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RESUMEN

TITULO: ACTIVACION QUIMICA DE CARBON PIROLITICO OBTENIDO A PARTIR DE CAUCHO
DE LLANTAS USADAS*

AUTOR: VANESSA ANGARITA FLOREZ,
JENNY PAOLA RAMIREZ BECERRA™

PALABRAS CLAVES: Carbén activado, activacién quimica; llantas usadas, adsorcién

CONTENIDO: EI presente trabajo muestra los resultados del andlisis de la produccién de carbon
activado mediante activacion quimica del carb6n obtenido en la pirdlisis de llantas usadas. Para la
primera etapa de este proyecto se trabajo con el carb6n con mayor contenido de carbono fijo
obtenido por Moncada [22]. Utilizando dos agente activantes (H;PO, y KOH) se evalia la influencia
de la temperatura, el tiempo de reaccion y la relacion de impregnacién sobre el rendimiento y la
capacidad de adsorcidon de los carbones obtenidos, los cuales fueron caracterizados mediante
prueba de adsorcién de azul de metileno. De acuerdo a los resultados obtenidos se eligieron las
mejores condiciones de activacion que maximicen tanto el rendimiento en la etapa de activacion
como la capacidad de adsorcion, siendo 700°C, 40 min, 1,5 g AA/g CP y el H3PO, como agente
activante. Estas condiciones son fijas para la segunda etapa, en la cual se determina la influencia
de las condiciones de pirolisis sobre el rendimiento en las dos etapas (pirélisis y activacion) y sobre
la capacidad de adsorcidon de azul de metileno de los carbones activados. De acuerdo con los
rendimientos obtenidos para dichas condiciones se eligieron como las mejores condiciones de
pirolisis para la obtencion de carbones activados 500°C, 100 min y 1,9 mm. Los carbones
activados que obtuvieron las mayores capacidades de adsorcion de azul de metileno fueron
caracterizados mediante isotermas de adsorcion de nitrégeno, con la que se obtuvo en promedio
para los carbones activados con acido, capacidad de adsorcion de 175,83 mg AM/g CA; area
superficial BET de 57,35 m2/g y volumen de mesoporo de 0,3979 cm?’/g. Para los carbones
activados con KOH se obtuvieron en promedio capacidad de adsorcion de 171,33 mg AM/g CA;
area superficial BET de 205,196 m2/g y volumen de mesoporo de 0,5751 cm3/g.

* Trabajo de grado
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Debora Alcida
Nabarlatz. Codirector: Ing. Rolando Andrés Acosta Fernandez.

16



ABSTRACT

TITLE: CHEMICAL ACTIVATION OF PYROLYTIC COAL OBTAINED FROM RUBBER USED
TIRES®

AUTHOR: VANESSA ANGARITA FLOREZ
JENNY PAOLA RAMIREZ BECERRA ™

KEYWORDS: activated carbon, chemical activation, used tires, adsorption

DESCRIPTION: This study presents the results of the analysis of the production of activated carbon
by chemical activation of coal obtained in the pyrolysis of used tires. For the first stage of this
project we worked with coal more fixed carbon content obtained by Moncada [22]. Using two
activating agent (H;PO, and KOH) evaluates the influence of temperature, reaction time and the
ratio of impregnation on the yield and the adsorption capacity of the carbons obtained , which were
characterized using test blue adsorption methylene. According to the results the best conditions
were chosen to maximize activation performance both in the activation step as the adsorption
capacity, being 700°C, 40 min, 1,5 g AA/ g CP and H3PO, agent activating. These are fixed to the
second stage, which determines the influence of pyrolysis conditions on the performance of the two
stages (pyrolysis and activation) and the adsorption capacity for methylene blue of activated
carbons. According to the returns for these conditions were chosen as the best pyrolysis conditions
for obtaining activated carbons 500°C, 100 min and 1,9 mm. The activated carbons showed the
highest adsorption capacity of methylene blue were characterized by nitrogen adsorption isotherms,
with the average was obtained for activated carbon with H;PO,, the adsorption capacity of 175,83
mg AM/g CA, surface area of 57,35 m2/g and mesopore volume of 0,3979 cm3/g. For activated
carbons with KOH were obtained on average adsorptivity capacity of 171,33 mg AM/g CA; 205,196
m2/g; surface area BET and mesopore volume of 0,5751 cm3/g.

* Degree Work. Research Mode.
** Physical-Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Director: Ph.D. Debora
Alcida Nabarlatz. Codirector: Ing. Rolando Andrés Acosta Fernandez.
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INTRODUCCION

El aumento de la poblacion a nivel mundial junto con el desarrollo econémico ha
promovido el incremento en el uso vehicular y éste a su vez, el nimero de llantas
usadas desechadas. La generacion mundial de llantas usadas se ha estimado en
5 millones de toneladas por afio [1] de las cuales 61.000 toneladas son generadas
en Colombia de acuerdo a estudios realizados por el Ministerio de Ambiente,
Vivienda y Desarrollo Territorial sobre llantas en Colombia [2]. A pesar de que
representan sélo el 2% de la cantidad total de residuos solidos producidos en el
mundo [3] las llantas usadas son de especial preocupacion debido a que su
eliminacion de manera inapropiada puede contaminar gravemente el medio

ambiente.

En Colombia, gran parte de las llantas usadas son almacenadas en techos o
patios de vivienda y en espacios publicos (lagos, rios, calles y parques) con
graves consecuencias en términos ambientales, econdmicos y sanitarios. Las
llantas usadas se convierten en el habitat ideal para vectores como las ratas y
mosquitos, que transmiten enfermedades como el dengue, la fiebre amarilla y la
encefalitis equina. Cuando las llantas usadas se disponen en botaderos a cielo
abierto, contaminan el suelo, los recursos naturales renovables y afectan el
paisaje. Adicionalmente, generan dificultades en la operacion en los rellenos

sanitarios debido a las grandes cantidades producidas.

La valorizacion material y/o energética de las llantas fuera de uso es una de las
posibilidades que actualmente se manejan para eliminar o reducir la cantidad de
llantas usadas [4]. Entre las posibles vias de valorizacion de las llantas usadas
esta la pirdlisis, la cual implica la descomposicion térmica de las llantas bajo

condiciones inertes en la que las mismas se reducen a un residuo carbonoso,
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aceite y gas [5]. Durante los ultimos afios, varios estudios han analizado la
produccion de carbones activados a partir del carbon obtenido mediante la pirdlisis
de llantas usadas [3]. Este proceso se ha llevado a cabo en dos etapas, una etapa
previa de pirélisis en la cual se obtienen carbones con bajas areas superficiales y
una posterior etapa de activacion en la que se desarrolla la porosidad en la matriz
del carbén. El potencial de estos productos como posibles adsorbentes para varios
contaminantes ha sido evaluado y se ha encontrado que es muy alto [6]. Estos
carbones activados se han utilizado para adsorber fenoles, colorantes basicos,

metales [7], butano [8] y gas natural [9].

La producciéon de carbdn activado a partir de llantas usadas se ha llevado a cabo
por activacion fisica a diferentes temperaturas y por activacion quimica empleando
varios agentes activantes [10]. Sin embargo, el mayor énfasis de la investigacion
se ha centrado en la activacion fisica utilizando di6xido de carbono o vapor de
agua como agentes oxidantes [6]. En la mayoria de los casos estudiados se han
obtenido carbones activados con diferencias marcadas en la porosidad y demas
caracteristicas del producto final. Esta variabilidad ha sido atribuida principalmente
a las diferencias en las condiciones empleadas en la pirdlisis y en la activacion, asi

como a las caracteristicas del caucho utilizado [11].

Debido a la composicién quimica de la llanta y a su estructura fisica compacta, se
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 inhibiendo la reaccién con éstos; en consecuencia, las llantas deben ser
carbonizadas inicialmente y luego activadas utilizando en promedio temperaturas
de 1000°C con tiempos de activaciéon de 5 horas, condiciones que aumentan el

costo del proceso, para obtener un desarrollo de porosidad apreciable [12].

Debido a la creciente demanda de procesos de adsorcion en el tratamiento de

aguas, cada dia se hace mas necesaria la produccion de adsorbentes a partir de

19



materiales de bajo costo. Es por esto que actualmente se investiga la produccién
de carbones activados a partir de residuos de llantas bajo condiciones moderadas,

mas eficientes y menos costosas para el desarrollo de la porosidad.

Teniendo en cuenta el contexto anterior, la elevada contaminacién causada por la
abundancia de llantas usadas y el hecho de que la produccion de carbén activado
es una alternativa que proporciona un valor agregado a este residuo, no solo en el
reciclaje sino en su posterior aplicacibn como adsorbente, este proyecto de
investigacion utiliza el carbon proveniente de la pirdlisis de llantas usadas como
materia prima para la produccion de carbon activado como un aporte a nuevas

alternativas de disposicion final y aprovechamiento de residuos de llantas usadas.
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1. GENERALIDADES

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo general Produccién de carbén activado mediante activacion
quimica del carbén obtenido en la pirdlisis de llantas usadas en condiciones que

maximicen la capacidad de adsorcion.

1.1.2. Objetivos especificos

Evaluar el efecto de parametros de activacion tales como tipo de agente activante,
relacion de impregnaciéon, temperatura y tiempo de activacion sobre el carbon

activado obtenido a partir del residuo carbonoso de la pirdlisis de llantas usadas.

Caracterizar el carbon activado obtenido con el fin de establecer su rendimiento,
area superficial y capacidad de adsorciéon utilizando azul de metileno como

molécula modelo.

1.2. MARCO TEORICO

1.2.1. Llantas Las llantas se componen esencialmente de caucho natural y/o
sintético, negro de humo, azufre, Oxido de zinc, acero, material textil y otros
aditivos como plastificantes o aceleradores de vulcanizacion [13]. En la Tabla 1 se

muestran los componentes tipicos de las llantas.
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Tabla 1. Componentes de las llantas

Componentes Peso (%)
Caucho natural y/o sintético 48
Negro de humo 22
Metal 15
Textil 5
Oxido de zinc 1
Azufre 1
Aditivos 8

Fuente: Cano Serrano, E., Cerezo Garcia, L., & Urbina Fraile, M. (2007). Valorizacién material y

energética de neumaticos fuera de uso. Madrid.

1.2.2. Pirdlisis El proceso de pirdlisis es la descomposicion térmica de
macromoléculas en ausencia de oxigeno para la obtencion de productos de menor
peso molecular (liquidos, gases y carbon residual). En el proceso de pirdlisis se
calienta la llanta triturada a temperatura moderada (400—-800°C) en ausencia de
oxigeno. La degradacion térmica del material produce una descomposicion de la
llanta donde los elementos organicos volatilizables (principalmente las cadenas de
caucho) se descomponen en gases y liquidos, y los elementos inorganicos
(principalmente negro de humo no volatil) permanecen como residuo solido [4]. La
pirélisis se puede clasificar en tres tipos, rapida, intermedia y lenta. La pir6lisis
rapida o flash, la cual se lleva a cabo a tiempos de residencia de 1 a 10 s,
favorece la formacién de liquidos. La pirdlisis lenta o gasificacién, la cual se lleva a
cabo a tiempos de residencia mayores de 180 min, favorece la formacion de
gases. La pirdlisis intermedia se lleva a cabo a tiempos de residencia de 30 a 120
min y sus rendimientos tipicos son 33-38% de soélido carbonoso, 38-55% de
liquido y 10-30% de gas [14]. En la figura 1 se muestra el rendimiento de los

productos de la pirdlisis de llantas a diferentes temperaturas.
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Figura 1. Rendimiento de los productos de la pirdlisis de llantas a diferentes

temperaturas [15].

100
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=] = =
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e
=

0
200 400 600 800 1000 1200
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Fuente: San Miguel, G., Fowler, G. D., & Sollars, C. J. (1998). Pyrolysis of Tire Rubber: Porosity
and Adsorption Characteristics of the Pyrolytic Chars. Industrial & Engineering Chemistry Research
, 37 (97), 2430-2435.

Las areas superficiales de los carbones producidos por pirélisis de llantas en
atmosfera inerte por lo general oscilan entre 30 a 90 m?/g [14], por lo cual es
necesario realizar un proceso de activacion que permita maximizar el area
superficial y las demas caracteristicas fisicoquimicas del material, ya que su
porosidad es demasiado baja para su posterior aplicacibn como adsorbente.

1.2.3. Carbon activado El nombre de carbdn activado se aplica a una serie de
carbones porosos preparados artificialmente a partir de materiales carbonosos.
Los carbones activados se caracterizan por poseer una alta area superficial y una
elevada porosidad, propiedades que le permiten adsorber compuestos muy
diversos, tanto en fase gaseosa como en fase liquida. Los carbones activados
estan constituidos fundamentalmente por carbono y algunos constituyentes
inorganicos, los cuales generalmente son contados como contenido de cenizas. La
principal caracteristica de los carbones activados es su estructura porosa. La
Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) ha definido una

clasificacion estandar de tamafos de poro en carbones activados (Tabla 2).
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Tabla 2. Clasificacion de tamafios de poro en carbones activados de acuerdo
alalUPAC

Clasificacion Diametro de poro [nm]
microporos <2
Mesoporos 2-50
macroporos > 50

Fuente: Lehmann, C. M. (1998). Activated carbon adsorbents from waste tires for air quality
applications. PhD- thesis. University of lllinois at Urbana-Champaign , 5.

1.2.4. Activacion El proceso de activacion permite el desarrollo de la porosidad
en la matriz del carbon obtenido durante el proceso de pirdlisis (Figura 2). Como
resultado se obtiene una porosidad bien desarrollada lo que da lugar a una gran

area superficial. La activacion se lleva a cabo de dos maneras: fisica y quimica.

Figura 2. Representacion de la activacion de carbdn

Antes de la activacion Después de la activacion

Poros

Fuente: Lehmann, C. M. (1998). Activated carbon adsorbents from waste tires for air quality
applications. PhD- thesis. University of lllinois at Urbana-Champaign , 5.

1.2.4.1. Activacion fisica El proceso de activacion fisica implica el tratamiento de
materiales carbonosos pirolizados a temperaturas entre 800 y 1100°C, donde se
utiliza un gas oxidante para inducir la gasificacion. Los gases activantes mas
comunmente utilizados son dioxido de carbono y vapor de agua. El vapor es un

agente mas reactivo que el dioxido de carbono y, por lo tanto, requiere la
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aplicacion de temperaturas mas bajas [11]. Tanto el didxido de carbono como el
vapor de agua son oxidantes suaves que eliminan atomos de carbono de tal

manera que se favorece la creacion de la porosidad [17].

Algunos autores han reportado capacidades de adsorcion de azul de metileno
entre 96 y 250 mg AM/g CA para carbones obtenidos a partir de carbén pirolitico
utilizando vapor como agente activante a 900°C variando el tiempo de activacion
[21] y entre 74 y 196 mg AM/g CA utilizando CO, como agente activante a 950°C y
tiempos de activacion entre 80 y 240 min [11].

1.2.4.2. Activacion quimica El proceso de activaciéon quimica implica el
tratamiento de materias primas carbonosas con productos quimicos con un
tratamiento térmico posterior en un rango de temperaturas entre 450 y 900°C. Las
sustancias mas usadas como activantes quimicos son: acido fosférico, hidréxido
de sodio y potasio, cloruro de zinc y acido sulfurico. La propiedad comun de los
compuestos quimicos activantes es deshidratar el material carbonoso lo que
influye en la descomposicion que tiene lugar durante el proceso de pirdlisis e
inhibe la formacién de alquitran [16]. En general, los procesos de activacion
guimica se llevan a cabo a temperaturas mas bajas que la activacion fisica, lo que
puede favorecer el desarrollo de una estructura microporosa. En este tipo de
activacion, es necesaria una etapa posterior de lavado del carbén activado para
eliminar los restos del agente activante. Los parametros fundamentales que
controlan el proceso de activacién quimica y el producto a obtener son: el tipo de
agente activante, la relacion de impregnacion, la temperatura y el tiempo de

activacion.

La activaciéon quimica con H3zPO, practicamente ha desplazado al ZnCl, y los
precursores usados en este tipo de activacion son en su mayoria, como en el caso
del ZnCl,, residuos forestales (madera, cascara de coco, etc.). La activacion con

H3sPO, implica las siguientes etapas: mezcla del precursor con HzPO,, tratamiento
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térmico en atmosfera inerte, lavado y secado del carbon activado [18]. La
activacion quimica con KOH se desarrollé durante los afios 70, para producir los
denominados “carbones superactivados” [18]. Los precursores preferibles para la
activaciéon con KOH son aquellos de bajo contenido en volatiles y alto contenido en
carbono, como los carbones minerales de alto rango, carbonizados, coque de
petréleo, etc. La tabla 3 presenta las caracteristicas texturales de los carbones
activados obtenidos por algunos autores a partir de llantas usadas, producidos en
atmosfera inerte de N, bajo diferentes condiciones de activacion quimica tales
como tipo de agente activante, temperatura, tiempo de activacion y relacion de

impregnacion.

Tabla 3. Caracteristicas texturales de carbones activados obtenidos por

algunos autores.

Area Volumen Volumen
Agente R
Autor , T[°C] t [min] superficial microporos mesoporos
activante [qg AA/g CP]
BET [mé/g] [em3/g] [em3/g]
Teng et al.
H3PO4 700 30 4 37 0,016 0,160
[19]
Teng et al.
KOH 700 30 4 474 0,230 0,150
(19]
Cantillo [18] H3PO4 850 120 - 53 0,013 0,390
Cantillo [18] KOH 850 120 - 157 0,070 0,011
Sunetal. [9] KOH 850 90 1 820 0,274
Hofman et al.
200 KOH 550 60 4 210 0,213 0,231

Fuente: Autores
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2. METODOLOGIA

A continuacion se describen cada una de las etapas que comprenden el desarrollo

del proyecto de investigacion, partiendo del esquema general representado en la
figura 3.

Figura 3. Desarrollo experimental del proyecto de investigacién.

Desarrollo Experimental

Obtencion de carbdn pirolitico

Etapa I: Evaluacion de las Etapa II: Evaluacion de las
condiciones de activacion condiciones de pirdlisis

Disefio experimental Carbones piroliticos
Activacion Activacion
Adsorcion de azul de Adsorcion de azul de
metileno metileno

‘e . Seleccion de las mejores
Seleccion de las mejores

. . . . condiciones de pirdlisis
condiciones de activacion P

Fuente: Autores
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2.1. OBTENCION DE CARBON PIROLITICO

A partir de los resultados obtenidos por Moncada [22], en la primera etapa del
proyecto se trabajo con el carbdn pirolitico que obtuvo el mayor porcentaje de
carbono fijo como materia prima. Para ello se realizé la pirélisis de llantas usadas
en un reactor de pirélisis tubular vertical con un lecho fijo de 15 cm de altura,
alimentado con nitrégeno (N2) a una presion de trabajo de 1 bar relativo y con un
flujo estandarizado de 200 mL/min. Las condiciones de operacion fueron 570°C
durante 100 min y un tamafio de particula de llanta triturada de 1,18 a 1,70 mm. La
caracterizacion de la llanta triturada y del carbon pirolitico que se usdé como
materia prima para la obtencién de carbon activado fue realizada por Moncada

[22] y se presenta en los anexos Ay B, respectivamente.

2.2. ETAPA |I: EVALUACION DE LAS CONDICIONES DE ACTIVACION

En la primera etapa se realiz6 la activacion del carbon pirolitico obtenido, a
diferentes condiciones de activacion utilizando dos tipos de agente activante para
la obtencion de carbones activados, evaluando la influencia de las condiciones de
activacion sobre el rendimiento y sobre la capacidad de adsorcion de los carbones

obtenidos.

2.2.1. Disefio experimental La seleccion de las condiciones de activacion se
realizd siguiendo lo reportado por varios autores en la literatura [9, 19, 20]. De
acuerdo con estos datos se eligieron como variables del proceso: la temperatura,
el tiempo de activacién y la relacion de impregnacion utilizando dos tipos de
agente activante: HzPO, y KOH en atmésfera inerte de N,. La tabla 4 reporta los

intervalos establecidos para dichas variables.
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Tabla 4. Condiciones de activacion

Variable Intervalo
Temperatura [°C] 532 - 868
Tiempo de reaccion [min] 40 - 140
Relacién de impregnacién 0,66 — 2,34
[g AA/ g CP]

Fuente: Teng, H., Lin, Y.-C., & Hsu, L.-Y. H. (2000). Production of Activated Carbons from Pyrolysis
of Waste Tires. Journal of the Air & Waste Management , 50, 1940-1946.

Para el disefio de experimentos se utilizdo un disefio de superficie de respuesta
compuesto central en el que se estudiaron los efectos de los 3 factores en 17
puntos experimentales con 3 réplicas en el punto central. Las condiciones de
activacion usadas en cada punto experimental se presentan en el anexo C. El
disefio se ejecutd en un solo bloque. ElI orden de los experimentos fue

completamente aleatorio.

2.2.2. Activacion Se usaron las mismas condiciones de activacion
experimentales para los dos agentes activantes. Para cada punto experimental se
establecio la relacion de impregnacion, la temperatura y el tiempo de activacion de
acuerdo al disefio de experimentos. Se inicié con la impregnacion de 2,6 g de
carbén pirolitico con el agente activante. Las muestras impregnadas fueron
secadas a 105°C durante 14 h para retirar humedad y luego se activaron en un
horno tubular horizontal Thermolyne Type 21100 acoplado con un controlador de
temperatura Maxthermo MC 5438. Dentro del horno se ubica un reactor tubular
que consiste en un tubo de acero inoxidable de 104 cm de longitud, diametro
externo de 3,1 cm y diametro interno de 2,9 cm. Los experimentos se realizaron a
una velocidad de calentamiento de 25°C/min en atmdsfera inerte de nitrégeno (N,)
con un flujo estandarizado de gas de 150 mL/min. Finalmente, los carbones

activados obtenidos se neutralizaron con HCI 0,1 N 6 NaOH 0,1 N segun

correspondiese, se lavaron con agua destilada y se secaron en una estufa a
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105°C por 14 h. Los protocolos de operacién para la preparacion de carbones

activados se presentan en el anexo D.

2.2.3. Pruebas de adsorcion de azul de metileno Los carbones activados
obtenidos fueron caracterizados mediante adsorcion de azul de metileno (AM).
Para ello se preparé una solucion patron de azul de metileno (R-A Chemicals, 82%
p/p) a 400 ppm para las pruebas de adsorcion de los carbones activados con
HsPO,y KOH. Los experimentos de adsorcion se realizaron mezclando 0,10 g de
carbon activado con 50 mL de soluciéon de azul de metileno 400 ppm. La mezcla
se agitdo durante 6 horas a 170 rpm en un agitador orbital y se dej6 separar
durante una hora. La concentracion de azul de metileno residual fue medida
mediante espectrofotometria UV/Vis a 620 nm en un equipo Spectroquant® pharo
300 Merck, con una cubeta de vidrio de 10 mm de espesor. La curva de
calibracion para la solucion de AM se presenta en el anexo E. Para el blanco se
mezclaron 0,10 g de carbodn activado con 50 mL de agua destilada y se realizo el
mismo procedimiento descrito anteriormente. Todas las pruebas de adsorcion se

realizaron por duplicado.

2.2.4. Seleccion de las mejores condiciones de activacién De acuerdo a los
resultados obtenidos se eligieron las mejores condiciones de activacion que
maximicen tanto el rendimiento en la etapa de activacion como la capacidad de
adsorcion del carb6on activado obtenido. Con estos resultados se pasa a la

segunda etapa del proyecto.

2.3. ETAPA Il: EVALUACION DE LAS CONDICIONES DE PIROLISIS

En esta etapa se busco determinar la influencia de las condiciones del proceso de
pirolisis, temperatura, tiempo de reaccidon y tamafio de particula, sobre el

rendimiento en las dos etapas (pirolisis y activacion) y sobre la capacidad de
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adsorcion de azul de metileno de los carbones activados. Para tal fin se activaron
11 muestras de carbon pirolitico y sus duplicados, las cuales fueron obtenidas bajo
diferentes condiciones de pirolisis (ver anexo F). Para la activacion se utilizaron las
mejores condiciones seleccionadas en la etapa |, y la activacion se llevé a cabo

siguiendo el mismo protocolo de operacién presentado en el anexo D.

Los carbones activados obtenidos fueron caracterizados por adsorcion de azul de
metileno siguiendo el mismo procedimiento descrito en la seccién 2.2.3. Con el fin
de comparar los efectos del proceso de activacion sobre la capacidad de
adsorcion de azul de metileno, se realizaron pruebas de adsorcién para las

muestras de carbon pirolitico sin ser sometidas al proceso de activacion.

2.4. CARACTERIZACION TEXTURAL

Los carbones activados que obtuvieron la mayor capacidad de adsorcion de azul
de metileno fueron caracterizados mediante isotermas de adsorcion de nitrégeno a
-196°C, en un equipo automatico Micromeritics 3Flex con el fin de determinar sus
propiedades texturales. Las areas superficiales fueron calculadas por el método de
Brauner, Emmett y Teller (BET) y el volumen de microporos y mesoporos por el

meétodo de la Teoria Funcional de Densidad (DFT).
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1. ETAPA I: EVALUACION DE LAS CONDICIONES DE ACTIVACION

En el anexo G se muestran los rendimientos y las capacidades de adsorcion de
azul de metileno obtenidas para los carbones activados a distintas condiciones de
activacion a partir de la muestra de carbon pirolitico seleccionada. Como puede
observarse, se obtienen rendimientos entre 54 y 97%, con valores mas altos para
los carbones activados con H3PO,4. Esto es debido a que en la activacion con
HsPO,, el fosforo puede quedar incluido como metafosfatos en la estructura
carbonosa, lo que se refleja en valores mayores de rendimiento [12]. Estos
valores son similares a los reportados por algunos autores en la literatura [11, 21].

Los datos obtenidos pueden ser analizados en detalle en las secciones siguientes.

3.1.1. Influencia de la temperatura La figura 4 muestra el comportamiento tanto
del rendimiento como de la capacidad de adsorcion de azul de metileno para los
dos tipos de agente activante en funcion de la temperatura, a tiempo de activacion
y relacion de impregnacion constante. Se observa que el aumento en la
temperatura de activacion incrementa la capacidad de adsorcion de azul de
metileno tal como reportan algunos autores en la literatura [23]. Sin embargo, la
capacidad de adsorcién de los carbones activados con KOH presenta un maximo
a 700°C luego de lo cual disminuye en un 41,7%. Al comparar los resultados
obtenidos al pasar de 700 a 868°C se puede observar que la capacidad de
adsorcion para los carbones activados con H3PO, aumenta en un 4,6%, el cual no
es un aumento significativo, por lo que se considera que 700°C es suficiente para

lograr la mayor capacidad de adsorcion.
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Figura 4. Influencia de la temperatura sobre el rendimiento y la adsorcion de

azul de metileno. Condiciones de activacion: t=90 min R=1,5 g AA/g CP

200 100
180 90
160 80
140 70
120 it 60
o0 0. Sevdminte

80 40

60 - 30

40 - 20

20 10

0 0
532 700 868
Temperatura [°C]

s Adsorcion (H3POA4) Adsorcion (KOH)

= «@= - Rendimiento (H3P0O4) —@— Rendimiento (KOH)

Fuente: Autores

Al aumentar la temperatura de 532 a 700°C se evidencia un aumento en el
rendimiento para los carbones activados con H3PO,y con KOH de 12,2% y 11,1%
respectivamente, luego de lo cual disminuye. Esto evidencia que a 700°C se
obtiene el mayor rendimiento durante la activacion para los dos tipos de agente

activante.

3.1.2. Influencia de la relacion de impregnacion La figura 5 muestra la
influencia de la relacion de impregnaciéon sobre el rendimiento y la capacidad de
adsorcion de azul de metileno para los dos tipos de agente activante, a
temperatura y tiempo de activacién constante. Como se puede observar en la
figura, la capacidad de adsorcién de azul de metileno no presenta ningin cambio
significativo cuando se varia la relacion de impregnacién para los carbones

activados con H3zPO,4. De igual forma, no se evidencian grandes cambios en el
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rendimiento obtenido al aumentar la relacion de impregnacién de 0,66 a 1,5 g AA/g
CP, sin embargo a relaciones de impregnacién mayores el rendimiento para el
KOH disminuye en un 17,8%.

Figura 5. Influencia de la relacién de impregnacién sobre el rendimiento y la

adsorcion de azul de metileno. Condiciones de activacién: T=700 °C t=90 min

200 J———— 100
180 T oaem==® 90
.—
160 - 1 I— 80
140 - - —+ 70
120 - —+ 60
Adsorcion 100 - | 50 Rendimiento
[mg AM/g CA] [g CA/100 g CP]
80 - — 40
60 - — 30
40 -+ — 20
20 - — 10
0 - T T 0
0,66 1,5 2,34
Relacién de impregnacion [g AA/g C]
s Adsorcion (H3P0O4) Adsorcion (KOH)
= <@— - Rendimiento (H3P0O4) —&— Rendimiento (KOH)

Fuente: Autores

3.1.3. Influencia del tiempo de activacion La figura 6 muestra la influencia del
tiempo de activacion sobre el rendimiento y la adsorcion de azul de metileno para
los dos agentes activantes, a temperatura y relacion de impregnacion constante.
Se aprecia que para los carbones activados con H3PO,la capacidad de adsorcion
de azul de metileno no esta influenciada por el tiempo de activacion ya que la
variacion entre los resultados obtenidos a 40 y 90 min es de 3,20%, mientras que
en los resultados obtenidos a 90 y 140 min es de 0,36%. Por el contrario, se
observan variaciones en la capacidad de adsorcion para los carbones activados

con KOH. Si se comparan los resultados obtenidos a 40 y 90 min de activacion, se
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puede apreciar que la adsorciéon para el KOH aumenta en un 8,79% mientras que
a 90 y 140 min la capacidad de adsorcion disminuye en un 11,94%. De acuerdo a
lo anterior, se considera que 40 min de activacion son suficientes para lograr el
mayor rendimiento asi como la mayor capacidad de adsorcion de azul de metileno
para los carbones activados con H3zPO,.

Figura 6. Influencia del tiempo de activaciéon sobre el rendimiento y la
adsorcion de azul de metileno. Condiciones de activacién: R=1,5g AA/lgCP T
=700 °C
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Fuente: Autores

En general, se obtienen rendimientos mas altos y capacidades de adsorcion de
azul de metileno ligeramente mayores para los carbones activados con HzPO,,
donde las condiciones de activacibn mas adecuadas se encuentran alrededor de
700°C, 40 min de activacion y relacion de impregnacion de 1,5 g AA/g CP.
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3.1.4. Andlisis de varianza anova El andlisis de varianza ANOVA tiene como
objetivo determinar la influencia de las variables del proceso de activacion sobre el
rendimiento y la capacidad de adsorcion de azul de metileno. Para ello se utiliz6 el
software Statgraphics Centurion. Las tablas 5 y 6 presentan un resumen de los
resultados del ANOVA para las variables relacion de impregnacion, temperatura y
tiempo de activacibn sobre los modelos de rendimiento y adsorcion
respectivamente. En el anexo H se encuentran los resultados completos del

ANOVA asi como las ecuaciones que definen los modelos.

Tabla 5. Analisis de varianza ANOVA para el rendimiento.

H3;PO,4 KOH
Fuente Suma Suma
Valor-p Valor-p
cuadrados cuadrados

0,0784 55,4192 0,1228 226,299
T 0,0015 328,782 0,2213 130,79
t 0,0281 99,4925 0,2249 128,493

R*T 0,2755 18,271 0,1283 218,328

R*t 0,0957 48,3636 0,2092 138,91

T*t 0,0142 137,2 0,2313 124,55

R*R 0,5239 5,87431 0,3661 67,0929

T 0,0037 237,116 0,5807 23,9209
t*t 0,6488 2,95576 0,5461 28,7277

Fuente: Autores

Los resultados del ANOVA obtenidos para el modelo de rendimiento de los
carbones activados con H3zPOgindican que la variable que mas influye sobre éste
es la temperatura, seguido del tiempo de activacion, ya que sus valores-p bajos de
0,0015 y 0,0281 satisfacen el nivel de confianza del 95% y rechazan la hipétesis
nula. La variable que menos influencia el modelo es la relacion de impregnacion,

ya que su valor-p de 0,0784 no satisface el nivel de confianza del 95% y no
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rechaza la hipétesis nula en el intervalo seleccionado. Para el modelo de
rendimiento de los carbones activados con KOH se descarta la influencia de las 3
variables sobre éste, para los intervalos estudiados, ya que el ANOVA reporta

valores-p altos.

Tabla 6. Analisis de varianza ANOVA para la adsorcion.

H3PO4 KOH
Fuente Suma Suma
Valor-p Valor-p
cuadrados cuadrados

R 0,1035 821,21 0,0111 4421,53
T 0,0094 2946,21 0,6980 55,9987
t 0,6973 38,54 0,0366 2422,93
R*T 0,0394 1497,44 0,0141 3951,73
R*t 0,1820 514,964 0,0111 4432,72
T*t 0,4562 145,872 0,0290 2754,93
R*R 0,5858 76,4823 0,3521 343,623
T 0,0341 1617,83 0,0316 2626,81
t*t 0,7447 26,9307 0,5962 105,645

Fuente: Autores

Al analizar los resultados del ANOVA obtenidos para el modelo de adsorcién de
azul de metileno, se puede apreciar que, para los carbones activados con HzPO,,
la variable que influye sobre éste corresponde a la temperatura, puesto que su
bajo valor-p de 0,0094 indica que satisface el nivel de confianza del 95% vy
rechaza la hipotesis nula. Las variables relacién de impregnacién y tiempo de
activacion no influyen en el modelo de adsorcion en los intervalos estudiados ya
gue sus valores-p son mayores a 0,05 lo cual indica que no hay una relacién
estadisticamente significativa entre la adsorcion y estas variables. Para los
carbones activados con KOH se observa que la variable que mas influye sobre
éste es la relacion de impregnacion, seguido del tiempo de activacion, ya que sus
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valores-p bajos de 0,0111 y 0,0366 satisfacen el nivel de confianza del 95% vy
rechazan la hipotesis nula. La variable que menos influencia el modelo es la

temperatura, debido a su alto valor-p de 0,6980.

3.2. ETAPA Il: EVALUACION DE LAS CONDICIONES DE PIROLISIS

En el anexo G (Tabla 3) se muestran los rendimientos y las capacidades de
adsorcion de azul de metileno obtenidas para los carbones activados a las
mejores condiciones de activacion obtenidas de la etapa | (700°C, 40 min, 1,5 g
AA/g CP), a partir de las 11 muestras de carbon pirolitico. Asi mismo, se
presentan las capacidades de adsorcion de las 11 muestras de carbon pirolitico
sin ser sometidas al proceso de activacion. Se puede observar que se obtienen
rendimientos entre 62,09 y 91,75%; asi mismo, el proceso de activacion quimica
con H3PO, aumenta la capacidad de adsorcion de azul de metileno hasta en un
57,4%.

3.2.1. Influencia de la temperatura de pirolisis La figura 7 muestra el
comportamiento tanto del rendimiento como de la capacidad de adsorcion de azul
de metileno, en funcidn de la temperatura de pirolisis, a tiempo de reaccion y

tamafio de particula constante.

Se observa que la capacidad de adsorcién de azul de metileno de los carbones
piroliticos, es decir, los que no fueron sometidos al proceso de activacion,
aumenta un 30% al pasar de 500 a 600°C. Esto se debe a que al aumentar la
temperatura de pirdlisis aumenta el contenido de carbono fijo y disminuye la
cantidad de volatiles en los carbones piroliticos [22] lo cual se ve reflejado en un
aumento en la capacidad de adsorcion de azul de metileno. Sin embargo, la
capacidad de adsorcion de los carbones activados varia solo 1,6% al pasar de 500

a 600°C, lo que indica que el tratamiento quimico con H3PO,4 es suficiente para
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eliminar el contenido de volatiles remanente por lo que no se evidencian grandes
variaciones en la capacidad de adsorcion de los carbones activados. Se observa
que el rendimiento después de las dos etapas aumenta con la temperatura de
pirdlisis debido a que a menor cantidad de compuestos volatiles en los carbones

piroliticos se obtiene un mayor rendimiento después de la activacion.

Figura 7. Influencia de la temperatura de pirdlisis sobre el rendimiento y la

adsorcion de azul de metileno. Condiciones de pirdlisis: t=100 min tp=0,925

mm
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Fuente: Autores

3.2.2. Influencia del tamafio de particula La figura 8 muestra la influencia del
tamafio de particula sobre el rendimiento y la capacidad de adsorcion de azul de

metileno, a temperatura y tiempo de reaccion constante.

Se puede observar que a mayor tamafio de particula de llanta triturada se

favorece el desarrollo del area superficial de los carbones piroliticos [22], el cual a
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su vez favorece el desarrollo del area superficial de los carbones activados. Como
se puede observar en la figura, el aumento en el tamafio de particula de la llanta
triturada favorece tanto la capacidad de adsorcion de azul de metileno de los
carbones activados como su rendimiento. Sin embargo, no se evidencia un
aumento significativo al pasar de 1,44 a 1,9 mm, ya que el aumento de la
capacidad de adsorcion es de 3,3% y el aumento en el rendimiento es de 2,5%.
Por lo anterior se consideran adecuados tamafos de particula de llanta triturada

de alrededor de 1,44 mm.

Figura 8. Influencia del tamafio de particula de la llanta sobre el rendimiento
y la adsorciéon de azul de metileno. Condiciones de pirélisis: t=100 min T=550
°C
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Fuente: Autores

3.2.3. Influencia del tiempo de reaccién La figura 9 muestra la influencia del
tiempo de reaccion sobre el rendimiento y la capacidad de adsorcion de azul de

metileno, a temperatura y tamafio de particula constante.




Se aprecia que la capacidad de adsorcién de azul de metileno alcanza un maximo
a 140 min de reaccion tanto para los carbones piroliticos como para los carbones
activados. Esto se debe a que a 140 min de reaccion se obtienen altos valores de
area superficial de los carbones piroliticos [22] lo que favorece el desarrollo del
area superficial de los carbones activados vy, por tanto, su capacidad de adsorcion.
Se presenta un comportamiento similar para el rendimiento de los carbones
activados. Por la anterior se considera que el tiempo de reaccion que mas
favorece la capacidad de adsorcion de azul de metileno y el rendimiento de los
carbones activados es de 140 min.

Figura 9. Influencia del tiempo de reaccion sobre el rendimiento y la

adsorcion de azul de metileno. Condiciones de pirdlisis: T=500°C tp=0,925
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Fuente: Autores

En general, se observa que la capacidad de adsorcion de azul de metileno

después de la activacion para los carbones activados obtenidos a partir de las
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muestras de carbén pirolitico, es mayor para aquellos carbones activados cuyo

precursor contenia mayor cantidad de compuestos volatiles originalmente,

mientras que para los carbones activados preparados a partir de carbones

piroliticos con bajo contenido en volatiles no se evidenci6 un aumento

considerable en su capacidad de adsorcion.

3.3. CARACTERIZACION TEXTURAL

La Tabla 7 presenta la capacidad de adsorcion y las caracteristicas texturales de

las muestras de carbon activado que presentaron mayores rendimientos vy

capacidad de adsorcion.

Tabla 7. Caracteristicas texturales de los carbones activados.

Condiciones de activacion Capacidad Area
, o Volumen | Volumen
Agente | adsorcion | superficial |
R i MICroporos | Mesoporos
activante | [mg AM/g BET cm3/g] cm3/g]
° ' cm cm
T[°C] | [gAA/g | t[min] CA] (m2/g] g g
CP]
700 15 40 H3:PO, 172,3 53,18 0,00520 0,37348
600 2 120 H3;PO, 181,4 54,98 0,00561 0,39529
800 1 120 H;PO, 173,8 63,89 0,00714 0,42516
600 1 60 KOH 162,2 118,85 0,02053 0,49914
800 1 120 KOH 177,2 171,21 0,03913 0,57979
800 2 60 KOH 174,6 325,53 0,08433 0,64664

Fuente: Autores

Para los carbones activados con H3PO, se obtienen solidos mesoporosos con

areas superficiales entre 53,2 y 63,9 m%g. Para los carbones activados con KOH

se obtienen solidos mesoporosos con valores mayores de area superficial entre

118,9 y 325,5 m?/g. Estos resultados son comparables a los obtenidos por Cantillo
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[18] para carbones activados obtenidos a partir de llantas por activacion quimica
con diferentes concentraciones de H3PO, y KOH en el que obtienen solidos
mesoporosos con areas superficiales entre 41,3 y 71,2 m%g usando HsPO4 como
agente activante y sélidos con &reas superficiales entre 149 y 157 m?/g usando
KOH como agente activante. Los carbones activados con H3PO, presentan bajos
volimenes de microporos, por lo que se considera que este agente activante no
favorece el desarrollo de la microporosidad en los carbones activados obtenidos a
partir de carbon pirolitico de llantas usadas. Los carbones activados con KOH
presentan volumenes de microporos mas altos, sin embargo, son inferiores a los
reportados por la literatura [9, 19, 20]. Por otra parte, el volumen de mesoporos de
los carbones activados es mas alto que los valores reportados por la literatura [18,
19, 20] tanto para los carbones activados con H3;PO, como para los carbones
activados con KOH. Lo cual indica que la activacion quimica de los carbones

piréliticos de llantas usadas genera carbones activados mesoporosos.

Se encontro que el KOH es un agente activante mas efectivo que el H3PO4 para el
desarrollo de la porosidad ya que los carbones activados con KOH obtienen
valores mas altos de area superficial asi como mayores volimenes de microporos
y mesoporos. El mayor volumen de area superficial de los carbones activados con
KOH se debe a su mayor volumen de microporos que es en promedio 8 veces el
volumen de microporos de los carbones activados con H3zPO,4 Sin embargo, el
mayor volumen de microporos no implica una mayor capacidad de adsorcion de
azul de metileno ya que esta molécula tiene un diametro minimo de alrededor de
0,8 nm, lo que lleva a que los resultados de su adsorcién generalmente se
relacionen con los macroporos y mesoporos de la estructura del carbon activado
[24]. Esto explica por qué los carbones activados con H3PO, y KOH obtienen
capacidades de adsorcion de azul de metileno similares a pesar de la diferencia

en el area superficial obtenida.
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4. CONCLUSIONES

En la activacion quimica de carbones piroliticos obtenidos a partir de llantas
usadas, la temperatura es la variable influyente sobre el rendimiento y la
capacidad de adsorcion de azul de metileno, mientras que el tiempo de activacion
y la relacion de impregnacion no tienen una influencia significativa. A temperaturas
alrededor de 700°C utilizando H3PO, como agente activante, se logra maximizar el
rendimiento y la capacidad de adsorcion, a tiempos de activaciéon de 40 min y

relacion de impregnacion de 1,5 g AA/g CP.

Los carbones activados obtenidos contienen &reas superficiales entre 53,2 y 325,5
m?/g, volimenes de microporos de 0,0052 a 0,0843 cm®/g y volimenes de
mesoporos de 0,3735 a 0,6466 cm>/g, con valores mas altos para los carbones
activados con KOH. También muestran una moderada capacidad de adsorcion de
azul de metileno, con valores de hasta 204 mg AM/g CA. De acuerdo a los
resultados obtenidos, las llantas usadas son buenos precursores para la obtencién
de carbones activados mesoporosos, con desarrollos de areas superficiales

moderadas.

El uso de carbones piroliticos obtenidos a partir de llantas usadas para la
produccion de carbones activados es una alternativa Util para la valorizacion del
residuo carbonoso procedente de la pirdlisis, contribuyendo a la minimizacién de
los residuos de las llantas y su correspondiente valorizacion tanto quimica como
economica, demostrando que los carbones activados obtenidos son eficientes

para la adsorcion de moléculas como el azul de metileno.
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ANEXOS

ANEXO A. CARACTERIZACION DE LA LLANTA TRITURADA

Tabla 1 — Anexo A. Densidad aparente y granulometria de la llanta triturada [22].

Tamafo de Particula Densidad Aparente
[mm] [9/mL]
0,85-1,00 0,3477+0,0007
1,00-1,18 0,3734+0,0008
1,18-1,70 0,3462+0,0014
>1,70 0,3435+0,0010

Tabla 2 — Anexo A. Andlisis de la llanta triturada [22].

Analisis Proximo Analisis Elemental
Componente %p/p Componente %p/p
Humedad 1,197 C 80,84
Volétiles 65,41 H 7,52
Carbono Fijo 27,31 S 1,41
Cenizas 6,082 O 2,82
N 1,41
Cenizas 6,00
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ANEXO B. CARACTERIZACION DEL CARBON PIROLITICO

Tabla 1 — Anexo B. Analisis elemental del carbon pirolitico SP3 [22].

Analisis Elemental
Componente %p/p
C 78,92
H 0,047
N 1,54
S 1,94
O 17,55

Tabla 2 — Anexo B. Resultados del andlisis préximo del carbén pirolitico
producido [22].

Prueba Condiciones Composicién [%p/p]
T [°C] tp [mm] t[min] | Carbono Fijo | volatiles | Cenizas

SP1 500 0,925 180 78,23 9,45 12,32
SP2 535 1,09 140 78,43 7,43 14,14
SP3 570 1,44 100 78,97 6,94 14,09
SP4 600 19 60 76,68 5,29 18,03
SP5 637 2,3 20 75,95 5,87 18,18
SP6 500 0,925 140 78,38 8,02 13,6
SP7 500 0,925 100 61,58 29,64 8,78
SP8 600 0,925 100 78,55 6,75 14,71
SP9 550 0,925 100 73,27 14,46 12,28
SP10 550 19 100 75,31 8,09 16,59
SP11 550 1,44 100 77,74 8,79 13,47
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Tabla 3 — Anexo B. Densidad aparente y propiedades estructurales del carbon

pirolitico [22].

Prueba Densidad 3 Area Superficial [m?/g]
Aparente [g/cm”]

SP1 0,3617+0,015 46,86
SP2 0,4045+0,001 70,62
SP3 0,3718+0,002 59,25
SP4 0,3505+0,005 80,09
SP5 0,2842+0,026 74,08
SP6 0,3585+0,013 73,94
SP7 0,5173+0,028 23,01
SP8 0,3437+0,011 85,16
SP9 0,3901+0,048 44,40
SP10 0,3579+0,002 77,35
SP11 0,3386+0,017 68,06
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ANEXO C. CONDICIONES DE ACTIVACION

Tabla 1 — Anexo C. Condiciones de activacion para las muestras inpregnadas con

HsPO.,.
Condiciones de activacion
MUESTRA .Relacic’)n de Temperatura Tiefnpo.fje
impregnacion °Cl activacion

[g AA/g CP] [min]
CAAl 1 800 60
CAA2 1 800 120
CAA3 1 600 60
CAA4 1 600 120
CAA5 2 800 60
CAA6 2 600 120
CAA7 2 600 60
CAA8 2 800 120
CAA9 1,5 700 90
CAA10 1,5 700 90
CAAll 1,5 700 40
CAA12 1,5 700 140
CAA13 1,5 868 90
CAAl4 1,5 532 90
CAA15 0,66 700 90
CAAl6 2,34 700 90
CAAl7Y 1,5 700 90
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Tabla 2 — Anexo C. Condiciones de activacion para las muestras inpregnadas con

KOH.
Condiciones de activacion
MUESTRA .Relacién de Temperatura Tiefnpo.fje
impregnacion °Cl activacion

[g AA/g CP] [min]
CAK1 1 800 120
CAK2 1 600 60
CAK3 1 800 60
CAK4 1 600 120
CAK5S 15 700 90
CAKG6 15 700 90
CAK7 15 700 40
CAKS8 15 700 140
CAK9 15 532 90
CAK10 1,5 868 90
CAK11 2 600 60
CAK12 2 800 120
CAK13 2 600 120
CAK14 2 800 60
CAK15 0,66 700 90
CAK16 2,34 700 90
CAK17 15 700 90
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ANEXO D. PROTOCOLOS DE OPERACION PARA LA OBTENCION DE
CARBON ACTIVADO

PROTOCOLO DE IMPREGNACION

I. Pesar en un crisol 2,6 g de muestra a impregnar y tapar el crisol con su

respectiva tapa con el fin de evitar pérdidas o contaminacion.

il. Calcular y medir el volumen de &cido necesario para impregnar la muestra

de acuerdo con la siguiente expresion:

v R *my,;1 1
= *
Hs PO PH PO, [H3PO,]

Donde, m,,; es la cantidad de muestra a impregnar [g], Vy,po, €S €l volumen de
acido fosforico [mL], R es la relacién de impregnacién a usar en la prueba [g de
acido/g de muestra], py,po, €s la densidad del acido fosforico [1,685 glem?] y

[H;PO0,] es la concentracion de &cido fosforico [0.85 mL acido/mL disolucion].

iii. En un vaso de precipitado, mezclar el acido medido con una pequefia
cantidad de agua destilada. Posteriormente, mezclar uniformemente esta solucion
con la muestra que se encuentra en el crisol utilizando una espatula metalica

pequeia y taparla.

iv. Llevar el crisol a una estufa de calentamiento, destaparlo y dejar secar

durante 14 horas a una temperatura de 105 °C.
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V. Lavar adecuadamente la céapsula porta-muestra con agua y jabon, luego
con agua destilada. Ponerla a secar junto al crisol por el mismo periodo de tiempo

para remover humedad.
PROTOCOLO DE CARGA

I Sacar la capsula porta-muestra y el crisol de la estufa de calentamiento, y

dejar enfriar en un desecador.

il. Pesar la capsula porta-muestra y el crisol con la muestra impregnada.
Posteriormente, traspasar a la capsula porta-muestra la muestra impregnada a

usar en la prueba de activacién y volver a pesar.

iii. Cargar el tubo de acero inoxidable con la capsula porta-muestra.

104 cm / Capsula porta-muestra

S
-

i

< Joen

V. Montar el tubo de cuarzo en el horno de modo que la cépsula quede

i Al

ubicada en la parte central de este, marcar el tubo con una referencia para
conocer la posicion horizontal de la muestra y sellar herméticamente los extremos

a la salida y entrada del gas de arrastre.
PROTOCOLO DE ARRANQUE Y PARADA
Establecidas las condiciones de operacion a las cuales se debe llevar a cabo la

prueba: Temperatura (T), tiempo de activacion (t) y relacion de impregnacion
masica (R), se procede de la siguiente manera:
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i. Abrir la valvula de Nitrogeno y ajustar la presién en 1 bar.

ii. Estabilizar el flujo de N, en 150 mL/min ajustando la altura del rotametro

previamente calibrado en 120 mm.
iii. Realizar una prueba de fugas con agua-jabon a través de toda la tuberia.
V. Encender el horno y programarlo con las condiciones de operacion
establecidas (Temperatura (T), tiempo de activacion (t) y rampa de calentamiento)

e iniciar el programa.

V. Una vez terminada la reaccion se finaliza el programa, y comienza el

enfriamiento del horno.

Vi. Cuando la temperatura desciende a 100°C o menos se apaga el horno y se

cierra la valvula de N,.

PROTOCOLO DE DESCARGA
La descarga del reactor se puede realizar cuando la temperatura sea menor o
igual a 100°C. El protocolo de descarga contempla los siguientes pasos:

I. Retirar cuidadosamente las tapas a la entrada y salida del tubo de cuarzo.

il. Desmontar el tubo del soporte del horno en forma horizontal, procurar no

inclinar el tubo para evitar pérdidas de carbdn activado.

iii. Retirar cuidadosamente la capsula porta-muestra e introducirla en el

desecador mientras enfria.

iv. Pesar la capsula porta-muestra con el carbén activado.
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ANEXO E. CURVA DE CALIBRACION DE LA SOLUCION DE AZUL DE
METILENO

Figura 1 — Anexo E. Curva de calibracion de la solucién patron de azul de

metileno.
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ANEXO F. CONDICIONES DE PIROLISIS

Tabla 1 — Anexo F. Condiciones para la obtencién de las diferentes muestras de

carbon pirolitico.

Condiciones de pirdlisis
Promedio
Muestra | Temperatura tamafo Tiempo de
[°C] particula | reaccién [min]
[mm]
SP1 500 0,925 180
SP2 535 19 140
SP3 570 1,44 100
SP4 600 19 60
SP5 637 2,3 20
SP6 500 0,925 140
SP7 500 0,925 100
SP8 600 0,925 100
SP9 550 0,925 100
SP10 550 1,9 100
SP11 550 1,44 100
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ANEXO G. RENDIMIENTO Y CAPACIDAD DE ADSORCION DE AZUL DE
METILENO

Tabla 1 — Anexo G. Rendimiento y capacidad de adsorcién de carbones activados
con H3PO,.

Condiciones de activacion
Relacion de . Rendimiento | Capacidad de
. . Tiempo de -
Muestra | impregnacio | Temperatur Activacion [g CA/100 g adsorcion
n [g AA/g a [°C] (min] CP] [mg AM/g CA]
CP]
CAAl 1 800 60 87,8 164,6
CAA2 1 800 120 88,4 173,8
CAA3 1 600 60 82,3 105,6
CAA4 1 600 120 88,4 103,9
CAA5 2 800 60 96,9 155,3
CAAG6 2 600 120 93,8 181,4
CAA7 2 600 60 86,5 123,1
CAA8 2 800 120 76,7 168,6
CAA9 15 700 90 90,9 166,1
CAA10 15 700 90 93,3 170,4
CAAll 15 700 40 96,7 172,3
CAA12 15 700 140 92,6 166,2
CAA13 15 868 90 77,8 174,4
CAAl4 15 532 90 82,6 105,0
CAA15 0,66 700 90 85,7 167,4
CAA16 2,34 700 90 96,6 165,1
CAAl7 15 700 90 93,8 163,8
Réplicas CAA9 CAA10 CAAL7
Rendimiento [g CA/100 g 90.9 93,3 93.8
CP]
Promedio 92,7
Desviacion 1,6
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Réplicas CAA9 CAA10 CAAl7
Adsorcion [mg AM/g CA] 166,1 170,4 163,8
Promedio 166,8
Desviacion 3,4

Tabla 2 — Anexo G. Rendimiento y capacidad de adsorcion de carbones activados

con KOH.
Condiciones de activacion
Relacion de Tiempo de Rendimiento Capaci_dad de
Muestra | impregnacié | Temperatura Activacion [g CA/100 g |adsorcion [mg
n [g AA/g [°C] [min] CP] AM/g CA]
CP]
CAK1 1 800 120 65,9 177,2
CAK2 1 600 60 75,1 162,2
CAK3 1 800 60 71,5 159,2
CAK4 1 600 120 82,9 133,8
CAK5 1,5 700 90 81,3 154,6
CAK6 1,5 700 90 79,7 149,5
CAK7 15 700 40 72,7 141,1
CAK8 1,5 700 140 77,1 135,2
CAK9 1,5 532 90 72,1 117,7
CAK10 1,5 868 90 78,5 89,6
CAK11 2 600 60 87,1 84,8
CAK12 2 800 120 76,4 105,3
CAK13 2 600 120 86,5 157,3
CAK14 2 800 60 53,9 174,6
CAK15 0,66 700 90 79,1 164,1
CAK16 2,34 700 90 65,8 160,8
CAK17 1,5 700 90 79,1 156,5
Réplicas CAK5 CAK6 CAK17
Rendimiento [g CA/100 g 81,3 79.7 791
CP]
Promedio 79,1
Desviacion 1,1
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Réplicas CAK5 CAKG6 CAK17
Adsorcion [mg AM/g CA] 154,6 149,5 156,5
Promedio 156,5
Desviacion 3,6

Tabla 3 — Anexo G. Rendimiento y capacidad de adsorcién de carbones antes y

después de la activacion a 700°C, 40 miny 1,5 g AA/g CP.

Carbon
Condiciones de pirdlisis Carbon activado pirolitico
Muestra Promefl 0 Tiempo de | Rendimiento | Capacidad de | Capacidad de
Temperatura | tamafio . . .
[°CJ particula reacqon [g CA/100 g adsorcion adsorcion
mm] [min] llanta] [mg AM/g CA] | [mg AM/g CA]
SP1 500 0,925 180 38,9 175,3 156,2
SP2 535 1,9 140 38,8 186,9 156,9
SP3 570 1,44 100 41,0 173,0 160,3
SP4 600 1,9 60 40,2 184,5 167,7
SP5 637 2,3 20 40,0 195,3 164,3
SP6 500 0,925 140 39,6 203,6 165,3
SP7 500 0,925 100 26,6 194,6 123,6
SP8 600 0,925 100 42,0 191,5 160,2
SP9 550 0,925 100 33,9 152,4 1457
SP10 550 1,9 100 41,2 173,2 152,4
SP11 550 1,44 100 43,1 167,6 160,9
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ANEXO H. ANALISIS DE VARIANZA ANOVA

|. ANALISIS DE VARIANZA PARA EL RENDIMIENTO DEL CARBON
ACTIVADO CON H3PO,4

Numero de variables dependientes: 1
NUmero de factores categéricos 0O
NuUmero de factores cuantitativos: 3

Tabla 1 — Anexo H. Andlisis de varianza para el rendimiento del carbén

activado con H3zPO4

Fuente Suma de Df Cuadrgdo Prueba - F Valor-p
cuadrados medio
Modelo 549,844 9 61,0937 4,68 0,0271
Residual 91,4262 7 13,0609
Total 641,27 16
Tabla 2 — Anexo H. Suma de cuadrados tipo llI.
Fuente Suma de Df Cuadrado medio Prueba - F | Valor-p
cuadrados
R 55,4192 1 55,4192 4,24 0,0784
T 328,782 1 328,782 25,17 0,0015
t 99,4925 1 99,4925 7,62 0,0281
R*T 18,271 1 18,271 1,40 0,2755
R*t 48,3636 1 48,3636 3,70 0,0957
T*t 137,2 1 137,2 10,50 0,0142
R? 5,87431 1 5,87431 0,45 0,5239
T 237,116 1 237,116 18,15 0,0037
t° 2,95576 1 2,95576 0,23 0,6488
Residual 91,4262 7 13,0609
Total 641,27 16
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Tabla 3 — Anexo H. Cuadrados

medios esperados.

Fuente EMS
R (10)+Q1
T (10)+Q2
t (10)+Q3
R*T (10)+Q4
R*t (10)+Q5
T*t (10)+Q6
R? (10)+Q7
T? (10)+Q8
t° (10)+Q9
Residual (20)

Tabla 4 — Anexo H. Prueba - F

Fuente | Df Cuadrgdo Denominador
medio
R 7,00 | 13,0609 (10)
T 7,00 | 13,0609 (10)
t 7,00 | 13,0609 (10)
R*T | 7,00 | 13,0609 (10)
R* | 7,00 | 13,0609 (10)
T* | 7,00 | 13,0609 (10)
R*> | 7,00 | 13,0609 (10)
T4 | 7,00 | 13,0609 (10)
t° 7,00 | 13,0609 (10)

Tabla 5 — Anexo H. Componentes varianza.

Cuadrado - R = 85,7429%
Cuadrado - R (ajustado por d.f.) = 67,4124%

Fuente

Estimado

Residual

13,0609

Error estdndar de la estimacion. = 3,61398

Error absoluto medio = 1,9689

Estadistica Durbin-Watson = 1,34613 (P=0,2558)
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Tabla 6 — Anexo H. Intervalos de confianza del 95,0% de los coeficientes

estimados.
Estandar T
Parametro | Estimado Error estadistico | Valores-p
Constante -272,777 71,2095 -3,83063 0,0065
R 48,2833 23,4398 2,05989 0,0784
T 0,80499 0,160444 5,01728 0,0015
t 1,07823 0,390663 2,76 0,0281
R*T -0,030225 0,0255547 -1,18276 0,2755
R*t -0,163917 0,0851824 -1,9243 0,0957
T*t -0,00138042 | 0,000425912 | -3,24108 0,0142
R* -2,88742 4,30544 -0,670644 | 0,5239
T? - 0,000107637 | -4,26083 0,0037
0,000458621
t° 0,000568935| 0,00119595 | 0,475716 0,6488

Esta tabla muestra los intervalos de confianza del 95,0% de los coeficientes del
modelo. La ecuacién que define el modelo es:

Rendimiento (9 ¢4 100 g cP) = 272777 + 482833R + 0,80499T +

1,07823t — 0,030225(R *T) — 0,163917(R =t ) —
0,00138042(T * t) — 2,88742R? — 0,000458621T2 +
0,000568935¢2

ll. ANALISIS DE VARIANZA PARA LA CAPACIDAD DE ADSORCION DEL
CARBON ACTIVADO CON H3PO,

Numero de variables dependientes: 1

Numero de factores categoricos 0

NUmero de factores cuantitativos: 3
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Tabla 7 — Anexo H. Andlisis de varianza para la capacidad de adsorcién del

carbén activado con H3PO,.

Fuente Suma de Df Cuadrgdo Prueba - F Valor-p
cuadrados medio
Modelo 9746,07 9 1082,9 4,62 0,0281
Residual 1641,93 7 234,562
Total 11388,0 16
Tabla 8 — Anexo H. Suma de cuadrados tipo lll.
Fuente Suma de Df Cuadrado medio Prueba - F | Valor-p
cuadrados
R 821,21 1 821,21 3,50 0,1035
T 2946,21 1 2946,21 12,56 0,0094
t 38,54 1 38,54 0,16 0,6973
R*T 1497,44 1 1497,44 6,38 0,0394
R*t 514,964 1 514,964 2,20 0,1820
T*t 145,872 1 145,872 0,62 0,4562
R* 76,4823 1 76,4823 0,33 0,5858
T 1617,83 1 1617,83 6,90 0,0341
t° 26,9307 1 26,9307 0,11 0,7447
Residual 1641,93 7 234,562
Total 11388,0 16

Tabla 9 — Anexo H. Cuadrados

medios esperados.

Fuente EMS
R (10)+Q1
T (10)+Q2
t (10)+Q3
R*T (10)+Q4
R*t (10)+Q5
T*t (10)+Q6
R* (10)+Q7
T? (10)+Q8
t° (10)+Q9
Residual (20)

Tabla 10 — Anexo H. Prueba - F

Fuente | Df Cuadrgdo Denominador
medio
R 7,00 | 234,562 (10)
T 7,00 | 234,562 (10)
t 7,00 | 234,562 (10)
R*T | 7,00 | 234,562 (10)
R* | 7,00 | 234,562 (10)
T* | 7,00 | 234,562 (10)
R*> | 7,00 | 234,562 (10)
T2 | 7,00 | 234,562 (10)
t° 7,00 | 234,562 (10)
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Tabla 11 — Anexo H. Componentes varianza

Fuente

Estimado

Residual

234,562

Cuadrado - R = 85,5819%
Cuadrado - R (ajustado por d.f.) = 67,0444%
Error estandar de la estimacion. = 15,3154

Error absoluto medio = 7,75668

Estadistica Durbin-Watson = 1,36962 (P=0,2720)

Tabla 12 — Anexo H. Intervalos de confianza del 95,0% de los coeficientes

estimados.
Estandar T
Parametro | Estimado Error estadistico | Valore-p
Constante | -929,395 301,773 -3,07978 0,0178
R 185,864 99,3334 1,87111 0,1035
T 2,40973 0,679931 3,54408 0,0094
t 0,671076 1,65556 0,405347 0,6973
R*T -0,273627 0,108296 -2,52666 0,0394
R*t 0,534875 0,360988 1,4817 0,1820
T*t -0,00142338 | 0,00180494 -0,7886 0,4562
R* -10,4187 18,2457 -0,571021 | 0,5858
T? -0,00119795 | 0,000456144 | -2,62626 0,0341
t° -0,00171732 | 0,00506824 | -0,338841 0,7447

Esta tabla muestra los intervalos de confianza del 95,0% de los coeficientes del

modelo. La ecuacién que define el modelo es:

mg AM

Adsorcion gcA = —929,395 + 185,864R + 2,40973T + 0,671076t —

0,273627 R*T + 0,534875 R*t — 0,00142338 T *
10,4187R* — 0,00119795T?% — 0,00171732t>
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ANALISIS DE VARIANZA PARA EL RENDIMIENTO DEL CARBON

ACTIVADO

NuUmero de variables dependientes: 1

CON KOH

Numero de factores categoricos 0

NuUmero de factores cuantitativos: 3

Tabla 13 — Anexo H. Andlisis de varianza para el rendimiento del carbén

activado con KOH.

Fuente Suma de Df Cuadrgdo Prueba - F Valor-p
cuadrados medio
Modelo 662,396 10 | 66,2396 0,94 0,5555
Residual 421,373 6 70,2288
Total 1083,77 16
Tabla 14 — Anexo H. Suma de cuadrados tipo .
Fuente Suma de Df Cuadrado medio Prueba - F | Valor-p
cuadrados

R 226,299 1 226,299 3,22 0,1228

T 130,79 1 130,79 1,86 0,2213

t 128,493 1 128,493 1,83 0,2249

R*T 218,328 1 218,328 3,11 0,1283

R*t 138,91 1 138,91 1,98 0,2092

T*t 124,55 1 124,55 1,77 0,2313

R? 67,0929 1 67,0929 0,96 0,3661

T? 23,9209 1 23,9209 0,34 0,5807

t° 28,7277 1 28,7277 0,41 0,5461

R*T*t 166,44 1 166,44 2,37 0,1746

Residual 421,373 6 70,2288

Total 1083,77 16
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Tabla 15 — Anexo H. Cuadrados

medios esperados.

Fuente EMS
R (11)+Q1
T (11)+Q2
t (11)+Q3
R*T (11)+Q4
R*t (11)+Q5
Tt (11)+Q6
R? (11)+Q7
T? (11)+Q8
t° (11)+Q9
R*T*t (11)+Q10
Residual (12)

Tabla 16 — Anexo H. Prueba - F

Fuente | Df Cuadrgdo Denominador
medio

R |6,00]| 70,2288 (11)
T 6,00 | 70,2288 (11)
T 6,00 | 70,2288 (11)
R*T | 6,00 | 70,2288 (11)
R* | 6,00 | 70,2288 (11)
T*t | 6,00 | 70,2288 (11)
R*> | 6,00 | 70,2288 (11)
T> |6,00 | 70,2288 (11)
t* |6,00| 70,2288 (11)
R*T*t | 6,00 | 70,2288 (11)

Tabla 17 — Anexo H. Componentes varianza.

Cuadrado - R =61,1197%
Cuadrado - R (ajustado por d.f.) = 0,0%

Error estandar de la estimacion. = 8,38026

Error absoluto medio = 3,992
Estadistica Durbin-Watson = 1,47764 (P=0,2706)

Fuente

Estimado

Residual

70,2288
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Tabla 18 — Anexo H. Intervalos de confianza del 95,0% de los coeficientes

estimados.
Estandar T
Parametro | Estimado Error estadistico | Valores-p
Constante -303,962 249,215 -1,21968 0,2684
R 243,759 135,793 1,79508 0,1228
T 0,624663 0,457737 1,36468 0,2213
t 3,06131 2,26322 1,35264 0,2249
R*T -0,3304 0,187388 -1,76318 0,1283
R*t -1,96433 1,39671 -1,4064 0,2092
T*t -0,00415917 | 0,00312314 | -1,33173 0,2313
R? -9,75819 9,98364 -0,977419 0,3661
T? - 0,000249592 | -0,583622 0,5807
0,000145668
t° -0,00177369 | 0,00277323 | -0,639577 0,5461
R*T*t 0,00304083 | 0,00197525 1,53947 0,1746

Esta tabla muestra los intervalos de confianza del 95,0% de los coeficientes del

modelo. La ecuacién que define el modelo es:

CA

Rendimiento 100 g CP

= —303,962 + 243,759R + 0,624663T +

3,06131t —
0,00415917 * (T * t) —
0,00304083 x (R * T *t)

0,3304 x (R*T) — 1,96433 % (R xt) —
9,75819R? — 0,000145668T2 — 0,00177369t% +

IV. ANALISIS DE VARIANZA PARA LA CAPACIDAD DE ADSORCION DEL
CARBON ACTIVADO CON KOH

Numero de variables dependientes: 1

Numero de factores categoricos O
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NuUmero de factores cuantitativos: 3

Tabla 19 — Anexo H. Andlisis de varianza para la capacidad de adsorcion del

carbén activado con KOH.

Fuente Suma de Df Cuadrgdo Prueba - F Valor-p
cuadrados medio
Modelo 10546,5 10 | 1054,65 3,12 0,0882
Residual 2026,64 6 337,773
Total 12573,1 16
Tabla 20 — Anexo H. Suma de cuadrados tipo lll.
Fuente Suma de Df Cuadrado medio Prueba - F | Valor-p
cuadrados

R 4421,53 1 4421,53 13,09 0,0111

T 55,9987 1 55,9987 0,17 0,6980

t 2422,93 1 2422,93 7,17 0,0366
R*T 3951,73 1 3951,73 11,70 0,0141
R*t 4432,72 1 4432,72 13,12 0,0111
T*t 2754,93 1 2754,93 8,16 0,0290
R’ 343,623 1 343,623 1,02 0,3521
T? 2626,81 1 2626,81 7,78 0,0316

t° 105,645 1 105,645 0,31 0,5962
R*T*t 4430,6 1 4430,6 13,12 0,0111

Residual 2026,64 6 337,773
Total 12573,1 16
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Tabla 21 — Anexo H. Cuadrados

medios esperados.

Fuente EMS
R (11)+Q1
T (11)+Q2
t (11)+Q3
R*T (11)+Q4
R*t (11)+Q5
Tt (11)+Q6
R? (11)+Q7
T? (11)+Q8
t° (11)+Q9
R*T*t (11)+Q10
Residual (12)

Tabla 22 — Anexo H. Prueba - F

Fuente | Df Cuadrgdo Denominador
medio

R |6,00| 337,773 (11)
T 6,00 | 337,773 (11)
t 6,00 | 337,773 (11)
R*T | 6,00 | 337,773 (11)
R% | 6,00 | 337,773 (11)
T*t | 6,00 | 337,773 (11)
R> | 6,00 | 337,773 (11)
T |6,00 | 337,773 (11)
t° 6,00 | 337,773 (11)
R*T*t | 6,00 | 337,773 (11)

Tabla 23 — Anexo H. Componentes varianza.

Cuadrado - R = 83,8812 %
Cuadrado - R (ajustado por d.f.) = 57,0166 %

Error estandar de la estimacion. = 18,3786

Error absoluto medio = 8,82728

Fuente

Estimado

Residual

337,773

Estadistica Durbin-Watson = 1,53855 (P=0,3128)
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Tabla 24 — Anexo H. Intervalos de confianza del 95,0% de los coeficientes

estimados.
Estandar T
Parametro | Estimado Error estadistico | Valores-p
Constante 681,489 546,548 1,2469 0,2589
R -1077,47 297,805 -3,61804 0,0111
T 0,40874 1,00385 0,407171 0,6980
t -13,2935 4,96341 -2,67829 0,0366
R*T 1,40565 0,410958 3,42044 0,0141
R*t 11,0964 3,0631 3,62262 0,0111
T*t 0,0195609 0,0068493 2,8559 0,0290
R” 22,0837 21,8949 1,00862 0,3521
T -0,00152647 | 0,000547376 | -2,7887 0,0316
t° -0,00340136 | 0,00608192 | -0,559259 0,5962
R*T*t -0,015689 | 0,00433187 | -3,62176 0,0111

Esta tabla muestra los intervalos de confianza del 95,0% de los coeficientes del
modelo. La ecuacion que define el modelo es:

Adsorcion ™IAM | = 681489 — 107747R + 040874T — 132935¢ +

140565 R+T + 11,0964 R+t + 00195609 T+t +
22,0837R2 — 0,00152647T2 — 0,00340136¢2 — 0,015689(R *
T *t)
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