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Descripcién o contenido:

El caucho de llantas usadas fue sometido a pirélisis intermedia en atmdsfera inerte a una presion
de trabajo de 1 bar relativo, usando un reactor de lecho fijo. Las variables de proceso como
tamafio de particula, tiempo de reaccion y temperatura fueron analizadas permitiendo estudiar su
impacto en el rendimiento de los productos. Se obtuvo rendimientos de 52,56%p y 39,50%p de
aceite y carbén respectivamente, bajo las condiciones de operacion que favorecen la produccion
de aceites combustibles. Se obtuvo carbdn pirolitico con un &rea superficial especifica méxima de
85,16 mzlg, con un contenido de carbono fijo de 78,55%p; aceite con un poder calorifico superior
de 42,94 MJ/kg.

El carbon de pirdlisis con mayor relacion entre su contenido de carbono fijo y rendimiento fue
activado mediante activacién quimica con HzPO, y KOH, utilizando una atmosfera inerte con N,.
Las variables de activacion estudiadas fueron la temperatura, el tiempo de activacion y la relacion
de impregnacion. Los carbones activados fueron caracterizados mediante isoterma de adsorcién-
desorcién de N,, densidad por desplazamiento de He, analisis elemental y punto cero de carga.
Fueron obtenidos carbones activados con area superficial especifica entre el intervalo de 60 — 800
m2/g. Se evidencia que la activacion con KOH genera un mejor desarrollo de la porosidad en los
carbones.

El carbén activado con mejores caracteristicas texturales fue utilizado como adsorbente en
pruebas de adsorcién en fase acuosa de contaminantes emergentes como el Bisfenol A y la
Tetraciclina. Fueron aproximados diferentes modelos a los datos experimentales con el fin de
analizar el proceso de adsorcion, teniendo en cuenta la cinética, las isotermas y parametros
termodinamicos propios del proceso. Se evidencio que el carbén activado obtenido presenta una
capacidad méxima de adsorcién en el equilibrio de 356 mg/g y 123 mg/g de Tetraciclina y Bisfenol
A, respectivamente.

! Trabajo de investigacion, Tesis de Maestria.
’ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de ingenieria Quimica, Director: NABARLATZ, Debora Alcida,
Codirector: GAUTHIER-MARADEI, Maria Paola.
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TITLE: PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF ACTIVATED CARBON OBTAINED
FROM SCRAP TIRES RUBBER"

AUTHOR: ACOSTA FERNANDEZ, Rolando Andrés®

Keywords: Scrap tires, pyrolysis, chemical activation, energy recovery, activated carbons,
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Description:

The rubber from used tires was subjected to pyrolysis intermediate with inert atmosphere at a
pressure of 1 bar relative, using a fixed bed reactor. Process variables such as particle size,
reaction time and temperature were analyzed allowing to study its impact on yield of products.
Yields of 52.56 wt% and 39.50 wt% were obtained for oil and char, respectively, under operating
conditions that favor the production of pyrolytic oil. Pyrolytic carbon was obtained with maximum
specific surface area of 85.16 m2/g and fixed carbon content of 78.55 wt%, and oil with a calorific
value of 42.94 MJ/Kkg.

Pyrolytic char with higher relation between fix carbon content and yield was activated by chemical
activation with H3PO, and KOH, using and inert atmosphere of N,. Activation variables such as
temperature, activation time and impregnation ratio were analyzed. Activated carbons were
characterized by adsorption-desorption isotherm of N,, density by helium displacement, elemental
analysis and point zero charge. Activated carbons with specific surface area between 60 — 800 m?/g
were obtained. Activation with KOH showed a better development of porosity in the activated
carbon, regarding the use of the activation with H;PO,.

Activated carbon with better textural characteristics was used as adsorbent applying adsorption
tests in aqueous phase of emerging pollutants as Bisphenol A and tetracycline. Different models
were approximated to experimental data in order to analyze the adsorption process, taking into
account the kinetics, isotherms and thermodynamic parameters of the process. Finally, the tire
activated carbon has a maximum adsorption capacity at equilibrium of 356 mg/g and 123 mg/g of
Tetracycline and Bisphenol A, respectively.

1 .

Research work, Master Thesis.
’ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de ingenieria Quimica, Director: NABARLATZ, Debora Alcida,
Codirector: GAUTHIER-MARADEI, Maria Paola.
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INTRODUCCION

Hoy en dia, la creciente demanda de bienes de consumo ha generado un
aumento, tanto en el uso de recursos naturales, asi como una mayor generacion
de residuos de todo tipo. Por estas razones, la reutilizacion de materiales y/o
productos que han alcanzado su vida util ha estado adquiriendo una importancia
cada vez mayor, tanto porque el manejo y el control de los residuos solidos se
dificultan por las grandes cantidades generadas, asi como por la creciente
escasez de recursos naturales. Como ejemplo de esta situacion, un tipo especifico
de residuos que actualmente registra un volumen creciente es la generacion de
llantas usadas a nivel mundial, acumuladas principalmente en las zonas de
disposicion final de basuras de distintas ciudades, generando un grave problema
ambiental. Este tipo de residuo es uno de los contaminantes ambientales mas
importantes de nuestros dias y su degradacion a la intemperie lleva una cantidad
de afios aun indeterminada [1]. Es por esto que en muchos paises se han
aprobado legislaciones que faciliten el control y la reduccion del impacto ambiental

a corto y mediano plazo.

Para facilitar la disposicion final de las llantas desechadas se han establecido
metodologias desde su apilamiento hasta su incineracion para la produccién de
energia. Adicionalmente, se han propuesto diferentes alternativas para el
aprovechamiento de las llantas usadas tales como la obtenciéon de combustibles,
precursores de productos quimicos y la recuperacion de algunos compuestos
fundamentales, entre otros. El aprovechamiento energético del caucho de llantas
usadas asi como la obtencion de productos con valor agregado, es de gran
importancia para realizar un aporte a nuevas alternativas de disposicion final y
valorizacion de residuos; permitiendo dar solucibn a la problematica de

aglomeracion de residuos que sufren procesos de degradacion prolongados.

17
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1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En el caso particular de Colombia, de acuerdo con estudios realizados por el
Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial "la generacion de residuos
de llantas de automovil, camioneta, camion y buseta se estima en 61 mil toneladas
al afio, como resultado del consumo de 4.500.000 llantas en el mismo periodo” [2].
La mayoria de estos residuos estan dispuestos en sitios ilegales y/o no permitidos,
y en muchos casos se evidencia la quema abierta para la extraccién del acero,
creando un grave problema de contaminacion ambiental. Esta practica produce
contaminantes tales como dioxinas, furanos, xilenos, toluenos, Oxidos de
nitrégeno, monoxido de carbono, anhidrido sulfuroso con emisiébn de metales
pesados en sus formas oxidadas y solubles, todos ellos altamente toxicos, por lo

gue se cataloga como una actividad prohibida.

Teniendo claro lo anterior, dicha Entidad establece los “Sistemas de Recoleccién
Selectiva y Gestion Ambiental de Llantas Usadas” en la Resolucion 1457 de 2010
[3]. Partiendo de esto, es evidente la necesidad de plantear y estudiar nuevas
alternativas que permitan dar disposicion técnica de alta viabilidad ambiental con
posibilidades de aprovechamiento econdémico a los residuos de este tipo

generados dia a dia.

Las llantas son disefiadas para ser extremadamente resistentes a la degradacion
fisica, quimica y biologica. Esto convierte los procesos de degradacion en etapas
muy complejas, debido a que la estructura quimica de la llanta impide su reciclaje
aplicando calor para darles una nueva forma, tal como sucede con los materiales
termoplasticos [4]. La pirdlisis se ha planteado como uno de los procesos
tecnoldgicos apropiados para el aprovechamiento y valorizacion del caucho de
llantas usadas, obteniendo un alto porcentaje de aceite y material carbonoso luego

18
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de su degradacion, lo que la convierte en una gran fuente de materia prima para la

elaboracion de sustitutos energéticos y adsorbentes como el carbdn activado.

La composicion quimica de la llanta involucra la presencia de diferentes
compuestos, y su estructura fisica compacta dificulta el desarrollo de la porosidad
del material debido a que el negro de humo tiene una estructura rigida que
obstaculiza la accesibilidad de los agentes activantes al inhibir la reaccién con
estos. Las caracteristicas fisicoquimicas y posibilidades de aplicacion de los
carbones activados estan estrechamente ligadas a la naturaleza del precursor y
las condiciones de operacion durante la pirdlisis y la activacion, tales como el
tamafio de particula del precursor, el flujo o concentracion de agente activante,

tipo de activacién, temperatura del proceso, tiempo de reaccion, entre otros [5]-[7].

En la mayoria de los casos estudiados se han obtenido carbones activados con
diferencias marcadas en la porosidad y demas caracteristicas del producto final
[8], [9]. Estas caracteristicas determinan su capacidad de adsorcion; por lo que la
necesidad de producir buenos adsorbentes a bajo costo permite visualizar este
producto como una alternativa para la adsorcibn de compuestos altamente

contaminantes en fase acuosa.

Por estas razones, en el presente trabajo de investigacion se pretende realizar un
estudio experimental que permita evaluar la influencia de las diferentes variables
en el proceso de pirdlisis para obtener las mejores condiciones de produccion de
aceite combustible y carbon pirolitico, asi como las que influyen en la etapa de
activacion de los carbones piroliticos, utilizando caucho de llantas usadas como
materia prima. Adicionalmente, se espera evaluar las posibles aplicaciones de los
carbones activados obtenidos para ser utilizados como adsorbentes a nivel

industrial.
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2 ANTECEDENTES
2.1 PRODUCCION DE LLANTAS USADAS

De acuerdo con reportes de grandes asociaciones productoras de caucho y
llantas, la produccion anual de llantas equivale a 1,4 billones de unidades, lo que
corresponde a un estimado de 17 millones de toneladas de llantas usadas por afio
[10]. China, los paises de la Union Europea, Estados Unidos, Japon e India
producen la mayor cantidad de llantas de desperdicio, alrededor del 88% del
namero total de llantas recolectadas en el mundo [11]. La eliminacién de las
llantas en desuso es una problematica econdmica y ambiental para los paises en
desarrollo. Se estima que 2,5 millones de toneladas por afio son generadas en la
Union Europea, 2,5 millones de toneladas en América del Norte, mientras en
Japon se desechan alrededor de 1 millon de toneladas [11]. En el caso de
Colombia este valor se aproxima a las 61 mil toneladas por afio, de acuerdo con el
Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial [2].

2.2 COMPOSICION DE LA LLANTA

Las llantas estan constituidas principalmente por caucho, siendo éste casi la mitad
de su peso. Los elastbmeros o cauchos son materiales poliméricos cuyas
dimensiones pueden variar segun sea el tipo de esfuerzo al que son sometidos,
volviendo a su forma cuando el esfuerzo se retira. La matriz de caucho mas
utilizada para la llanta es el copolimero estireno-butadieno (SBR), en el que la
porcidbn de caucho es de aproximadamente 25% en peso de estireno, 0 una
mezcla de caucho natural y SBR [12]. Todos los tipos de caucho poseen
diferentes propiedades, pero también algo en comun: luego de ser vulcanizados

pueden ser muy duraderos, por lo que necesitan una gran cantidad de tiempo para
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su degradacion. La combinacion se realiza de modo que los cauchos naturales

aportan elasticidad y los sintéticos, estabilidad térmica.

Tabla 1. Composicion tipica de la llanta

COMPONENTE %p
SBR 62,1
Negro de Carbono 31,0
Aceite Extendedor 1,9
Oxido de Zinc 1,9
Acido Esteérico 1,2
Azufre 11
Aceleradores 0,7
Fuente [13]

Ademas del caucho, las llantas estan compuestas por rellenos reforzantes, como
el negro de humo, el cual esta formado por particulas muy pequefias de carbono,
que aumenta la resistencia a la traccion, a la torsion y al desgaste. Las llantas
poseen fibras reforzantes, textiles y de acero, tales como algodén, nylon y
poliéster, que aportan resistencia al material. Durante su manufactura se utilizan
agentes vulcanizantes como el azufre para entrecruzar las cadenas de polimero
en el caucho, ademas de acelerantes, como los compuestos 6rgano-sulfurados,
benzotiazol y derivados, 6xido de zinc y &cido esteérico; y agentes retardantes
como el N-nitroso difenilamina, antioxidantes o antiozonizantes[13]. La

composicion tipica de la llanta se presenta en la Tabla 1.

2.3 APROVECHAMIENTO DE LLANTAS USADAS: PIROLISIS Y
ACTIVACION

En la actualidad son pocas las alternativas de valorizacion de llantas usadas
implementadas en paises en via de desarrollo. Procesos como la pirélisis, la

gasificacion y la combustion han sido planteadas como tecnologias que permiten
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la valorizacion enérgica (produccion de aceites) y la elaboracion de materiales de
alto valor comercial como el carbon activado. Teniendo en cuenta lo anterior el
proceso de valorizacion del caucho de llantas usadas usualmente se desarrolla en
dos etapas, la primera considerada como la etapa de desvolatilizacion en
atmosfera inerte o pirdlisis, que permite obtener combustible y carbén de baja
porosidad, y la segunda etapa que permite el desarrollo de la porosidad de la

matriz de carbon obtenida por medio de activacion fisica o quimica.

2.3.1 Pirdlisis

El proceso de pirdlisis es la descomposiciéon térmica de macromoléculas en
ausencia de oxigeno para la obtencion de productos de menor peso molecular
(liquidos, gases y carbon residual). Estos productos pueden ser utiles como
combustibles o materias primas para otros procesos. Los experimentos de pirdlisis
se llevan a cabo usualmente en un rango de temperatura entre 400 — 900°C. Los
rendimientos tipicos de este proceso son: 33- 38 % de solido carbonoso, 38- 55 %
liquidos y 10- 30 % de gas [9], [12].
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Figura 1. Rendimientos del producto a partir de pirdlisis de llantas a diferentes
temperaturas (300-1000 °C). Fuente: [9]

La Figura 1 muestra que la reaccion de descomposicién comienza alrededor de

los 300°C y finaliza completamente cerca de los 500°C. A esta ultima temperatura
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el rendimiento de material sélido es del 42% en peso, sin embargo al incrementar
la temperatura a valores cercanos a 1000°C, se observa una disminucion de un

2% debido al arrastre de material volatil en la corriente gaseosa.

Ahora bien, el rendimiento del proceso hacia la obtencion de material sdlido
carbonoso, se incrementa con temperaturas bajas y descensos en la velocidad de
calentamiento durante la pirdlisis, mientras que el area superficial del sdlido
muestra una tendencia opuesta. Los carbones preparados a bajas temperaturas
retienen una gran cantidad de material volatil que dan como resultado bajas areas
superficiales y los preparados a excesivas temperaturas pueden sinterizar y perder
area superficial [14]. Generalmente las areas superficiales reportadas de los
carbones producidos por pirdlisis con atmaosfera inerte estan en el rango de 30 a
90 m?/g [15].

2.3.2 Activacioén

Teniendo en cuenta el rango de areas superficiales mencionadas, es necesario
realizar un proceso de activacion que permita maximizar el area superficial
especifica y el rendimiento del material, debido a que su porosidad es demasiado
baja como para que sea un adsorbente Util semejante a los presentados
comercialmente. La activacion de carbones se lleva a cabo fundamentalmente

mediante dos metodologias: la activacion fisica y la activacion quimica.

La activacion fisica consiste en exponer la materia prima ante un agente
oxidante, generalmente vapor de agua, aire, CO, 0 una mezcla de estos gases
(gasificacion parcial). El proceso fisico también se conoce como activacion térmica
a pesar que la activacion se produce debido a una reaccion (quimica) del agente
activante, ademas de mantener el proceso a una temperatura constante (800 —
1100°C). El control de la temperatura es critico ya que si esta fuera del rango

mencionado, la velocidad de la reaccion es demasiado lenta, reduciendo el
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tamafio de particula y dejando el interior inactivo. Lo que se consigue con este tipo
de activacion es que se desprendan las partes méas reactivas de la matriz del
carbon como oOxido y dioxido de carbono, dependiendo de la naturaleza del gas
empleado y de la temperatura de activacion, mientras que paralelamente pueden

tener lugar reacciones de formacion de diéxido de carbono e hidrégeno.

La activacion con vapor se lleva a cabo a temperaturas entre 850 - 950°C en
ausencia de oxigeno ya que su presencia provoca una disminuciéon en el
rendimiento a carbén y en la porosidad [16], [17]. La gasificacion del material
carbonizado con vapor tiene lugar mediante la reaccion endotérmica (1) y
paralelamente, el vapor reacciona exotérmicamente por la superficie del carbon

mediante la reaccion (2).

C+H,0 o H, +CO AH = 29.0 kcal/mol (1)
CO + H,0 < H, + CO, AH = —10.0 kcal/mol 2)

La activacion con CO, (reaccion (3)) implica una reaccibn con mayores
necesidades energéticas en comparacion con la del vapor (reaccién (1)) y requiere
temperaturas mas elevadas (850 — 1100°C) [6], [17]. Al ser el CO, una molécula
de mayor tamafio que la del agua, se produce una difusibn mas lenta a través de
la estructura porosa del carbén, disminuyendo asi la cantidad de microporos. En

este caso, la reaccién de activacion es:
C+C0O, < 2C0 AH = 39.0 kcal/mol (3)
La formacion de CO puede aumentar la velocidad de su quimisorcion en los

centros activos, tal y como sucede con el hidrogeno en la activacion fisica por

vapor.
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En la activacién quimica, el material precursor se somete a una impregnacion
con un agente quimico activante que degrada el material organico. En la
impregnacion, generalmente se utiliza una solucion concentrada que se mezcla
con el material inicial y se deja actuar durante un tiempo determinado a una
temperatura inferior a 100°C. En algunos casos, la mezcla se realiza cuando el
agente activante estad en estado solido, y por tanto, no es necesaria la
impregnacion. Transcurrido este periodo, se aplica un proceso térmico en
ausencia de oxigeno, en un rango de temperaturas entre 400°C y 900°C [17]. En
esta etapa, la impregnacion quimica deshidrata la materia prima y aromatiza el
carbon creando una estructura porosa tridimensional rigida favorecida por el
entrecruzamiento de la matriz del carbon activado [18]. En este tipo de activacion,
es necesaria una etapa posterior de lavado del carbén activado para eliminar los

restos del agente activante.

Los agentes quimicos activantes mas utilizados son el hidréxido de sodio y
potasio, acido fosforico, cloruro de zinc y acido sulfurico, aunque también se utiliza
el sulfuro de potasio, hidroxido de tiocianato de potasio, carbonatos metalicos y
cloruros de calcio, hierro y magnesio [17], [19], [20]. Estos activantes tienen en
comun que son agentes deshidratantes que influyen en la descomposicién que
tiene lugar durante el proceso de pirélisis a la vez que inhiben la formacion de
alquitranes, acido acético y metanol, entre otras especies, y aumentan la
produccion de carboén. Diversos autores han estudiado la activacion quimica de
carbones utilizando como precursor caucho de llantas usadas. La Tabla 1
presenta un comparativo de datos de operacion y caracteristicas del carbén

activado preparado bajo diferentes condiciones.
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Tabla 2. Condiciones de operaciones de la activacion de carbones activados a partir de caucho de llantas usadas

Referencia| Precursor Aﬁg\?g:ﬁe R ' T. (°C) ?| tra (h) * | BET (m?Q) Ren((joi/::;i)ento A(rjiaptr?c?}rgg:)/ 9 (c\r/r:/lsllcg) (CV”T—E/SQ )
[4] cp* Vapor - 800 3 720 - - - 0,92
[6] C'; ((f:g’)C, Vapor | 600 (mL/min) | 900 2 1317 12,5 164,62 0,47 1,25
[6] C: c()i)i?:)c’ co2 : g’;i‘;t/v'\;\z/) 850 3 496 39 193,44 0,20 0,30
[15] cp (Sr:?r:)c' ®0 | Vapor | 680 (mL/min)| 850 3 755 31,4 237,07 0,22 0,68
[15] cp (sncz?r:)c, 60| Vapor | 680 (mL/min)| 850 1 430 66,8 287,24 0,13 0,23
[19] cp (6r:?r:)c' 4> Vapor 500 (mL/min) 900 1 1031 - - 0,28 -
[19] Cal‘f::fade KOH 1gKOH/1g | 900 1,5 820 . . 0,43 .
[21] cspgggnc) Vapor | 400 (mL/min) | 925 10,5 1070 36,8 393,76 0,55 -
[22] Clng 23”(): co, - 950 8 787 18,9 0,31 0,57
[22] C1P2(05 gﬁn(): H,S0, - CO, - 950 8 740 53,6 0,294 0,461
[23] cp (7rgic:)c, 30 co, 0'01%%:2?;20” 900 4 1011 - - 0,31 1,25
[24] Llanta KOH 4e Kﬁ ;'/ le | goo 1 574 - - 0,52 0,49
[25] CP (600°C) Vapor | 600 (mL/min) | 880 1 948 30,5 289,14 0,615 -

"Relacién de adicién de agente activante; ° Temperatura de activacién; ° Tiempo de activacién; *Carbén Pirolitico
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Como se puede observar, las condiciones de activacion mas severas
(temperatura, tiempo de activacion) se utilizan normalmente en las activaciones
fisicas. El uso de diferentes tipos de activacion favorece ciertas propiedades del
producto final adecuandolo para una determinada aplicacién. En el caso particular
de los procesos de activacion fisica con pre o pos tratamiento quimico, se
favorece el desarrollo del area superficial, debido en parte, al desarrollo mas
acentuado de la microporosidad [15], [22]. Por otro lado, la activacion fisica en un
determinado rango de temperaturas, favorece el desarrollo de la mesoporosidad y
por tanto, la utilizacién de este tipo de carbones sera diferente a los obtenidos por
activacion quimica [22]. La Figura 2, presenta el comportamiento del desarrollo de
la porosidad, asi como el area superficial durante la activacion de carbones. Los
dos procesos usan como agente activante CO,, sin embargo uno utiliza un

pretratamiento quimico con H,SO4 (Figura 2b).
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Figura 2. Volumen de poro de carbones activados sin (a) y con (b) pretratamiento.
Fuente: [22].

El pretratamiento con agentes quimicos facilita el proceso de generacion de
microporos en el material, asi como aumenta el area superficial respecto al
tiempo. Sin embargo los tiempos de activacion son muy largos, debido a la baja

reactividad del agente utilizado; mientras que en la activacion sin pretratamiento
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se evidencia un tiempo de activacibn donde las caracteristicas fisicoquimicas

encuentran su maximo.
2.4 APLICACIONES DE CARBON ACTIVADO

El carbon activado es un adsorbente muy versatil ya que sus caracteristicas (el
tamafio y distribucién de poro, y la quimica superficial) pueden ser controladas
durante su proceso de produccion. En la actualidad los carbones activados tienen
multiples usos, tanto en fase gaseosa como liquida, aunque su mayor area de
aplicacion es en fase liquida. Dependiendo del agente activante utilizado y de las
condiciones de pirdlisis aplicadas, se obtienen carbones con propiedades fisicas y
quimicas diferentes. Asi, por ejemplo, los carbones mas mesoporosos se han
utilizado para el tratamiento de efluentes liquidos contaminados con metales
pesados [20], [26]-[28], colorantes [4], [22], [29], [30], compuestos organicos no
ionicos (NOC), etc. y los carbones mas microporosos, en efluentes tanto liquidos
como gaseosos, para la eliminacion de contaminantes, asi como el

almacenamiento de gases [8], [19], etc.

Los datos experimentales del proceso de adsorcion pueden ser analizados
mediantes diferentes modelos que permiten describir el comportamiento de la
interaccion entre el adsorbente y el adsorbato durante la adsorcién; los modelos

cinéticos describen la capacidad de adsorcidén en funcion del tiempo de contacto.

2.4.1 Modelo cinético de pseudo primer orden

El modelo cinético de primer orden es también conocido como el modelo de
Lagergren y es uno de los mas extensamente usados para la adsorcion de soluto

de una solucion acuosa [31]. Se puede representar con la siguiente ecuacion:

d
—£=ki(q. — ar) @)
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Esta ecuacion puede ser integrada usando las condiciones iniciales q=0 cuando

t=0, obteniendo:

qe = qe(1 —e~M1b) (5)

Donde k; es la constante cinética de la adsorcién de primer orden (h™), y ge y q
(mg adsorbato/ g adsorbente) representan la cantidad de soluto adsorbida en el

equilibrio y a un tiempo t, respectivamente.

2.4.2 Modelo cinético de pseudo segundo orden

El modelo cinético de segundo orden puede ser representado por la ecuacion
diferencial siguiente [31]:

d
—E=ka(qe — q0)° (6)

Usando la condicion inicial g=0 cuando t=0 e integrando, la siguiente ecuacion es

obtenida:

_ q3kat
qt - 1+qek2t (7)

Donde ge y q: tienen el mismo significado anterior, y k, es la correspondiente

constante cinética (g/(mg min)).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Realizar un estudio experimental que permita evaluar las mejores condiciones de
produccién, asi como la influencia de las diferentes variables de proceso en la

obtencién de aceite y carbones activados a partir del caucho de llantas usadas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Analizar la produccién de aceite y carbon mediante la pirdlisis de llantas
usadas, permitiendo la seleccion de regiones operacionales que favorezcan la

valorizacion energética del residuo.

e Evaluar las variables que influencian el proceso de activacion quimica de los
carbones, tales como tiempo de activacion, relacion de impregnacion y
temperatura de activacion, maximizando las caracteristicas del producto

obtenido tales como rendimiento y area superficial.

e Realizar la caracterizacion fisicoquimica del aceite de pirdlisis, asi como de los

carbones activados obtenidos.
e Evaluar el desempefio de los carbones activados obtenidos en pruebas de

adsorcion en modo batch de contaminantes emergentes tales como

Tetraciclina y Bisfenol A.
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4 METODOLOGIA

El desarrollo de la investigacion se dividié en cuatro partes fundamentales, de la
siguiente forma: pirdlisis, activacion, caracterizacion y evaluacion; que permitieron

realizar un analisis del aprovechamiento del caucho de llantas usadas:
4.1 PIROLISIS DEL CAUCHO DE LLANTAS USADAS

4.1.1 Seleccién de materia prima

La materia prima fue obtenida de llantas trituradas utilizadas para el
mantenimiento de canchas sintéticas. El caucho de llanta fue tamizado y se
caracteriz6 mediante analisis proximo y andlisis elemental; la densidad aparente

se determind para cada uno de los tamarios de particula obtenidos por separado.

Para el tamizado se utilizd6 un equipo marca Sieve Shaker equipado con mallas
tipo Tyler niumero 12, 16, 18, 20 y 35; obteniendo seis diferentes granulometrias.
La densidad aparente se determiné midiendo el peso de un volumen determinado

de materia prima en una probeta graduada por triplicado.

El andlisis proximo se realizdé por termogravimetria, utilizando N, como gas de
arrastre. El andlisis se realizé utilizando una balanza termogravimétrica ATG 2050,
marca TA Instruments siguiendo la norma ASTM D7582. Por ultimo, el andlisis
elemental se realiz6 usando un equipo de analisis marca LECO, modelo TruSpec
Micro siguiendo la norma ASTM D-5373-08.

4.1.2 Reactor de pirdlisis

El reactor empleado para la pir6lisis es un reactor tubular vertical, con una longitud

de 54 cm elaborado en acero inoxidable AISI 316L, con diametros interno y
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externo de 3,5 y 3,9 cm, respectivamente. El calentamiento del reactor es
generado por un horno tubular equipado con una resistencia eléctrica, que tiene
una potencia maxima de 2400 W a 220 V, elaborado en ladrillo refractario con
carcasa de acero inoxidable, el cual cuenta con una rampa de calentamiento de
30°C/min.

? o

1. Extrads gz gas (K
Z. Rezmctor o= bacho |

—
2. Zoms de traseidin
— ni.lrmnpaagm—hﬂu
@ i ™ 5. Tramipe Bezlo 5200
5. Sxlids = gasas

‘3:]_\.

YA
@

Figura 3. Reactor de pirdlisis

El gas inerte (N;), se alimenta por la parte inferior del reactor a una presion de
trabajo de 1 bar relativo, con un flujo de 200 mL/min. Los gases producidos por la
reaccion son arrastrados al sistema de enfriamiento, el cual que cuenta con
trampas elaboradas en acero inoxidable, selladas herméticamente y cargadas con
hielo seco. En las trampas de enfriamiento se recupera el aceite de pirdlisis
producto de la condensacion y los gases no condensables son arrastrados hacia

la salida.

4.1.3 Pir6lisis de la llanta

Con el fin de identificar la influencia de las condiciones del proceso de pirélisis

sobre el rendimiento y las caracteristicas de los productos, se seleccionaron las
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variables y los rangos presentados en la Tabla 3. Estos intervalos fueron
seleccionados con base en el andlisis bibliogréfico realizado y presentado en la
Tabla 2.

Tabla 3. Condiciones de operacion durante la pirélisis

Variable Rango Sigla
Temperatura [°C] 500 - 640 T
Tiempo de reaccién [min] 20 - 180 trp
Tamafio de particula [mm] 09-23 T

Los experimentos realizados fueron llevados a cabo por duplicado, utilizando
condiciones de presién de 1 bar relativo y longitud de lecho de 15 cm. Las
variables fueron distribuidas en 11 puntos experimentales. Inicialmente, se empled
la metodologia simplex con 4 pruebas aleatorias para identificar las mejores
condiciones de operacién y realizar las demas pruebas. Posteriormente se llevo a
cabo un analisis paramétrico donde se redefinieron las condiciones de operacion
con el fin de evidenciar de forma mas precisa la influencia de las factores en tres
diferentes niveles; las condiciones experimentales utilizadas se presentan en el
Anexo A. Para identificar la prueba respectiva se usaran las siglas P.X.Y.Z, que

representan el proceso de pirolisis (P), T (X), Tp (Y) Y trp (Z2), respectivamente.

La puesta en marcha del equipo y el proceso de experimentacion se realizaron
siguiendo los protocolos de operacion de la unidad piloto estandarizados con
anterioridad. Los rendimientos de carbén y aceite de pirdlisis fueron cuantificados
por gravimetria mientras que el rendimiento del gas fue obtenido por diferencia
con el balance de masa considerando un porcentaje de pérdidas inherentes al

proceso del 5%, el cual fue estimado mediante pruebas preliminares.
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El aceite y carbon de pirdlisis fueron caracterizados, mientras que la corriente de

4.1.4 Caracterizacion de productos de pirdlisis

gases soOlo fue cuantificada, debido a que no se contd con un sistema de

recoleccion de gases, asi como el equipo de caracterizacion requerido.

El aceite de pirdlisis fue caracterizado realizando mediciones de poder calorifico
superior (PCS), viscosidad, densidad real y acidez. La determinacion del PCS se
realiz6 con una bomba calorimétrica Parr 6200 siguiendo la norma ASTM D5865.
La viscosidad se determind con un viscosimetro Brookfield con cdmara para baja
viscosidad, empleando 12 mL de aceite, con revoluciones intermedias y a
temperatura ambiente (25°C). La densidad real se determind por gravimetria
utilizando un picnémetro de 5 mL. Finalmente, la acidez se midi6 mediante

titulacion &cido-base con hidroxido de sodio siguiendo la norma UNE-EN ISO660.

El carbon de pirdlisis fue caracterizado por andlisis préximo, determinacion de
densidad aparente y area superficial especifica. Los dos primeros analisis fueron
llevados a cabo de manera similar a los descritos en la seccion 5.1.1., mientras
que el area superficial se determin6 por adsorcion de N, utilizando la isoterma
planteada por Brunauer—-Emmett-Teller, BET. Para tal fin se utiliz6 usado un
equipo NOVA 1200, usando nitrdgeno gaseoso a 1 atm de presién en un bafio de
N> liquido a -196°C.

4.2 ACTIVACION DE CARBON DE PIROLISIS

4.2.1 Selecciéon de la materia prima

Para identificar las mejores condiciones de activacién, se seleccionaron las
condiciones del proceso de pirdélisis que dieron como resultado un carbén con una
mejor relacion entre el rendimiento y el contenido de carbono fijo en su

composicion (Py). El P, fue caracterizado por analisis proximo, densidad aparente y
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area superficial tal como se describe en la seccion anterior. Adicionalmente a esta
muestra se le determin6 su composicion elemental, densidad real y punto cero de

carga (pHpcc).

Se realiz6 el andlisis elemental utilizando un equipo Vario EL-Cube con columna
intercambiable para la determinacion de carbono, hidrogeno, nitrogeno, azufre y
oxigeno (CHNS-0). La densidad real se determind mediante desplazamiento de
gas, utilizando helio en un picnémetro AccuPyc Il 1340. Por ultimo para el pHpcc
se empled una técnica de inmersion para determinar el punto donde la densidad

de carga eléctrica es igual a cero, técnica descrita en detalle en la seccion 5.2.4.

4.2.2 Descripcion del equipo de activaciéon

La activacion del carbén pirolitico se realizo utilizando un horno tubular horizontal
Thermolyne Type 21100 con sistema de control de temperatura. Dentro del horno
se dispone de un reactor tubular de acero inoxidable con longitud de 80 cm y
diametro interno de 2,9 cm. Todos los experimentos se realizaron utilizando una
rampa de calentamiento de 25°C/min en atmosfera inerte de N, con un flujo

estandar de 150 mL/min.

4.2.3 Condiciones para la activacion quimica

De acuerdo con la revision bibliografica realizada anteriormente (ver Tabla 2) se
seleccionaron como variables de proceso la temperatura, tiempo de activacion y
relacion de impregnacion agente activante /carbén pirolitico. Con el fin de realizar
una evaluaciéon de la influencia del tipo de agente activante (acido o basico) se
utilizaron H3PO4, y KOH como agentes activantes. En todos los experimentos se
usé una atmoésfera inerte de N, durante el proceso de calentamiento. Los

intervalos utilizados para dichas variables son presentados en la Tabla 4.

Los rangos de operaciéon se seleccionaron con el fin de evidenciar el efecto de los

tres factores (variables de proceso) sobre los productos; por tal motivo se utilizé un
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disefio de experimentos con una estructura compuesta central, que permite
realizar 17 pruebas experimentales con réplicas por triplicado en su punto central,
para cada uno de los agente activantes elegidos. Las condiciones experimentales
planteadas se presentan en el Anexo A. Luego de activados, los carbones fueron
neutralizados con HCI 0,1 N o NaOH 0,1 N segun fuera el caso, lavados con agua
destilada hasta pH neutro, secados en estufa a 105°C y por ultimo pesados para

determinar el rendimiento luego de la activacion.

Tabla 4. Condiciones de operacion durante la activacion

Variable Rango Sigla
Temperatura [°C] 600 - 800 Ta
Tiempo de reaccién [min] 60 - 120 tra
Relacién de impregnacién [g AA / g Pr*] 0,9-23 R

*AA: Agente activante; Pr: Precursor

Para identificar las condiciones de activacion del respectivo carbon se usaran las
siglas CX.Y.Z.V, que representan las condiciones del proceso, donde X es el tipo
de agente activante (K= KOH, A= H3PO,), Y es T4 Z es Riy V es tra,

respectivamente.

4.2.4 Caracterizacion de carbones activados

La caracterizacion de los carbones activados fue realizada en las instalaciones del
Institut Jean Lamour en la ciudad de Epinal, Francia. Para cada carbon se
determiné su densidad, andlisis elemental, pHpcc, area superficial y capacidad de

adsorcion.

La densidad real de los carbones activados se determind mediante
desplazamiento de gas, utilizando He en un picnédmetro AccuPyc Il 1340. El
analisis elemental se realiz6 utilizando un equipo Vario EL-Cube con columna
intercambiable que proporciona el contenido total de carbono, hidrégeno,

nitrogeno, azufre y oxigeno (CHNS-O). La técnica esta basada en la completa e
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instantanea oxidacién de la muestra mediante una combustion con oxigeno puro
en exceso a una temperatura aproximada de 1000°C. Como resultado de la
combustion los compuestos de carbono se convierten en dioxido de carbono, el
hidrogeno se transforma en vapor de agua, el azufre en didxido de azufre y los

oxidos de nitrégeno se reducen a N3 [32].

El pHpcc es el valor de pH al cual un solido sumergido en un electrolito muestra
una carga eléctrica neta igual a cero en la superficie, lo que significa que a ese pH
la carga de los sitios superficiales positivos es igual a la de los negativos. Para
este caso se ha empleado la técnica por inmersion para la cual se preparan
diferentes suspensiones del carbdén activado en una proporcion constante con una
disolucién de electrolito, y se ajusta el pH a diferentes valores. Luego de 24 horas
se mide el pH del filtrado de la suspension [33], [34].

La adsorcion fisica de gases y vapores en sélidos es una de las técnicas mas
usadas para el estudio de la textura porosa de solidos de todo tipo. En la
caracterizacion de la textura porosa de un sélido los parametros a determinar son
la superficie especifica, el volumen de poros y la distribucion de tamafio de poros.
Las isotermas de adsorcion-desorcion se obtienen usando nitrégeno a -196°C a
una presion relativa (P/Po) que va desde 107 hasta 0,995. En este caso, el area
superficial especifica y demas caracteristicas de la porosidad se calcularon
mediante la determinacién de la isoterma BET [35], utilizando un equipo 3Flex
Micromeritics con una presion de trabajo de 1 atm. El volumen de mesoporos se
determind por el método BJH y el volumen de microporos se hall6 mediante el
método t-plot [36]. El volumen total de poro se toma de la medida del nitrogeno
adsorbido a la presion relativa (P/Poy) de 0,995. Por dltimo, la distribucion de
tamafio de poro se determind usando el método NLDFT (Non lineal density

functional theory) [37].
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4.3 EVALUACION DE LOS CARBONES ACTIVADOS

La evaluacion de la aplicabilidad de los carbones activados obtenidos se realiz6 en

dos etapas de la siguiente forma:
- Adsorcion de moléculas en un solo punto

Con el fin de realizar un comparativo de la capacidad de adsorcién de los
diferentes carbones elaborados durante la investigacion, se utilizO para la
adsorcion Azul de metileno (AM, 82 %p., R-A Chemicals), Tetraciclina (TC, 98
%p., Sigma Aldrich) y Bisfenol A (BPA, 99% p., Sigma Aldrich), como moléculas
de referencia. Durante el proceso se realizaron mezclas de un volumen de 25 mL
de solucion patron de concentracion 200 mg/L de AM, 200 mg/L de TC, y 100
mg/L de BPA, segun fuera el caso, con 25 mg de carbdn seco. Las mezclas fueron
agitadas durante un periodo de 6 horas a 170 rpm, manteniendo la temperatura
constante a 25°C. Posteriormente fueron filtradas por gravedad y la concentracion
residual de contaminante fue determinada por espectrofotometria UV/Vis. La

capacidad de adsorcion se calcula como [38]:

v (Co—Cf)

q=—"1"" (8)

m

Donde C, y C; son la concentracion inicial y final de la molécula (mg L™), v es el

volumen de la solucién (L) y m es la masa del adsorbente (g).
- Andlisis del proceso de adsorcion de Tetraciclinay Bisfenol A

Para estas pruebas, se seleccion6 el carbon activado obtenido con mayor relacion
entre el area superficial y el rendimiento, el Pr y un carbon activado comercial
(CAC, Hydrodarco C, Norit), para analizar la cinética y el comportamiento de la
adsorcion de TC y BPA sobre estos materiales. Para los diferentes experimentos
de adsorcion se utilizaron 25 mL de solucién, con concentracion conocida, tal

como se resume en la Tabla 5. La solucion se mezcl6 con 25 mg de Pro 12,5 mg
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de carbon activado, segun sea el caso. El tiempo de mezcla fue elegido
dependiendo de la cinética de adsorcion de cada material; la mezcla se mantuvo
con agitacion constante a 170 rpm en un bafio termostatico. Por ultimo, la
influencia de la temperatura sobre la adsorcion se analizé a 15, 25 y 35°C. Todas

las pruebas se realizaron por duplicado.

Tabla 5. Concentracion inicial de las moléculas en soluciéon

Tetraciclina Bisfenol A

Material (mg/L) (mg/L)

Pr 100 100
Cinética CX,Y,Z \V* 300 200

CAC 300 200

Pr 20 - 100 5-80
Isoterma de CX,Y,Z,V* 50 - 300 30 - 200
adsorcion

CAC 50 - 300 30 - 200

*CX,Y,Z,V: Sigla del mejor carbén activado obtenido, segun condiciones de proceso.

Los resultados obtenidos fueron aproximados a diferentes modelos de equilibrio
de adsorcion [39]-[41], los cuales se encuentran resumidos en la Tabla 13, en la

seccion de analisis de resultados.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

51 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

La materia prima utilizada para los experimentos fue el caucho de llanta triturada,
el cual fue tamizado y sus fracciones caracterizadas. De las fracciones resultantes
se seleccionaron 4 tamafos de particula, distribuidos entre el intervalo de 0,8 a 2,0
mm, las cuales se presentan con su respectiva densidad aparente en el Anexo B.
La densidad aparente se utilizé para determinar la cantidad de material necesario
para formar el lecho del reactor de pirdlisis. La informacion obtenida del analisis
préximo y elemental del caucho de la llanta se presenta en la Tabla 6. Como
puede observarse, este material presenta un alto contenido de material volatil y
bajo porcentaje de cenizas. La muestra cuenta con alto contenido de carbono de
manera similar a lo presentado por algunos autores [37], [42]. Sin embargo, se
observa una variacion en el contenido de cenizas, oxigeno, nitrégeno e hidrégeno
respecto a lo reportado, lo cual principalmente se debe al tipo de llanta utilizada
[36].

Tabla 6. Caracterizacion de la materia prima

Valores tipicos en la

LIandtas literatura

usadas [37] [42]
Voléatiles* (% p.) 66,2 63,0 62,3
Cenizas (% p.) 6,2 9,3 4,3
Carbono fijo (% p.) 27,6 -- 32,7
N (% p.) 1,7 0,3 0,3
C(%p.) 86,0 87,6 85,3
H (% p.) 7,5 7,6 0,3
S (%p.) 1,6 2,01 2,3
O (%p.) 3,2 3,1 0,01

* Base seca
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Mediante el analisis termogravimétrico fue posible identificar los principales
valores de temperatura en los cuales se presenta el proceso de descomposicién
térmica en atmoésfera de N,. La Figura 4 muestra la pérdida de peso durante la
descomposicion del caucho de llanta con respecto a la temperatura. Esta
degradacion se lleva a cabo principalmente hasta los 470°C, donde se evidencia
una pérdida de peso aproximada del 63%, producto de la eliminacién de la mayor
parte de volatiles presentes en la muestra inicial. A partir de esta temperatura la
pérdida de peso solo representa un 2,5 %p. hasta 800°C. En la figura se pueden
identificar tres pérdidas de masa principales, la primera entre un rango de
temperaturas de 100 y 250°C, la segunda entre 250 y 350°C, y la tercera entre
350 y 470°C. De acuerdo con Betancur et al. [5] la primera pérdida se atribuye al
secado de las particulas y la descomposicion de algunos aditivos, la segunda a la
ruptura de las moléculas de caucho natural y la tercera a la descomposicién del

polimero estireno-butadieno.

100+

80-

P/Po (%)

60 -

40 |

20 T T i T 1
: 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 4. Andlisis termogravimétrico del caucho de llantas usadas
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5.2 PIROLISIS DE LLANTAS USADAS

5.2.1 Rendimientos del proceso y analisis estadistico

La pirdlisis intermedia del caucho de llantas se llevd a cabo variando los
parametros del proceso tales como temperatura, tiempo de reaccion y tamafo de
particula, obteniendo los respectivos rendimientos de gases, liquidos y soélidos
mencionados en la Tabla 7. A partir de estos datos se establecieron modelos
lineales generalizados que permiten definir los rendimientos de los productos
liquidos (aceite) y sélidos (carbdén), en funcion de las variables experimentales
estudiadas (T, trp, Tp).

Tabla 7. Rendimiento de los productos de pirdlisis relacionados con los
parametros del proceso

Rendimientos

Prueba*
Aceite (%p) Carbén (%p) Gas (%p)
P.500.0,9.180 52,5+ 1,63 38,9+ 1,05 8,5+2,68
P.535.1.140 51,4 + 0,06 39,6 + 0,18 8,9+0,13
P.570.1,4.100 49,8 + 0,89 40,1 + 0,05 10,1+0,84
P.600.1,9.60 50,4 0,41 39,8 0,17 9,8+£0,24
P.637.2,3.20 52,6 + 0,97 39,5+ 0,03 7,9+1,00
P.500.0,9.140 50,9 + 1,62 39,9+ 2,80 9,1+1,18
P.500.0,9.100 41,9+1,08 50,1 + 2,02 7,9+0,94
P.600.0,9.100 47,4 + 0,36 38,5+ 0,30 14,1 £ 0,06
P.550.0,9.100 49,9 + 0.30 42,2 +1,99 792, 29
P.550.1,9.100 49,2 + 0.03 40,4 £ 0,26 10,4 £ 0,29
P.550.1,4.100 47,6 £ 0.51 40,3+ 0,24 12,1+ 0,27

*Parametros experimentales de pirolisis P.T.Tp.tr,
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Mediante analisis de varianza (ANOVA) se determiné el grado de significancia de
las variables independientes sobre los rendimientos mencionados. Los resultados

del analisis ANOVA asi como el modelo asociado son presentados en el Anexo B.

ANOVA para el rendimiento de aceite pirolitico. El analisis estadistico
determina un valor-p para T de 0,0014, indicando que ésta es la variable de
proceso que tiene mas influencia sobre el rendimiento del aceite, de manera
similar a lo reportado por Raj et al. [43]. El trp, por el contrario, presenta una menor
significancia con valor-p superior a 0,05, estando por debajo del 95 % de
confianza en el ajuste del modelo determinado. Igualmente, el T, y sus respectivas
interacciones con las demas variables tienen valores-p superiores a 0,1 lo que
evidencia que este parametro es insignificante sobre la variable de respuesta
deseada, dentro de los rangos seleccionados de trabajo.

ANOVA para el rendimiento de carbdn. El sdlido carbonoso es recolectado
luego de la parada, enfriamiento y descarga del reactor. El analisis ANOVA
realizado para los rendimientos de carbon pirolitico presenta nuevamente un valor-
p alto (0,1222) para la variable T, indicando su poca influencia sobre la variable
respuesta. En cuanto al trp Se observa que es la variable con mayor significancia
estadistica sobre la respuesta con un valor-p <0,0001, seguida de la variable T

con valor-p de 0,0011.

Teniendo en cuenta la informacién suministrada por el analisis ANOVA, es posible
estudiar la combinacion mas favorable de las variables influyentes. La Figura 5
presenta las graficas de contorno con las zonas mas favorables para la produccion

de aceite y carbdn durante la pirolisis.

Como puede observarse, usando bajas temperaturas y tiempos de reaccion

prolongados, asi como altas temperaturas y tiempos de reaccion cortos, se
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favorece la produccién de aceite; como es de esperarse, con el uso de las mismas

condiciones el rendimiento de carbén es bajo.
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Figura 5. Rendimiento de aceite (a) y carbén (b) después de la pirdlisis usando un
tamafio de particula de 1,9 mm. N,= 150 mL/min; 1 atm.

Teniendo en cuenta que el aceite de pirdlisis es el producto con mayor potencial
energético, se identifican las condiciones de pirolisis T= 637°C, tgrp= 20 min, donde
se obtiene un rendimiento maximo de aceite del 52,6 %p., acompafado de 39,5
%p. de carbon y 7,9 %p. de gases. Este rendimiento de aceite es mayor al
reportado por algunos autores a condiciones de operacion similares usando
pirélisis flash e intermedia (38,2 %p. [44]; 25,3 %p. [43]); 0 hidropirdlisis (41,9 %p.
[45]).

5.2.2 Rendimientos de la pirolisis y composicion del carbon obtenido en
funcién de la temperaturay el tiempo de reaccion

Se analizé la influencia de las variables de pirdlisis con mayor significancia
estadistica (temperatura y tiempo de reaccion). La Figura 6 presenta la influencia
de la temperatura (500, 550 y 600°C), sobre los rendimientos de aceite, carbon y

44



NTERTJTASE

gas, usando un tiempo de reaccion de 100 min; asi como la composicion final del
carbon pirolitico. Como puede observarse, a 500°C se obtiene un alto porcentaje
de sélido carbonoso mayor al 50,0 %p. Sin embargo, a estas condiciones la
composicion del carbon de pirdlisis presenta un alto contenido de material volatil
(29,6 %p.), lo que permite afirmar que la descomposicién del caucho de llanta es
incompleta, tal como ha sido reportado para pirélisis a 400°C [37].

Al incrementar la temperatura en 50°C, esto representa una disminucion del
rendimiento del carbon en 7,9 %p. y un incremento del rendimiento de aceite en
una proporcion similar. A 600°C, el contenido de material volatil presente en el
carbon es equivalente a 6,7 %p., representando una alta descomposicion del
caucho de llanta. De acuerdo con lo reportado por algunos autores, el uso de
temperaturas superiores a 600°C, no representa grandes cambios en el
rendimiento de carbon [42], [43]. Adicionalmente, se observa un aumento en el
rendimiento de gas (53,3 %.) con el incremento de la temperatura de 550 a 600°C,
lo que puede ser atribuido al craqueo térmico de los productos volétiles durante el
proceso.
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Figura 6. Influencia de la temperatura sobre los rendimientos de productos y composicién
del carbon. tgp= 100 min, Tp= 0,92 mm
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La Figura 7 presenta la influencia del tiempo de reaccion, la cual se analizo
usando un intervalo de 100 a 180 min a temperatura constante de 500°C y tamafio
de particula promedio de 0,9 mm. Tal como se puede observar, a tiempos de
reaccion cortos el proceso de descomposicion es incompleto. Un incremento en el
tiempo de reaccion genera un aumento del 9,0 %p. en el rendimiento de aceite,
alcanzando 50,9 %p., valor similar al reportado para pirélisis batch usando un
reactor de lecho fijo similar al de este trabajo [46]. La diferencia entre los valores
del rendimiento de aceite y carbon obtenidos con 140 y 180 min difieren tan sélo
en 1,3 %p., en promedio; lo que representa un cambio poco significativo con
respecto al incremento en el tiempo de pirélisis. Con el uso de 140 min como
tiempo de reaccion, es posible remover la mayor cantidad de material volatil
presente en el precursor, obteniendo un material sélido con alto contenido de
carbono fijo (78,4 %p.) y bajo contenido de volatiles (8,0 %p.), favoreciendo la

produccién de aceite de pirolisis.
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Figura 7. Influencia del tiempo de reaccién sobre los rendimientos de productos y
composicion del carbén. T=500°C, Tp= 0,92 mm
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5.2.3 Caracterizacion de los productos de la pirolisis

5.2.3.1 Caracterizacion del aceite de pirolisis

Para la caracterizacion del aceite de pirolisis se analizé la influencia de las
variables del proceso sobre las caracteristicas del aceite, tales como poder
calorifico superior (PCS), viscosidad y densidad, y los principales resultados se
presentan en la Tabla 8. De acuerdo con esta informacion, la variacion de las
condiciones de operacibn no representa un cambio significativo en las
caracteristicas del aceite obtenido. Por estas razones, es posible afirmar que el
aceite de pirdlisis obtenido cuenta con un PCS promedio de 42,94 MJ/kg, valor
similar a lo reportado por algunos autores [43], [47] y cercano al reportado para el

diesel comercial.

Para este trabajo se utilizé el concepto de rendimiento energético (PCS (MJ/kg) x
rendimiento de aceite (%p.)) [48], el cual representa la cantidad de energia que se
puede obtener por unidad masica de caucho de llanta de desecho. En este caso,
el rendimiento energético es equivalente a 22,72 (MJ/kg), valor calculado con el

maximo rendimiento de aceite de pirdlisis obtenido.

Tabla 8. Propiedades fisicas del aceite de pirolisis

Viscosidad Densidad PCS
(1x10° Pa.s) (g/cm®) (MJ/kg)
T(°C)
) 500 2,14 + 0,03 0,96 + 0,02 42,46
trp = 100 min
550 2,26 £ 0,04 0,92 + 0,05 43,39
600 2,20+ 0,04 0,92 + 0,03 42,96
trp (MiN)
100 2,14 + 0,03 0,96 + 0,04 42.46
T =500°C
140 2,08 £ 0,04 0,91 +£ 0,05 43,50
180 2,26 + 0,02 0,90 + 0,02 43,27
Diesel comercial [46], [49] 2,87 0,84 45,60
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Igualmente, la densidad y la viscosidad del aceite no se ven afectadas por el
cambio de los parametros del proceso. El aceite de pirdlisis tiene una densidad
real promedio de 0,95 g/cm® y viscosidad de 2,29*10° Pa.s, lo que representa
mayor densidad y menor viscosidad que el diesel comercial, estos valores son
similares a los reportados para aceites obtenidos usando el mismo precursor [50].
Finalmente, el aceite presenta una acidez de 0,96 mg KOH/g, un valor superior al

limite permisible para el uso de diesel (0,50 mg/KOH) [51].

5.2.3.2 Caracterizacion del carbon de pirdlisis

La influencia de las condiciones del proceso sobre la composicion de los carbones
obtenidos se presenta en las Figuras 6 y 7, mientras que las demas caracteristicas
de los carbones obtenidos son presentadas en el Anexo C. La influencia de las
variables sobre el desarrollo del area superficial especifica y la capacidad de

adsorcion de AM fue analizada y se presenta en la Figura 8.
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Figura 8. Caracteristicas del carbon de pir6lisis obtenido en funcion de la temperatura (a)
trp= 100 min, Tp= 0,92 mm; y el tiempo de reaccion (b) T= 500°C, Tp= 0,92 mm

El incremento en la temperatura del proceso (ver Figura 8a), representa un

incremento en el grado de conversion durante la reaccion de descomposicion. Las
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areas superficiales del carbon de pirélisis obtenido varian desde 23 a 85 m?/g. El
méximo desarrollo de la porosidad se obtiene a 600°C, similar a lo reportado por
Mikulova et al. [42]. El desarrollo de la porosidad es directamente proporcional al
incremento en la descomposicion del precursor. Con el decrecimiento en el
rendimiento de carbon, se observa un aumento en el desarrollo del area superficial

Yy, por consiguiente, un incremento en la capacidad de adsorcién de AM.

El incremento en la temperatura desde 500 a 600°C representa un aumento del
30% en la capacidad de adsorcion del material, alcanzando un valor de 160,23 mg
AM/g de carbon; valor inferior a lo reportado por Li et al. [46] de 204 mg AM/g para
adsorciones a un solo punto. En la Figura 8b, se observa que el desarrollo de la
porosidad es limitado por el uso de tiempos de reaccién prolongados en la
pirélisis, generando posible inestabilidad y expansién de las paredes de los poros
del carbdn, lo que causa pérdida de area superficial. De la misma manera, Mui et
al. [52] reporta un decrecimiento del area superficial y volumen de poro luego de

los 120 min de reaccion, usando condiciones similares de operacion (T= 500°C).

Por otra parte, teniendo en cuenta el andlisis realizado en la seccion 6.2.2 y los
resultados presentados en el Anexo C (Tabla 1.C), se seleccioné el carb6én con
una mejor relacion entre el rendimiento y el contenido de carbono fijo como
materia prima para la produccién de los carbones activados. Esta relacion
garantiza la remocion de la mayor parte de volatiles presentes en la muestra y la
produccion de aceite de pirdlisis. ElI carb6n P.570.1,4.100 cumple con las
caracteristicas mencionadas anteriormente y su composicion se presenta en la
Tabla 9; a partir de la siguiente seccion este carbdén sera identificado como

precursor para los carbones activados (Pr).

El carbén seleccionado presenta un aumento en el contenido de carbono fijo y
cenizas, con respecto al contenido presente en el caucho de la llanta. Asi mismo,

el contenido de azufre en el carbon es similar al reportado para productos de
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pirélisis realizada en los rangos de operacion seleccionados en este trabajo (2,3 y
2,1 %p.) [52], [53]. De acuerdo con lo anterior el contenido final de azufre en el
carbon de pirdlisis seleccionado equivale aproximadamente al 43,0 %p. del azufre

presente en la materia prima.

Tabla 9. Composicion del carbdn de pirdlisis

Muestra Volatiles Cenizas Carbono N C H S O
(%p.) (%p.)  fijo (%p.) (%p.) (%p.) (%p.) (%p.) (%p.)

Caucho de llanta 66,2 6,2 27,6 1,7 86,0 7,5 1,6 3,2
P.570.1,4.100* 6,9 13,8 78,9 0,4 79,7 0,7 2,2 3,3

*T=570 °C, Tgrp= 100 min, Tp=1,9mm

5.3 ACTIVACION QUIMICA DEL CARBON DE PIROLISIS

De acuerdo con lo descrito en la secciobn anterior, el carb6on de pirdlisis
seleccionado para la activacion se obtuvo a una temperatura de 570°C, 100 min
de tiempo de reaccién y un tamafio de particula promedio de 1,9 mm. El carbon de
pirélisis fue activado, lavado y secado, para luego determinar los respectivos
rendimientos de activacion. Estos resultados se presentan en el Anexo D. La
activacion se realiz6 utilizando H3zPO, (CA) y KOH (CK) como agente activante,
respectivamente. En general, se obtienen rendimientos entre 81 y 100 %p. para
los CA, siendo el promedio de estos valores mayor al obtenido por los CK, dado
gue estos se encuentran entre 54 y 99 %p. Los valores de rendimiento tienen una
desviacion estandar de 1,5y 0,9, para los carbones CA y CK, respectivamente. El
comportamiento del rendimiento de los carbones CA se atribuye a que durante la
activacion con H3PO,, el fosfato puede quedar incluido como metafosfatos en la
estructura carbonosa, lo que se refleja en mayores valores de rendimiento [54];

mientras que los carbones CK pueden contener residuos del KOH utilizado.
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Los carbones activados obtenidos se caracterizaron analizando la influencia de las
condiciones de proceso sobre el area superficial de los carbones, tal como lo

presentan las siguientes secciones:

5.3.1 Rendimiento y area superficial especifica en funcion de las

condiciones de proceso

La Figura 9 presenta la tendencia del rendimiento y area superficial respecto al
cambio en la temperatura del proceso, usando un tiempo de reaccién y relacién de
impregnacion constantes. Para el caso de los carbones CK se observa un
incremento del area superficial con el incremento de la temperatura, mientras que
los carbones CA no presentan una tendencia directamente proporcional con esta
variable. Las Figuras del Anexo D (1.D (a) y (b)) relacionan el area superficial en
funcion de la temperatura a dos relaciones de impregnacion diferente, nuevamente
no se observa una tendencia clara entre el area superficial respecto a la
temperatura para los carbones CA, sin embargo, se ratifica la tendencia del

aumento de la porosidad con el aumento de la temperatura para los carbones CK.
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Figura 9. Rendimiento de activacion y area superficial especifica en funcién de la
temperatura. R=1,5g AA / g Pr; tra= 90 min
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Las Tablas 1.D y 2.D, presentan los resultados de area superficial y rendimiento
para los carbones CA y CK, respectivamente, se puede observar que para los CA,
el area superficial varia con entre 50 a 119 m?/g, alcanzando un maximo desarrollo
de la porosidad a 868°C, similar a lo presentado en la Figura 9. Por otro lado, los
CK presentan un intervalo de area superficial entre 101 y 326 m%g a las mismas
condiciones de activacion. Por tanto, se evidencia que la activacion con KOH,
comparada con la activacion del H3PO,4 bajo las mismas condiciones de T, tra Y
R, permite un mayor desarrollo de la porosidad. Adicionalmente, se observa una
relacion inversamente proporcional entre el rendimiento de activacion y el
desarrollo de la porosidad; para esta tendencia es necesario tener en cuenta el
contenido de cenizas de las diferentes muestras, el cual aumenta al aumentar el

rendimiento, mas no influye en el area superficial obtenida.
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Figura 10. Rendimiento de activacion y area superficial especifica en funcion del tiempo
de reaccion. R=1,5gAA /g Pr; T,=700 °C

La Figura 10 muestra la influencia del tiempo de reaccién sobre el area superficial

y el rendimiento con el uso de los dos agentes activantes, a temperatura y relacion
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de impregnacion constantes. Para el caso de los CA, se observa un incremento de
la porosidad de 23 m?/g a tiempos de reaccién prolongados; mientras que en el
caso de los CK no se presenta una tendencia clara del area superficial respecto al
tiempo de reaccion. La figura del Anexo D (2.D(a) y (b)), muestran dos posibles
tendencias de la influencia del tiempo de reaccion, teniendo en cuenta el cambio
de temperatura (600 y 800°C) y de la relacién impregnaciéon (1y 2 g AA/ g Pr). Se
observa que el area superficial de los CA no se encuentra afectada fuertemente
con el incremento del tiempo de reaccion. Sin embargo, para el caso de los CK, a
600°C se observa un pequefio incremento en la porosidad con el aumento del
tiempo de reaccion, para las dos relaciones de impregnacién presentadas;
mientras que a 800°C, usando R; > 2 g AA/ g Pr, se observa un decrecimiento de
111 m?/g. Por tanto, con el uso de temperaturas superiores a 700°C y el aumento
de las relaciones de impregnacion, los tiempos de reaccion mayores a 90 min

generan peérdida del area superficial en el carbon activado obtenido.
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Figura 11. Rendimiento de activacion y area superficial especifica en funcion de la
relacion de impregnacion. tg,= 90 min; T,= 700°C

Por otra parte, la influencia de la relacion de impregnacion sobre las

caracteristicas estudiadas, a tiempo de reaccién y temperatura constante se
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observa en la Figura 11. Con el uso de las condiciones mencionadas, se observa
un aumento del area superficial con respecto al incremento en la relacion de
impregnacion para los CK, sin embargo los CA presentan un cambio poco
significativo del area superficial. La figuras del Anexo D (3.D(a) y (b)) relacionan el
area superficial en funcion de R;, teniendo en cuenta el cambio de temperatura
(600 y 800°C) y tiempo de reaccion (60 y 120 min). En ellas se observa que al
area superficial de los CA no se encuentra fuertemente influenciada por cambio de
la R;. Para el caso de los CK, se observa este mismo comportamiento para los
carbones activados a temperaturas menores a 700°C, sin embargo, a
temperaturas superiores se observa un incremento rapido del desarrollo de la
porosidad con el aumento de la R;, principalmente con el uso de tiempos de
reaccion cortos (60 min), logrando un aumento de 163 m?/g con el uso de una

relacion de impregnacion 2 g AA/ g Pr.

5.3.2 Caracterizacion de carbones activados

Los carbones activados obtenidos se caracterizaron de acuerdo a lo expuesto en
la seccién 5.2.4; las caracteristicas de porosidad, densidad por desplazamiento
con helio, composicién elemental y punto cero de carga, son presentadas en las
tablas del Anexo D. Las caracteristicas de la porosidad tales como volumen de
poros y didmetro medio de poro presentan tendencias, respecto a los parametros
del proceso de activacion, similares a las discutidas en la seccion anterior para el
area superficial, para todos los carbones activados se observa un incremento del
volumen de poro con el incremento de la temperatura. De manera similar a lo
mencionado en la seccion anterior, el tiempo de reaccion y la relacion de
impregnacion no presenta una influencia fuerte sobre las caracteristicas de los
carbones CA. Por otra parte, se observa que el uso de KOH como agente
activante permite obtener carbones mas microporosos que los activados con
HsPO,. Adicionalmente, se observa que el incremento de la porosidad representa

una disminucion del diametro medio de poro. Por otro lado, en general los
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carbones presentan densidades alrededor de 2 g/cm?, valor que se encuentra en
el promedio para este tipo de materiales [55].

Como se puede observar en el Anexo D (Tabla 3.D y 4.D), las principales
diferencias con respecto a la composicion de los carbones CK y CA, se observan
en el contenido de carbono y cenizas. Los carbones CA cuentan con un contenido
de carbono entre 53 a 77 %p, mientras los CK tienen valores entre el rango de 60
a 81 %p. Con el uso de las mismas condiciones de activacion, para la mayoria de
los casos, los carbones CA presentan un mayor contenido de cenizas que los CK.
De igual forma, se observa que todos los carbones CA presentan un mayor
contenido de oxigeno que los carbones CK, lo que se puede atribuir a la mayor

presencia de grupos oxigenados sobre la superficie del carbén.

Adicionalmente, se observa una disminucién en el porcentaje de azufre de todos
los carbones activados con respecto al contenido presente en el precursor (2,2
%p.). Sin embargo, se puede afirmar que dentro de los rangos de operacion
seleccionados, la activacion con H3PO, genera una mayor disminucién del
contenido de azufre final presente en las muestras en comparacién con la

activacion con KOH.

Por otra parte, los valores de pHpcc obtenidos muestran propiedades acidas, con
valores entre el intervalo de 1,8 a 2,7 para los carbones CA, lo cual se explica por
la formacion de grupos acidos en la superficie de los carbones activados como
resultado del agente activante usado [56]; mientras que los carbones CK cuentan
con valores que van desde 4,0 a 6,8. De manera general, se puede apreciar que
para el caso de los CA, los valores de pHpcc aumentan con el incremento de la
temperatura, los mayores valores de pHpcc se obtuvieron para los carbones
preparados a temperaturas mayores a 600°C. Por otro lado, los carbones CK
presentan un incremento del pHpcc con el incremento en la relacion de
impregnacion, alcanzando valores cercanos a pH neutro, de manera similar a los

valores reportados para activaciones con vapor de agua [4]. Por dltimo, no se
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observa una relacion clara entre la composicion de los carbones y el pHpcc; Sin
embargo, este valor refleja la carga superficial del material, que puede influir
fuertemente en la capacidad de adsorcion de los carbones, teniendo en cuenta
que la carga superficial del carbon cambia con el pH de la solucion a adsorber. Por
consiguiente, cuando se utiliza una solucidon con pH inferior al pHpcc, la carga
superficial total sera en promedio positiva, mientras cuando se utiliza una solucién
con pH mayor al pHpcc, la carga superficial total en promedio sera negativa [33],
[34].

5.3.3 Capacidad de adsorcién de moléculas a un solo punto

De acuerdo con lo especificado en la seccién 5.3, los carbones activados
obtenidos se utilizaron para la adsorcion de azul de metileno (AM), tetraciclina
(TC) y bisfenol A (BPA) en fase acuosa, a una temperatura constante de 25°C. El
pH de las soluciones se controlé al inicio y al final de la adsorcién, donde para
todos los casos el pH se mantuvo en el intervalo de 6,5 a 7,5. La Figura 12
muestra la adsorcion de las tres moléculas mencionadas sobre la superficie de los

carbones con mayor area superficial, de acuerdo al agente activante utilizado.

Los resultados completos de las pruebas de adsorcion se presentan en el Anexo E
(Tablas 1.E y 2.E). Como puede observarse, la adsorcién de AM varia entre 104 a
181 mg AM/g, y 84 a 177 mg AM/g para los carbones CA y CK, respectivamente,
lo que evidencia que aunque los carbones CA presentan areas superficiales mas
bajas que los CK (ver Tabla 1.D y 2.D), logran adsorber AM en la misma
proporcion que los carbones CK. Este comportamiento se puede atribuir a la
guimica superficial del carbén activado; considerando que el pH de la solucién a
adsorber es neutro, la carga neta en la superficie de los carbones CA puede ser
en promedio mas negativa que los carbones CK, lo que puede favorecer la

adsorcion de una molécula de carga positiva [39].
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Por otra parte la adsorcion de TC sobre los carbones CA, se encuentra entre 23 a
67 mg TC/g, mientras que los carbones CK presentan una capacidad de adsorcion
que varia desde 96 a 151 mg TC/g. Estos valores superan los reportados por Lian
et al. [57], usando carbones producidos por pirélisis de llantas, con areas
superficial entre los rangos usados en este trabajo.

Por ultimo, la cantidad adsorbida de BPA sobre los carbones obtenidos es la méas
baja con respecto a las moléculas utilizadas. Como se puede observar, utilizando
carbones CA es posible adsorber entre 26 a 52 mg BPA/g, mientras que con el
uso de carbones CK las cantidades adsorbidas varian entre 13 y 77 mg BPA/g.
Teniendo en cuenta lo anterior, se evidencia que asi como los carbones activados
con KOH presentan mayor desarrollo del area superficial, también presentan mejor
capacidad de adsorcion de las moléculas seleccionadas.

200 +
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Capacidad de adsorcion [mg/g]
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60 OBPA
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Figura 12. Adsorcion de azul de metileno (AM), Tetraciclina (TC) y Bisfenol A (BPA), a un
solo punto sobre los mejores carbones CA y CK. Velocidad de agitacion 170 rpm, tiempo
6 h, temperatura 25 °C.

Por tanto, y de acuerdo con lo expuesto en la seccion 6.3.1, se observa que el

KOH es un agente activante mas eficiente que el H3PO4, obteniendo carbones con
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mejores caracteristicas texturales (ver Tabla D.1 y D.2). Ahora bien, para el caso
de los carbones CK, los tiempos de reaccién superiores a 60 min representan
pérdidas de porosidad, obteniendo mejores areas superficiales a temperaturas
entre los 700 y 800°C y tiempos de reaccion bajos. Por ultimo, la mayor influencia
sobre el desarrollo de la porosidad, se observa con el aumento de la relacién de
impregnacion. De acuerdo con esto y teniendo en cuenta que se desea obtener un
carbon activado con caracteristicas y capacidades de adsorcion similares a los
carbones activados comerciales, se selecciona la activacion con KOH con altas
relaciones de impregnacion para continuar con la busqueda de las condiciones
que favorezcan el desarrollo de las caracteristicas texturales y por ende las futuras

aplicaciones.

5.4 DETERMINACION DE LAS MEJORES CONDICIONES PARA LA
ACTIVACION CON KOH

Para esta etapa de la experimentacion, se utilizaron tres relaciones de
impregnacion (4:1, 5:1 y 6:1 g AA/g Pr), usando una temperatura de 750°C y
tiempo de reaccién de 60 min, con el fin de maximizar las caracteristicas texturales
del carbon activado. Las muestras se denominan como CK.X.Y considerando a X=
Tay Y= R;. Los resultados obtenidos se analizan en las siguientes secciones, con
el complemento de los resultados mencionados en secciones previas para la

activacion con KOH.

5.4.1 Rendimiento de activaciéon con KOH

De acuerdo con lo expuesto anteriormente, el rendimiento del carbdn activado
depende principalmente de la temperatura y la relacion de impregnacion.
Considerando que se observa una relacion inversamente proporcional entre el
rendimiento y porosidad, la Figura 13 muestra la relacion entre el rendimiento del

carbon activado y las condiciones (T, y R;) usadas durante el proceso.
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Utilizando una relacion de agente activante de 2 g AA/g Pr, un aumento en la
temperatura de 200°C genera una pérdida de masa del 30 %p, causando un
decrecimiento en el rendimiento del carbon activado hasta 56 %p. Asimismo, se
observa una relacion inversamente proporcional entre la relacion de impregnacion
y el rendimiento a la misma temperatura, donde el incremento de la relacion de
impregnacion hasta 6:1 puede causar una pérdida de masa del 54 %p, tendencia
reportada por Manchoén-Vizuete et al. [58]. De acuerdo con la Figura 13, el mayor
desarrollo de la porosidad en el precursor se logra con el uso de temperaturas
altas y relaciones de impregnacién elevadas, obteniendo los menores

rendimientos de material.
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Figura 13. Rendimiento de activacion en funcion de la temperatura y la relacion de
impregnacion. tg,= 60 min

5.4.2 Anélisis elemental

La composicion de los carbones obtenidos se presenta en la Tabla 10, cabe
resaltar que el porcentaje de cenizas fue determinado por diferencia, considerando
que es posible determinar todos los porcentajes de los principales elementos

presentes. En los resultados se observa claramente un incremento del contenido
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de nitrogeno, carbono e hidrogeno en los carbones activados obtenidos con el
aumento de la Ri, mientras que el contenido de cenizas decrece hasta 10 %p.

Tabla 10. Composicion de los carbones activados obtenidos utilizando altas

relaciones de impregnacion con KOH a tga= 60 min

Nombre  N(%p.)  C(%p)  H@©®p)  S@©®p) O (%p) Cg,gi;‘;‘s PHece
CK.7504 02+004 62,6+044 06+002 01+002 814023 280 7,002
CK.7505 03+004 77,0+224 074002 00400 7,8+0,15 14,2 7.8+0,3
CK.750.6 0,3+0,04 787+105 08+%003 0,1+004 9,3+0,09 10,7 8,2+0,2

El contenido de azufre en los carbones decrece considerablemente respecto a los
contenido de los carbones activados con relaciones de impregnaciéon mas bajas
(ver Tabla 4.D), esto se atribuye principalmente a la volatilidad de esta especie y al
alto grado de activacion, tendencia reportada por San Miguel et al. [59] para
carbones activados usando atmosfera oxidante. Por tanto, es posible afirmar que,
la activaciébn quimica con KOH permite remover la mayor cantidad de azufre
presente en el precursor utilizado. No se observa una tendencia clara del
contenido de oxigeno con el incremento de la Ri; sin embargo, el pHpcc presenta
una relacion directamente proporcional con esta variable; atribuido a la adicién de

grupos bésicos en la superficie del carbon.

5.4.3 Area superficial y porosidad

Las propiedades texturales (area superficial, volumen de micro y mesoporos,
superficie total y densidad) de los carbones obtenidos y el carbon activado
comercial usado como referencia, son presentadas en Tabla 11. El area total,

Aror, fue calculada de acuerdo con la siguiente ecuacion:

m? .
Aror = Sger (?) * Rendimiento (%p.) (9)
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Esta ecuacion representa el area superficial obtenida considerando la pérdida de
masa durante el proceso de activacién y permite determinar el area superficial
obtenida por gramo de precursor; con esto, se puede obtener una informacion mas
precisa del costo-beneficio del proceso de activacion. El Aror presentada en este
trabajo es mayor a la informacion reportada por algunos autores usando activacion
fisica (287,2 m?/g [15], 251,9 m?/g [59], 338,8 m?%/g [60]).

De manera similar, usando como precursor el caucho de llanta, Teng et al. [18] ha
reportado un valor de 76 m%g llanta para carbones activados quimicamente en
una sola etapa, lo que representa un valor mas bajo que el determinado en este
trabajo (148 m?/g llanta) considerando las pérdidas de masa luego de la pirdlisis y
la activacion. Teniendo en cuenta los resultados presentados en el Anexo D (Tabla
2.D), se observa la poca influencia de utilizar temperaturas superiores a 750°C
durante la activacion, asi como la relacion directamente proporcional entre el area
superficial con la relacibn de impregnacion. Zhao et al. [62] ha reportado la
influencia de la temperatura y la relacion de impregnacion sobre el desarrollo de la
porosidad y la capacidad de adsorcion, de manera similar a la informacion

obtenida en este trabajo.

Tabla 11. Caracterizacion textural del carbon activado comercial y los carbones

activados obtenidos utilizando altas relaciones de impregnacion de KOH (tra= 60

min).

Muestra BET (m/g) (O/Zp) (m%OEr) (c\r/r:/l?’llcg) (S/n??’E/Z) (c\gg/Tg)
CK.750.4 405 74 209 0,093 0,605 0,777
CK.7505 700 53 371 0,168 0,817 1,099
CK.750.6 814 46 374 0,169 0,984 1,163
CAC 484 i i 0.089 0.428 0.542

Y = Rendimiento de la activacion
Vuic = Volumen de microporo
Vues = Volumen de mesoporo
V1ot = Volumen total

61



NTERTJTASE

Antes de la activacion, la superficie superficial del precursor fue de 60 m?g;

posteriormente se obtuvo un méximo desarrollo de la porosidad de 814 m?g con

el uso de temperatura constante (750°C) y un aumento de la relacion de

impregnacion. Sin embargo, al observar la diferencia de Aror cuando se aumenta

la relacién de impregnacion de 5 a 6 g KOH/ g Pr, se obtiene una porosidad similar

por gramo de precursor usado, disminuyendo el consumo de agente activante; por

tal motivo, la muestra CK.750.5 fue seleccionada como el mejor carb6n activado

obtenido y fue usado para realizar las pruebas de aplicabilidad que se describiran

en la siguiente seccion. Observando los resultados, se puede decir que todos los

carbones activados son mesoporosos, dado que la fraccion de mesoporosidad

(calculada como Vyes/Vtor) €s la mayoria de las veces superior al 75%.
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Figura 14. a) Isoterma de adsorcion-desorcion de N,, b) Distribucién de tamafio de poro
para los carbones seleccionados

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, para el precursor, el carbon activado

CK.750.5, y el carbdn activado comercial se presentan en la Figura 14 a). Estas
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isotermas exhiben una mezcla de curvas tipo | y IV, de acuerdo con la clasificacién
IUPAC, caracteristica de materiales que contienen micro y mesoporos [63]. Como
resultado se observa un incremento de la pendiente a bajas presiones (P/Py),
representando la formacion de la monocapa; luego de esto aparece un lazo de

histéresis propio de la condensacion capilar en mesoporos [38].

La muestra analizada CK.750.5 presenta una mayor adsorcibn de N, en
comparacién con los carbones CAC y Pr desde bajas presiones; adicionalmente,
se observa que CK.750.5 cuenta con una mayor micro y mesoporosidad que el
carbon activado comercial analizado. Por otra parte, la distribucion de tamafio de
poro fue determinada utilizando el método NLDFT vy la informacién obtenida para

los tres carbones es presentada en la Figura 14 b).

La distribucion de tamafio de poro confirma la presencia pronunciada de
mesoporosidad en los carbones activados preparados, con una alta concentraciéon
del volumen de poros entre 10 y 40 nm. CAC presenta una distribucion de tamafio
de poro mas homogénea que los carbones preparados. Se observa un incremento
de la microporosidad con el aumento de la relacién de impregnacion, pasando de
una microporosidad nula a un volumen de 0,162 cm®g. La necesidad de utilizar
altas relaciones de impregnacion se atribuye a la dificultad de difusién del KOH, de
acuerdo con Teng et al. [64], dado que la estructura de la llanta no puede ser

penetrada completamente por el KOH inclusive a temperaturas elevadas.

55 PRUEBAS DE APLICABILIDAD, ADSORCION DE TETRACICLINA Y
BISFENOL A

Como se ha mencionado con anterioridad, para esta etapa de la experimentacion
se seleccionaron los carbones Pry CK.750.5, para ser comparados con un carbon

comercial.
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5.5.1 Cinética de adsorcidén

La Figura 15 muestra la cinética de adsorcidon de tetraciclina y bisfenol A en
funcién del tiempo de contacto, junto con los respectivos modelos cinéticos, los
cuales seran analizados mas adelante. Teniendo en cuenta los datos
experimentales, se observa que cuando se utiliza Pr como adsorbente, se alcanza
el maximo de adsorcion de TC luego de 6 horas, mientras que la adsorcion de

BPA se estabiliza méas rapidamente, luego de 2 horas.

De igual forma, para el caso de los carbones activados, la maxima capacidad de
adsorcion se alcanza luego de 40 horas y 20 horas de contacto para la TC y BPA,
respectivamente. Por un lado, el Pr presenta la menor capacidad de adsorcion
debido principalmente a su baja porosidad; por otra parte, CK.750.5 muestra una
mayor adsorcion que el carbdén comercial. Con el fin de explicar la cinética de
adsorcion, se analizaron las correlaciones entre la cantidad adsorbida y el tiempo
de contacto, siendo representadas por los modelos cominmente usados para

cinética de primer y segundo orden.

350 90
300 751
250 | R 2035 S SO *
-0 e x * * g
)
o
E
o CK.750.5
* CAC CK.750.5
m Pr * CAC
ot oraen - |1:>;rorden
,,,,,,, 2 -
foordend ¥ 2do orden
L 1 1 L 1 . 1 R 1 R 1 R L
20 30 40 50 10 20 30 40 50
t(h) t (h)

a) Cy(TC)=Pr: 100 mg/L;
CK.750.5y CAC: 300 mg/L

b) C, (BPA) =Pr: 100 mg/L ;
CK.750.5 y CAC: 200 mg/L

Figura 15. Cantidad adsorbida de TC (a) y BPA (b) sobre los carbones seleccionados en
funcion del tiempo de contacto. Agitacion: 170 rpm, T: 25 °C, pH: 6,5 - 7.5.
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Los valores de los modelos fueron aproximados a los valores experimentales
usando un solver para maximizar los coeficientes de correlacién R?. La Tabla 12
muestra los parametros derivados de la aplicacion de ambas ecuaciones y sus
correspondientes coeficientes. Para el caso de los carbones activados, el modelo
de segundo orden representa una mejor aproximacion a los datos, con
coeficientes de correlacion mas cercanos a la unidad; mientras que con Pr los
datos experimentales se ajustan mejor al modelo de primer orden. Para ambas
moléculas, la capacidad de adsorcion en el equilibrio de CK.750.5 fue mayor a la
obtenida con CAC. De acuerdo con el analisis anterior y teniendo en cuenta el
tiempo donde la capacidad méxima de adsorcion de los modelos cinéticos se
estabiliza, se observa que los carbones activados CK.750.5 y CAC se saturan, en
promedio, luego de las 72 horas de contacto con la solucidon de TC y 50 horas con
la solucion de BPA, respectivamente; mientras el carbon Pr alcanza su saturacion

luego de 24 horas de contacto con solucién de TC y 4 horas con solucion de BPA.

Tabla 12. Constantes de adsorcién, coeficientes de correlacién y cantidad de
soluto adsorbido en el equilibrio utilizando modelos cinéticos de pseudo primer y

segundo orden.

Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
de -2 qe
Molécula  Carbon q(enggfg)') k(W) R® (predicho) (n'fa?mlgc;h)) R?  (predicho)

(mg/g) (mg/g)

Pr 24,11 0,6 0,99 24,88 2,7 0,96 28,63

TC CK.750.5 316,60 0,8 0,95 287,99 0,4 0,99 310,53
CAC 265,05 1,4 0,94 241,90 0,7 0,98 256,51

Pr 14,05 55 0,97 14,57 54 0,93 15,64

BPA  CK.750.5 78,19 7,1 0,99 77,17 19,0 0,99 79,11
CAC 60,99 8,28 0,93 55,09 22,0 0,99 58,24
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5.5.2 Isotermas de adsorciéon en fase acuosa

Las isotermas de adsorcion de TC y BPA se realizaron variando la concentracion
inicial de la muestra de acuerdo con lo establecido en la seccidon 5.3; los datos
experimentales fueron determinados por duplicado y ajustados a diferentes
ecuaciones con dos y tres pardmetros, los cuales son resumidos con sus

respectivas siglas en la Tabla 13.

Tabla 13. Modelos de isotermas de adsorcion aplicadas para el ajuste de datos

Isoterma Forma no lineal Parametros y dimensiones Referencia
k. C
Langmuir (La) ge = Tt Gmax [mg/g] Ky [L/mg] [40]
1+k,C,
Freundlich
(Fn) Ge = keC, /s ke [L/g] g 14d] [40]
: : Amax ks Ce ns L 1
Sips (Si) o= Gmax [Mg/ 9] ks [“/mg] /ns [Ad] [40]
1+ k,C, /ns
. - C 12
Dubinin- RTln( s/ )

. C 41
Radushkevich g, = gpacexp< — Te Imax Mg/ 9] E [k]/mol] [41]
(Du-Ra)

Dubinin- [RT In (Cs/C )‘" )
Astokov e = Qmax€XP — Tg Amax [mg/g] E [ ]/mol] n [Ad] [41]
(Du-As)
. RT
Temkin (Tem) q. = Eln( C.Kr) K [L/g] B; [J/mol] [41]
Redlich — KeC
Peterson qe = miecﬁ Kz [L/g] az [“/mg] B [Ad] [39]
(Re-Pe) R*-e
Radke- qmrpKrp C, mg I
Prausnitz =T = ¢ K mgp [Ad 39
(Ra-P1) e (1 + Knp C,)mRP Gmerp [ /g] re [ /mg] re [Ad] [39]
QThCe
Toth (To) e = 1 arn [mg/gl  Krn [(mg/L)™]  Th[Ad] [39]
[K C Th] /Th
Th'e
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Para el caso de las ecuaciones de Dubinin-Radushkevitch y Dubinin-Astakov, los
datos se ajustaron usando una concentracion de saturacion (Cs) en agua de 17,8
[31] y 0,3 g/L [65] para TC y BPA, respectivamente; las cuales corresponden a la
maxima solubilidad de la molécula a 25°C. Las isotermas de adsorcion a 25°C son
presentadas en las Figuras 16 y 17. En estas gréficas la cantidad adsorbida por
gramo de adsorbente en el equilibrio, ge (Mmg/g), fue graficada como funcion de la
concentracion en equilibrio de la fase liquida, Ce (mg/L). Los resultados de los
ajustes de los datos experimentales y sus respectivos coeficientes de correlacion

son presentados en las tablas del Anexo F.

5.5.2.1 Adsorcion sobre el carb6n de pirdlisis
La adsorcion sobre Pr se analiza separadamente debido a la gran diferencia entre
las caracteristicas de los materiales estudiados. La capacidad de adsorber las dos

moléculas utilizadas sobre Pr es descrita en la Figura 16.

25

15+

q,(mgg”)
3
|
Y
q,(mgg”)
(o] [os]

E— La 4+ //’/ | Pr
sL. =& | Si é/ —La
| 2 -E rrrrrrrrr Ra-Pr
0k - . - : 0 - . - .
0 15 30 45 60 75 0 15 30 45 60 75
C,(mgL") C,(mglL")
a) C,=20-100 mg/L;t=24h b) Co=5-80 mg/L;t=8h

Figura 16. Adsorcion de tetraciclina (a) y bisfenol A (b) a 25°C sobre la superficie del

precursor (Pr). Agitacion: 170 rpm pH: 6,5 - 7,5;.

Para el caso de la adsorcion de TC sobre Pr (Tabla 1.F), los modelos de 2
pardmetros tales como Langmuir (La), Freundlich (Fr) y Dubinin Radushkevich

(Du-Ra) presentan coeficientes de correlacion (R?) superiores a 0,98, mientras que
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el modelo de Temkin (Tem) tiene un R? de 0,94. En este caso, estas bajas
correlaciones ya han sido reportadas, asegurando que el modelo no es apropiado

para representar isotermas de adsorcion en fase acuosa [40].

La maxima capacidad de adsorcion en la monocapa de acuerdo con el modelo La,
fue de 85,1 mg/g. Los modelos de tres parametros tales como Sips (Si), Dubinin-
Astakov (Du-As), Redlich-Peterson (Re-Pe), Radke-Prausnitz (Ra-Pr) y Toth (To),
presentan R®> mas cercanos a la unidad, lo cual representa una mejor
interpretacion de los resultados. La maxima capacidad de adsorcion de TC, de
acuerdo al modelo Si, es de 28,1 mg/g, lo que difiere del resultado determinado
con el modelo La y se aproxima mas al resultado determinado por los modelos de
la cinética de adsorcion. Mediante el ajuste a las ecuaciones de Du-Ra y Du-As es
posible determinar un estimado de la energia de adsorcion sobre la superficie, de
acuerdo con esto, la energia calculada usando estas ecuaciones fue de 9,4y 15,3
kJ/mol, respectivamente; un valor similar al reportado por Liao et al. [66] para la
adsorcion de TC sobre carb6n de bamboo (12,8 kJ/mol).

Por otra parte, para la adsorcion de BPA, todos los modelos presentan R?
superiores a 0,97 (Tabla 2.F), excepto el modelo de Fr con 0,94. La maxima
adsorcion en la monocapa de acuerdo al modelo de La es de 17,0 mg/g, valor
similar al determinado utilizando el modelo de Si (15,5 mg/g). Adicionalmente, la
energia de adsorcion determinada por Du-Ra y Du-As corresponde a 8,2 y 8,9
kJ/mol, respectivamente. La Figura 16 presenta el modelo de dos y tres

pardmetros que mejor se ajusta a los datos experimentales.

5.5.2.2 Adsorcion sobre los carbones activados

En esta seccion se discutira la adsorciéon de TC y BPA sobre el carbon activado
elaborado (CK.750.5) y el carbén comercial de referencia. Los parametros de
ajustes son presentados en el Anexo F. Los datos experimentales obtenidos de la

adsorcion de TC y BPA son presentados en la Figura 17. Adicionalmente, se
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incluyen los modelos de dos y de tres parametros que cuentan con los mejores

coeficientes de correlacion de acuerdo al ajuste realizado.

Todos los modelos aplicados a la adsorcion de TC tienen coeficientes de
correlacion superiores a 0,98. La capacidad maxima de adsorcion de TC de
acuerdo con la ecuacion La, es equivalente a 355,7 y 335,9 mg/g, para el carbén
CK.750.5 y CAC, respectivamente. Estos valores son inferiores a los valores
reportados por algunos autores (625,0 mg/g [37], 471,1 mg/g [67]); sin embargo
estos autores utilizaron adsorbentes con areas superficiales superiores a 1000
m?/g. Por otra parte, con el uso del modelo de tres parametros Si, la capacidad
maxima de adsorcion calculada corresponde a 455,1 y 438,8 mg/g, para CK.750.5
y CAC, respectivamente; cabe resaltar que la ecuacion de Sips, es una ecuacion
gue combina las expresiones de Langmuir y Freundlich, de tal forma que a bajas
concentraciones de adsorbato, se reduce a la isoterma Fr, mientras a altas
concentraciones puede predecir la capacidad de adsorcion en la monocapa

caracteristica de la isoterma La [40].
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500 4 Si 2000 Ra-Pr
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a) Co,=50-300 mg/L;t=72h b) C,= 30-200 mg/L; t='50 h

Figura 17. Adsorcion de tetraciclina (a) y bisfenol A (b) a 25°C sobre la superficie de
CK.750.5 y CAC. Agitacion: 170 rpm pH: 6,5 - 7,5.
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Los ajustes de los datos experimentales de adsorcion de BPA a los diferentes
modelos presentan valores de R? superiores a 0,96, excepto los modelos Fr y
Tem. La maxima adsorcion de BPA en la monocapa es de 123,2 y 73,3 mg/g para
CK.750.5 y CAC, respectivamente. Mientras la maxima capacidad de adsorcion
para estos carbones de acuerdo con la ecuacion Si fue de 107,8 y 71,7 mg/qg,
respectivamente, nuevamente son valores inferiores a los reportados para
adsorcion de BPA sobre diferentes adsorbentes (273,2 mg/g [69], 328,3 mg/g
[70]).

Las energias de adsorcion sobre CK.750.5 fueron determinadas de acuerdo con
las ecuaciones Du-Ra y Du-As. Para el caso de la adsorcion de TC los valores
corresponden a 14,7 y 17,0 kJ/mol, mientras para la adsorcion de BPA fueron de
9,1 y 16,1 kJ/mol, respectivamente. Con las energias de adsorcién es posible
entender mejor la reaccion de adsorcion de las moléculas sobre el carbén
activado; de esta forma, la adsorcion fisica y quimica puede ser clasificada, en
cierto modo, por la magnitud de la energia de activacion. El rango de energia de
activacion de 5 a 40 kJ/mol sugiere una adsorcion fisica, mientras que el rango de
40 a 800 kJ/mol indica una adsorcién quimica [69]; por lo tanto se puede apreciar
gue la adsorcion de TC y BPA sobre el carbén activado obtenido corresponde a un

proceso de adsorcion fisico.

Por otra parte, se ha reportado que el exponente de la ecuacion Du-As puede
variar entre 1,5 a 3,5 para adsorciones sobre carbones activados [71], intervalo
donde se pueden localizar los valores obtenidos (2,9 — 3,3); algunos autores
atribuyen este factor a las propiedades del adsorbente y el adsorbato [72],
principalmente a la distribucion de la porosidad del material [73]. Para el caso de
las adsorciones realizadas, se observa un incremento en el exponente de la
ecuacion con el aumento de la porosidad del carbon (Pr<CAC<CK.750.5), sin

embargo no se pueden vincular estos valores de manera precisa.
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Los coeficientes de Freundlich (kg), determinados para la adsorcion sobre
CK.750.5, fueron de de 61,4 y 30,8 L/g, para la adsorcion de TC y BPA,
respectivamente; estos coeficientes se pueden relacionar con el grado de
adsorcion, de tal forma que un valor alto representa una mejor afinidad entre el
adsorbato y el adsorbente. El coeficiente n; es un parametro empirico que
representa la heterogeneidad energética de los sitios de adsorcion; la adsorcion es
usualmente considerada como satisfactoria cuando n;toma valores entre el rango
de 1-10 [41], en este caso ns toma valores de 3,03 y 3,71 para adsorcion de TC y

BPA, respectivamente.

Por lo expuesto anteriormente, se observa que el carbon activado CK.750.5,
ademas de presentar mejores caracteristicas texturales que el carbon activado
comercial utilizado como referencia, cuenta con una capacidad de adsorcion de
TC y BPA mayor. Por tanto, se evidencia la posibilidad de obtener carbones
activados a partir del caucho de llantas usadas con alto potencial para suplir las

necesidades comerciales.

5.5.3 Analisis termodindmico de la adsorcién de tetraciclina y bisfenol A

El desarrollo del proceso de adsorcion puede ser ilustrado por un analisis
termodindmico desde el aspecto del cambio de energia. Los parametros
termodinamicos para la adsorcion de las dos moléculas sobre CK.750.5 fueron
evaluadas con los datos experimentales a diferentes temperaturas de acuerdo a lo
mencionado en la seccion 5.3. Los parametros termodinamicos, incluyendo la
energia libre de Gibbs (AG°®), entalpia (AH®), y entropia (AS°®), fueron calculados

usando las siguientes ecuaciones [68], [74]:

Ke =~ (10)
AS°  AH’

ln KC = T —_ E (11)

AG" = —RT InK, (12)
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Donde K, es la constante de equilibrio de adsorcion, la cual corresponde a la
relacion de la cantidad adsorbida sobre el solido a la concentracion residual en la
solucion al equilibrio, C,; es la concentracion adsorbida sobre el carbon en el
equilibrio (mg/L), C, es la concentracion en el equilibrio en la solucion (mg/L), T es

la temperatura (K) y R es la constante universal de los gases (8,314 J.mol*.K™).

Normalmente, la adsorcion es un proceso exotérmico, especialmente para gases.
Para la adsorcion en fase acuosa, el factor de solubilidad puede sobreponerse al
efecto normal de la temperatura; si la solubilidad del adsorbato aumenta con la
temperatura, la adsorcion decrece y viceversa. Por tanto, el efecto normal de la
temperatura y el efecto de la solubilidad funcionaran uno contra el otro y la
adsorcién puede mostrar un incremento o decrecimiento dependiendo de qué

pardmetro es el predominante [74].

Tabla 14. Parametros termodindmicos de la adsorcion de TC y BPA sobre
CK.750.5

Molécula Co[mg/L] AH'[kJ/mol] AS’[J/mol K] AG [k /mol]

15°C 25°C 35°C

BPA 31,52 -40,46 -128,76 -3,45 -2,09 -0,88
63,04 -16,11 -49,31 -1,95 -1,33 -0,97

86,68 -16,65 -53,41 -1,26 -0,73 -0,24

118,20 -10,53 -33,54 -1,22 -0,82 -0,20

157,60 -8,57 -27,43 -0,67 -0,42 -0,12

196,99 -8,71 -28,19 -0,67 -0,31 -0,12

64,74 -21,17 -54,71 -5,41 -4,86 -4,32

116,53 -6,13 -7,49 -3,98 -3,90 -3,83

155,38 -5,14 -8,44 -2,71 -2,62 -2,54

e 220,12 7,24 29,86 -1,36 -1,66 -1,95
271,91 7,53 27,84 -0,49 -0,77 -1,04

323,70 5,22 18,16 -0,01 -0,19 -0,37
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El proceso de adsorcion de BPA presenta una dependencia fuerte con respecto
a la temperatura, los parametros determinados para la adsorciéon de BPA sobre
CK.750.5 son presentados en la Tabla 14. EI comportamiento del proceso de
adsorcion respecto a la temperatura, puede variar de acuerdo al material usado
como adsorbente; se ha reportado un proceso endotérmico usando adsorbentes
poliméricos [65] y un decrecimiento de la capacidad de adsorcion luego de
alcanzada una temperatura 6ptima, que convierte el proceso de adsorcién en
exotérmico [75]. Los resultados obtenidos en este trabajo muestran un valor de
AH° negativo, indicando que el proceso de adsorcion de BPA sobre el carbén
elaborado es un proceso exotérmico y la capacidad de adsorcion disminuye con el
aumento de la temperatura. Por otra parte, el valor de AS° negativo muestra el
decrecimiento de la aleatoriedad en la superficie de contacto del adsorbato-
solucion durante la adsorcion, permitiendo que la molécula se adsorba mas

ordenadamente sobre la superficie del carbon.

La adsorcién de TC sobre CK.750.5 muestra un comportamiento diferente a la
adsorcién de BPA, para este caso se encuentra que el proceso de adsorcion no
s6lo se ve influenciado por el cambio de temperatura, sino ademas, por la
concentracion de la solucién usada; los parametros termodinamicos resultantes
son presentados en la Tabla 14. Los valores de AG°® encontrados son negativos
para todas las temperaturas, entre -5,41 y -0,01 kJ/mol, o que muestra que el
proceso fue termodinamicamente flexible y espontadneo; los valores de AG°
incrementan con el incremento de la concentracion inicial, esto indica un
decrecimiento en la flexibilidad de la adsorcién a altas concentraciones. Sun et al.
[68] ha reportado una tendencia similar para la adsorcion de oxitetraciclina sobre
carbones activados usando similares relaciones de area BET/C,. Los valores
negativos de AH° y AS° a baja concentracion y los valores positivos de AH° y AS°
a altas concentraciones, muestran que el proceso de adsorcion cambia con

respecto a esta variable. Con el incremento de la concentracion el proceso se
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convierte en endotérmico, mientras con la disminucién de la concentracion inicial

de la solucion, la adsorciéon fue exotérmica.

De manera general, se puede concluir que el proceso de adsorcion de BPA sobre
los carbones utilizados se favorece con la disminucion de la temperatura,
convirtiendo la adsorcion en un proceso mas espontaneo. Sin embargo, para el
caso de la adsorcion de TC, se observa que la solubilidad del adsorbato juega un
papel importante en el proceso, generando los cambios discutidos anteriormente.
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6 CONCLUSIONES GENERALES

El proceso de pirdlisis permitio obtener productos liquidos y solidos de mayor valor
agregado a partir de llantas usadas. El proceso de pirdlisis, en las condiciones
estudiadas, permitié evidenciar que la temperatura presenta la mayor influencia en

el proceso, seguida del tiempo de reaccion y el tamafio de particula.

El aceite de pirolisis present6 caracteristicas similares al diesel comercial, incluido
un alto poder calorifico, y por tanto, un gran potencial para su aprovechamiento
energético; siendo posible obtener su maximo rendimiento utilizando bajas
temperaturas y tiempos de reaccion prolongados. A su vez, el rendimiento del
carbon de pirdlisis presenta una tendencia opuesta ya que para obtener el maximo

rendimiento se deben utilizar altas temperaturas y tiempos de reaccién cortos.

En cuanto a la activacion, es posible obtener carbones activados con alta area
superficial, y caracteristicas similares o inclusive superiores a los carbones
activados comerciales. Se prepararon carbones con areas superficiales en el
rango de 60 — 800 m%g mediante activacién quimica, por medio de la cual se
observa que la activacion de carbones de pirdlisis es mas eficiente con el uso de
KOH como agente activante con respecto al H3PO,4. La relacién entre el area
superficial y rendimiento fue superior a las reportadas para activaciones fisicas,
demostrando la flexibilidad de usar la activacién quimica para valorizar este tipo de

residuos.

Esta investigacion muestra que el carbén activado preparado a 750°C, 60 miny 5
g de KOH /g precursor puede ser usado como adsorbente potencial para la
remocion de tetraciclina y bisfenol A, con una capacidad de adsorcion similar a la
reportada en la literatura para diferentes tipos de materiales. El modelo de cinética
de segundo orden se ajusta apropiadamente a los datos experimentales y permite

evidenciar un equilibrio de adsorcion luego de 72 y 50 h para TC y BPA,
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respectivamente. De acuerdo con el modelo de Langmuir es posible obtener una
méaxima adsorcion de 356 y 123 mg/g de TC y BPA, respectivamente.

Por daltimo, se puede concluir que los carbones activados quimicamente
provenientes del caucho de llantas usadas presentan un alto potencial para la
adsorcion de contaminantes en fase acuosa, y permite claramente el

aprovechamiento de residuos altamente contaminantes como las llantas usadas
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7 RECOMENDACIONES

Con el fin de complementar el presente trabajo de investigacion y continuar con

futuras investigaciones se proponen las siguientes recomendaciones:

- Realizar caracterizaciones adicionales a las realizadas en este trabajo al
aceite de pirdlisis de llantas, tales como andlisis elemental, composicion del
aceite por cromatografia, contenido de azufre, contenido de carbon
residual, entre otros. Lo anterior con el fin de identificar futuras posibilidades
para ser usado como sustituto o precursor de mezcla, de los combustibles

convencionales.

- Disefiar un reactor en continuo para el aprovechamiento del caucho de
llantas usadas, que permita obtener productos de valor agregado como los
analizados en este trabajo, y proyecte la investigacion hacia la transferencia

tecnoldgica e implementacion industrial.

- Disminuir la presencia de cenizas en los carbones activados por lixiviacion

acida, para garantizar futuras aplicaciones de estos materiales.

- Realizar pruebas de adsorcion sobre los carbones activados obtenidos,
utilizando efluentes industriales reales para responder a las necesidades

ambientales del pais.
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ANEXOS

Anexo A. Disefio de experimentos

Tabla 1.A Condiciones experimentales para la obtencién del carbon pirolitico

Condiciones

Prueba :
T[Cl  Tplmm]  tgy [min]

P.500.0,9.180 500 0,92 180
P.535.1.140 535 1,09 140
P.570.1,4.100 570 1,44 100
P.600.1,9.60 600 1,90 60
P.637.2,3.20 637 2,30 20
P.500.0,9.140 500 0,92 140
P.500.0,9.100 500 0,92 100
P.600.0,9.100 600 0,92 100
P.550.0,9.100 550 0,92 100
P.550.1,9.100 550 1,90 100
P.550.1,4.100 550 1,44 100

Tabla 2.A Condiciones experimentales para la obtencién de carbén activado con HsPO,

MUESTRA T. [°C] Ri [g AA/g Pr] tra [MiN]
CA.800.1.60 800 1 60
CA.800.1.120 800 1 120
CA.600.1.60 600 1 60
CA.600.1.120 600 1 120
CA.800.2.60 800 2 60
CA.600.2.120 600 2 120
CA.600.2.60 600 2 60
CA.800.2.120 800 2 120
CA.700.1,5.90 700 1,5 90
CA.700.1,5.90 700 1,5 90
CA.700.1,5.40 700 1,5 40
CA.700.1,5.140 700 1,5 140
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MUESTRA Ta [°C] R: [g AA/g Pr] tra [MiN]
CA.868.1,5,90 868 1,5 90
CA.532.1,5.90 532 1,5 90
CA.700.0,6.90 700 0,66 90
CA.700.2,3.90 700 2,34 90
CA.700.1,5.90 700 1,5 90

CX.Y.Z.V donde X es el tipo de agente activante (K= KOH, A= H3POy4), Y=Ta, Z= Ri. V=1gra

Tabla 3.A Condiciones experimentales para la obtencién de carbén activado con KOH

MUESTRA T [°C] Ri [g AA/g Pr] tra [MiIN]
CK.800.1.120 800 1 120
CK.600.1.60 600 1 60
CK.800.1.60 800 1 60
CK.600.1.120 600 1 120
CK.700.1,5.90 700 1,50 90
CK.700.1,5.90 700 1,50 90
CK.700.1,5.40 700 1,50 40
CK.700.1,5.140 700 1,50 140
CK.532.1,5.90 532 1,50 90
CK.868.1,5.90 868 1,50 90
CK.600.2.60 600 2 60
CK.800.2.120 800 2 120
CK.600.2.120 600 2 120
CK.800.2.60 800 2 60
CK.700.0,6.90 700 0,66 90
CK.700.2,3.90 700 2,34 90
CK.700.1,5.90 700 1,50 90

CX.Y.Z.V donde X es el tipo de agente activante (K= KOH, A= H3POy4), Y=Ta, Z= R;; V=1ra
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Tabla 1.B Granulometria y densidad aparente del caucho de llanta usada

Anexo B. Andlisis de resultados para la pirdlisis de llantas

Tamafo de Particula[mm] Densidad Aparente [g/mL]

0,85-1,00 0,348 + 0,0007
1,00-1,18 0,373 = 0,0008
1,18-1,70 0,346 + 0,0014

>1,70 0,343 + 0,0010

Tabla 2.B Analisis de varianza para el rendimiento de aceite de pirolisis

Suma de Promedio
Fuente cuadrados Df de F-Prueba P-Valor
cuadrados
Modelo 174,85 9 19,43 10,76 0,0002
Residual 21,67 12 1,81
Total 196,51 21
T 30,76 1 30,76 17,04 0,0014
T2 36,45 1 36,45 20,19  0,0007
T*Tp 4,49 1 4,49 2,49 0,1406
T*trp 4,92 1 4,92 2,72 0,1247
Tp 4,04 1 4,04 2,24 0,1603
T2 4,77 1 4,77 2,64  0,1301
To*trp 0,82 1 0,82 0,45 0,5138
trp 7,61 1 7,61 4,21 0,0626
tRp2 5,63 1 5,63 3,12 0,1028
Residual 21,67 12 1,81
Total 196,51 21

La ecuacion que define el modelo para el rendimiento de aceite es:

Aceite (%p.) = -656,309 + 2,44685T — 0,00209137T~ + 0,203899(T* Tp) —
0,00281012(T* trp) — 150,831 Ty + 7,76865 Ty * + 0,160412(T, * trp) + 1,74736 trp
—0,0012831 tr,
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Cuadrado - R =88,9741%

Cuadrado - R (ajustado por d.f.) = 80,7047%
Error estandar de la estimacion. = 1,34374

Error absoluto medio = 0,652

Estadistica Durbin-Watson = 2,45956 (P=0,1329)

Tabla 3.B Analisis de varianza para el rendimiento de carbon pirolitico

Suma de Promedio
Fuente Df de F-Prueba P-Valor
cuadrados cuadrados
Modelo 222,49 9 24,72 29,38 0,0000
Residual 10,09 12 0,84
Total 232,59 21
T 15,34 1 15,34 18,23 0,0011
T? 5,69 1 5,69 6,76 0,0232
T*T, 2,46 1 2,46 2,92 0,1132
T*trp 19,78 1 19,78 23,51 0,0004
Tp 2,33 1 2,33 2,77 0,1222
sz 1,22 1 1,22 1,45 0,2524
Tp*trp 1,09 1 1,09 1,30 0,2772
trp 46,47 1 46,47 55,23 0,0000
tsz 61,87 1 61,87 73,54 0,0000
Residual 10,09 12 0,84
Total 232,59 21

La ecuacién que define el modelo para el rendimiento de carbén es:

Carb6n (%p.) = 830,577 — 1,72773T + 0,000826302T? + 0,150721(T* T,) +
0,00563462(T* try) — 114,406 Ty + 3,92319 T, * + 0,185245(T, * trp) — 4,31861 try
+0,00425322 tgp 2

Cuadrado - R = 95,6593%

Cuadrado - R (ajustado por d.f.) = 92,4038%
Error estandar de la estimacion = 0,917239

Error absoluto medio = 0,485142

Estadistica Durbin-Watson = 3,11477 (P=0,8445)
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Anexo C. Caracterizacion de productos de pirdlisis

Tabla 1.C Caracteristicas del carbon de pirdlisis

Muestra base seca

NTERTJTASE

PRUEBA Carbono \Voldtiles Cenizas BET 3:2::::: Adsorcion AM
Fijo [%p.]  [%p.] [%p] [m*/q] [/mL] [mg/g]

P.500.0,9.180  7823%  945%  12,32% 4686  (372:0015 156,19+190

P.535.1.140 78,43% 7,43% 14,14% 70,62 + 156,95 + 5,29
0,405 + 0,001

P.570.1,4.100 78,97% 6,94% 14,09% 59,25 + 160,26 + 11,62
0,372 £ 0,002

P.600.1,9.60  7668%  529%  1803% 8009  (0350+0005  167,66+2,85

P.637.2,3.20 75,95% 5,87% 18,18% 74,08 0,284 + 0,026 164,26 + 6,65

P.500.0,9.140 78,38% 8,02% 13,60% 73,94 + 165,29 + 5,95
0,358 + 0,013

P.500.0,9.100 61,58% 29,64% 8,78% 23,01 + 123,63 +6,41
0,512 + 0,028

P.600.0,9.100  7855%  675%  1471% 8516  (344:+0011 160,23 +4,27

P.550.0,9.100 73,27% 14,46% 12,28% 44,40 + 145,68 + 14,92
0,390 + 0,048

P.550.1,9.100 75,31% 8,09% 16,59% 77,35 0,357 + 0,002 152,37 +7,90

P.550.1,4.100 77,74%  879%  13,47% 6806  (339:0017 160,88%2,81
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Anexo D. Analisis de resultados de la activacion de carbones

NTERTJTASE

. Tabla 1.D Caracteristicas texturales de los carbones activados con HzPO,4

Nombre ey (okp (%r;g AR AL A e
CA.800.1.60 60,78 92,77 56,38 0,003 0,46 0,49 30,57 2,12 +2,0x¢10°
CA.800.1.120 63,89 93,39 59,66 0,003 0,46 0,51 29,97 2,12 +6,0x¢10°
CA.600.1.60 52,04 8550 44,49 0,001 0,40 0,44 31,31 2,04 +8,0x10™
CA.600.1.120 53,61 91,73 49,17 0,002 0,38 0,43 29,76 2,10+ 1,3*10°
CA.800.2.60 50,78 98,96 50,25 0,002 0,37 0,41 30,85 2,15+1,1*10°
CA.600.2.120 5498 94,21 51,80 0,002 0,41 0,45 30,13 2,08 +7,0x10™
CA.600.2.60 59,73 89,66 53,56 0,002 0,40 0,44 28,63 2,07 +1,3*10°
CA.800.2.120 60,07 91,83 55,16 0,005 0,38 0,41 29,83 2,27 +6,0*10™
CA.700.1,5.90 53,38 94,22 50,30 0,003 0,38 0,42 30,40 2,18 +1,0x10°
CA.700.1,5.90 53,38 96,57 51,55 0,003 0,38 0,42 30,40 2,15+ 1,4*10*
CA.700.1,5.40 53,18 100,00 53,18 0,002 0,42 0,47 33,45 2,11 +2,0¢10°
CA.700.1,5.140 75,95 94,17 71,53 0,008 0,43 0,50 28,83 2,20+1,3*10°
CA.868.1,5,90 118,99 81,06 96,46 0,010 0,47 0,53 23,50 2,04 +1,2x10™
CA.532.1,5.90 70,93 84,76 60,12 0,003 0,43 0,48 26,16 2,08+ 1,010
CA.700.0,6.90 60,74 89,02 54,08 0,002 0,46 0,53 31,51 2,05+ 3,1*10°
CA.700.2,3.90 57,22 93,63 53,57 0,002 0,41 0,45 30,12 2,16 + 7,0*10*
CA.700.1,5.90 61,52 97,13 59,75 0,003 0,42 0,47 28,59 2,19+ 1,0x¢10°

Y= rendimiento de activacion; Aror=area total (BET*rendimiento); Vmic= volumen microporo; Vmes= volumen
mesoporo; Vror= volumen total de poro; Tyero= didmetro medio de poro.

*Desviacion estandar del rendimiento (Y) de acuerdo a los puntos centrales = * 1,542
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Tabla 2.D Caracteristicas texturales de carbones activados con KOH

NTERTJTASE

Nombre (Eey  (oep) (/?E,rgg A A A B
CK.800.1.120 172,89 77,47 133,93 0,022 0,63 0,99 20,19 1,99 + 5,0*10™
CK.600.1.60 118,85 88,32 104,96 0,005 0,54 0,60 24,36 2,04 +1,2*10°
CK.800.1.60 162,98 83,51 136,10 0,008 0,61 0,67 17,89 2,05+ 5,8*10°
CK.600.1.120 124,20 97,11 120,61 0,000 0,50 0,54 15,70 2,00 + 2,3*10™
CK.700.1,5.90 128,75 93,60 120,51 0,007 0,56 0,59 20,86 2,00 + 1,2*10°
CK.700.1,5.90 118,33 91,67 108,47 0,010 0,51 0,56 22,50 2,02+ 1,0¢10°
CK.700.1,5.40 140,62 85,06 119,61 0,001 0,56 0,62 18,12 2,00 + 6,0*10™
CK.700.1,5.140 144,67 90,07 130,30 0,014 0,52 0,59 20,80 2,04 +1,2*10°
CK.532.1,5.90 101,18 84,43 85,43 0,007 0,50 0,55 22,17 2,01 + 1,0%10°
CK.868.1,5.90 136,75 91,71 125,42 0,017 0,51 0,59 21,61 2,18 +6,0*10™
CK.600.2.60 112,42 99,92 112,33 0,007 0,53 0,58 20,97 2,04 +4,1*10*
CK.800.2.120 214,69 88,19 189,34 0,025 0,49 0,56 13,24 2,25+ 1,6*10%
CK.600.2.120 134,97 86,17 116,31 0,011 0,50 0,56 20,15 2,14 +1,1*10°
CK.800.2.60 325,53 52,29 170,22 0,030 0,72 0,83 12,78 2,11+ 1,4*10°3
CK.700.0,6.90 112,11 92,85 104,09 0,007 0,55 0,62 22,62 2,02 +1,1*10°
CK.700.2,3.90 165,73 80,67 133,71 0,015 0,56 0,64 19,32 2,02 +1,4*10°
CK.700.1,5.90 128,75 92,25 118,78 0,007 0,56 0,59 20,86 2,00 + 2,3*10*

Y= rendimiento de activacion; Aror=area total (BET*rendimiento); Vmic= volumen microporo; Vyes= volumen
mesoporo; Vror= volumen total de poro; Tyoro= diametro medio de poro.

*Desviacion estandar del rendimiento (Y) de acuerdo a los puntos centrales = # 0,991
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Tabla 3.D Analisis elemental de los carbones activados con HzPO,4

Nombre N (%p.) C (%p.) H (%p.) S (%p.) O (%p.) Ce(%a)s PHecc
CA800.1.60  021+0,056 56,79+12,622 046+0,015 044+0077 13,40+2557 2871 2,07+0,132
CA800.1.120  0,18+0011 71,41+0,780 0,54+0,008 0,59+0,006 10,290+0385 16,99 2,11 +0,298
CA600.160  025+0020 70,05+0,606 0,76+0020 0,60+0,012 1301+1371 1443 1,88+0,023
CA600.1.120  0,22+0021 69,18+1590 0,80+0,004 0,63+0,013 1234+0517 1683 1,88+ 0,534
CA800260  024+0017 6356+6714 051+0037 086+0,089 1365+4492 2117 213+0512
CA6002.120  0,18+0,006 6533+0,297 058+0007 073+0,022 13,66+0091 1951 1,9 + 0,026
CA6002.60  024+0026 70,26+1139 063+0021 009340026 1352+0354 1442 1094+0,015
CA8002.120  0,22+0,007 61,98+9,405 0,41+0052 043+0,064 1335+1160 2361 244+0,198
CA700.15.90 0,20+0021 57,53+6,715 0,46+0,037 0,65+0,089 10,36+0,879 30,81 2,08+ 0,239
CA700.15.40 022+0023 66,33+4560 0,70+0024 051+0,045 13,88+2165 1836 2,04+ 0,291
CA.700.1,5140 0,14+0015 53,15+1,716 037+0,006 041+0,301 17,20+0,077 2873 2,71+0,401
CA868.1590 0,24+0015 76,60+0,610 0,75+0037 07640030 952+0055 1213 2,64+0,291
CA532.1590 027+0010 7585+2569 054+0006 083+0011 10,12+0465 12,38 2,06 + 0,305
CA700.0,6.90 028+0021 7565+4,327 060+0006 074+0,046 10,30+3302 1243 1,89+ 0,099
CA7002,390 0,20+0015 61,43+4,788 047+0024 0,65+0,049 1420+0,153 23,06 2,00+ 0,494
CA700.15.90 0,20+0010 67,42+3819 041+0008 0,56+0,047 1128+1543 20,13 223+ 0,605

* Determinada por diferencia
pHpcc= punto cero de carga
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Tabla 4.D Andlisis elemental de los carbones activados con KOH

Cenizas*

Nombre N (%p.) C (%p.) H (%p.) S (%p.) O (%p.) (%p.) pHpcc
CK.800.1.120 0,13+0,005 74,52+0,446 0,87+0,013 1,18+0,018 9,650,239 13,64 4,03 + 0,834
CK.600.1.60 0,17+0,010 76,28+1,392 0,91+0,028 1,01+0,003 8,98+ 0,475 12,65 4,74 + 0,098
CK.800.1.60 0,14 £+0,010 76,56 +3,360 0,77+0,037 0,69+0,041 10,70+ 0,551 11,14 4,26 + 0,371
CK.600.1.120 0,16 £0,005 73,92+1,897 0,86+0,035 0,72+0,017 8,21+ 0,060 16,13 6,61 + 0,275
CK.700.1,5.90 0,10+0,005 7551+1,373 0,95+0,068 0,94+0,030 9,84 +0,948 12,66 5,60 + 0,502
CK.700.1,5.90 0,14+ 0,000 73,49+0,592 0,82+0,007 141+0,022 7,31+0,308 16,82 5,29 + 0,671
CK.700.1,5.40 0,15+0,017 79,78+0,344 0,85+0,026 0,76 +0,003 8,08 + 0,030 10,38 5,00 + 0,532
CK.700.1,5.140 0,22+0,014 80,64+1,958 0,81+0,028 1,30+0,013 7,15+0,236 9,89 5,74 £ 0,198
CK.532.1,5.90 0,27 +0,056 70,73+10,861 0,70+0,131 0,39+0,051 8,92+ 0,408 19,00 5,09 + 0,173
CK.868.1,5.90 0,13+0,101 74,04+0,014 0,85+0,009 0,99+0,003 10,70%0,314 13,29 6,78 + 0,294
CK.600.2.60 0,30+0,007 69,19+0,092 0,64+0,022 0,43+0,024 9,87 +0,466 19,58 6,60 + 0,573
CK.800.2.120 0,10+0,101 59,76 +1,169 1,05+0,078 1,12+0,027 10,26+ 0,151 27,71 6,56 + 0,305
CK.600.2.120 0,17+0,005 7545+0,546 0,86+0,017 1,46+0,048 8,85%+0,140 13,21 5,40 + 0,500
CK.800.2.60 0,13+0,005 67,85+2,682 1,18+0,032 0,97+0,059 11,38+ 0,531 18,50 5,17 + 0,141
CK.700.0,6.90 0,18 +0,011 73,75+0,807 0,80+0,008 1,00+0,018 10,12+ 0,590 14,16 6,25 + 0,153
CK.700.2,3.90 0,13+0,005 74,40%+0,529 0,98+0,028 0,95+0,048 10,73 +0,030 12,80 4,82 + 0,289

* Determinada por diferencia
pHpcc= punto cero de carga
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NTERTJTASE

Anexo E. Capacidad de adsorcion de los carbones obtenidos

Tabla 1.E Adsorcion en un solo punto para carbones activados con HzPO4

Nombre [mg AM/g] [mg TC/g] [mg BPA/g]
CA.800.1.60 164,59 + 7,28 55,28 + 2,56 45,19 + 3,42
CA.800.1.120 173,76 + 2,88 60,76 + 1,87 47,00 £ 2,81
CA.600.1.60 105,62 + 0,25 57,28 £ 5,43 44,61 + 1,98
CA.600.1.120 103,88 + 8,87 54,07 £ 6,34 43,15 + 2,59
CA.800.2.60 155,30 + 7,96 35,43 + 0,87 40,07 £ 5,73
CA.600.2.120 181,41 + 14,66 44,66 * 4,65 42,90 + 4,98
CA.600.2.60 123,06 + 12,79 46,26 + 3,21 42,67 + 5,92
CA.800.2.120 168,57 + 0,39 27,01 £ 0,56 33,90 £ 0,96
CA.700.1,5.90 166,14 + 1,48 - -
CA.700.1,5.90 170,36 + 6.76 28,69+ 1,12 36,59 + 2,91
CA.700.1,5.40 172,29 + 5,46 - -
CA.700.1,5.140 166,18 + 0,07 36,778 £ 2,34 36,76 + 3,01
CA.868.1,5.90 174,44 + 4,79 66,67 + 4,98 51,67 + 2,98
CA.532.1,5.90 105,01 + 11,48 29,82+ 1,61 36,46 + 4,09
CA.700.0,6.90 167,41 + 5,14 28,47 £ 1,24 35,34+ 1,42
CA.700.2,3.90 165,07 + 9,16 27,80 +£ 0,98 25,69 £ 3,04
CA.700.1,5.90 163,85+ 2,54 23,07 £ 1,32 34,04 £ 2,08
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Tabla 2.E Adsorcién en un solo punto para carbones activados con KOH

NTERTJTASE

Nombre [mg AM/g] [mg TC/g] [mg BPA/g]
CK.800.1.120 177,20 £ 3,72 96,07 + 5,86 49,50 £ 0,92
CK.600.1.60 162,23+ 4,31 95,96 + 4,57 37,95 + 4,29
CK.800.1.60 159,19+ 12,99 101,05+ 9,87 36,44 + 3,98
CK.600.1.120 133,78 £4,32 131,75+ 8,36 32,33 £ 2,57
CK.700.1,5.90 154,60 + 15,66 114,90 + 6,40 40,98 + 3,95
CK.700.1,5.90 149,52 + 12,22 113,27 + 10,02 47,14 £ 9,31
CK.700.1,5.40 141,12 + 15,21 124,69 + 7,93 19,63 + 0,56
CK.700.1,5.140 135,20+ 2,05 119,72 + 4,08 41,74 £ 1,67
CK.532.1,5.90 117,70 £ 5,27 123,38 + 3,29 19,55+ 1,30
CK.868.1,5.90 89,59+1,04 146,29+ 11,86 42,73 + 3,69
CK.600.2.60 84,77 +12,25 107,94 + 6,38 13,37 + 0,57
CK.800.2.120 105,31 +9,09 135,82+2,31 51,55+ 4,98
CK.600.2.120 157,30 £ 4,60 126,19 + 8,46 25,38 + 2,02
CK.800.2.60 174,58 £ 2,39 150,73 + 3,63 77,43 + 8,31
CK.700.0,6.90 164,09 + 18,53 98,56 + 12,43 62,61 + 9,42
CK.700.2,3.90 160,78 £+ 2,73 142,34+ 15,39 75,18 + 10,37
CK.700.1,5.90 156,47 + 10,77 99,89 + 4,83 61,00 + 3,07
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Tabla 3.E Datos experimentales para la cinética de adsorcion de Tetraciclina (TC) y Bisfenol A (BPA) sobre carbones
activados con KOH

Pr CK.750.5 CAC
Tiempo (h) g (mgTC/g) q:(mgBPA/Q) Tiempo (h) q:(mgTC/g) q:(mgBPA/Q) q:(mgTC/g) q:(mgBPA/Q)
0,0 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 0,0 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 0,000 + 0,00 0,00 + 0,00
0,1 1,78 + 0,52 3,24 +1,34 0,1 - - 40,72 + 4,38 32,71+ 3,94
0,2 2,99 + 0,49 9,95 + 2,01 0,2 49,35+6,85 53,64 +4,05 7397+401 40,70 +7,03
0,3 4,10 + 1,02 12,37 + 1,09 0,3 83,80+£7,35 64,90 + 5,59 114,62+ 11,43 45,13 + 4,68
0,5 6,29 + 1,67 14,51 + 0,97 0,5 136,86+ 2,98 71,47 + 8,64 - 47,82 + 5,81
0,8 780+193 14,76 +2,38 0,7 - - 138,55+ 9,53 51,61+ 0,99
1,0 10,06 + 2,03  15,05+3,23 1,0 165,72 +856 75,16 +5,83 162,57+ 8,04 52,45+ 2,05
1,3 1503+1,33 14,21+ 2,87 2,0 200,30 + 10,25 75,70 + 7,49 - 54,09 + 4,67
1,7 17,66 2,05 14,37 + 1,42 3,0 22355+7,48 77,82 +2,63 195,82 + 4,72 -
2,1 17,65+2,12 14,30+ 1,83 5,0 255,54 + 11,87 78,70 £ 3,02 216,89 + 10,48  ©7,21+3,97
2,9 2214+156 14,63+ 1,59 7,0 27711+246  77,37+1,92 229,81 + 11,03 -
4,0 23,37+3,08 14,15+ 2,30 8,0 288,81+8,02  77,72+3,25 254,37 + 9,83 -
5,0 2448 +243 14,06 +1,24 16,0 303,15 + 5,31 - 258,95+ 542 59,28 + 8,49
6,0 25,49 + 2,91 - 24,0 311,18 +4,09 79,07 + 2,87 250,72+ 6,48 59,90 + 3,74
7,0 24,41 +1,83 - 36,0 290,98 + 16,30 - 255,05 + 2,94 -
12,0 23,44 + 1,40 - 48,0 316,66 +4,38 78,19+ 4,06 265,05+ 588  60,99%5,03
24,0 24,12 + 2,39 - ) - ; ] .
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Anexo F. Andlisis de la adsorcion de tetraciclina y bisfenol A

NTERTJTASE

Tabla 1.F Parametros de las isotermas de adsorcién obtenidos del ajuste de datos

de adsorciéon de Tetraciclina a 25°C.

Modelo Parametros R
Langmuir Gmax [Mmg/g] 82141 k; [L/mg] 0,005 0,986
Freundlich kr [/4] 0,541 A f 0,896 0,980
Sips Gmax [mg/g] 28127 ks [L/mgl 0003 1/,c 1620 0999
IL:ZZLIJZZI;evich Gmax [Mmg/9] 1or7ie E [k]/ mol] 9,411 0,89
Pr Dubinin-Astokov  qax [mg/g] 40149 M/ 1 15302 n 2334 0997
Temkin Ky [L/g] 0,205 B; [J/mol] 337,974 0,944
Redlich - Peterson Kg [L/4] 0,424 ag [L/myg] 0,000 B 2408 0,980
Radke-Prausnitz  qupe [9/g] 146,584 Kep [L/mgl 0,003 mgp 1,643 0,987
Toth qrn [mg/g) 869,516 Krp [(mg/L)™] 35,438 Th 0480 0,983
Langmuir Qmax IMmg/gl 355,744 ki [L/mg] 0,046 0,984
Freundlich ke [L/ g1 61,389 1/n f 0,333 0,980
Sips Gmax [mg/g] 455,072 ks [L/mg] 0,076 1/,s 068 0994
igsilr;lf?l;evich max [mg/g] 612,525 EY) ] 14763 0,991
CK-750.5  pupinin-Astokov  Gumayx [mg/g] 442,671 EM Jmoll 17,023 n 3041 0995
Temkin Kr[L/g] 0,517 B, [J/mol] 33,867 0,996
Redlich - Peterson Kr [L/4] 26,475 ag [L/myg] 0,173 B 0837 0995
Radke-Prausnitz  qmgp [ 0/g] 188,908 Kep [L/mgl 0121 mge 0,805 0,996
Toth arn [mg/g]l 509,504  Kpp, [(mg/L)™h] 3,480 Th 0509 0,995
Langmuir Gmax [mg/g] 335,975 k, [L/mg] 0,034 0,989
Freundlich ki [L/g] 40,302 A f 0,402 0,983
Sips Gmax [Mmg/g] 422,075 ks [L/m gl 0,050 /s 0752 0,995
g:sg; I/?I;evic " Gmax IMg/g] 635,662 E[M/ ol 13526 0,992
cAC Dubinin-Astokov  Gmayx [mg/g] 438,830 M/ 1 15956 n 2929 0995
Temkin Kr[L/g] 0,375 B, [J/mol] 34,968 0,993
Redlich - Peterson Kr [L/g] 17,671 ag [L/myg] 0,139 B 0812  09%
Radke-Prausnitz  quge [9/g] 161,912 Kep [L/mgl 0,096 mgp 0,761 0,992
Toth qrn Img/g]l 494191  Kp, [(mg/L)™] 5251 Th 0546 0,995

Pr = Carbén pirolitico, precursor.

CK.750.5 =carb6n activado elaborado a 750°C, con R; de 5 g AA/g Pr durante 60 min.

CAC= Carbon activado comercial usado como referencia.
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NTERTJTASE

Tabla 2.F Parametros isotérmicos obtenidos del ajuste de datos de adsorcion de
Bisfenol A a 25°C.

Modelo Parametros R
Langmuir Gmax [mg/g] 17,006 ky[L/mg] 0,054 0,975
Freundlich ke [/ g] 1,813 A f 0,496 0,936
Sips Gmax [mg/g] 15230 ks [L/mg] 0,046 Ups 1132 0,976
ggsg;ﬂevich Gmax Imafgl 177 EMY/ ol 8252 0,971
Pr Dubinin-Astokov Gmax [Mmg/g] 14540 E [k]/mol] 8,875 n 2,614 0,976
Temkin Kr[L/g] 0571 B; [J/mol] 675,376 0,972
Redlich - Peterson Kr [L/4] 0,707 ag [L/myg] 0,010 B 1,339 0979
Radke-Prausnitz Gmre [19/g] 149,520 Kep [“/mgl 0,005 mgp 4,946 0,982
Toth qrn [mg/g] 14407 Kep [(mg/L)™] 77,441 Th 1,462 0,977
Langmuir Gmax [mg/g] 123,197 ky, [L/mg] 0,065 0,982
Freundlich ki [L/ g1 30,836 A f 0,268 0,865
Sips Gmax [Mmg/g] 107,827 ks [L/mg] 0,037 s 1,29 0,964
gsstlgli?l;evich Gmax [mg/g] 117,355 E [k]/ moll 9,138 0,962
CK-750.5  pypinin-Astokov Gmax [mg/g] 108,527 M/ 1 8684 n 328 0999
Temkin Kr[L/g] 0,832 By [J/mol] 102,182 0,930
Redlich - Peterson Kz [L/g] 5,912 ag [L/mg] 0,022 B 1,161 0,997
Radke-Prausnitz Gmre [9/g] 0,031 Kep [“/mgl 205,743 mgp 1,266 0,996
Toth qrn [mg/g]l 110,600 Krp [(mg/L)™] 192,132 Th 1,704 0,999
Langmuir Qmax Img/g] 73,310 k; [L/mg] 0,677 0,990
Freundlich ki [L/ 4] 40,291 A f 0,134 0,787
Sips Gmax [Mg/g] 71,754 ks [L/mg] 0,610 1/,. 1266 0997
gssg;l/?l;evich Amax [Mmg/9] 76,410 E [k]/ mol] 16,114 0,909
CAC Dubinin-Astokov Gmax [Mg/g] 73,170 M/ 1 14845 n 3200 0976
Temkin Kr[L/g] 83,211 B, [J/mol] 297,316 0,849
Redlich - Peterson Kr [L/4] 41,707 ag [L/myg] 0,493 B 1,034 099
Radke-Prausnitz Gmre [9/g] 0,532 Kep [L/mg]l 83,485 mpp 1,035 0,996
Toth qrn [mg/g9] 71,607 Ken [(mg/L)™] 2,691 Th 1,366 0,997

Pr = Carbén pirolitico, precursor.

CK.750.5 =carbén activado elaborado a 750°C, con R; de 5 g AA/g Pr durante 60 min.

CAC-= Carb6n activado comercial usado como referencia.
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