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RESUMEN

TITULO: PRODUCCION DE CARBON ACTIVADO A PARTIR DE DESECHOS DE LLANTA
POR ACTIVACION FiSICO-QUIMICA Y SU APLICABILIDAD EN ADSORCION DE
METRONIDAZOL EN FASE ACUOSA*

AUTORES: LUIS ALFONSO QUINTERO ARANGO, LEIDY ANDREA VARGAS VERGARA**

PALABRAS CLAVES: Llantas usadas, carbones activados, metronidazol, remociéon de

antibioticos.

DESCRIPCION:

Carbones activados a partir del caucho de llantas usadas (CA) fueron preparados mediante la
activacion quimica de la materia prima con KOH. Para tal fin, se usaron relaciones de impregnacion
(RI) en un rango de 2 a 5 g g%, y temperaturas de activacion en un rango de 700 a 850°C. Un
incremento en la RI permite un incremento en la capacidad de adsorcion de azul de metileno (AM)
en un solo punto, lo que puede asociarse al incremento de las areas superficiales en la matriz
carbonosa, con un valor teérico (AST) de 813 m? g1. El mejor CA, seleccionado por su AST y las
condiciones de sintesis, fue utilizado para pruebas de adsorcién de Metronidazol (MNZ) en fase
acuosa y se desarroll6 el respectivo andlisis mediante cinética y equilibrio de adsorcién. La cinética
de adsorcién fue descrita de mejor manera por el modelo de pseudo-segundo orden, alcanzando
un equilibrio de adsorcion luego de 24 h a temperatura ambiente. La aproximacién de los modelos
de adsorcién de Langmuir y Sips describen una capacidad maxima de adsorcién en equilibrio de

113,65y 230,16 mg g, lo que evidencia el potencial que pueden tener este tipo de carbones en

la adsorcién de contaminantes emergente.

* Trabajo de grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Director: PhD. Debora Alcida Nabarlatz. Codirector: MSc. Rolando Andrés Acosta
Fernandez.
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ABSTRACT

TITLE: PRODUCTION OF ACTIVATED CARBON FROM WASTE TYRE FOR PHYSICAL-
CHEMICAL ACTIVATION AND APPLICABILITY IN ADSORPTION OF METRONIDAZOLE IN
AQUEOUS PHASE *

AUTHORS: LUIS ALFONSO QUINTERO ARANGO, LEIDY ANDREA VARGAS VERGARA**

KEYWORDS: Waste tyre, activated carbons, metronidazole, antibiotics removal.

DESCRIPTION:

Activated carbons from waste tires (CA) were prepared by chemical activation of the raw material
with KOH. KOH to waste tires weight ratios (RI) in a range of 2 to 5 g g, and activation
temperatures in a range of 700 to 850 °C, were used. An increase in Rl allows an increase in the
adsorption capacity of methylene blue (AM) at a single point, which may be associated with
increased surface areas in the carbonaceous matriz, with a theoretical value (AST) of 813 m? g1,
Better CA, selected for its AST and synthesis conditions, was used for Metronidazole (MNZ)
adsorption tests in aqueous phase, kinetic and respective adsorption equilibrium analyses were
carried out. Adsorption kinetics was well described by pseudo-second order model, reaching
adsorption equilibrium after 24 h at room temperature. Langmuir and Sips adsorption models
describe maximum adsorption capacity at equilibrium of 113.65 and 230.16 mg g1, which shows

the potential that these carbons can have on the emerging pollutants adsorption.

* Bachelor degree Project
** Physicochemical Engineerings Faculty. Chemical Engineering School

Director: PhD. Debora Alcida Nabarlatz. Codirector: MSc. Rolando Andrés Acosta
Fernandez
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INTRODUCCION

El continuo aumento de la poblacion mundial y el avance en las tecnologias ha
traido consigo un acelerado consumismo, que durante los Gltimos afios esta
generando escasez de los recursos naturales y un aumento acelerado de
residuos solidos, por tal razé6n se han buscado implementar medidas de
reduccion en el consumo y mitigacion de los dafios que se generan en el medio
ambiente; el control y manejo de los residuos solidos cada vez es mas dificil,

principalmente por los grandes espacios que ocupan [1].

Las llantas usadas son uno de los residuos que se generan en mayor cantidad
en la industria automotriz. En Colombia 61.000 toneladas son generadas de
acuerdo a estudios realizados por el Ministerio de Ambiente, Vivienda y
Desarrollo Territorial sobre llantas en Colombia [2]. Las llantas, una vez terminan
su vida util, son almacenadas en depdsitos o en lugares abiertos a la intemperie;
COmo consecuencia se genera contaminacion y problemas de sanidad al servir
como madriguera para roedores y fuente de crecimiento para mosquitos
portadores de virus. Otro de los graves problemas se presenta cuando se usan
en la combustion no controlada lo cual genera mayor contaminacion por la

liberacion de gases toxicos a la atmésfera [3].

Para mitigar parte de nuestra crisis energética, y contribuir a evitar la
degradacion ambiental en Colombia, se hace necesario implementar tecnologias
apropiadas para hacer posible la recuperacién de recursos a partir de fuentes no
convencionales, como residuos organicos, llantas, etc. [4]. En ese sentido, se
han propuesto diversas alternativas para el aprovechamiento de los desechos
de llantas. Hasta el momento, el reciclaje y la reutilizacion de los residuos de
llanta se ha visto como una posible solucién, sin embargo, debido a su alto
contenido de carbono, las llantas se convierten en materia prima ideal para la
produccion de carbén activado (CA). La conversion de llantas usadas en carbon

activado genera valor agregado a este material de desecho [5].

La activacion con hidréxidos alcalinos como el KOH es reconocida como uno de

los métodos mas Uutiles para la obtencién de carbones activados con elevada
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area superficial, igualmente para el aprovechamiento y valorizacién del caucho
de llantas usadas, obteniendo un alto porcentaje de material carbonoso [6]. La
cantidad y el tamafio de los poros generados en el proceso de activacion con
KOH depende de muchos factores, los cuales estan estrechamente ligados a la
naturaleza del precursor, las condiciones de operacion durante la activacion, la
cantidad de agente activante, tipo de activacion, temperatura a la cual se realiza
el proceso, tiempo de reaccion, entre otros [6]. Ademas, el CA ha demostrado
tener buenas capacidades para la adsorcion de compuestos altamente

contaminantes en fase acuosa [7].

Por otra parte, la contaminacion producida en el agua por productos
farmacéuticos ha sido reconocida como un gran problema medioambiental, ya
que debido al crecimiento de la economia mundial y el desplazamiento de la
poblacion a las ciudades, se estan creando nuevos habitos de cuidado personal
en nuestra sociedad de modo intensivo tales como el uso de cosméticos,
productos de aseo personal y principalmente productos farmacéuticos [1,3].
Estos productos en su degradacion estan generando una serie de contaminantes
emergentes, como lo son los nitroimidazoles, familia de compuestos
generalmente utilizados como antibacterianos y antiparasitarios, los cuales
tienen caracteristicas mutagénicas y carcinogénicas. Estas caracteristicas hacen
de los nitroimidazoles compuestos potencialmente peligrosos, ya que se
muestran persistentes en el medio acuéatico permitiendo su bioacumulacién [4,5]
y sobre los que no existe una regulacién legal que determine las concentraciones
maximas admisibles de los mismos en el medio ambiente [8]. El uso del CA es
una de las tecnologias mas antiguas aplicadas en el tratamiento de aguas
destinadas al consumo humano y en la eliminacion de contaminantes
emergentes como lo son los Nitroimidazoles. El metronidazol (MNZ) es utilizado
para el tratamiento de las infecciones provocadas por protozoarios y bacterias
anaerobicas; es el mas representativo y utilizado de los Nitroimidazoles, siendo
éste uno de los cien farmacos mas recetados en EE.UU y uno de los diez
medicamentos mas recetados durante el embarazo. Ademas el MNZ es el Gnico
de los Nitroimidazoles que esta incluido en la lista de medicamentos esenciales
de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) [9].
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Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, la produccion de carbén
activado con KOH promete ser una buena alternativa para la reutilizacion de
residuos de llantas usadas, y al mismo tiempo utilizandolo como posible
adsorbente de contaminantes emergentes en fase acuosa. Por consiguiente,
este trabajo de investigacion propone utilizar el caucho de las llantas usadas
como materia prima para la produccién de carbon activado con KOH, con el fin
de utilizarlo como adsorbente de compuestos farmacéuticos altamente

contaminantes como lo es el Metronidazol.
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1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Producir carbones activados a partir del caucho de llantas usadas y evaluar su

capacidad para la adsorcion del metronidazol en fase acuosa.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar las condiciones de activacibn mas favorables para la
produccion de carbén activado en una etapa variando la temperatura y la
relacion de impregnacion.

e Estimar el area superficial especifica de los carbones activados obtenidos
por aproximacion con adsorcion de azul de metileno a un solo punto.

e Evaluar la capacidad de adsorcién del mejor carbén activado mediante
pruebas de cinética e isotermas de adsorcion para la remocion de

metronidazol en solucién acuosa.
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2. MARCO TEORICO

2.1. PRODUCCION DE DESECHOS DE LLANTAS EN EL MUNDO

El Consejo Empresarial Mundial para el Desarrollo Sostenible, reporté que para
el afio 2008 se produjeron cerca de 1000 millones de llantas de desecho, y cerca

de 1500 millones mas se produciran anualmente [10].

Se estima que EE.UU es el mayor productor de llantas de desecho con un total
de 291,8 millones de unidades, equivalentes a 4,4 millones de toneladas en el
afio 2009, mientras que en Europa se produjeron 2,7 millones de toneladas
durante el afio 2010 [10]. Segun la resolucion 1457 expedida el 29 de julio de
2010 por el Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial en Colombia
se report6 una produccién de 61.000 toneladas de llantas de desechos en el afio
2008. Esta es una cifra alarmante ya que no se cuenta con adecuadas
alternativas de tratamiento y en su mayoria de veces son almacenadas en
depdsitos clandestinos, espacios publicos y muchos otros sitios al aire libre,
generando consigo gran impacto ambiental, sanitario y econémico [2].

2.2.  COMPOSICION DE LA LLANTA

Las llantas de los automoviles estan compuestas principalmente por caucho,
siendo éste casi la mitad de su peso. Los elastbmeros o cauchos son materiales
poliméricos que presentan una forma definida, los cuales cuando se someten a
esfuerzos sus dimensiones y estructura varian de acuerdo al tipo de esfuerzo
gue actla sobre éste. La matriz de caucho mas utilizada es el copolimero
estireno-butadieno (SBR), que contiene una proporcion aproximada de 25% en
peso de estireno, o una mezcla de caucho natural con SBR [11]. La Tabla 1

presenta los datos de composicién general de una llanta de automovil.

Todos los tipos de cauchos poseen diferentes propiedades, pero al ser
vulcanizados pasan de ser un material termoplastico a ser un elastomero
termoestable, propiedad que les permite ser muy duraderos y resistentes a la
degradacion [11,12]. Los otros compuestos (aparte del caucho) sirven para

agregarle diferentes propiedades a la llanta: por ejemplo el negro de humo
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aumenta la tenacidad, la resistencia a la traccién, a la torsion y al desgaste. Los
textiles, aceros, algodon, nylon y poliéster aportan resistencia al neumatico. Los
aceites minerales (aromaticos, nafténicos y parafinicos) y de tipo éster son
plastificantes usados para el control de la viscosidad en la preparacidén y para
reducir la friccion interna durante el procesado. El azufre se usa como
vulcanizante para unir y entrelazar las cadenas de polimero en el caucho. Los
compuestos érgano-sulfurados, benzotiazol, 6xido de zinc y acido estearico, son
usados como acelerantes. ElI N-nitroso difenil amina se utiliza como agente
retardante y también se agregan otros compuestos como antioxidantes o

antiozonizantes y adhesivos [11].

Tabla 1. Composicion general de la llanta. Fuente: [12]

COMPONENTE % plp
SBR 62.1
Negro de humo 31
Aceite Extendedor 1.9
Oxido de zinc 1.9
Acido Estearico 1.2
Azufre 1.1
Aceleradores 0.7

2.3. TRATAMIENTO DE LAS LLANTAS USADAS

La acumulaciéon de grandes cantidades de llantas usadas a nivel mundial llevé a
los paises industrializados a investigar para generar alternativas de tratamiento
para estos materiales. Los principales tratamientos utilizados son la pirdlisis,
gasificacion, combustion directa, y activacion. La pirdlisis y la activacion se
consideran como los mejores tratamientos, debido a que estos dos procesos
permiten obtener un producto de alto valor agregado como el carbén activado y
subproductos como combustibles provenientes de la condensacion de
materiales volatiles presentes en la llanta. Ambos procesos influyen en la
produccion de carbon activado, dado que la pirélisis permite una separacion de
los productos volatiles del carbén, tiene como ventaja convertir parte de la basura

en combustible y facilitar el control de contaminacion del aire; sin embargo, los
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costos de capital en hornos piroliticos es alto. La activacion genera porosidad
dentro del cuerpo del carbon lo que permite maximizar el area superficial y las

demas caracteristicas fisicoquimicas del material [13,14].

2.3.1. Activacion. La activacion consiste en la modificacion de la estructura
fisica y posibles propiedades quimicas de un cuerpo carbonoso. La activacion
aumenta el area superficial en el material precursor y genera sitios activos que
permiten usar el carbon activado como material adsorbente. Existen dos tipos de

activacion: fisica y quimica [14].

2.3.1.1. Activacion fisica. Este proceso consiste en exponer el material
carbonoso a una atmdosfera reactiva con un gas oxidante, de los cuales los mas
usados son el vapor de agua y el CO2. Este proceso se lleva a cabo a
temperaturas que varian entre 800 -1100°C. Experimentalmente se ha
encontrado que el vapor de agua es mas reactivo que el COz2 [15], permitiendo
trabajar a temperaturas mas bajas y disminuyendo el consumo de energia

durante el proceso de activacion.

2.3.1.2. Activacién quimica. La activacibn quimica consiste en la
impregnacion del material precursor con un agente quimico, el cual puede ser un
acido o una base, donde la funcién de este agente es deshidratar al precursor
para luego ser sometido a un tratamiento térmico; los compuestos mas usados
son: &cido fosforico, hidroxido de sodio, hidréxido de potasio, cloruro de zinc y
acido sulftrico. Las variables que mas afectan el proceso de activacion quimica
son: el tiempo de impregnacién, el tiempo de activacion, la temperatura y la
relacion en masa de impregnacion de agente activante y precursor (RI) [16]. La
relacion de impregnacion tiene gran incidencia en el desarrollo de la porosidad,
principalmente, de la mesoporosidad. La distribucion de tamafio de poros en el
CA esté fuertemente influenciada por RI, donde generalmente al aumentar RI
aumenta el diametro del poro del carbén [17]. En los CA activados con KOH el
rendimiento disminuye con el aumento del area superficial, es decir, que una
mayor porosidad produce una pérdida de masa mayor en el precursor [18]. Una
vez que se realiza la impregnacion, se realiza el proceso pirolitico donde la

carbonizacion y la activacion se dan a la vez en ausencia de aire en un rango de
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temperaturas entre 400 y 900°C. En esta etapa, la impregnacion quimica
deshidrata la materia prima y aromatiza el carbon creando una estructura porosa
tridimensional rigida en el carbon activado. Posteriormente el producto pirolizado
se enfria y se lava para eliminar el exceso de agente activante [17].

Diversos autores han estudiado la activacion quimica de carbones utilizando
como precursor caucho de llantas usadas. La Tabla 2 presenta un comparativo
de datos de operacidon y caracteristicas del carbén activado preparado bajo
diferentes condiciones.

Tabla 2. Condiciones de operacién para la produccion de carbones activados a partir
del caucho de llantas usadas.

. Agente T trp Relacion de Area
Referencia | Precursor i ) ] . o
Activante | (°C) | (min) | impregnaciéon | superficial

[19] CA ZnCl, 500 - | 680 (mL/min) 240
[19] CA CO: 900 180 = ----- 414
[20] Llanta Vapor 850 180 600 (mL/min) 755
[20] Llanta KOH 500 4:1 996
[21] CA Vapor+ | 900 | 180 | @ - | e
N2
[21] Carbén H,SO. 950 480 400 (mL/min) | = -
pirolitico

El uso de diferentes tipos de activacion favorece ciertas propiedades del
producto final adecuandolo para una determinada aplicacion. En el caso
particular de los procesos de activacion fisica con pre o pos tratamiento quimico,
se favorece el desarrollo del area superficial, debido al desarrollo selectivo de
microporosidad. Por otra parte, la activacion fisica favorece el desarrollo de la
mesoporosidad, por lo tanto la posible aplicacion de estos carbones depende del

método utilizado para su produccion [15,20,21].

En general, para la produccion de carbon activado en los trabajos previos
(citados en la Tabla 2) generalmente se han centrado en desarrollar el proceso
en dos etapas, donde el objetivo de la etapa inicial es retirar el contenido volatil
del material precursor mediante un proceso de pirolisis, seguido de una etapa de

activacion quimica que favorece el desarrollo de macroporos y microporos en el

22



material aumentando el area superficial del carbon activado. En el presente
trabajo se plantea desarrollar el proceso de activacion del carbon en una etapa,
reduciendo el consumo de energia utilizada debido a las altas temperaturas y

prolongados tiempo de reaccion.

2.4. APLICACIONES DEL CARBON ACTIVADO

El carbdn activado tiene aplicaciones en numerosos campos industriales, tales
como en alimentos, farmacéutica, quimica, nuclear, petrolifera, tratamiento de
aguas de consumo, depuracién y tratamiento de gases, entre muchos otros. Los
casos mas generales de aplicacion de los carbones activados se presentan en
sistemas de fluidos, como tratamiento de aguas potables y de uso doméstico, la
purificacion de antibiéticos, vitaminas y otros productos farmacéuticos, en la
industria alimenticia para la decoloracion de azlcares y en la mejora de las

propiedades de color, olor y sabor de bebidas y aceites comestibles [17].

Tal como se mencion6 anteriormente, dependiendo del tipo de activacion el
carbon tendra ciertas propiedades; por ejemplo los carbones mesoporosos se
utilizan en el tratamiento de efluentes liquidos contaminados con metales
pesados y colorantes [22,23,24], mientras que los microporosos se utilizan para
el tratamiento de efluentes liquidos y gaseosos, para eliminacién de

contaminantes y/o almacenamiento de gases [17,25].

2.5. TRATAMIENTO DE CONTAMINANTES EMERGENTES.

En los ultimos afios, se han analizado diferentes tratamientos existentes para la
eliminaciéon de antibiéticos de las aguas, entre ellos especialmente el
metronidazol (MNZ). Entre los diferentes tratamientos se encuentran el método
avanzado de oxidacion para la eliminacion de farmacos (PAO), método
avanzado de ozonizacién en medio alcalino (O3/OH"), ozonizacién catalitica y

adsorcion en carbéon activado (CA)

El método de oxidacion PAO, ha demostrado ser muy eficiente en la oxidacion
de un elevado nimero de compuestos organicos e inorganicos. Los estudios

realizados sobre la oxidacion de antibiéticos como el MNZ y diclofenaco,
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mediante los sistemas de Os y 0O3/H202, muestran un rendimiento en la
eliminacion de estos farmacos con un grado de remocion del 32% [27].

Por otro lado, el método avanzado de ozonizacion en medio alcalino (Os/OH"),
es utilizado como agente bactericida debido a las ventajas de su uso en las
plantas de tratamientos para la eliminacion de algas, bacterias y virus, oxidacion
de contaminantes inorganicos y aumento en el rendimiento de los procesos de
adsorcion. La molécula de ozono es algo mas soluble en agua que el oxigeno,
donde su vida media a pH= 7 y a 20°C es del orden de 20-30 min; se trata de
una especie de gran poder oxidante (E° = +2.08V) bastante inestable. Ese gran
poder oxidante es la razon por la que es cada vez mas utilizado como

desinfectante en las plantas de tratamiento de aguas [9].

El método de ozonizacion catalitica se basa en la adiciobn de determinados
reactivos al sistema, generalmente metales, que aumenten la efectividad del
0zOno como agente activante. Estas sustancias, denominadas catalizadores,
participan en el mecanismo de reaccion pero no son consumidas en el proceso.
En general, la actividad catalitica del catalizador se basa en la generacion de
especies radicales como el radical hidroxilo. La eficiencia de la catélisis en la
descomposicion del ozono viene influenciada por las caracteristicas de la
disoluciéon (pH, temperatura, fuerza iénica). Por otro lado, el uso de ozono con
carbon activado se ha aplicado para la eliminacion de contaminantes
emergentes en las aguas, comprobando que la ozonizacion simple no es capaz
de eliminarlos ya que son refractarios al ozono eliminando 40% en 120 min; sin
embargo, se ha comprobado que la ozonizacion en presencia del carbon
activado mejora claramente la eliminacion de estos contaminantes alrededor del
90% en 120 min [9] [27].

En los estudios realizados sobre la adsorcion sobre CA de farmacos,
especialmente el MNZ en fase acuosa sobre columnas de carbon activado [28],
se detectaron eficiencias muy altas de eliminacion, la cual se encuentra
alrededor del 90%, donde adicionalmente se obtuvieron remociones del 73-84%
para el acetaminofén y 50% de remocion para el diclofenaco. El porcentaje de

eliminacion depende del antibibtico y las caracteristicas del agua tratada, sobre
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todo de la cantidad de materia organica presente en la misma, la cual compite
por los sitios activos del carbén bloqueando su porosidad. La utilizacion del
carbon activado en el tratamiento de aguas se ha extendido como el método mas
eficiente para eliminar contaminantes emergentes, debido a que la principal
ventaja es eliminarlos sin presentar algun problema sobre la generacion de
productos que puedan resultar toxicos o farmacologicamente activos; en general
los carbones activados presentan una elevada capacidad para adsorber una

gran variedad de contaminantes emergentes [9].

2.5.1. Adsorcion. Es una operacion unitaria de transferencia de masa que
consiste en la eliminacion de algunos componentes en una fase fluida mediante
un sélido que lo retiene. Es un fendmeno de superficie, es decir, las moléculas,
atomos o iones adsorbidos estan confinados en la superficie de los poros del
sélido. La sustancia que se concentra en la superficie se llama adsorbato y la
fase que retiene esta sustancia se llama adsorbente. La adsorcion se aplica
industrialmente en muchos casos: para secar corrientes de gas por adsorcion de
su humedad, para eliminar olores de una corriente liquida, para decolorar
liquidos y recuperar disolventes [29,25]. Los carbones activados se analizan
mediantes pruebas de adsorcion en funcion del tiempo de contacto del
adsorbente con el adsorbato, y los datos se ajustan a los modelos cinéticos de

adsorcion.

2.5.2. 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 soluciéon acuosa
[26,30]. Se puede representar con la siguiente ecuacion:

dq
d—tt = k1(qe — qv) (4)

Esta ecuacion puede ser integrada usando las condiciones iniciales g=0 cuando

t=0, obteniendo:

qr = q.(1—e™™15) ®)
Donde ki es la constante cinética de la adsorcion de primer orden (h'1), y ge Yy
(mg adsorbato/ g adsorbente) representan la cantidad de soluto adsorbida en el

equilibrio y a un tiempo t, respectivamente
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2.5.3. Modelo cinético de pseudo segundo orden. El modelo cinético de
segundo orden puede ser representado por la ecuacion diferencial siguiente
[26,30]:

dq;

= = k1@ — a0’ (6)
Usando la condicién inicial g=0 cuando t=0 e integrando, la siguiente ecuacién
es obtenida:
2
Qekzt
—_ftem2” 7
A 1+ gkt (7)

Donde ge y q: tienen el mismo significado anterior, y ko es la correspondiente
constante cinética (g/(mg h)) [30].

2.6. MODELOS DE ISOTERMAS DE ADSORCION

Es la relacion de equilibrio entre la concentracién de adsorbato en la fase fluida
y la concentracion en las particulas de adsorbente a una temperatura

determinada [31].
2.6.1. Modelo de langmuir
_ QmakaCe
Te =1 ¥ k.C, (8)
Donde gmax €s la maxima capacidad de adsorcion, k. constante de equilibrio de

adsorcion, y Ce la concentracion en el equilibrio.

2.6.2. Modelo de freundlich

Y
qe = kpCp '™ (9)
Donde kry nfson los parametros caracteristicos del adsorbente y adsorbato

(n>1), y Ce es la concentracion en el equilibrio.

1/115‘
2.6.3. Modelo de Sips go = dmaxKsCe

1
T

(10)

Donde gmax maxima capacidad de adsorcion, ks constante de equilibrio de

adsorcion, 1/ns dependiente de la temperatura, Ce concentracion en el equilibrio.
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3. METODOLOGIA

A continuacion se describen las etapas para el desarrollo del proyecto de

investigacion partiendo del esquema representado en la Figura 1.

Figura 1. Desarrollo experimental del proyecto de investigacion

Desarrollo experimental

Seleccion de la materia prima

!

Disefio experimental

A\ 4

Activacion —> Horno tubular
v
Evaluacién de los carbones » Prueba de adsorcion de
activados azul de metileno

v

Seleccidn del mejor
carbdn

v

Prueba de adsorcidon e (Cinética de adsorcion
con metronidazol

e [sotermas de adsorcion

3.1. SELECCION DE LA MATERIA PRIMA

La materia prima fue obtenida de llantas trituradas utlizadas para el
mantenimiento de canchas sintéticas. Se han realizado estudios donde se
confirma que el tamafio de particula no afecta las caracteristicas del carbén [32],
por lo que se selecciond un tamafio de particula mayor a 1,7 mm, el cual fue el
tamafo mayor obtenido luego de la trituracion del caucho de llanta. El analisis

proximo y analisis elemental se presentan en la Tabla 3.
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Tabla 3. Caracterizacion de la materia prima. Fuente:[7]

Llantas usadas

Voléatiles* [ %p] 66,2
Cenizas [ %p] 6,2

Carbon fijo [%p] 27,6
N [%p] 1,7

C [%p] 86,0

H [%p] 7,5

S [%p] 1,6

O [%p] 3,2

*Base Seca

3.2. DISENO EXPERIMENTAL

Se utilizé el disefio experimental factorial 2", el cual se realizdé siguiendo lo
reportado por varios autores en la literatura [33]. Se eligieron como variables del
proceso la temperatura y la relacion de impregnacion utilizando como agente
activante KOH en atmosfera inerte de N2. De acuerdo con lo anterior, los rangos
utilizados para seleccionar los puntos experimentales de acuerdo con el disefio

establecido se encuentran reportados en la Tabla 4.

Tabla 4. Condiciones para la activacion del caucho de llanta usada

Rangos Sigla
Temperatura [°C] 700-850 T
Relacion de impregnaciéon [g KOH /g CA] 2:1-5:1 Ri

Los experimentos realizados fueron llevados a cabo por duplicado. La activacion
se realizé con un flujo estandarizado de N2 200 mL/min y condiciones de presion
de 1 bar relativo, se us6 un tiempo de reaccion tp de 60 min, debido a que los
tiempos de reaccidn superiores a 60 min representan pérdidas de porosidad [7,
15, 20].

3.3. ACTIVACION DE LA LLANTA

Para cada experimento se utlizaron 6 g de llanta molida, variando las

condiciones de temperatura y relacion de impregnacion de acuerdo a lo
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establecido en el disefio experimental. Los puntos experimentales se encuentran
reportados en el Anexo A .Tabla 1A. La impregnacion se realizé6 mezclando la
llanta con el agente activante KOH en un vaso de precipitados durante 16 h en
la cAmara de extraccion para retirar la humedad y luego la muestra se activo en

el horno tubular.

3.3.1. Horno tubular. La activacion del carbén se realizo utilizando un horno
tubular horizontal Thermolyne Type 21100 Tube furnace con sistema de control
de temperatura. Todos los experimentos se realizaron utilizando una rampa de
calentamiento de 20°C/min en atmadsfera inerte de N2 con un flujo estandar de
200 mL/min. Dentro del horno se ubica un reactor tubular que consiste en un
tubo de acero inoxidable de 80 cm de longitud, didmetro externo de 3,1 cm y
diametro interno de 2,9 cm. Dentro de este tubo se introduce el recipiente de
incineracion sobre el cual se deposita la muestra, este recipiente es un prisma
regular de 30 cm de largo y 2 cm de alto y de ancho. Los gases producidos por
la reaccién son arrastrados hacia una trampa elaborada con un Erlenmeyer
rodeado con hielo el cual permitia la condensacion de los aceites, mientras que
los gases no condensables son arrastrados hacia la salida. Finalmente, los
carbones activados obtenidos se neutralizaron con HCI 0,1 N, se lavaron con

agua destilada y se secaron en una estufa a 105°C por 16 h.

3.4. EVALUACION DE LOS CARBONES ACTIVADOS

La evaluacién de cada uno de los carbones activados obtenidos se realizé en 3

etapas de la siguiente manera:

3.4.1. Pruebas de adsorcion de azul de metileno. Los carbones activados
obtenidos fueron caracterizados mediante adsorcién de Azul de Metileno (AM) a
un solo punto [34] siguiendo el protocolo que se encuentra reportado en el Anexo
E. Para ello se prepararon soluciones en botellas &mbar con 50 mL de azul de
metileno (R-A Chemicals, 82% p/p) a 200 ppm y se agregaron 25 mg de CA. La
mezcla se agité durante 20 horas a 170 rpm en un agitador orbital y se dejo
sedimentar durante 20 min. La concentracion de azul de metileno residual fue
medida mediante espectrofotometria UV/Vis a 620 nm con una cubeta de vidrio

en un equipo Spectroguant® pharo 300 Merck. La concentracion se calculd con
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la absorbancia de cada muestra utilizando la curva de calibracién hecha a partir
de soluciones con concentraciones de 10 a 100 ppm. La curva de calibracién
para la solucion de AM se presenta en el anexo B (figura 1.B). Todas las pruebas
de adsorcién se realizaron por duplicado. La capacidad de adsorcion se calcula

mediante la ecuacion 11 [35]:

g= L1 (11)

Donde Coy Ct son la concentracion inicial y final de azul de metileno (mg L?), v

es el volumen de la solucion (L) y m es la masa del adsorbente (Q).

El &rea superficial del carbon se determiné a partir de una ecuacion que presenta
una buena aproximacion comparada con el método BET. Esta ecuacion fue
presentada por Giraldo et al.(2008) [36], donde:

Qe X agy XN x107%°

- 12
Sam 7 (12)

Sawm: es el area especifica en m?/g CA

ge: €s la capacidad de adsorciéon en mg AM/ g CA

aav: es el area ocupada por una molécula de AM en la monocapa 130 A2 [37]
N: es el nimero de Avogadro 6,02x10%3 mol?

M: es el peso molecular del AM 373,9 g/mol

3.4.2. Seleccion del mejor carbdn activado. De acuerdo con los resultados
obtenidos se eligié el mejor carbén activado como aquel que tuviera la mayor
capacidad de adsorcién de AM, teniendo en cuenta también la influencia de las
condiciones mas favorables durante el proceso de activacion, temperatura,

relacion de impregnacién y rendimiento en la activacion.

3.4.3. Pruebas de adsorcion con metronidazol. Esta prueba se realizé
utilizando el mejor carbon activado seleccionado en la prueba anterior. Con el fin
de caracterizar y cuantificar la capacidad de adsorcion de metronidazol (MNZ),
se realizaron pruebas para evaluar la cinética e isoterma de adsorcion de dichos
compuestos. Para los dos casos se utilizO Metronidazol en pastillas (500
mg/unidad, Genfar). Las concentraciones iniciales y finales de las muestras

fueron determinadas por espectrofotometria UV/Vis con una cubeta de cuarzo a
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una longitud de onda de 320 nm, utilizando un equipo Spectroquant® Pharo 300
Merck ubicado en el Laboratorio de Biomasa de la Escuela de Ingenieria Quimica
de la Universidad Industrial de Santander. La curva de calibracion se calculo
midiendo la absorbancia de cada muestra a partir de soluciones con
concentraciones conocida en un rango de 12,5 a 125 ppm. Todas las pruebas
se realizaron por duplicado.En la Figura 2 se observa el espectro de absorcién
del metronidazol, con el cual se identific6 que a 320 nm se da la mayor

absorbancia dentro del rango de frecuencia especificado.

Figura 2. Espectro de Metronidazol
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3.4.3.1. Cinética de adsorcion. Para estas pruebas se prepararon 50 mL
de soluciéon de MNZ a una concentracion de 125 mg/L y se registraron 11 puntos
experimentales en un intervalo de tiempo de 72 h. A la solucion inicial se le
agregaron 25 mg de carbon activado y se mantuvo con agitacion constante a
170 rpm. Los datos se encuentran detallados en el Anexo D. Todas las pruebas
se realizaron por duplicado.

3.4.3.2. Isotermas de adsorcidn. Las isotermas de adsorcion se realizaron
preparando 6 soluciones de 50 mL de MNZ con concentraciones de 12,5, 25, 50,
75, 100, 125 mg/L, respectivamente, donde a cada solucion se le agregaron 30
mg de CA. Las muestras se mantuvieron con agitacion constante a 170 rpm
durante un tiempo de 24 h. El tiempo de contacto entre el CA y la solucion se
establecio a partir de los resultados obtenidos en la cinética de adsorcion. Los

datos se encuentran reportados en el Anexo E.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. PROCESO DE ACTIVACION

La Figura 3 presenta los resultados relacionados con los rendimientos de los CA
obtenidos en el proceso de activacion en una etapa. En ella se observa que los
mayores rendimientos lo tienen aquellos carbones obtenidos a relaciones de
impregnacion y temperaturas mas altas. Este comportamiento es contrario a lo
reportado por Acosta et al. (2016) [38], pues el rendimiento de los carbones
activados es inversamente proporcional a la relacion de impregnacion [38]. Esta
tendencia observada para el rendimiento de los CAs luego de la activacion, se
presenta debido a las altas relaciones de impregnacion usadas, debido a que el
KOH puede generar incrustaciones en el material carbonoso [18] que no pueden
ser removidas durante la etapa de lavado de los CAs, generando asi el aumento
en el rendimiento.

Figura 3. Rendimiento (R) de los carbones activados obtenidos en funcién de la
relacién de impregnacioén (RI) y la temperatura (T). N2=200 ml/min; t=60 min; 1 atm.
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En el Anexo A. Tabla 2.A puede verse que el rendimiento promedio es del 29,6%.
Otros autores como Cardona et al. [39], que produjeron CAs a partir de caucho

de llantas mediante activaciéon en una sola etapa pero usando una atmésfera
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reactiva de COz2, alcanzaron un rendimiento promedio del 22%. En ese caso, el
CO: a altas temperaturas presenta una mayor difusion dentro del precursor,
oxidando y formando mas mesoporos en el material [16], lo cual genera un
rendimiento mas bajo que el obtenido cuando se usan agentes activantes en
presencia de atmodsferas inertes durante el proceso de activacion. De acuerdo a
los resultados que se muestran en la Figura 3 y en la Tabla 2.A del Anexo A, no
es posible obtener un criterio claro para elegir un punto 6ptimo de operacion con
respecto al rendimiento de activacion. Esto se debe a que la variacion entre el
menor y el mayor rendimiento es del 4,75% y los datos presentan desviaciones
promedio de + 2,22%, lo cual limita el intervalo de decision. De tal forma se hace
necesario, adicionalmente, evaluar el comportamiento de los carbones activados
frente a otro pardmetro como la capacidad de adsorcién para poder establecer

las condiciones Optimas del proceso.
4.2. PRUEBA DE ADSORCION DE AZUL DE METILENO

La Figura 4 muestra las capacidades de adsorcién de cada carbon activado,
donde se puede evidenciar que los CAs producidos a altas relaciones de
impregnacion y altas temperaturas presentan las mayores capacidades de
adsorcion de moléculas de azul de metileno (AM)

Figura 4. Capacidad de adsorcion (q.) de cada carbén activado en funcién de la

relacién de impregnacion (RI) y la temperatura (T). Velocidad de agitacién 170 rpm,
tiempo 20 h, T: 25°C, 1 atm, pH: 6,5-7,5, Co(AM): 200 ppm, CA: 25 mg.
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El aumento en la capacidad de adsorcién de los CAs obtenidos se puede atribuir
al efecto que produce el aumento en la temperatura y la presencia de KOH en el
cuerpo carbonoso durante la activacion, ya que en ambos casos se aumenta el

area superficial y se generan centros activos dentro de la matriz [40].

Con la prueba de adsorcién de AM en un punto se calculan capacidades de
adsorcion de hasta 388,65 mg AM/g CA. Este resultado es mayor al obtenido por
San Miguel et al. (2003) [41], que realizaron pruebas con un carbdén microporoso
de un area Sget=1100 m?/g, y lograron una capacidad de adsorcién de 327 mg
AM/g CA. Debido al tamafio de la molécula de AM es posible que tenga mejor
difusiéon a través de CAs mesoporosos, por lo tanto, al usar un CA microporoso,
la molécula no puede alcanzar todos los espacios vacios del material

adsorbente.

Mediante el andlisis de varianza (ANOVA) presente en el Anexo B (Tabla 2.B)
se determiné cual de las dos variables (temperatura o relacion de impregnacion)
en el proceso de activacion, afecta mas la capacidad de adsorcién (ge). El
analisis indica que la relacion de impregnacion (RI) es la variable que tiene mas
significancia ante la variable de respuesta, dado que ésta presenta un Valor-P
de 0,0176, estadisticamente significativo sobre la capacidad de adsorcion dentro

del nivel de confianza del 95,0%.

A partir de la ecuacién 12 se calcula de forma tedrica el area superficial (Sawv) de
los CA en funcién de la capacidad de adsorcién, donde los datos estan
representados en el Anexo B (Tabla 1.B). Con el fin de realizar un analisis global
del proceso y obtener el area real obtenida luego de la activacion, se calcula el
area superficial en funcién del rendimiento global, teniendo en cuenta la cantidad

de materia prima o precursor utilizado durante el proceso de activacion [38].

2

Ar = Sym | —— | * Rendimient (‘9 ) (13)
*
T am endimiento

g PR

A partir de la ecuacién 10 se calcularon las areas superficiales totales en funcién

de la cantidad de PR utilizado, donde los datos se presentan en la figura 5.
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Figura 5. Area superficial total (A7) en funcion de la relacion de impregnacion (RI) y
temperatura (T).
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La Figura 5 presenta una superficie de respuesta basada en la interpolacién de
los datos experimentales representados por los puntos azules, indicando las
areas superficiales totales obtenidas. De esta figura es posible identificar dos
zonas donde se obtienen los CAs con areas superficiales totales mas altas, la
primera zona se obtiene un At: 243,66 m?/g PR cuando se opera a T: 850°C y
RI: 3 g KOH/g PRy en la segunda se obtiene At: 246,36 m?/g PR a T: 850°C y
RI: 5 g KOH/g PR. Debido a que la diferencia entre las areas superficiales totales
no es significativa comparada con la cantidad de KOH utilizado, se selecciona el
CA.3:1.850 como el mejor carbon para realizar las pruebas de cinética e
isotermas de adsorcion. Este CA tiene un area tedrica de 243,66 m?/g PR, siendo
este valor muy bueno si se lo compara con el reportado por otros autores como
Betancur et al. (2009) [42], quien obtuvo areas de 106 m?/g PR mediante
activacion fisica con CO2: 150 mL/min, T: 900°C y t: 180 min, y Teng et al. (2000)
[16], quien obtuvo areas de 76 m?/g PR por activacion quimica con KOH RI: 4 g
KOH/g PR, T: 700°C y t: 60 min.
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4.3. ADSORCION DE METRONIDAZOL EN LOS CA

Para las pruebas de adsorcion de metronidazol (MNZ) en el carbdén activado
obtenido a 850°C con una Rl de 3 g KOH/g Pr, se realizaron primero las pruebas
de cinética de adsorcion y posteriormente la elaboracion de las isotermas de
adsorcion.

4.3.1. Cinética de adsorcién de MNZ. En la Figura 6, se puede observar el

cambio de la concentracion residual de MNZ en funcién del tiempo de contacto.

Figura 6.Cinética de adsorcion de MNZ sobre CA.3:1:850. Agitacion 170 rpm, T: 25 °C
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A partir de la curva experimental de adsorcion de MNZ con respecto al tiempo
se concluye que la concentracion residual de MNZ alcanza el equilibrio luego de
24 h de contacto entre el CA 'y la fase acuosa. Debido a este resultado, se decide
utilizar 24 h como el tiempo para evaluar los modelos de isotermas de adsorcion.
La Figura 7 muestra los datos obtenidos experimentalmente y la aproximacion
realizada a partir de los modelos de pseudo primer y pseudo segundo orden. Se
puede observar que la capacidad del CA para adsorber MNZ aumenta en funcién
del tiempo de contacto hasta llegar al equilibrio 24 h después de iniciar el

proceso.

La aproximacién de los modelos cinéticos se realiza maximizando el coeficiente
de correlacion R? con respecto a los datos experimentales y aplicando las
ecuaciones (5) y (7) para el modelo de pseudo primer orden (PPO) y pseudo
segundo orden (PSO), respectivamente.
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Figura 7. Capacidad de adsorcion de metronidazol en fase acuosa sobre el
CA.3:1.850 con respecto al tiempo de contacto. Agitacion 170 rpm, T: 25°C, C,
(MNZ):125 mg/L, t: 24 h.

120

® [ ] ® [
T 100 - Lqeera@iitiiiiiIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIINT
o o
R
Y 80 g
= e
2 B
E 60 @
N 4
o 9
g 4073
(2] »
e »
© 4
g 20 3
-] ;
4 ;
= {
] 0@
o 0 10 20 30 40 50 60 70 80
o .
Tiempo [h]
® Experimental eeecccce Pseudo primer orden eeeesse Pseudo segundo orden

Tabla 5. Parametros cinéticos de adsorciéon

Pseudo primer orden Pseudo segundo orden

de [Mmg/g] 98,899 ge[Mg/g] 103,611
ki [h7] 3,672 k2[mg/g h] 0,054
R? 0,843 R2 0,930

En la tabla 5 se muestran los parametros aproximados para cada modelo. Como
puede observarse, el modelo que mejor se ajusta es el de pseudo segundo orden
con un R?=0,930. Este modelo predice una capacidad de adsorciéon en el
equilibrio de 103,611 mg MNZ/g CA y una constante de velocidad de 0,054 g/mg

h, para una relacion de masa inicial de 208 mg MNZz/g CA.

Ahmed & Theydan (2013) [43] obtuvieron un CA con 1676 m?/g de area
superficial mediante activacion con K2COs por radiacion con microondas,
reportando capacidades de adsorcion de MNZ de 169 mg/g y una constante de
velocidad de adsorcién de 0,001 g/mg min, con relacién de masa inicial de 200
mg MNZ/g CA. Esta velocidad de adsorcion es muy alta y se presenta debido a
que el CA tiene area superficial mas grande, por lo tanto dispone una mayor
superficie de contacto entre la fase acuosa y el adsorbente, esto reduce el

fendbmeno de competicion por adsorcion en sitios activos, generando aceleracion
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en la tasa de transferencia de masa [43]. La velocidad de adsorcién esta
representada por el radio de curvatura en la trayectoria que describe la cinética
del proceso. Como se observa en la Figura 7, el radio de curvatura es grande
por lo tanto la velocidad de adsorcién del CA es baja. Se podria esperar que
durante la adsorcion predomina la difusion intraparticular, este tipo de difusion
se presenta cuando el tamafio de la molécula es similar al tamafio de poro del

carbon activado [29] y por lo tanto se tienen bajas velocidades de adsorcion.

4.3.2. Isoterma de adsorcion de MNZ. La Figura 8 representa la capacidad de
adsorcioén en el equilibrio de MNZ sobre CA en funcién de la concentracién en el
equilibrio del MNZ.

Figura 8. Isoterma de Adsorcién de MNZ en fase acuosa sobre el CA.3:1:850.
Agitacion 170 rpm, T: 25°C, t: 24 h.
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Los modelos de Freundlich y Sips tienen buenas correlaciones con los resultados
experimentales obteniendo los coeficientes de correlacion R? de 0,993 y 0,996,

respectivamente, tal como se puede observar en la tabla 6.
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Tabla 6. Parametros de isotermas de adsorcion.

Langmuir Freundlich Sips
gmax [mg/g] | 113,65 k:[L/g] 31,57 | gmax[mg/g] @ 230,165
ki [L/mg] 0,174 1/nf [Ad] 0,310 K [L/q] 0,145
R? 0,967 R? 0,993 1/ns 0,449
R? 0,996

El modelo de Langmuir predice una capacidad maxima de adsorcion de 113,65
mg /g, mientras que otros autores reportan resultados similares: Ahmed et al.
(2013) [44] un gmax=181 mg/g para la adsorcion de MNZ con CA de semillas de
Siris, con area de 1671 m?/g. Por otro lado, Carrales et al. (2014) [45] obtuvieron
un gmax=249 mg/g con CA comercial con area de 1441 m?/g. La capacidad de
adsorcién de los CAs es mayor que la obtenida en el presente trabajo, esto
puede atribuirse a las grandes areas superficiales de los CAs, que permiten tener
mayor cantidad de sitios activos en la superficie del adsorbente y por lo tanto

retener mayor cantidad de moléculas.

El modelo de Freundlich predice un coeficiente de interaccion 1/nf=0,310,
mientras Ahmed et al. (2013) [43], reportan un valor de 1/nf=0,40, muy cercano
al obtenido en este trabajo. Este coeficiente representa la fuerza de interaccion
entre el adsorbente y el adsorbato en un rango de 0-1, entre menor sea este

pardmetro, mayor sera la fuerza de interaccion.

El modelo de Sips es el que mejor se ajusta a los datos experimentales, con un
R?=0,996. Este modelo predice una capacidad maxima de adsorcién de 230,165
mg/g, la cual es muy elevada cuando se compara con la calculada por el modelo
de Langmuir, gmax=113,65 mg/g y las obtenidas con los modelos de cinética de
adsorcion, ge: 99 y 104 mg/g para los modelos de pseudo primer y segundo orden
respectivamente. El modelo de Sips es una combinacion del modelo de Langmuir
y Freundlich, dado que cuando hay bajas concentraciones de adsorbato se
comporta como el modelo de Freundlich (el cual predice la heterogeneidad del
sistema en la adsorcion por multicapas en sitios de mayor afinidad), mientras
gue a altas concentraciones se comporta como el modelo de Langmuir

prediciendo adsorcién homogénea en la matriz en forma de monocapa [31].
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5. CONCLUSIONES

En la activacion fisico-quimica de carbones obtenidos a partir de llantas usadas,
se observo que la relacion de impregnacion (RI) es la variable més influyente en
el rendimiento y la capacidad de adsorcién de AM, seguida de la temperatura. El
mejor carbon se obtuvo con una relacion de 3:1 g KOH/g PR una temperatura de
850°C, dado que a estas condiciones se logra maximizar el rendimiento y la
capacidad de adsorcion. Estos carbones presentan un area superficial teérica de
243,66 m?/g PR, también muestran una moderada capacidad de adsorcién de

azul de metileno, con valores de hasta 354 mg AM/g CA.

Se observé que la capacidad de adsorcién del CA con respecto al MNZ es
proporcional con respecto al tiempo y permite evidenciar un equilibrio después
de 24 h de haber iniciado el proceso. El modelo cinético de pseudo segundo
orden se ajusta apropiadamente a los datos experimentales con un R?=0,930,
donde este modelo predice una capacidad de adsorcion en el equilibrio de
103,611 mg MNZ/g CA y una constante de velocidad de 0,054 h.

Los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips arrojaron coeficientes de
correlacion de R?=0,967 R?=0,993 y R?=0,996, respectivamente. Los modelos
de Freundlich y Sips obtuvieron las mejores aproximaciones con los resultados
experimentales. De acuerdo con el modelo de Sips es posible obtener una
capacidad maxima de adsorcién de 230,165 mg MNZ/g CA.

Por dltimo, se puede concluir que la activaciéon fisico-quimica usando como
precursor llantas usadas, produce carbones activados con una alta capacidad
para la adsorcion de contaminantes emergentes (MNZ) en fase acuosa, lo que
permite el aprovechamiento de residuos como las llantas usadas para una
aplicacion de gran importancia como es la adsorcion para el control de emisiones

y tratamiento de efluentes.
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ANEXOS

ANEXO A. Rendimiento

Tabla 1.A: Puntos experimentales

Relacion de
Experimento | impregnacién Temp[)%iatura

[g KOH/g PR]
1 2 700
2 2 750
3 2 800
4 2 850
5 3 700
6 3 750
7 3 800
8 3 850
9 4 700
10 4 750
11 4 800
12 4 850
13 5 700
14 5 750
15 5 800
16 5 850
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Tabla 2.A: Rendimientos en la etapa de activacion.

Rendimiento [g CA/g

Carbédn PR]
CA.2:1.700 28,67 + 2,45
CA.2:1.750 26,89 + 4,30
CA.2:1.800 28,87 £ 0,05
CA.2:1.850 29,74 + 1,35
CA.3:1.700 28,32 £ 0,73
CA.3:1.750 27,84 + 1,46
CA.3:1.800 27,33 £ 2,11
CA.3:1.850 30,71 £ 2,66
CA.4:1.700 30,30 + 2,22
CA.4:1.750 30,93 + 2,92
CA.4:1.800 30,50 £ 2,43
CA.4:1.850 31,65 £ 3,99
CA.5:1.700 30,48 £ 2,35
CA.5:1.750 30,34 + 2,22
CA.5:1.800 30,17 £ 2,10
CA.5:1.850 30,48 + 2,27
Promedio 29,58 + 2,22

Los carbones fueron nombrados de la siguiente forma CA.A.B, donde: A= Relaciéon de

impregnacion y B= Temperatura
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ANEXO B. Prueba Adsorcion de azul de metileno y area superficial

Tabla 1.B: Célculo de la capacidad de adsorcion de azul de metileno (AM) y

area superficial de los carbones activados.

Capacidad de

Carbo6n adsorcion [mg AM/g CA] Sam [M?/g CA] Ar[m?/g PR]
CA.2:1.700 270,48 + 5,57 566,13 162,31
CA.2:1.750 248,26 + 26,36 519,62 139,74
CA.2:1.800 243,05 £ 48,08 508,73 146,85
CA.2:1.850 255,92 + 14,14 535,67 159,32
CA.3:1.700 269,70 £ 11,96 564,51 159,89
CA.3:1.750 273,73 £ 1,55 572,95 159,51
CA.3:1.800 388,65 + 3,93 813,48 222,32
CA.3:1.850 379,12 + 6,43 793,52 243,66
CA.4:1.700 346,95 + 4,26 726,20 220,01
CA.4:1.750 350,60 + 3,49 733,84 227,00
CA.4:1.800 358,95 + 13,74 751,31 229,12
CA.4:1.850 307,96 + 4,37 644,57 203,99
CA.5:1.700 360,06 + 3,59 753,64 229,69
CA.5:1.750 338,44 + 7,21 708,38 214,94
CA.5:1.800 347,09 £ 22,25 726,49 219,15
CA.5:1.850 386,21 + 2,35 808,36 246,36
Promedio 320,32 £ 11,83

Figura 1.B: Curva de calibracién de azul de metileno (AM)

120
y =110.82x-9.8013
100 R?=0.9983

80

Cam [mg/L]

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Absorbancia
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Tabla 2.B: Analisis ANOVA para la evaluacién de la capacidad de adsorcion de

los carbones activados

Andlisis de Varianza para ge

Suma de Cuadrado .
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
Modelo 22716,9 2,00 11358,5 8,12 0,0051
Residuo 18174 13,00 1398
Total
(Corr.) 40890,9 15,00
Suma de Cuadrados Tipo Il
Suma de Cuadrado .
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
RI 20980 1,00 20980 15,01 0,0019
T 1736,97 1,00 1736,97 1,24 0,2852
Residuo 18174 13,00 1398
Total 40890,9 15,00

(corregido)

Limites de confianza del 95,0% para los coeficientes estimados Qe

Error
, . , L . Limite
Parametro Estimado | Estandar | Limite Inferior ) V.I.F.
Superior
CONSTANTE | 62,5159 | 133,181 -225,204 350,236
RI 32,3882 | 8,36062 14,3262 50,4503 1
T 0,186385 | 0,167212 -0,174856 0,547626 1

R-Cuadrada = 55,555 %
R-Cuadrada (ajustada por g.l.) = 48,7173 %
Error estandar del est. = 37,3898

Error medio absoluto = 27,8722

Estadistico Durbin-Watson = 1,2088
(P=0,0245)

Modelo
(e = 62,5159 + 32, 3882*RI + 0,186385*T
Fuente: Statgraphics
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ANEXO C. Protocolo de adsorciéon de azul de metileno (AM) en un punto?

Vvi.

Vii.

Preparar una solucion de AM a 200 ppm.

Pesar 25 mg de cada muestra de carbdn activado producido.

Usar una relacion de 0,4 mg AM/mg CA, mezclando cada muestra de
carbon activado con 50 mL de solucion de AM.

Montar las muestras en un agitador orbital durante 20 horas a 170
rpm.

Luego de las 20 horas de agitacién apagar el equipo y dejar
sedimentar las muestras durante 20 min.

Después de sedimentadas las muestras colocar cada una en un tubo
de ensayo y medir las concentraciones en equilibrio de la solucién.
Calcular la capacidad de adsorcion de cada carbén activado.

! Jorge A. PINZON BELLO, “Superficie especifica de una bentonita mediante la adsorcién de azul de
metileno,” Revista Colombiana de Quimica, vol. 26, no. 1, pp. 14, 1997.
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ANEXO D. Cinética de adsorcion

Figura 1.D: Curva de calibracion de metronidazol (MNZ)

140
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100 e
% ,

80 .
£ o
2 60 i
[ ‘_."

40

20 o

.
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12 1,4 1,6

Absorbancia

Tabla 1.C: Datos experimentales y calculo de modelos para la cinética de
adsorcion. T=25°C

Pseudo primer Pseudo segundo
orden orden

Tiempo | Concentracién | ge[mg MNZ/g CA] g [mg MNZz/g CA] g [mg MNZ/g CA]
[h] MNZ [mg/L]

0 125 0,00 + 0,00 0,00 0,00
0,08 95,04 49,93 + 1,79 25,98 32,95
0,25 88,96 60,06 = 7,84 59,29 60,46
0,50 83,04 69,96 + 7,06 83,09 76,41

1 78,02 78,36 £ 5,71 96,49 88,02

2 74,71 83,90 + 1,68 99,00 95,26

4 70,83 90,40 + 1,01 99,07 99,34

8 65,10 99,98 *+ 0,90 99,07 101,52
16 59,75 108,93 + 4,37 99,07 102,64
24 58,85 110,44 + 1,34 99,07 103,02
48 58,33 111,31 + 4,37 99,07 103,41
72 58,32 110,36 + 0,56 99,07 103,53

Promedio 81,14 + 3,05 79,85 80,55
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ANEXO E. Isotermas de adsorcién

Tabla 1.D: Datos experimentales y calculo de modelos para evaluar las isotermas de adsorcion. T=25°C

Langmuir Freundlich Sips

Concentracion

inicial MNZ
[mg/L]
0
12,5
25
50
75
100
125
Promedio

Concentracién
equilibrio MNZ
[mg/L]
0,00
0,29
2,33
10,55
21,72
40,97
59,50

gex [Mg MNZ/g CA]

0,00+0,00
20,36+0,45
37,78+0,34
65,75+1,57
88,80+2,13
98,39+4,48
109,17+1,12
60,04+1,44

ge[mg MNZ/g CA] ge[mg MNZ/g CA] | ge[mg MNZ/g CA]

0,00 0,00 0,00

5,39 21,41 17,54
32,86 41,03 40,23
73,65 65,49 67,75
89,92 81,88 84,19
99,70 99,66 99,89
103,66 111,86 109,45
57,88 60,19 59,86
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