), mientras que para valores de pH superiores a 4

la especie predominante es Cd(OH)".

Puesto que, al pH de trabajo, las especies de CA(II) son catiénicas, las interacciones
predominantes en el proceso de adsorcién deberian ser de tipo electrostitico. De
acuerdo con los valores de pHpzc de las muestras de carbén (Tabla VI-2),apH 6, la
densidad superficial de carga ser4 positiva (carbon F), proxima a cero (carbon F10) y
negativa (carbon F120); por lo tanto, las atracciones electrostéticas entre las especies
de Cd(I) y el carb6n aumentaran en el orden F < F10 < F120; siendo este el orden en

que aumentan los valores de Xm y BXm (Tabla VI-6).
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De acuerdo con los datos experimentales expuestos en la Tabla VI-8, donde se
recogen los valores de la relacion entre los equivalentes de iones Cd(IT) adsorbidos y
los equivalentes de protones cedidos por el carbén activado, podemos indicar que
dicho mecanismo determina el proceso de adsorcion de Cd(II) en las tres muestras de

carbén activado.

En todos los casos, los valores de R (Tabla VI-8) son proximos a la unidad, lo que
sugiere, como se comenté anteriormente, que la adsorcién, en las tres muestras de
carbén y en el rango de concentraciones estudiado, transcurre mediante un
mecanismo de intercambio iénico entre los protones de la superficie del carbon y los.

iones Cd(Il).

Tabla VI-8. Relacién (R) entre los equivalentes de Cd(I) adsorbidos y los
equivalentes de H' cedidos por el carbén activado en funcién de la cantidad de Cddn

adsorbida.
————————————————————————————
F F10 F120
Xm R Xm R Xm R
(mg/g) (eqCdleqH") (mg/g) (eqCdleqH) (mg/g) (eq CdleqH')
0,69 0,94 2,17 0,91 2,33 0,98
1,53 1,08 3,60 0,86 4,35 1,04
2,96 1,03 6,25 0,95 6,85 0,89
4,08 1,04 6,72 0,97 8,93 0,88
4,99 0,86 8,46 0,96 11,81 0,94
6.40 0.90 9,23 0,96 13,00 1,06

w
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Figura VI-6. Influencia del pH de la disolucion en la
adsorcion de Cd(I) en las muestras de carbon. (¢), F; (0),
F10; (a), F120.

A pH 2, la cantidad de Cd(Il) adsorbida en las tres muestras es muy baja, lo que
podria ser explicado debido a la gran concentracion de protones presentes en
disolucién, que reduce la extension del proceso de intercambio entre las especies de
Cd(1I) y los protones presentes en la superficie del carbon, desplazando el equilibrio

de intercambio i6nico hacia la izquierda, al igual que ocurria en el caso del Cr (III).

3.3. Adsorcion de Hg(II)

3.3.1. Isotermas de adsorcion de Hg(Il) sobre los carbones activados

En la Figura VI-7 se presentan las isotermas de adsorcion del Hg(II) sobre los
carbones F, F10 y F120.
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Se puede observar que, al contrario de lo que sucede en el caso de Cr(IIT) y Cd(ID), los
valores de Xm disminuyen a medida que aumenta el grado de oxidacién del carbén
activado. La especie de Hg(II) predominante al pH al que se realizaron las isotermas,
pH = 6, es Hg(OH), (Tabla VI-10). Esta especie no presenta carga, por lo que en el
proceso de adsorcién del Hg(Il), al contrario que en los casos del Cr(III) y Cd(I), las

interacciones electrostaticas no parecen ser las determinantes.

Resultados similares a los presentados en la Tabla VI-9 fueron obtenidos por Macias-
Garcia y col."” al estudiar la adsorcion del HgCl, sobre carbones oxidados con H>0;.
Estos investigadores propusieron que el mecanismo de adsorcién del Hg(Il) sobre el
carbén activado transcurre mediante un mecanismo de adsorcién molecular del HgCl,
con una posterior reduccion del mismo, gracias a la presencia de grupos fenélicos e

hidroquinonas en la superficie del carbon.
2 (C-OH) + 2 HgC, — ¥ 2(C=0) +Hg,CL+2HCl (2)

Sinha y Walker'® plantearon un mecanismo similar para explicar el aumento en la
adsorcién de Hg(I[) en carbones sometidos a tratamiento de sulfuracion. Este

mecanismo, ya habia sido apuntado por Lépez-Gonzalez y col.”®
2 (C-SH) + 2 HgCl, ——— > 2(C=S) +Hg,CL+2HC1 ()

Previamente a estos estudios, Rivin y col.?’ mencionaron la posibilidad de que los
electrones 7 del plano basal podrian estar implicados en la reduccién del Hg(Il) sobre

la superficie del carbon activado.

En la Tabla VI-9, se observa que los valores de Xm estan directamente relacionados
con la basicidad del carbon, disminuyendo al disminuir ésta. Estos resultados parecen
indicar que las interacciones dispersivas entre la superficie del carbon activado y las
especies de Hg(II) presentes en disolucion juegan un papel importante en el proceso

de adsorcion.
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Tabla VI-10. Porcentajes de las especies de Hg(II) presentes en funcién del pH de la

disolucion.

Hg** 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Hg(OH)" 0,00 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00
Hg(OH), 0,00 0,04 99,97 100,00 99,99 99,87
Hg(OH);" 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,13
HgCr' 0,00 | 0,31 0,00 0,00 0,00 0,00
HgCl, 90,49 99,56 0,00 0,00 0,00 0,00
HgCly 8,44 0,09 0,00 0,00 0,00 0,00

HgCL* 1,07

En la Figura VI-8 se expone la influencia del pH de la disolucién en la adsorcién del
Hg(I) sobre el carbon original y las muestras ozonizadas. Se observa que, para
valores de pH superiores a 3, la adsorcién no se ve afectada, sensiblemente, por el pH
de la disolucién. Estos resultados corroboran el hecho de que las interacciones
electrostaticas no juegan un papel determinante en el proceso de adsorcién del Hg(II)
sobre el carbon activado, debido a que en todo el rango de pH estudiado, la especie

mayoritaria no es ionica (Tabla VI-10).
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4. CONCLUSIONES

¢ El proceso de adsorcién de Cr(II) y Cd(II) sobre carbén activado se encuentra
potenciado en las muestras ozonizadas, fundamentalmente al prolongar el tiempo
de ozonizacion. Ello es debido a la formacién de grupos superficiales de oxigeno
(principalmente grupos carboxilicos), los cuales, al jonizarse, potencian las
interacciones electrostiticas atractivas entre la superficie del carb6n activado y las

especies cationicas de Cr(IIl) y Cd(II) presentes.

¢ La adsorcién de especies catiénicas de Cr(IlT) y Cd(II) sobre carbones de caracter
basico, con densidad de carga positiva en su superficie, se ha explicado mediante
interacciones Cr-cation. En estos procesos, el intercambio iénico de los protones
de la interaccion -Cn-H;O" por los cationes metilicos juega un papel

determinante.

¢ Al analizar la influencia del pH en los procesos de adsorcién de Cr(IIT) y Cd(ID),
se ha observado que, para todos los carbones estudiados, la méxima adsorcion se
consigue cuando la superficie del carbon tiene carga opuesta a la de las especies
de metal presentes al pH de la experiencia. Estos resultados corroboran el hecho
de que las interacciones electrostaticas son las predominantes en el proceso de

adsorcion.

¢ Al contrario que en los casos de Cr(IIl) y Cd(Il), la adsorcion de Hg(Il) se ve
disminuida al aumentar el grado de oxidacién del carbén activado. En este caso
las interacciones electrostaticas adsorbente-adsorbato no juegan un papel tan
importante como en la adsorcion de Cr(Ill) y Cd(Il). Los grupos funcionales
oxigenados (grupos atrayentes de electrones) disminuyen el caricter bésico y las
propiedades reductoras del carbén activado y, por tamto, el mecanismo de
adsorcidn-reduccion, a través del cual transcurre el proceso de adsorcion, queda,

también, disminuido.
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Capitulo VIIL

Ozonizacion del acido 1,3,6-naftalentrisulfonico
catalizada por carbdn activado en fase acuosa
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1. INTRODUCCION

Los contaminantes organicos toxicos, tales como los compuestos heterociclicos y
fendlicos, representan un serio peligro para la estabilidad de los ecosistemas acudticos y
para la salud humana, por lo que deben ser eliminados previo a su vertido a los cuerpos

receptores.

Desgraciadamente, los sistemas de tratamiento biolégicos convencionales, resultan
inadecuados para destruir efectivamente este tipo de compuestos orgéanicos a los niveles
| requeridos, ya que en su mayoria no son metabolizables como fuente de carbono,
pudiendo inhibir la actividad de los microorganismos o bioacumularse en la cadena
tréfica. Por tanto, se requieren métodos mas sofisticados para reducir el impacto
ambiental potencial de estos efluentes de proceso y cumplir, asi, con la legislacion, cada

vez mas estricta al respecto.

Con este objetivo, surgieron los procesos de oxidacién avanzada (POA)', ya comentados
en el Capitulo I de esta Memoria. La base de todos estos procesos es la generacion de
radicales hidroxilo (OH*). El radicales hidroxilo es una especie altamente reactiva,
atacando a la mayor parte de las moléculas orgéanicas, mediante reacciones con constantes
de velocidad que oscilan entre 10°-10° M''s. La mayoria de estos procesos se basan en el
uso de O3, H,O, y radiacién UV.

Recientemente, se estin investigando nuevas alternativas a los procesos de oxidacién
avanzada tradicionales. Estas alternativas se basan en la adicion de compuestos metilicos
(Cr203, ZnSO4, CuSQ,, entre otros) al sistema para aumentar la extension de la
ozonizacién.”® Este proceso ha recibido el nombre de ozonizacién catalitica homogénea

y el mecanismo implicado en el mismo es aiin motivo de discusion.

00000000 08000000000000000000000000000000000CCKIOGOIOGONTOOTS



0000000000000 000000000000090000 08000000000 COVOOCOGIOGOIOQOTE

Ozonizacién del NTS catalizada por carbon activado en fase acuosa 221

Para el mejoramiento, optimizacién e implementacion a gran escala de este sistema, de
forma econdémica y eficiente, resulta necesario un estudio a nivel fundamental del

mecanismo a través del cual se desarrolla este proceso.

Existe mucha incertidumbre acerca de las reacciones quimicas involucradas en este
proceso. Jans y Hoigné'? mostraron que el negro de carbon y el carbén activado catalizan
la transformacion del ozono en fase acuosa. Estos autores indican que ambos tipos de
carbones inician la reaccién en cadena tipo radicalaria que continia en la fase acuosa
acelerando la transformacion del ozono en radicales secundarios. Los estudios de Zaror y
col.”® también muestran que la estabilidad del ozono en disolucién acuosa es reducida,
drasticamente, debido a la presencia de carbon activado; estos investigadores sugieren
que ello puede ser debido a una combinacién de la descomposicién catalizada por la
superficie y la participacion en reacciones quimicas con los grupos superficiales del

carbon activado.

En el Capitulo III, hemos estudiado la ozonizacién de tres acidos naftalensulfénicos, y se
ha observado que la velocidad de ozonizacién dependia del mimero de grupos sulfénicos
presentes en los anillos aromaticos. El 4cido 1,3,6-naftalentrisulfonico (NTS) present6 la
constante de reaccién mds baja de todos los compuestos estudiados (k = 6,72 M’'s™)
debido a la presencia de tres grupos sulfonicos en sus anillos arométicos. Estos grupos
sulfonicos provocan una reduccion en la densidad electrénica del anillo aromatico y, por

tanto, en su reactividad frente al ozono.

El objetivo de este Capitulo es estudiar la ozonizacién del NTS, como compuesto
modelo, en presencia de diferentes carbones activados comerciales para aumentar la
velocidad de degradacion. Se investigara el efecto catalitico de estos carbones activados

y los parametros que afectan al proceso de ozonizacion.
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Como catalizadores del proceso de ozonizaciéon se usaron los carbones activados
comerciales, Filtrasorb 400, Merck, Norit, Ceca AC-40, Ceca GAC, Sorbo y Witco.

2.2. Métodos analiticos

La concentracién de ozono en la mezcla gaseosa se analizaba espectrofotométricamente,
utilizando un espectrofotometro Spectronic modelo Genesis 5, mientras que la
concentracién de ozono disuelto en las disoluciones acuosas se determinaba

colorimétricamente por el método de Karman-Indigo."*

El seguimiento de la concentracién del 4cido 1,3,6-naftalentrisulfonico (Fluka) se
realizaba mediante el uso de un equipo de cromatografia liquida, Merk-Hitachi con
deteccién UV, utilizando una columna RP-18 (5pm) LiChrosphere 100, de 250 mm de
largo. Lav fase movil utilizada consistia en una disolucién de metanol-agua (35/65),
conteniendo como intercambiador i6nico TBABr (Merck,) 5x10° M, y como regulador
del pH, NaH,PO; (Merck), 10? M, a un flujo de 1,3 mL/min.

La determinacion del carbono orgéanico total disuelto (COT) e inorganico disuelto (CI) se
realizaba con un equipo Shimadzu COT-5000A.

La desmineralizacion del carb6n se llevo a cabo usando HCl (Merck) y HF (Merck),

siguiendo el procedimiento propuesto por Morgan y col.”®

Todos los carbones activados fueron caracterizados textural y quimicamente. El area
superficial de los carbones, asi como el volumen de microporos y mesoporos, fueron
obtenidos a partir de las isotermas de adsorciéon de N, a 77 K. Estas se obtuvieron

utilizando un aparato de adsorcion Micromeritics, modelo Gemeni 2370. Los datos de
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contenian agar nutritivo. Las colonias se contaban después de 24 horas de incubaci6n a

37°C.

La medida cuantitativa del dafio en el ADN se expresa como eficiencia de placa (N/No)
de la cepa B. subtilis 1791, donde N es el recuento total de bacterias en presencia del

contaminante y Ny es el recuento total de bacterias en ausencia del contaminante.

Los resultados también pueden expresarse como la afinidad relativa, que se define como

la relacién entre la eficiencia de placa de la cepa B. subtilis 1791 y B. subtilis 1652.

A _ N/Nree(-) m
N/N,rec(+)

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion textural y quimica de los carbones activados

En la Tabla VII-1 se resumen los resultados obtenidos al realizar la caracterizacion

textural de los carbones utilizados en este estudio.

Los valores del area superficial (Sy;), volumen de microporos (Vmicro) y volumen de
mesoporos (Vmeso) de estos carbones han sido obtenidos a partir de las isotermas de

adsorcion de N a 77K. Estas isotermas se exponen en el Apéndice (Figura AVII-1).

Se puede observar que los carbones activados con mayores valores de Sn: son los
carbones Sorbo, Merck y Ceca AC40, con valores comprendidos entre 1200-1300 m?/g.
El carbén Witco presenta el valor mds bajo de Snz, con voliumenes de micro y mesoporos

de 0,36 cm’/g y 0,01 cm’/g, respectivamente.
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Tabla VII-2. Resultados de XPS.

"Emergia  Carbén activado
de (% atémico)

Merck Norit Sorbo Witco F400

Elemento Pico Grupo funcional

Cls (1)  Grafitico, ArométicoC-C~ 284,6 68,55 57,84 72,09 50,66 4579 67,50 52,28
cs @ °° “i““‘g‘_‘g’;g‘“ COR 2860 319 2220 493 705 811 96 1607
Cls 3) C en carbonilos (C=0) 2873 1538 0,00 6,39 580 525 747 503
Cls (4) CenCOOR(R-Hoalquilo) 2886 3,58 326 574 294 227 550 3,58
Cls (5) Transiciones n-n* arométicas  291,0 268 480 4,61 1,93 293 220 3,95

Ols (1)  Carbonilo, Quinona (C=0)  530,7 0,58 0,00 078 500 360 09 530
Hidréxilo, Eter (C-OH, C-O-

ols () & 53,1 405 721 409 727 1,16 3,18 696
ols (3 Anhidido Lactona, Addos G333 221 130 038 460 649 L§7 195

Ols 4)  HOyloO; quimisorbido 5353 024 028 0,00 214 000 000 0,00
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Tabla VII-3. Composicién quimica de las cenizas de los carbones activados (%, peso).

Carbén . . o o
activado Si Ti Al Fe Mmn Mg Ca Na K P

Filtrasorb 400 20,19 0,82 841 632 0,02 049 1,79 031 055 0,02

Sorbo 1519 020 124 1,66 0,13 9,18 941 1,53 083 041
Merck 21,29 0,87 866 437 003 048 099 040 121 0,06
Ceca GAC 17,14 031 438 1,19 008 248 886 000 0,08 4,11
Norit 1222 0,19 1,28 1,47 025 9,88 1046 1,58 092 045

3.2. Ozonizacion del NTS en presencia de carbones activados

3.2.1. Influencia del tamaiio de particula del carbon en la velocidad de ozonizacion del
NTS

En la Figura VII-1 se exponen los datos obtenidos al ozonizar el NTS en presencia del
carbén activado Filtrasorb 400 con diferente tamafio de particula. Se observa que la
degradacion del NTS se potencia en presencia de este carbon, aumentando la velocidad
de oxidacién del mismo al disminuir el tamafio de particula del carbén. La mayor
velocidad de oxidacion del NTS en presencia del carbon activado, se podria deber a un
aumento en la cantidad de radicales libres presentes en disolucién, debido a la interacciéon

ozono/carbén activado.’
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3.2.2. Influencia del tamaiio de particula del carbon en la eliminacién de COT durante
la degradacion del NTS

Un parametro muy importante, desde el punto de vista de la aplicabilidad de este sistema
de tratamiento a la depuracién de efluentes, es el carbono orgénico total disuelto (COT).
Como se puede observar en la Figura VII-2, la eliminacion del COT durante la
ozonizacién del NTS se incrementa en presencia de carbon activado. Como se ha
mostrado en el Capitulo III, la ozonizacién de este compuesto en ausencia de carbon
activado no provoca una disminucién del valor del COT, manteniéndose constante en 8
mg/L durante las 3 horas de tratamiento. En la Figura VII-2 se observa que, cuando la
ozonizacion se lleva a cabo en presencia del carbon activado, la concentracion del COT
disminuye a medida que transcurre el proceso de ozonizacién. Este comportamiento
puede ser debido a: i) la adsorcién de los subproductos de oxidacién del NTS sobre el
carbén activado; ii) la mineralizacién de la materia orgénica en CO; por los radicales

libres generados por la interaccién ozono/carbén activado.

Es interesante destacar que al comienzo del tratamiento con ozono del NTS en presencia
de carbén activado se produce un ligero incremento en el valor del COT. Ademis, este
incremento aumenta al disminuir el tamafio de particula usado. El incremento en el valor
del COT puede ser debido a la generacion de compuestos organicos solubles, procedentes

del ataque del ozono al carbén activado.
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Figura VII-3. Evolucién del valor del COT durante la
ozonizacién del carbén Filtrasorb 400 en funcién del tamaiio
de particula. pH 2, T 25°C. (¢), 0,2-0,5 mm; (O), 0,5-0,8

mm; (A), 0,8-1,0 mm.
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Estos resultados confirman la mayor extensién de la interaccién ozono/carbén activado al
disminuir el tamafio de particula. La reduccién del valor del COT con el tiempo de
tratamiento, observada en las Figuras VII-2 y VII-3, puede ser debida a la mineralizaciéon
de la materia organica por reaccién entre los radicales libres generados por la interaccion
ozono/carbén activado. Con objeto de determinar el incremento en la mineralizacién de
la materia organica debido a la presencia del carbon activado en el sistema, se realizaron
experimentos de ozonizacién del NTS a pH 7 con los diferentes tamaiios de particula del
carbon activado. A este pH se favorece la disolucion del CO, generado por oxidacién y
mineralizacién de la materia orgdnica. En la Tabla VII-4 se exponen los valores del
incremento del carbono inorganico disuelto (ACI) obtenido en presencia de carbén. A pH
7 se detectd, también, una cierta disminucién del COT con el tiempo de reaccidon en
ausencia de carbén; lo que es debido a la mayor generacion de radicales hidroxilo a este

pH. Los valores de ACI corresponden a la diferencia del CI en presencia y ausencia de
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A la vista de los resultados obtenidos en este apartado, se decidié utilizar un tamafio de

particula 0,2-0,5 mm para el resto de experiencias.

3.2.3. Influencia de las propiedades quimicas y texturales del carbén activado en la
velocidad de ozonizacién del NTS

Con el fin de determinar las propiedades quimicas y texturales del carbon activado que
favorecen el proceso de oxidacibn del NTS, se llevaron a cabo experiencias de
ozonizacién del mismo en presencia de diferentes carbones activados. Los resultados
obtenidos se exponen en la Figura VII-4. Se observa que la velocidad de oxidaci6n del

NTS se ve incrementada en presencia de todos los carbones activados estudiados.

1 ,21

-
g
vo,a-
.
= fixoe
P04 By
= y
Z X °
St E -
+ g X
0 . L : , . 8
0 300 600 900 1200 1500 1800

t(s)
Figura VII-4. Ozonizacion del NTS en presencia de

diferentes carbones activados. pH 2, T 25°C. (o), sin carbon;
(O), Filtrasorb 400; (A), Merck; (0), Ceca GAC; (%), Ceca
ACA40; (x), Norit; (+), Sorbo; (-) Witco.
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los electrones 7 de los planos basales del carbon activado, que pueden actuar como bases

de Lewis en disolucion acuosa, de acuerdo con la siguiente reaccion:

Cr + 2H,0 » Cn—H;0" +OH (1)

Asi, los carbones con mayores caracteristicas basicas (Sorbo y Norit) se caracterizan por
presentar los valores mayores de pHpzc y los menores porcentajes de grupos oxigenados
carboxilicos (grupos desactivantes) superficiales. La elevada densidad electrénica en la
superficie de estos carbones aumenta sus propiedades reductoras y, por tanto, favorece el
ataque del ozono a los mismos, incrementéndo, de este modo, la descomposicién del
ozono en radicales libres. Estos resultados son consistentes con los mostrados en la
Figura VII-5. En esta Figura se observa la variacién en el contenido de grupos
funcionales oxigenados del carbon Filtrasorb 400 con el tratamiento con ozono.

1200 7
1000 1

800 1

Heg/g

600

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo de ozonizacién (min)

Figura VII-S. Variacion en el contenido de grupos
funcionales superficiales del carbén Filtrasorb 400 con el
tiempo de ozonizacion. (%), Grupos basicos; (<), Grupos
carboxilicos; (0), Grupos carbonilicos; (A), Grupos lactona;

(x) Grupos fenolicos.
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3.2.4. Eliminacion del COT durante el tratamiento de ozonizacion del NTS

En la Figura VII-6 se ha representado la evolucion del COT en funcién del tiempo de

ozonizacién del NTS en presencia de los carbones activados.

Se observa que todos los carbones activados disminuyen la concentracion de COT
durante la ozonizacién del NTS, pero los carbones Norit, Sorbo y Ceca GAC provocan la
mayor eliminacién del COT. Un aspecto interesante que se debe destacar es el
incremento en la concentracion de COT, en los casos de los carbones Norit, Merck,
Sorbo y Filtrasorb 400, al comienzo del proceso de ozonizacién. Este comportamiento
puede ser debido, como se coment6 anteriormente, al ataque electrofilico del ozono a los

anillos arométicos superficiales del carbon, generando subproductos organicos solubles.
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Figura VII-6. Eliminacién del COT durante la ozonizacién
del NTS en presencia de los carbones activados. pH 2, T
25°C. (©), sin carbén; (O), Filtrasorb 400; (A), Merck;
(0), Ceca GAC; (%), Ceca AC40; (x), Norit; (+), Sorbo; (-)
Witco.
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presencia del carbén activado; ii) adsorcion de los subproductos de ozonizacion del NTS

en el carb6n activado.

Con el fin de determinar la‘ contribucién de la adsorcion y la catélisis, debido a la
presencia del carbén activado, al proceso global de eliminacion de materia orgdnica
disuelta, se llevaron a cabo experiencias usando el reactor en modo discontinuo. Para
ello, una disolucion de NTS fue tratada con ozono durante 25 min, siendo después
sometida a desgasificaciéon, durante 5 minutos, para eliminar el ozono disuelto. La
concentracion de ozono disuelto durante el proceso de desgasificacion fue seguida
mediante el método de Karman- Indigo. Una vez que el ozono fue eliminado, se procedié
a la adicion de 0,5 g de carbon activado al sistema, manteniéndose en agitacion durante

30 min.

La reduccion del COT observada en estas experiencias puede ser considerada,
exclusivamente, debida a la adsorcién de los subproductos de oxidacién del NTS sobre
los carbones activados. El conocimiento de la contribucién del proceso de adsorcién al
proceso global de eliminacién de materia orgénica permite determinar la contribucion del
proceso catalitico a la eliminacién de la materia orgénica. Para ello, se deber4 restar la
contribucién del proceso de adsorcién a la diferencia entre el COT inicial y el final
después de 30 min de ozonizacién del NTS en presencia del correspondiente carbon

activado.

En la Tabla VII-5 se presentan los valores de las contribuciones del proceso de adsorcién
y catalitico al proceso global de eliminacién de la materia orgénica para los diferentes
carbones. Se puede observar que el carbon Sorbo muestra la mayor contribucién
catalitica al proceso global de eliminacién del COT, indicando que este carbon presenta
una gran capacidad para provocar la mineralizacion de la materia organica. Se puede

observar que este carbon provoca la eliminacién de 2,47 mg/L de materia orgénica
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Con el fin de determinar el incremento en la mineralizacién de la materia organica
provocado por la presencia del carbén activado en el sistema, mediante determinaciones
del carbono inorganico disuelto (CI), se realizaron experiencias de ozonizacién del NTS
apH 7. A este pH se favorece la disolucién del CO, generado por la mineralizacion de la
materia orginica. Ademas, en estas condiciones, incluso en ausencia de carb6n activado,
fue observada una cierta reduccion en la concentracion de COT y un incremento en el
valor del CI. Asi, la diferencia entre el CI obtenido en presencia y ausencia del carb6n
activado en el sistema serd una medida del efecto catalitico del carb6n activado en la

eliminaci6n de la materia orgénica disuelta.

En la Tabla VII-5 se han incluido los valores del incremento en el valor del carbono
inorganico disuelto provocado por la presencia del carbon activado en el sistema (ACI), a
pH 7. Se puede observar que este incremento es muy similar a los valores de la
contribucion catalitica del carb6n activado al proceso global de eliminacién de la materia

organica discutidos anteriormente. Estos resultados confirman la bondad del método

usado para determinar la contribucién del proceso catalitico al proceso global de

eliminacion de materia organica.

3.2.5 Influencia de la materia mineral presente en el carbén activado en su

capacidad catalitica

3.2.5.1. Efecto de la desmineralizacion del carbon activado en la velocidad de
oxidacion del NTS
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Figura VII-8. Efecto de la desmineralizacién en la capacidad
catalitica del carbén Ceca GAC en la ozonizacién del NTS.
pH 2, T 25 °C. (O), carbon original, (W), carbon

desmineralizado.

En estudios pr;:vios, se ha demostrado que el tratamiento de desmineralizacién de los
carbones, usando HC1 y HF, no afecta, considerablemente, la concentracién de grupos
oxigenados superficiales.”” Ademds, los valores del pHpzc de los carbones
desmineralizados, determinados en este trabajo, fueron muy similares a los valores del
pHpzc de los carbones originales. Por tanto, la disminucion en la velocidad de oxidacion
del NTS en presencia de los carbones desmineralizados serd debida, principalmente, a

una reduccion en el contenido de la materia mineral.

El incremento de la extensién de las reacciones de ozonizacién mediante catalisis
heterogénea es un aspecto poco estudiado, por lo que, aiin en la actualidad, existe mucha
incertidumbre acerca del mecanismo por el cual los metales provocan la descomposicion

del ozono en medio acuoso. De entre todos los metales, el Mn ha sido el mas estudiado.
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Figura AVII-13). En todos los casos, la eficacia del sistema ozono/carbén activado en la
eliminacién de materia orgdnica de la disolucién se ve reducida al usar carbones

sometidos al tratamiento de desmineralizacion.

En la Figura VII-9 se puede observar que se pi'oduce una disminucién en la
mineralizacién de la materia orgéanica al usar el carbén desmineralizado. La ausencia de
centros metalicos capaces de descomponer el ozono, provoca una reduccién en la
concentracion de radicales hidroxilo en disolucién (que son los responsables de la

mineralizacién de la materia orgénica).

Al igual que en el caso anterior, fueron realizados experimentos a pH 7 para determinar
el ACL y asi, poder observar el incremento en la mineralizacion de la materia organica

provocado por la presencia del carbén activado desmineralizado en el sistema (Tabla VII-

6).
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Figura VII-9. Efecto de la desmineralizacién del carbon

Ceca GAC en la eliminacion de COT durante la
ozonizacion del NTS. pH 2, T 25 °C. (0O), carb6n original;

(W), carbén desmineralizado.
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implicados en la generacion de subproductos organicos solubles; sin embargo, la
eliminacién de estos subproductos, durante el proceso de ozonizaciéon del carbén en
medio acuoso, también estd potenciada en el caso del carbon original (Figura VII-10).
Los resultados obtenidos para el resto de carbones fueron muy similares, y se encuentran

recogidos en el Apéndice (Figuras AVII-14 — AVII-19).
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Figura VII-10. Evolucién del COT durante la ozonizacion
del carbon Ceca GAC en disolucién acuosa. pH 2, T 25 °C.

(0), carbén original; (W), desmineralizado.

3.2.6 Evaluacién de la capacidad catalitica del carbén activado durante el

proceso de ozonizacion

3.2.6.1. Influencia del tiempo de ozonizacion del carbon activado en la velocidad de

ozonizacion del NTS
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grupos bésicos y un aumento de la concentracion de grupos 4dcidos superficiales. A 120

min de ozonizacién se produce un notable descenso de su drea superficial (Sxz).

En la Figura VII-11 se exponeh los resultados obtenidos al ozonizar el NTS en presencia
de las tres muestras de carbén. Se puede observar (jue la degradacién del NTS en
presencia del carbon activado F10 y F120 es mucho més lenta que en presencia del
carbén original, F. Estos resultados indican que el aumento del mimero de grupos 4cidos,
fundamentalmente carboxilicos, en la superficie del carbén activado, debido a la
ozonizacién del carbon, provoca una disminucion en sus propiedades cataliticas. Ello es
debido al hecho de que los grupos 4cidos superficiales son grupos atrayentes de
electrones, por lo que al aumentar el niimero de estos grupos en la superficie del carbon,

disminuye la densidad electronica del plano basal del mismo y, por tanto, su reactividad

1,21

frente al ozono.
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Figura VII-11. Influencia del tiempo de ozonizacién del
carbon activado Filtrasorb 400 en la ozonizacién del NTS. pH
2, T 25 °C. (©), sin carbén; (O), F; (a), F10; (0), F120.
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Cuando la ozonizacién del NTS se lleva a cabo en presencia de F y F10, se observa un
incremento en COT al comienzo del proceso. La materia orgénica que hace aumentar el
COT procede del ataque del ozono a las muestras de carbén, como ponen de manifiesto
los datos de la Figura VII-13, donde se representa la variacién del COT en los
experimentos de ozonizacién realizados en ausencia de NTS; por tanto, el COT
representado en la Figura VII-13 corresponde, exclusivamente, a los productos orgéanicos
obtenidos por ataque del ozono al carbén. De nuevo se comprueba que la extension del

ataque disminuye en el orden F > F10 > F120.
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Figura VII-13. Evolucién del COT durante la ozonizacion en
presencia de las muestras de carbén. (O), F; (4), F10 y (O),
F120 y ausencia de NTS.

Al igual que se coment6 anteriormente, la disminucién del COT con el tiempo de
tratamiento del NTS, observada en la Figura VII-12, en los tres procesos llevados a cabo
en presencia de carbon, se debe a la intervencién de dos fenémenos simultaneos: i)

adsorcién sobre el carbén activado de los subproductos de oxidacion del NTS; ii)
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sino también para la adsorcién de los compuestos organicos sulfonados generados como

subproductos de la oxidacion del NTS.

Tabla VII-8. Influencia de la ozonizacién del carbén activado en el incremento del
carbono inorgénico disuelto generado durante la ozonizacién de NTS

e —

Tiempo ACI
(min) (mg/L)
F F10 F120

0 0,00 0,00 0,00
10 2,00 0,56 0,15
30 1,17 0,42 0,00
60 1,04 0,31 0,00
90 1,00 0,21 0,00
120 0,96 0,20 0,00
180 1,02 0,32 0,00

240 0,79 0,30 0,00

En el Capitulo III se observé que, después de 60 min de tratamiento del NTS con ozono,
solamente un 42% de los grupos sulfénicos se habian transformado en sulfatos. Esto
indica que, durante este proceso de degradacion, se forman compuestos organicos

sulfonicos altamente estables al proceso de oxidacion con ozono.

Al pH de la ozonizacién (pH = 2), el carbén F120, practicamente, no presenta carga
(pHpzc = 2,5); sin embargo, los carbones F (pHpzc = 8,82) y F10 (pHpzc = 5,96)

presentan carga positiva. Este hecho hace que, para los carbones F y F10, sea posible el
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A continuacién analizaremos la evolucién de dicha genotoxicidad, durante el tiempo de
tratamiento, al llevar a cabo la ozonizacién de los dcidos naftalénsulfénicos en presencia
de carbén activado. En el Capitulo I se mostré que al llevar a cabo la ozonizacién de los
acidos naftalénsulfonicos, los subproductos obtenidos al comienzo del tratamiento
presentaban mayor actividad genot6xica que el producto inicial, especialmente en el caso
del NS. En la Figura VII-14, se puede observar que la adicién de una pequefia cantidad
de carbén activado al sistema provoca la disminucién de la genotoxicidad de los
subproductos de oxidacién del NS. Esto puede ser debido a la adsorcién de algunos de
los subproductos de oxidacién sobre el carbén activado, asi como al hecho de que los
subproductos generados por el ataque de los radicales libres, generados por la interaccion
ozono-carbon activado, a las moléculas de 4cido naftalén sulfénico presenten menor
genotoxicidad que los generados por reaccién directa entre el ozomo y los écidos
naftalénsulfénicos.
1,2 T
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Figura VII-14. Evolucién de la genotoxicidad durante la
ozonizacién del NS. pH 2, T 25 °C. (©), sin carbon; (#),

con carbon Filtrasorb 400.
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1. Un incremento en los grupos oxigenados superficiales. La presencia de
estos grupos provocaria una disminucion de su actividad catalitica a medida

que el tiempo de tratamiento aumenta.

2. Un aumento en el COT al inicio de la reaccion de ozonizacion,

particularmente en el caso de carbones de carécter bésico.

¢ La materia mineral presente en los carbones activados juega un papel catalitico muy

importante, aumentando la velocidad de oxidacién del NTS y la eliminacién del

COT, contribuyendo a la mineralizacién de la materia orgénica.

¢ A medida que se produce la oxidaci6n del carbon activado por accién del ozono, sus

propiedades cataliticas se ven disminuidas debido a un incremento en el nimero de
grupos funcionales oxigenados superficiales de cardcter 4cido. Estos grupos
funcionales (grupos atrayentes de electrones), disminuyen las propiedades reductoras
del carbén activado y, por tanto, su reactividad frente al ozono, evitando la

descomposicion del mismo en fase acuosa.

La presencia del carbén activado, junto con el Os, en el sistema provoca una
disminucién en el COT y en la genotoxicidad de los compuestos de degradacién de
los 4cidos naftalensulfonicos. Estos resultados indican la gran eficacia depuradora de

este novedoso sistema.
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Figura AVII-1. Isotermas de adsorcién de N,. (O), Filtrasorb
400; (A), Merck; (J), Ceca GAC; (k), Ceca AC40; (x), Norit;
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Figura AVII-2. Efecto de la desmineralizacion en la
capacidad catalitica del carbon Filtrasorb 400 en Ia
ozonizacion del NTS. pH 2, T 25 °C. (0), ornginal; (W),

desmineralizado.
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Figura AVII-S. Efecto de la desmineralizacion en la
capacidad catalitica del carbon Norit en la ozonizacién del
NTS. pH 2, T 25 °C. (0), original; (M), desmineralizado.
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Figura AVII-6. Efecto de la desmineralizacion en la

capacidad catalitica del carbon Sorbo en la ozonizacion del
NTS. pH 2, T 25 °C. (0), original; (W), desmineralizado:
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Figura AVIL-Y. Efecto de Ia desmmeralizacion del carbon
Ceca AC40 en la eliminaciéon de COT durante la ozonizacion
del NTS en la ozonizacién del NTS. pH 2, T 25 °C. (0O),
original; (M), desmineralizado.
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Figura AVII-10. Efecto de la desmineralizacion del carbon
Merck en la eliminacion de COT durante la ozonizacion del
NTS en la ozonizacion del NTS. pH 2, T 25 °C. (O), original;

(W), desmineralizado.
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Figura AVII-13. Efecto de la desmineralizacion del carbon
Witco en la eliminaciéon de COT durante la ozonizacion del
NTS en la ozonizacion del NTS. pH 2, T 25 °C. (0O0), original,

(W), desmineralizado.
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Figura AVII-14. Evolucién del COT durante la ozonizacién
del carbon Filtrasorb 400. pH 2, pH 2, T 25 °C. (0O), original,

(W), desmineralizado.
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Figura AVI-17, Evolucion del COT durante la ozonizacion
del carbén Norit. pH 2, pH 2, T 25 °C. (D), original; (W),
desmineralizado.
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Figura AVII-18. Evolucion del COT durante la ozonizacion
del carbon Sorbo. pH 2, pH 2, T 25 °C. (0O), original; (W),

desmineralizado.
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Figura AVII-21. Evolucién de la genotoxicidad durante la
ozonizacion del NTS. pH 2, T 25°C. (A), original; (A),

desmineralizado.
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