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Resumen

El objetivo de este trabajo fue analizar el papel que
desempefia el carbén activado en el proceso de
ozonizacion del anién cianuro. Los resultados
obtenidos muestran que el carbdn activado
previamente tratado con amoniaco incrementé
considerablemente la velocidad de eliminacién del
anion cianuro. Los resultados obtenidos mediante
FTIR y XPS muestran un incremento en la
concentracion de grupos carbonilo, los cuales con
la interaccion con el ozono podrian potenciar la
generacion de radicales altamente oxidantes en el
medio justificandose asi los resultados obtenidos.

Abstract

The aim of this study was to analyze the role of
activated carbon on cyanide ozonation in aqueous
phase. The results show that activated carbon
previously treated with ammonia had a marked effect
on the kinetics of cyanide removal. According to the
results obtained by FTIR and XPS techniques,
ammonia treatment increase the superficial
concentration of carbonyl groups, which in the
interaction with ozone could potentiate the generation
of highly oxidizing radicals on the medium, justifying
the results obtained.

1. Introduccién

La creciente demanda de la sociedad para eliminar
los contaminantes a las aguas, materializada en
regularizaciones cada vez mas estrictas, ha
impulsado, en la ultima década, el desarrollo de
nuevas tecnologias de purificacion. En la practica,
la aplicacion de los métodos de tratamiento debe
tener en cuenta, fundamentalmente, la naturaleza
y las propiedades fisicoquimicas de las aguas o
efluentes a tratar [1]. Las aguas contaminadas por
la actividad humana pueden, en general, ser
procesadas eficientemente por plantas de tratamiento
bioldgico, por adsorcién con carbon activado u otros
adsorbentes, o por tratamientos quimicos
convencionales (oxidacion térmica, cloracion,
ozonizacién, permanganato de potasio, etc.).

El carbén en sus diferentes formas juega un papel
importante para la adsorcion de contaminantes de
las aguas residuales industriales. La mayoria de
carbones son producidos a partir de materiales
carbonosos naturales como huesos de frutas, lignitos,
carbon de hulla, turba, etc., a los cuales se les aplica
un tratamiento térmico en ausencia de aire a
temperaturas inferiores a 900°C [2], previamente
impregnados con una disolucién concentrada de
agentes quimicos [3]. Los agentes de activacién
guimica mas utilizados son hidréxido de sodio [4],
sulfato, hipoclorito y fosfato de sodio, fosfato y cloruro
de calcio [5] e hidréxido de calcio, cloruro y sulfato
manganoso, acidos bérico, nitrico [6], sulfdricoy
fosfarico [7], cloruros férrico [8] y de zinc [9], sulfuro,
tiocianato y carbonato de potasio, azufre, diéxido

de manganeso, dolomita, cianuros, peréxido de
hidrégeno [10], etanotiol [11], 8-Hidroxiquinolina [12],
acidos citrico y tartarico, cloruro de bario [5], y gases
como 0zono[13], diéxido de carbono [14], dioxido
de azufre y sulfuro de hidrégeno [15] y cloro [11],
entre otros. La quimica de superficie de los materiales
carbonosos esta basicamente determinada por el
caracter basico o acido de su superficie. Los
tratamientos con agentes oxidantes fijan en su
superficie complejos oxigenados tales como
carboxilos, lactonas, fenoles, cetonas, quinonas,
alcoholes y éteres, adecuados para la formacion de
complejos metalicos [16]. Esta modificacion de la
superficie de los carbones activados va a ser
determinante en la adsorcion de contaminantes
como gases e iones metalicos de plomo [17], cadmio
[11, 12], y otros metales pesados.

La oxidacion de cianuro empleando ozono ha sido
estudiada desde hace varias décadas [18]. La
mayoria de estos estudios han sefialado que el
cianuro es oxidado rapidamente por el ozono,
reaccion que es de orden cero a 1 con respecto a
la concentracién del cianuro, y de primero a segundo
orden con respecto a la concentracion del ozono,
y que cuya velocidad de reaccion esta limitada
principalmente por la transferencia del ozono
gaseoso a la solucion. La revisién de estos estudios
indica que las diferencias observadas en el orden
de reaccién y en las constantes cinéticas de velocidad
dependen de la complejidad del sistema (presencia
de otros compuestos), de la concentracion del ozono
empleada y del tipo y disefio de los reactores usados
para la reaccion.

El uso del carbdn activado como catalizador de los
procesos de ozonizacién se ha propuesto para la
oxidacion de diferentes compuestos dificiles de
degradar. En estos casos, el carbén activado se
emplea para adsorber compuestos inorganicos
(como iones metalicos) y organicos, los cuales
pueden formar compuestos con los grupos
funcionales del carbdn u otros compuestos
adsorbidos, o incrementan el area de contacto de
las fases, favoreciendo su eliminaciéon y/o
incrementando su velocidad de oxidacion. De esta
forma se ha propuesto la oxidacion catalitica del
propanol [19], acido oxalico [20], polifenoles y
nitrofenol [21]. Es importante hacer notar que la
oxidacion o degradacidon de los compuestos
mencionados se puede deber a radicales OH., los
cuales se pueden generar por la descomposicién
del ozono, potenciada por el carbén activado, gracias
a su alta area superficial especifica. Estas
observaciones son retomadas [22] para estudiar la
oxidacion del cianuro con ozono empleando carbén
activado.

El objetivo de este trabajo fue analizar el papel que
desempefia el carbon activado en el proceso de
ozonizacién del anion cianuro. Para ello se
prepararon carbones activados a partir de cascara




de coco (ccc) mediante carbonizacion a 440°C y
una activacion con amoniaco. Una vez modificado
el material carbonoso se estudi6 el papel que
desempefian estos materiales en el proceso de
eliminacién mediante ozonizacién del anién cianuro
en disolucién acuosa.

2. Experimental

Para llevar a cabo la obtencién de los materiales
estudiados, en primer lugar se hace una molienda
y tamizado a los carbones activados hasta alcanzar
el tamafio deseado de particula. Posteriormente se
pone en contacto con las disoluciones de amoniaco
durante 3 dias. Al término de la impregnacion, se
procede a llevarlos a un horno previamente calentado
a 440°C por 3 horas y después del tratamiento
térmico se procede a un lavado de los carbones con
agua desionizada hasta alcanzar el pH constante.
Finalmente, se procede a su calentamiento en un
horno a 110°C para quitarles la humedad durante
24 horas.

Los experimentos de eliminacién de cianuro se
llevaron a cabo en un reactor de 250 mL, con un
dispositivo poroso a través del cual se inyecto ozono,
generado por un ozonizador marca Pacific Ozone
Technology. La disolucion fue preparada con cianuro
de sodio grado reactivo y agua desionizada,
ajustando el pH a 12 con una solucion de NaOH.
En las pruebas con carbén activado, este fue afiadido
(1g) ala solucién, a la cual se le hizo pasar el gas
ozono a un flujo de 300 mL/min. Una vez iniciado
cada experimento, se tomaron muestras a diferentes
intervalos de tiempo, para las determinaciones de
cianuro por titulacion de nitrato de plata (método
APHA-AWWA 4500-CN D); el cianato se determind
indirectamente por medio de electrodo especifico
de amonio. Asimismo, se estuvo analizando
continuamente el caudal ozono a la entrada y salida
del reactor, empleando para ello el método
iodométrico.

Los sitios acidos y béasicos del carbén activado se
determinaron por el método de titulacién acido-base
propuesto por Boehm. El procedimiento usado
consistié en pesar 0.5 g de masa de carbon y
mezclarlo con agua destilada hasta obtener una
dispersion de 100 mL. Posteriormente se toma una
alicuota de 50 mL de la soluciény después se agitar
se coloca en un bafio a temperatura constante a
25°C durante 5 dias para alcanzar la condicion de
equilibrio. Durante este tiempo, se agita manualmente
el recipiente dos veces al dia. Finalmente se toma
una alicuota de 20 mL de la solucién vy se titula
usando el valorador 794 Basic Titrino marca
Metrohm.

3. Resultados y discusion

En la Figura 1 se presentan los resultados al llevar
a cabo la ozonizacion del i6n cianuro en presencia
y ausencia de carbon activado. Los experimentos
de ozonizacién con cianuro en presencia de carbén
mostraron un incremento en la cantidad de cianuro
oxidado con respecto a no usar carbén. La
bibliografia revisada [24-27] muestran que la
presencia de carbdn durante el proceso de
degradacion del anion cianuro potencia la generacion
de radicales del tipo *HO2, que junto con la
produccion del perdxido, debida al oxigeno presente
en el flujo de gas, aumenta la presencia de agentes
oxidantes, favoreciendo la oxidacion de cianuro a
cianato, como se muestra en la Figura 1.

Con el fin de aclarar el papel que desempena la
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caracteristicas quimicas del carbén activado en el
proceso de ozonizacion del i6n cianuro, se llevo a
cabo el estudio en presencia de carbones
modificados quimicamente, observando que el
carbén modificado potencia alin mas la velocidad
de eliminacion del ion cianuro (ver Figura 2).
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Figura 1. Ozonizacion de soluciones de cianuro en presencia
y ausencia de carbén activado y sin carbén.
Figure 1. Ozonization of cyanide solutions in the presence and
absence of activated carbon.
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Figura 2. Efecto del tratamiento con amoniaco sobre la actividad
del carbo6n en el proceso de eliminacién del i6n cianuro.
Figure 2. Effect of ammonia treatment on activated carbon activity
in the cyanide removal process.

Finalmente, se llevé a cabo la caracterizacion de la
muestra tratada con amoniaco mediante XPS, FTIR.
Ademas, la concentracion de grupos superficiales
fue determinada volumétricamente. Los resultados
obtenidos se presentan en la Figura 3y 4 y Tablas
ly?2.
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Figura 3. Espectro XPS de C1s O1s Yy Nis obtenido para el
carbén activado tratado con amoniaco..

Figure 3. C1s O1s Yy Nis XPS spectrum of ammonia-treated
activated carbon.




n°27/Marzo 2013

En la Figura 4 se muestra el espectro de IR de la
muestra tratada con amoniaco, los resultados
presentados en la Figura 4 y Tabla 1 indican que la
intensidad de las bandas situadas en 3300 a 3500
es muy débil, lo que podria deberse a una amina
primaria. Las intensidades alrededor de 3000 indica
gue la amina puede estar en forma de ion *NH3 o
también puede ser causado por la presencia del
grupo -COOH. El pico a 1600 también se trata de
sales de amonio, lo que puede estar solapando al
pico C=. Cabe mencionar que se puede notar la
presencia del grupo ciano a 1250-1350 lo que
demuestra que absorbio este grupo durante el
proceso.
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Figura 4. Espectro FTIR del carbén modificado con amoniaco.
Figure 4. FTIR spectrum of modification carbon with ammonia.

Tabla 1. Asignacion de bandas del espectro IR de la muestra
tratada con amoniaco.

Table 1. Bands assignment of IR spectrum of ammonia treated
activated carbon.

Picos Agrupamiento Rangos Observacion

3000 - 3100 N-H 3130 - 3030
2800 -3000 C-H 2850 - 2960
1750 C=0 1750

1600 Cc=C 1600

1470 C-H 1430 - 1470 CH,
1350 C-N 1310 - 1360

1250 C-N 1250 - 1340

Amina primaria
Alcanos

Anillo aroméatico

Para corroborar la modificacion, se hizo una
caracterizacion fisicoquimica por el método de
Boehm y se obtuvo como resultado un incremento
en los grupos superficiales acidos y el valor del pH
del punto cero de carga.

Tabla 2. Caracterizacion del carbén modificado con amoniaco
por el método de Boehm.

Table 2. Characterization of carbon modified with ammonia by
the method of Boehm.

TIPO DE CARBON Grupos
acidos

(meq/g)

Grupos pHpzc
béasicos
(meaq/g)

C. A.inicial 0.1630 0.5097

C. A. modificado con amoniaco 0.4293 0.4442

C. A. modificado con amoniaco No Detecto 0.6218

tras el tratamiento de cianuracion

4., Conclusiones

La presencia de carbén durante el proceso de
ozonizacion de cianuro acelera su velocidad de

eliminacion, debido a la generacién de radicales
altamente oxidantes en el medio. Ademas, el
tratamiento con amoniaco mejora considerablemente
este efecto, debido a la generacién de grupos basicos
sobre su superficie que potencian la generacion de
radicales altamente oxidantes en la interaccion
ozono/carbon activado.
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