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Estudio del Efecto del Uso de Dioxido de Titanio Asistido con Carbon
Activado Obtenido a Partir de un Residuo Industrial en la
Foto-Degradacion del Colorante Azul BRL

Resumen: Se estudio la foto-degradacion del colorante azul BRL con el uso de suspensiones conformadas por TiO, degussa
P25 comercial y carbon activado (CA) obtenido a partir de un desecho producido por una industria ecuatoriana mediante tres
tratamientos diferentes: pirolisis, y activaciones quimica y fisica. Se evalud la pir6lisis del residuo a diferentes temperaturas
(400 — 600 °C) y tiempos (1 — 2 h); posteriormente, se evaluo el proceso de activacion quimica con KOH a diferentes
relaciones KOH:Carbon (1:1 — 5:1 g KOH:g Carbon), temperaturas (600 — 900 °C) y tiempos de activacion (0,5 — 3,0 h).
Finalmente, se evalu6 el proceso de activacion fisica con CO, con un flujo de gas de 150 N cm?/min, a diferentes temperaturas
(700 — 900 °C) y tiempos (1 — 3 h). Los carbones producidos bajo las mejores condiciones de pirolisis (Csa), activacion
quimica (CAkon) y activacion fisica (CAcoz) presentaron superficies especificas BET de 467,4, 910,2 y 684,2 m?%g,
respectivamente. Ademas, los indices de yodo, azul de metileno y de decoloracion de azucar establecieron la factibilidad de
obtener carbones microporosos mediante pir6lisis y activacion fisica, y carbones con macro, meso y microporosidad
mediante activacion quimica. Se determinod que las suspensiones en estudio requirieron de 90 min para alcanzar el equilibrio
de adsorcion en condiciones de oscuridad, dicho tiempo fue considerado para las pruebas fotocataliticas posteriores. Existio
un efecto sinérgico en el proceso fotocatalitico al combinar TiO: con los carbones Csa y CAkon, debido a que se degrado6 el
70y 90 % del colorante luego de 4 h de tratamiento, con lo que la constante cinética de degradacion incremento en factores
de 1,4 y 2,2 respecto al TiO; puro, mientras que el carbéon CAcoz no influy6 significativamente en el proceso. Se concluy6
que los mejores resultados de la degradacion del colorante azul BRL se obtuvieron con la suspension CAgon:TiO; por efecto
de propiedades quimicas intrinsecas del carbon CAkom.

Palabras clave: Colorante azul BRL, Foto-degradacion, Dioxido de titanio, Residuo industrial, Carbon activado, Adsorcion.

Study of the Effect of the Usage of Titanium Dioxide Assisted with
Activated Carbon Obtained from an Industrial Waste on the
Photocatalytic Degradation of BRL Blue Dye

Abstract: The photocatalytic degradation of BRL blue dye (DB1) was performed using suspended mixtures of TiO, Degussa
P 25 and activated carbons (ACs). ACs were prepared from wood wastes of industrial origin, applying three different
treatments: pyrolysis, chemical and physical activation. The pyrolytic treatment was studied at different temperatures
(400 — 600 °C) and processing times (1 — 2 h). Then, the chemical activation with KOH was performed using different
KOH:carbon weight ratios (1:1 — 5:1 g KOH:g Carbon), temperatures (700 — 900 °C) and times (0.5 — 3.0 h) in a non-oxidant
atmosphere. The physical activation with CO, was performed with a gas flow of 150 N cm*/min at different temperatures
(700 — 900 °C) and times (1 — 3 h). These experiments were carried out to determine the best conditions for each treatment.
The carbons obtained under the best conditions of pyrolysis (Csa), chemical activation (CAkon) and physical activation
(CAco2) showed BET specific surfaces of 477.4, 910.2 and 684.2 m?/g, respectively. In addition, iodine, methylene blue, and
sugar discoloration indexes showed that it was feasible to obtain microporous activated carbons through pyrolysis and
physical activation processes. Meanwhile, chemical activation developed activated carbons with macro, meso and
microporosities. It was determined that the adsorption process required 90 min to reach the equilibrium in any case; this time
was used in the following photocatalytic tests. The results showed that there was a synergistic effect on the photocatalytic
process by mixing TiO, with Csa and CAxon carbons, since it allowed to degrade about 70 and 90 % of the dye after a 4
hour-treatment. Furthermore, first-order rate constants were 1.4 and 2.2 times higher in the mixtures compared with pure
TiO>. Meanwhile, the rate constants obtained from the photodegradation processes developed with TiO, alone and
Ti02:CAco2, did not show any statistically significant differences. It was concluded that TiO»:CAxon enhanced the
degradation of DB1, suggesting that the chemical properties of CAkon actually improved the photoactivity of TiO,.

Keywords: BRL blue dye, Photocatalytic degradation, Titanium dioxide, Industrial waste, Activated carbon, Adsorption.

1. INTRODUCCION

En el canton Pelileo, el uso de colorantes azoicos como el
colorante azul BRL (azul directo 1), cuya estructura se muestra
en la figura 1, ha incrementado notablemente debido a la
versatilidad que presentan tanto en su manejo como en su
aplicacion sobre diferentes fibras textiles (Municipio de
Pelileo, 2014). Se estima que la produccion mundial de
colorantes destinados al sector textil es de alrededor de 700
000 toneladas al afio (Njoku et al., 2014), y que alrededor del

15 % de dicha produccion se encuentra contenido en los
efluentes que son producidos por cada una de sus respectivas
operaciones unitarias (Jantawasu et al., 2009).

Los colorantes azoicos son compuestos organicos con
estructuras quimicas complejas, cuya naturaleza les otorga
prolongados periodos de degradacion, razon por la que
presentan una notable resistencia a ser tratados mediante
procesos convencionales (Suresh et al., 2014), por lo que al
estar en aguas residuales descargadas hacia diferentes cuerpos
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Figura 1. Estructura quimica del colorante azul BRL
(Bayramoglu y Arica, 2007)

hidricos producen cambios considerables de propiedades
fisico-quimicas como la cantidad de oxigeno disuelto, lo que a
su vez pone en riesgo la fauna marina (Jantawasu et al., 2009).

Se ha demostrado que la degradacion de colorantes organicos
mediante fotocatalisis heterogénea con TiO» permite alcanzar
rendimientos relativamente altos atribuidos a la generacion in-
situ de radicales hidroxilo (¢OH) por efecto de la foto-
excitacion ocasionada sobre la superficie del material semi-
conductor a causa de radiacion UV incidente de acuerdo al
siguiente mecanismo (Konstantinou y Albanis, 2004):

TiO, + hv(UV) - TiO,(egs + hig) (1)
TiO, (hig) + H,0 — TiO, + H* + OH" )
TiO, (hi) + OH™ - TiO, + OH" 3)
TiO, (egg) + 0, — TiO, + 03 @)

Dicha generacion permite oxidar los contaminantes presentes
en una solucién para, posteriormente, degradarlos a sustancias
con estructuras mas simples como CO,, H,O y N
(Konstantinou y Albanis, 2004).

Sin embargo, el proceso fotocatalitico cuenta con ciertas
limitaciones debido a la superficie especifica y a la capacidad
de adsorcion del TiO, (Arana et al, 2003), lo cual hace que sea
necesario buscar una alternativa que permita su optimizacion.
Yu et al. (2005) sugieren que el proceso puede ser mejorado
mediante la adicion de carbon activado, ya que favorece la
interaccion entre el contaminante y los radicales libres
generados a causa de la difusion del contaminante desde la fase
acuosa hacia los sitios activos del TiO», puesto que la radiacion
UV provoca que los contaminantes y las particulas de TiO»
presenten un cardcter  hidrofébico e  hidrofilico,
respectivamente (Li Puma et al., 2008).

Por otra parte, Matos et al. (2013a) sugieren estudiar el proceso
de fotocatalisis heterogénea con una mezcla mecanica
conformada por carbon activado y TiO», con la finalidad de
determinar el efecto que genera tanto la adsorciéon como las
propiedades quimicas del carbon activado en la foto-actividad
del TiO; asi como también el rendimiento global del proceso.

El carbon activado es un material que puede ser obtenido a
partir de diferentes precursores y se caracteriza por contar con
propiedades como su porosidad y elevada area superficial, las
mismas que dependen principalmente de las condiciones a las
que ha sido llevado a cabo el proceso de activacion, y del
agente activante (Deng et al., 2010; Siitcli y Demiral, 2008).

En los tltimos afios, el proceso de sintesis de carbon activado

a partir de residuos lignoceluldsicos ha sido econdmicamente
atractivo debido a la factibilidad de obtener un producto con
un alto valor agregado a partir de materiales considerados
como desechos (Matos et al., 2011 y Kan et al., 2015).

En la provincia de Pichincha, las empresas que se dedican a la
elaboracion de tableros aglomerados y laminados producen
residuos conformados por cortezas de arbol, cuya
caracteristica primordial es su contenido de lignina, la misma
que presenta prolongados periodos de degradacion, y al entrar
en contacto con el suelo, afecta su fertilidad (Sariyildiz y
Anderson, 2003). Sin embargo, dicho caracter lignoceluldsico
hace que su uso como materia prima de carbon activado sea
una alternativa adecuada para su valorizacion.

La presente investigacion tiene como objetivo estudiar la
degradacion fotocatalitica del colorante azul BRL con el uso
de TiO; asistido con carbon activado obtenido a partir de un
residuo generado por una empresa del pais, mediante tres
tratamientos diferentes; con la finalidad de determinar el
aporte de sus propiedades en el rendimiento del proceso.

2. METODOLOGIA
2.1 Caracterizacion de la materia prima

La materia prima utilizada para el desarrollo de la presente
investigacion correspondié al residuo proveniente del area de
reduccion de tamafio de una fabrica de elaboracidn de tableros,
localizada en la provincia de Pichincha. Dicho residuo fue
pulverizado y caracterizado mediante la determinacion de sus
propiedades de acuerdo con las siguientes normas:

Densidad real (ASTM-D854-14) y aparente (ASTM-D2854-
09), humedad (ASTM-D3173), analisis de volatiles (ASTM-
D3175), contenido de cenizas y carbon fijo (ASTM-D3174).

Adicionalmente, se obtuvo la curva de degradacion térmica de
la muestra mediante un analisis en el equipo Shimadzu
TGA-50, con un flujo de N, de 50 cm*/min y una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min hasta 1 000 °C. Dicho estudio fue
realizado con la finalidad de determinar el contenido de
hemicelulosa, celulosa y lignina mediante la aplicacion del
método de deconvolucion (Meza, 2014).

2.2 Obtencion del Carbon activado
2.2.1 Pirdlisis de la materia prima

Se colocaron 10 g de muestra seca y molida dentro de una
mufla Lindberg/Blue BF51728C-1 a temperaturas de 400, 500
y 600 °C con tiempos de residencia de 1,0, 1,5 y 2,0 h en una
atmosfera reductora, para lo que se utilizaron crisoles tapados
(Oyedum et al., 2012).

Las mejores condiciones de pir6lisis fueron determinadas con
base en los resultados de los ensayos de determinacion del
contenido de carbon fijo (ASTM-D3174) realizados a los
carbones obtenidos a cada una de las condiciones en estudio;
mientras que el carbon producido bajo las mejores condiciones
del proceso de pirdlisis fue denominado Csa.
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2.2.2 Activacion quimica con hidroxido de potasio

Se colocaron 10 g del carbon obtenido a las mejores
condiciones de pir6lisis (Csa) en un vaso de precipitacion con
KOH en relaciones 1:1, 2:1, 3:1, 4:1, y 5:1 (g KOH: g carbon)
con 200 mL de agua destilada. El sistema fue agitado a razon
de 500 rpm y sometido a ebullicion con la finalidad de alcanzar
una adecuada impregnacion del agente activante (Zhao et al.,
2012). Posteriormente; el material impregnado fue secado a
110 °C por 12 h para eliminar el agua residual.

Se coloco la muestra impregnada dentro de un crisol de arcilla
e inicialmente fue activado a una temperatura de 700 °C por
un lapso de 2 h en una atmosfera reductora (Meng y Park,
2010). Posteriormente, se elimind el KOH residual del carbon
activado mediante lavados con agua destilada hasta que el pH
final del agua fuera igual al pH inicial.

La relacion de impregnacion del proceso se selecciond con
base en el indice de yodo determinado de acuerdo con el
procedimiento sefialado en la norma NTE INEN 1988:94.

Se repiti6 el proceso para determinar la temperatura y tiempo
de activacion, para lo que se evaluo el procedimiento a
temperaturas de 700, 800 y 900 °C por 0,5, 1,0, 2,0 y 3,0 h,
con la mejor relacion “KOH:Carbon” previamente
determinada (Zhao et al., 2012). El carbon obtenido con las
mejores condiciones de activacion fue denominado CAkon.

2.2.3 Activacion fisica con dioxido de carbono

Para el proceso de activacion fisica, se trabajé en un horno
tubular Nabertherm P 330 con 1 g de carbon obtenido a las
mejores condiciones de pirdlisis por navecilla ceramica. Se
realizaron pruebas a temperaturas de 700, 800 y 900 °C por
1,0, 2,0 y 3,0 h, con un flujo de CO, de 150 N cm?/min (Matos
etal., 2011).

Las condiciones de activacion fueron determinadas con base
en el indice de yodo y en la tasa de gasificacion (“burn off”)
del proceso de activacion de acuerdo con la ecuacion 5 (Jung
y Kim, 2014):

my, —m
— %100 (5)

m,

"Burn off" =

Donde m,, representa la masa inicial de carbon y m¢ es la masa
de carbon activado. El carbon obtenido bajo las mejores
condiciones de activacion fisica fue llamado CAcos.

Posteriormente, los carbones obtenidos a las mejores
condiciones de pirdlisis (Csa), activacion quimica (CAkon) y
activacion fisica (CAcoz) fueron caracterizados mediante la
determinacion de parametros como: indice de decoloracion de
azucar (Meza, 2014), indice de yodo (NTE:INEN-1988:94),
indice de azul de metileno (Meza, 2014), densidad real y
aparente (ASTM-C128-88), superficie especifica Brunauer-
Emmett-Teller (BET) mediante la adsorcion tipica de No,
morfologia a través del microscopio electrénico de barrido
(MEB) y los grupos funcionales acidos mediante titulacion
Boehm (Jerez, 2014)

2.3 Adsorcion de colorante azul BRL
2.3.1 Equilibrio de adsorcion

Se colocaron 50 mg de TiO, degussa P25 en un recipiente con
25 mL de solucion de colorante azul BRL con una
concentracion inicial de 50 mg/L a una temperatura de 20 °C,
con agitacion a razéon de 200 rpm y en condiciones de
oscuridad para evitar la influencia de toda fuente de radiacion
externa. Se tomaron muestras luego de 10, 20, 30, 45, 60, 90,
120 y 180 min de tratamiento y se las centrifugo con el equipo
Wifug 2000E a razon de 4 000 rpm por 20 min. Se midio la
absorbancia de los sobrenadantes a una longitud de onda de
565 nm en un espectrometro UV-Vis Hitachi U-19000
(Maneerung et al., 2016), con la finalidad de determinar la
concentracion y el tiempo que tardo el sistema hasta alcanzar
el estado de equilibrio (Matos et al., 2010).

Posteriormente, se repitio el procedimiento con el uso de 10
mg de cada uno de los carbones activados puros obtenidos bajo
las mejores condiciones de pir6lisis (Csa), activacion quimica
(CAkon) y activacion fisica (CAcoz); y ademas, con mezclas
en relacion carbon:TiO, de 10:50, la misma que fue
establecida mediante pruebas preliminares.

2.3.2 Isotermas de adsorcion

Se colocaron 50 mg de TiO> en frascos con 25 mL de solucion
de colorante con concentraciones comprendidas entre 20 y 100
mg/L y agitacion magnética a razoén de 200 rpm por un lapso
de 24 h a una temperatura de 20 °C, en condiciones de
oscuridad. Luego de dicho periodo, se centrifugaron las
soluciones y se midi6 su absorbancia.

Se probaron los modelos de Langmuir y Freudlich para
determinar el mecanismo al que se ajustd el proceso, de
acuerdo con las ecuaciones 6 y 7, respectivamente.

Ce _ 1 1
de KL dmax

Ce (6)

dmax
Inq, =% InC, + InKp @)

Donde q. es la cantidad de colorante adsorbida por cada
suspension por unidad de masa de catalizador (mg/g), C. es la
concentracion de la solucion en el equilibrio (mg/L), qmax €S la
cantidad maxima de colorante adsorbido por cada suspension
(mg/g), Kv es la constante del modelo de Langmuir y Kr y n
son constantes del modelo de Freundlich (Djilani et al., 2015).

Se repitio el proceso con 10 mg de los carbones Csa, CAkon y
CAcoz; y con mezclas en relacion carbon:TiO; de 10:50.

2.4 Pruebas de foto-degradacion de colorante Azul BRL

En un recipiente, se colocaron 50 mg de TiO, y 25 mL de
solucién con una concentracion de colorante azul BRL igual a
50 mg/L. Inicialmente, el proceso fue realizado en condiciones
de oscuridad y agitacion a razén de 200 rpm a temperatura de
20 °C por el tiempo determinado en el acapite 2.3.1. Una vez
que el sistema alcanzo6 el equilibrio de adsorcion, se anadié una
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alicuota de una solucion madre con una concentracion de
colorante de 3 500 mg/L para reponer la cantidad de colorante
adsorbido por el catalizador y estudiar el proceso de foto-
degradacion con la misma concentracion inicial (50 mg/L) en
todos los ensayos.

Finalmente, se incidi6 luz UV sobre el sistema, para lo que se
utiliz6 una lampara de vapor de mercurio de baja presion con
una potencia de 15 W colocada a una distancia de 5 cm sobre
la solucion. Se analiz6 la concentracion del sistema luego de
30, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360 y 420 min.

El procedimiento fue repetido con 10 mg de cada uno de los
carbones Csa, CAkon y CAcoz, asi como también con mezclas
en relacion carbon:TiO; de 10:50.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion de la materia prima
3.1.1 Caracterizacion quimica

El residuo lignoceluldsico presenté un contenido de humedad
de alrededor de 46,34 % debido a las condiciones a las que fue
almacenado antes del muestreo. Los resultados promedio del
contenido de cenizas, volatiles y carbon fijo fueron de
16,67 %, 65,60 % y 17,73 %, respectivamente.

La figura 2 muestra la curva de degradacion térmica de la
materia prima (curva TGA) y la variaciéon de la masa con
respecto al tiempo (curva DTGA); la misma que presenta
cuatro picos importantes en rangos de temperatura
comprendidos entre 25 — 150 °C, 200 — 300 °C, 300 — 400 °C
y 850 — 950 °C, los mismos que correspondieron a la
eliminacion de la humedad, y a la degradacion de la
hemicelulosa, celulosa y lignina, respectivamente.

Dichas temperaturas estuvieron en concordancia con lo
deteminado por Yang et al. (2004), quienes mencionan que los
componentes principales del residuo lignocelulésico presentan
rangos de temperaturas especificos en los que se ven
favorecidas cada una de sus degradaciones, es decir, la
degradacion de la hemicelulosa se da a temperaturas
comprendidas entre 220 y 300 °C, la degradacion de la
celulosa entre 300 y 340 °C y la degradacion de la lignina se

lleva a cabo a temperaturas superiores a 750 °C.

Por lo tanto, al analizar la curva DTGA en dichos rangos de
temperaturas mediante el uso del método de deconvolucion
seguido por Meza (2014), se obtuvieron los porcentajes de
hemicelulosa, celulosa y lignina de la materia prima; los
mismos que fueron de 30,16 %, 49,76 % y 20,07 %,
respectivamente. Se pudo evidenciar que la lignina fue el
componente en menor proporcion, lo cual conllevéd a que el
carbon obtenido presente propiedades mecanicas limitadas;
por lo que no fue posible obtener carbon activado granular,
debido a que la lignina es un compuesto cuya estructura es
responsable de las propiedades como la dureza de ciertas fibras
naturales (Abdul-Khalil et al., 2006).

Los resultados obtenidos estuvieron en concordancia con lo
reportado por Acelas et al. (2010), con lo que fue posible
determinar que el residuo utilizado tuvo propiedades quimicas
similares a las de la madera de pino, que es la materia prima
de mayor relevancia en el proceso de produccion de tableros
aglomerados y laminados.

3.1.2. Caracterizacion fisica

Los resultados de los ensayos de determinacion de la densidad
real 'y aparente fueron 369,14 'y 401,00 kg/m’,
respectivamente, los mismos que sugirieron que la materia
prima requeriria de un considerable espacio para su
almacenamiento, puesto que ademas presentd un angulo de
reposo de aproximadamente 38°.

3.2 Obtencion de carbon activado
3.2.1 Pirolisis de la materia prima

La figura 3 muestra la variacion del carbon fijo con respecto al
tiempo, a diferentes temperaturas. Se puede observar que el
valor maximo de carbon fijo fue obtenido mediante un
tratamiento a 600 °C por 2 h debido a la eliminacion del
material volatil. Sin embargo, dicho valor no superé el 60 %;
esto pudo haberse dado a causa de la presencia de impurezas
asociadas a la materia prima, las cuales probablemente
pudieron haber sido adquiridas durante el periodo de
almacenamiento. El carbon obtenido con las mejores
condiciones de pirdlisis (Csa) presentd un 8,00 % de volatiles,
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Figura 2. Curva de degradacion térmica de la materia prima con
$=10 °C/min y flujo de N, de 50 cm*/min

Figura 3. Variacion del contenido de carbon fijo con respecto al tiempo a
diferentes temperaturas de pirolisis
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32,94 % de cenizas y 59,06 % de carbon fijo.

La muestra obtenida bajo las mejores condiciones de pirdlisis
mostrd un indice de yodo de 361 mg I»/g, el cual se utilizd
como referencia para el desarrollo de los apartados 3.2.2 y
3.2.3.

3.2.2 Activacion quimica con hidroxido de potasio
3.2.2.1 Efecto de la cantidad de agente activante

En la figura 4a, se aprecia la variacion del indice de yodo del
carbon activado con respecto a las diferentes relaciones
“KOH:Carbon” empleadas. Se puede observar que con las
relaciones 3:1, 4:1 y 5:1 se alcanz6 un importante efecto sobre
el indice de yodo, cuyos resultados no presentaron diferencias
estadisticamente significativas debido a una posible saturacion
del carbon, lo cual restd efecto al agente activante. Por tal
razon, se definié que la relacion 3:1 fue un parametro adecuado
para el proceso, debido a que el consumo de reactivo fue
menor en comparacion con las demas relaciones estudiadas.

3.2.2.2 Efecto de la temperatura de activacion

La figura 4b representa la influencia que tuvo la temperatura
en el indice de yodo con una relacion de impregnacion 3:1 y
un tiempo de activacion de 2 h; se puede apreciar que el indice
de yodo tuvo una relacion directa con la temperatura. Al
efectuar un analisis estadistico de los resultados obtenidos se
concluyd que a 900 °C se tuvo la mayor superficie especifica.

El efecto de la temperatura se vio justificado, principalmente,
mediante el mecanismo al que se rige el proceso de obtencion
de carbon activado mediante gasificacion con hidroxido de
potasio (KOH), el cual se divide en tres importantes etapas. La
primera se caracteriza por la reduccién del KOH a K° y por la
formacion de K,COs y se ve favorecida a partir de
temperaturas de 700 °C (ecuacion 8). Posteriormente, inicia el
proceso de gasificacion de la matriz carbonosa a causa de la
reduccion del K,CO; a especies como CO, CO; y K,O en
atmosfera reductora, lo que da origen a la formacion de la
porosidad del carbon de acuerdo con lo mostrado en las
ecuaciones 9 y 10 (Deng et al., 2010; Lee et al., 2014).

La etapa final del proceso de activacion implica una difusion

del K»O que no reacciond entre las capas del carbon activado,
que, al finalizar el proceso, atraviesa por un proceso de re-
hidratacién que regenera el KOH. Por tal razon, fue necesario
efectuar un lavado para eliminar el componente en exceso, el
cual puede obstruir los poros y alterar los resultados de los
ensayos de determinacion del indice de yodo (Meng y Park,
2010).

6 KOH+2C - 2K°+ 3 H, +2K,CO; ®)
K,CO; +2C— 2K°+3CO )
K,CO; - K,0 + CO, (10)

3.2.2.3 Efecto del tiempo de activacion

La figura 4c muestra la relacion que existio entre el indice de
yodo y el tiempo de activacion para un proceso llevado a cabo
a 900 °C y con una relacion de impregnacion de 3:1, donde se
observa que el indice de yodo incrementd permanentemente
hasta un valor maximo luego de 2 h de activacion. También se
puede observar que luego de 3 h de tratamiento se alcanzo una
gasificacion total de la matriz carbonosa por efecto de las
reacciones mostradas en las ecuaciones 9 y 10,
respectivamente; por lo que al finalizar el proceso se obtuvo
un soélido traslucido al que no fue posible determinar su
respectivo valor del indice de yodo (Deng et al., 2010).

3.2.3. Activacion con dioxido de carbono

Las figuras 5a y 5Sb muestran los resultados del indice de yodo
y la tasa de gasificacion (“Burn off”) del proceso a diferentes
temperaturas (700 — 900 °C) y tiempos de residencia (1,0 — 3,0
h). Se puede apreciar que a una temperatura de 700 °C se
obtuvieron los indices de yodo mas bajos debido a la escasa
tasa de gasificacion del proceso (10,0 %, 12,7 % y 26,7 %,
respectivamente), mientras que a 900 °C, fue posible producir
carbones activados con indices de yodo de alrededor de
1 000 mg I,/g debido a una maximizacion de la tasa de
gasificacion del proceso; sin embargo, el proceso fue
considerado no rentable debido a que los rendimientos
alcanzados fueron cercanos al 14 % (“Burn off’=86,31 %).

Ghouma et al. (2014) mencionan que para llevar a cabo un
proceso de activacion de manera adecuada, es necesario tener
un balance adecuado entre el area desarrollada y la tasa de
gasificacion, ya que si dicho valor tiende a 100 el proceso es




Estudio del Efecto del uso de Diéxido de Titanio Asistido con Carbon Activado Obtenido a partir de un Residuo Industrial en la Foto-Degradacion del

Colorante Azul BRL

1200 100

1000 80
=
2 800 <60
e §5
2 g
>ﬂ: 600 a 40
o
8
g 400 20

200 0

. 2 3
Tiempo (h) Tiempo (h)

a) A— 700 °C —@— 800 °C —m— 900 °C b) A— 700 °C —e— 800 °C —&— 900 °C

Figura 5. a) Variacion del indice de yodo a diferentes temperaturas con respecto al tiempo, b) Variacion del “burn off” con respecto al tiempo

considerado no factible; mientras que si el resultado es cercano
a 0, la activacion sera practicamente nula. Dicho fenomeno se
justifica mediante el mecanismo que rige el proceso de
activacion, puesto que el gas reacciona con los atomos de
carbon y da origen a la tasa de gasificacion (“Burn off”) y,
como consecuencia, permite la generacion de los poros del
carbon activado, debido a la produccion de CO de acuerdo con
la reaccion mostrada en la ecuacion 11 (Jung y Kim, 2014).
Co,+C—-2CO (11)
Por tal razoén, en la figura 5a se puede observar que a partir de
2 h de activacion, no existieron diferencias estadisticamente
significativas con respecto al indice de yodo de los carbones
sometidos a las tres temperaturas de activacion. Mientras que
en la figura Sb, se observa que a dicho tiempo, la tasa de
gasificacion del proceso a una temperatura de 800 °C, tiene un
valor promedio de 46,3 % y permite obtener carbones de
activacion media.

Consecuentemente, se determind que las mejores condiciones
de activacion fisica con CO; fueron alcanzadas al llevar a cabo
un proceso a una temperatura de 800 °C por un tiempo de
activacion 2 h, con lo que se obtuvo un carbon activado con un
indice de yodo de alrededor de 655 mg I,/g.

3.2.4 Caracterizacion de los carbones obtenidos
3.2.4.1 Caracterizacion fisica

La tabla 1 muestra los resultados de la caracterizacion de los
carbones obtenidos a las mejores condiciones de los procesos
de pirolisis (Csa), activacion quimica (CAkon) y activacion
fisica (CAco2), donde se puede observar que cada proceso
permitio desarrollar carbones microporosos con diferentes
grados de activacion y con indices de yodo de 920, 703 y
361 mg l/gca para los carbones CAkon, CAcoz y Csa,
respectivamente.

Por otra parte, los carbones Csa y CAcoz presentaron indices
de azul de metileno de 9 gam/100 gca en ambos casos, y un
indice de decoloracion de azucar de 64,73 y 61,65 UBR,
respectivamente, con lo que se pudo definir que el proceso de
activacion fisica favorecid Uinicamente a la generacion de
microporos, a diferencia del carbon CAkon, con el que se
obtuvieron valores de 25 mgam/100 gCA y 36,98 UBR,
respectivamente, lo cual indic6 la presencia de meso y
macroporos. Dichos resultados se ven reflejados en las
imagenes obtenidas a través del microscopio electronico de
barrido (MEB) mostradas en la figura 6, donde se observa que
el carbon CAxkon presenta macroporos que pudieron
observarse con un aumento de 100 um, por efecto del KOH
impregnado, que reaccion6 durante la activacion.

3.2.4.2 Caracterizacion quimica

En la tabla 1, se observa la concentracion de los grupos
funcionales acidos presentes en la superficie de los carbones
activados obtenidos. Se tomd como referencia a los resultados
obtenidos del carbon Csa, debido a que la pirdlisis es un
tratamiento que no se considera como proceso de activacion.

Sin embargo, al analizar los resultados correspondientes al
carbon CAcoa, se observa que la concentracion de los grupos
funcionales carboxilicos, fendlicos y lactonicos disminuyo
con respecto a los resultados del carbon Csa, por la
degradacion de los grupos funcionales presentes en la matriz
carbonosa proveniente del proceso pirolitico, la misma que
incrementa en procesos de activacion llevados a cabo a
temperaturas iguales o superiores a 800 °C (Ahmad et al.,
2013).

Por otra parte, el carbén CAkon presentd un incremento en la
acidez total con respecto a la del carbon Cga. Lua y Yang
(2004) estipulan que dicho fendémeno se produce por la
degradacion oxidativa de los anillos aromaticos presentes en
la superficie del carbon Csa debido al efecto de la etapa de

Tabla 1. Resultados de la caracterizacion de los carbones activados obtenidos a las mejores condiciones de pirolisis (Csa), activacion quimica
(CAxon) y activacion fisica (CAcon)

Indice de

Densidad Densidad  Indice de indice de azul -, Grupos Grupos Grupos Acidez
real aparente yodo de metileno decoloracion S per carboxilicos fendlicos lactonicos total
3 3 de azticar (m?/g)
(kg/m’) (kg/m’)  (mgl/g)  (2aw/100 gea) (UBR) (meq/g) (meg/g) (meq/g) (meg/g)
Csa 383,25 206 361 9 64,73 467,40 0,18 0,15 0,08 0,40
CAkon 379,25 185 920 25 36,98 910,20 0,45 0,18 0,23 0,85
CAcoz 366,11 190 703 9 61,65 684,20 0,08 0,13 0,07 0,28
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impregnacion de KOH, lo que como resultado implicé un
incremento en la concentracion de los grupos carboxilicos,
lacténicos, fenolicos y, consecuentemente, su acidez total.

3.3 Adsorcion de colorante azul BRL
3.3.1 Equilibrio de adsorcion

La figura 7a representa los resultados de la variacion de la
concentracion de colorante azul BRL con respecto al tiempo
para un proceso llevado a cabo en oscuridad, con
concentracion inicial de 50 mg/L y pH de 2. Se puede apreciar
que las suspensiones conformadas por los carbones Csa,
CAkon y CAcoz puros fueron las que presentaron la menor
adsorcion de colorante azul BRL con el tiempo y sus
concentraciones de equilibrio fueron de alrededor de 37,52,
27,63 y 33,93 mg/L, respectivamente. Dicho comportamiento
se debe a que la masa de carbon empleada en cada caso fue
menor que la cantidad de TiO» utilizada (50 mg). Djilani et al.
(2015) enuncian que la adsorcion de un compuesto tiene una
relacion directa con la masa de adsorbente, es decir, al trabajar
con mayor masa, la adsorcion aumentard de igual manera; por
lo que este fenomeno unicamente reflejé que el sistema
requeriria de una mayor masa de carbon activado para poder
adsorber todo el colorante de la solucién (Janus et al., 2009)

Ademas, se puede apreciar que la suspension conformada por
50 mg de TiO; fue capaz de adsorber la totalidad del colorante
en los primeros 20 min de tratamiento en condiciones de
oscuridad, pese a que su superficie especifica es de
aproximadamente 56 m*/g (Yu et al., 2005). Konstantinou y
Albanis (2004) reportan que tal comportamiento se debe al

E=YrE ESsnre
un aumento de 100 pm

punto de cero carga (pzc) del TiO,, cuyo valor es de
aproximadamente 6,8. Por lo tanto, al haber trabajado a un
valor de pH de 2, la superficie del semiconductor presentd
carga positiva y, en consecuencia, su afinidad por moléculas
con carga negativa, como la del colorante estudiado, se vio
favorecida.

Tal comportamiento pudo ser apreciado de igual manera en las
suspensiones Csa:TiOy, CAkon:TiO2 y CAco2:TiO2 y no
necesariamente asegurd que el equilibrio fue alcanzado. Por lo
tanto, se efectud un estudio posterior con una concentracion
inicial de 100 mg/L, cuyos resultados se resumen en la figura
7b y reflejan que el proceso llevado a cabo con las mezclas
CAkon:TiO2, CAco2:TiO2, Csa:TiO,, y TiO, alcanzaron en
concentraciones equilibrio de aproximadamente 33,31, 37,59,
40,44 y 43,73 mg/L, respectivamente. Ademas, se puede ver
que el proceso de adsorcion de colorante mejord al agregar
carbon activado.

Finalmente, en las figuras 7a y 7b, se observa que tanto los
carbones activados, como el TiO, y las mezclas binarias
utilizadas, alcanzaron el estado de equilibrio luego de 90 min
de tratamiento en la oscuridad, con lo que se asegurd que
cualquier cambio posterior en la concentracion de colorante
azul BRL seria atribuido al proceso de fotocatalisis, el cual es
discutido en el apartado 3.4.

3.3.2 Isotermas de adsorcion
La tabla 2 muestra los resultados obtenidos de las isotermas de

adsorcion de colorante azul BRL de cada suspension
estudiada. Se puede observar que los carbones Csa, CAcoz y
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Figura 7. a) Variacion de la concentracion de colorante con respecto al tiempo para una concentracion inicial de 50 mg/L y un valor de pH de 2 para todos
los sistemas en estudio. b) Variacion de la concentracion de colorante con respecto al tiempo con una concentracion inicial de 100 mg/L para las
suspensiones TiO,, CAkon:TiO,, CAco2:TiO; y Csa:TiO,.
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Tabla 2. Resultados de la caracterizacion de los carbones activados obtenidos a las mejores condiciones de pirdlisis (Csa), activacion quimica

(CAkon) y activacion fisica (CAco)

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich Proceso de foto-degradacién

Material -3 . .

R e o R im0 g P S
Csa 0,1393 -0,0025 -95,2381 0,9334 0,1525 0,8610 0,200 + 0,000 0,042 + 0,001 -
CAkon 0,3125 0,0048 212,7660 0,9351 1,5252 1,2002 0,367 + 0,041 0,077 0,011 -
CAcoz 0,2582 -0,0041 -88,4956 0,9170 0,1969 0,8121 0,097 + 0,004 0,020 + 0,002 -
TiO, 0,9324 0,1416 29,4985 0,9343 7,5127 2,9922 4,800 + 0,245 1,000 + 0,000 1,000 + 0,000
Csa:TiO, 0,9900 0,1734 28,8184 0,9069 6,2059 2,3574 7,000 + 0,442 1,458 £0,027 1,399 + 0,028
CAxon:TiO, 0,9994 1,3598 27,8552 0,9147 14,9289  4,7015 10,533 £0,227  2,199+0,063 2,041 + 0,037
CAcoz: TiO;, 0,9949 0,7639 25,9740 0,9587 13,9015 5,5960 5,200 £ 0,367 1,089+0,114  1,068+0,110

* @ = Kapp-i/Kapp-tio, (Matos et al., 2013a)
** Sy = Kapp-Tio,:ca;/Kapp-Tio, T Kapp-ca; ( Matos et al., 2013a )

Respecto a las suspensiones TiOz, Csa:TiO2, CAco2:TiO; y
CAxkon:TiOz y en funcién de los resultados que se muestran en
la tabla 2, se puede observar que los procesos de adsorcion de
dichas suspensiones tuvieron un mejor ajuste al modelo de la
isoterma de Langmuir.

De igual manera, Yu et al. (2005) efectuaron un estudio en el
que definieron que el comportamiento de la adsorcion de este
tipo de mezclas binarias conformadas por carbon activado y
TiOs se describe mediante la isoterma de Langmuir debido a
que llevan a cabo un proceso de adsorcion en monocapa.
Consecuentemente, las respectivas constantes de equilibrio

CAkon se ajustaron al modelo matematico de Freundlich. Yu
et al. (2005) enuncian que este comportamiento es comin en
carbones activados de caracter microporoso, y que sugiere que
se ha llevado a cabo una adsorcioén en multiple capa. Por otra
parte, las constantes de equilibrio (Kr) permitieron determinar
que la capacidad de adsorcion de los carbones producidos
vari6 de acuerdo al siguiente orden: CAkon>CAco2>Csa.

(Kp) establecieron que la capacidad de adsorcion de las
suspensiones utilizadas varié de acuerdo al siguiente orden:
CAkon:TiO2>CAcoz: TiO2> Csa:TiO2> TiOs.

Se observa que al combinar los carbones CAkon, CAcoz y Csa
con TiO; se alcanzd un efecto sinérgico que incrementd la
capacidad de adsorcion del sistema con respecto al TiO puro.
Dicha mejoria no fue proporcional a la capacidad de adsorcion
de cada uno de los adsorbentes por separado, lo que puede
deberse a que en el instante en el que colisionan los dos sélidos
se forma una interfase que afecta directamente a los sitios
activos disponibles para adsorber las moléculas de colorante
(Matos et al., 2013a).

Por tal razén, Matos et al. (2009) y Daneshvar et al. (2003)
enuncian que para poder favorecer el proceso de foto-
degracion de colorantes azoicos como el azul BRL, cuya
estructura se caracteriza por presentar grupos sulfonatos
(R-S0Oy3), es importante mantener un proceso controlado en el
que el colorante sea adsorbido con los grupos R-SOs
orientados directamente hacia la superficie del catalizador; lo
cual fue posible al pH de 2 (Konstantinou y Albanis, 2004),
que se utilizo en el presente estudio.

3.4 Estudios del proceso de fotocatalisis heterogénea

Las figuras 8a, 8b y 8c muestran la fraccion de colorante
degradado con respecto al tiempo de tratamiento, para los
procesos llevados a cabo con la incorporacion de los carbones
Csa, CAxon y CAcon, respectivamente, bajo la incidencia de
radiacion UV provista por una ldmpara de vapor de mercurio
de baja presion de 15 W, luego de un periodo de 90 min de
adsorcion en condiciones de oscuridad.

Se puede evidenciar que los carbones puros presentaron una
despreciable foto-actividad, debido a que la degradacion del
colorante fue inferior al 10 % en todos los casos, con lo que se
obtuvieron constantes cinéticas de pseudo-primer orden de
alrededor de 0,200E-03, 0,367E-03 y 0,097E-03 min™! para los
carbones Csa, CAcoz2 y CAkon, respectivamente, los mismos
que se muestran en la tabla 2. Las degradaciones llevadas a
cabo con TiO; puro alcanzaron una degradacion de
aproximadamente el 90 % del colorante en un periodo de 7 h
de tratamiento, con una constante cinética de pseudo-primer
orden de alrededor de 4,800E-03 min'.

El comportamiento del sistema al trabajar con la suspension
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Figura 8. Cinética de degradacion de colorante azul BRL con las suspensiones: a) Csx-TiO2, b)CAkon:TiO; y ¢) CAco2:TiO,, luego de 90 min de
adsorcion en la oscuridad a pH de 2




Estudio del Efecto del uso de Diéxido de Titanio Asistido con Carbon Activado Obtenido a partir de un Residuo Industrial en la Foto-Degradacion del
Colorante Azul BRL

Csa:TiO2 muestra que se logro degradar el 90 % del colorante
en un periodo de 5 h de tratamiento, con lo que se obtuvo una
constante cinética de pseudo-primer orden de 7,200E-03 min™!
y valores de foto-actividad relativa (®r1) y sinergia (Sy) de
1,458 y 1,359, respectivamente. Mientras que el proceso
llevado a cabo con la suspension CAkon:TiO2, mostrd los
mejores resultados en la foto-degradacion del colorante azul
BRL, puesto que se alcanz6 una eficiencia de degradacion del
colorante del 90 % luego de 4 h de tratamiento, y se obtuvo
una constante cinética de pseudo-primer orden de 10,533E-03
min’!, una foto-actividad relativa promedio de 2,199 y una
sinergia total promedio de 2,041.

Un analisis estadistico permitié determinar que existieron
diferencias significativas entre los procesos llevados a cabo
con las suspensiones Csa:TiO> y CAkon:TiO, respecto al
proceso llevado a cabo con la suspension TiOz, y que los
mejores resultados fueron obtenidos mediante la adicion del
carbon CAkom.

Estos comportamientos se ven justificados al analizar el
instante en el que se da una colision de una particula de carbon
activado con una TiO,. En dicho instante, ocurre una
transferencia de electrones entre la superficie del carbon
activado y la del TiO; (Yu et al., 2005); lo cual se vid
favorecido al incorporar los carbones Csa y CAxkomn, los
mismos que presentaron las mayores concentraciones de
grupos funcionales acidos. Matos et al., (2013b) mencionan
que, mediante la adicion de este tipo de carbones, se produce
una coordinacion entre dichos grupos funcionales y los centros
activos disponibles del TiO». Esta coordinacion hace posible
que el reordenamiento del par electron-hueco (egg + hig) sea
retrasado, lo que posiblemente acelera la produccion de
radicales hidroxilo (‘OH), superoxido (0357) y perhidroxilo
(HO3), y favorece la eficiencia del proceso a causa de una
mayor interaccion del colorante con los radicales generados
(Matos et al., 2009, Matos et al., 2016 y Yu et al., 2005).

Finalmente, el proceso desarrollado con la suspension
CAc02:TiO; degrado el 90 % del colorante en un periodo muy
similar al del TiO, puro; con lo que se obtuvo una constante
cinética de pseudo-primer orden promedio de una 5,200E-03
min”!, una foto-actividad relativa (®r1) de 1,089 y sinergia
total (Sy) de 1,068.

Mediante un analisis estadistico, se pudo definir que el proceso
llevado a cabo con las suspensiones TiO> y CAco2:TiO> no
presentaron diferencias significativas respecto al tiempo de
tratamiento y a la cantidad de colorante degradado, lo cual
puede ser atribuido a que el carbon CAco» presentd la menor
concentracion de grupos funcionales acidos, en comparacion
con los carbones Csa y CAkon, respectivamente (Matos et al.,
2009, Matos et al., 2016 y Yu et al., 2005).

4. CONCLUSIONES

La pirolisis del residuo lignoceluldsico presentd los mejores
resultados a una temperatura de 600 °C y un tiempo de 2 h.

El carbon obtenido bajo las mejores condiciones de pirdlisis
(Csa) presento un indice de yodo de 361 mg I»/g, un indice de

azul de metileno de 9 gam/100 gca, un indice de decoloracion
de azlcar de 84,72 UBR y una superficie especifica de
467 m%/g.

Las mejores condiciones de activacion quimica con KOH se
obtuvieron con una relacion KOH:Carbon de 3:1, una
temperatura de 900 °C y un tiempo activacion de 2 h.

El carbon activado obtenido bajo las mejores condiciones de
activacion quimica con KOH (CAkon) present6 un indice de
yodo de 920 mg I»/g, un indice de azul de metileno de
25 gam/100 gca, un indice de decoloracion de azicar de
39,98 UBR vy una superficie especifica de 910,2 m?*/g

Las mejores condiciones del proceso de activacion fisica con
CO; se alcanzaron a una temperatura de 800 °C y un tiempo
de activacion de 2 h.

El carbon activado obtenido bajo las mejores condiciones de
activacion fisica (CAco2) presentd un indice de yodo de 703
mg I»/g, un indice de azul de metileno de 9 gam/100 gca, un
indice de decoloracion de azucar de 81,64 UBR y una
superficie especifica de 684,2 m?/g.

El carbon activado obtenido a las mejores condiciones de
activacion quimica (CAxkomn) presentd una mayor acidez total,
con respecto a los carbones obtenidos con las mejores
condiciones de pirdlisis (Csa) y activacion fisica (CAco).

El proceso de adsorcion en condiciones de oscuridad alcanzo
el equilibrio en un tiempo de 90 min, que fue considerado antes
de iniciar el proceso fotocatalitico.

Los mejores resultados de la foto-degradacion del colorante
azul BRL fueron obtenidos con la suspension CAxkon:TiO»,
con la que se obtuvo una constante cinética de pseudo-primer
orden de 10,533E-03 min’!, una foto-actividad relativa de
2,199, una sinergia total de 2,041 y degrad6 el 90 % del
colorante azul BRL luego de 4 h de tratamiento, dichos
resultados fueron atribuidos a la acidez total del carbon CAkon
puro.
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FICHA TECNICA 1

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE HUMEDAD DEL
RESIDUO LIGNOCELULOSICO

Muestra: Residuo industrial

Objetivo: Determinar el contenido de humedad del residuo utilizado para el

desarrollo de la presente investigacién, con base en la norma ASTM D3173

“Standard test method for moisture in the analysis sample of coal and coke”.

Tabla FTI.1 Datos experimentales obtenidos para la determinacion del contenido de

humedad del residuo lignoceluldsico

. ey Peso Crisol | Muestra inicial Crisol + muestra final Humedad Humeda.d
Repeticion o promedio
(2 (g (2 (%) o
(%)
1 20,9947 1,0019 21,5057 49,00
2 24,1212 1,0010 24,6798 44,20 46,34
3 19,7968 1,0019 20,3396 45,82
Ejemplo de calculo:
(masa inal — Masacriso]) — MAaSAipjci
% Humedad = crisol+m.final crisol inicial % 100 [FT|.1]

% Humedad =

masajpjcjal

% Humedad = 49,00 %

% Humedad promedio =

(21,5957 — 20,9947) — 1,0019 N

1,0019 100

49,00 + 44,20 + 55,82

3

% Humedad promedio = 46,34 %
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FICHA TECNICA II

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE VOLATILES DEL
RESIDUO LIGNOCELULOSICO

Muestra: Residuo industrial

Objetivo: Determinar el contenido de volatiles del residuo utilizado para el
desarrollo de la presente investigacién, con base en la norma ASTM D3175
“Standard Test Method for Volatile Matter in the Analysis Sample of Coal and Coke”.

Tabla FTIIL.1 Datos obtenidos para la determinacion del contenido de volatiles del residuo

lignocelulosico
. Masa Masa sin Crisol + masa L Volatiles
s s Masa crisol c .. Volatiles* .
Repeticion (@ inicial humedad final (%) promedio
(1)
® (2 (® (%)
1 20,9947 1,0019 0,5110 21,1688 65,93
2 24,1212 1,0010 0,5586 24,3078 66,60 65,60
3 19,7968 1,0019 0,5428 19,9907 64,28
* Célculos realizados en base seca
Ejemplo de calculo:
% Volatiles = masagin humedad — (masacrisol+m.ﬁnal - rrlasacrisol) % 100 [FT||1]
masagin humedad
% Volatil 0,5110 — (21,1688 — 20,9947) 100
0 Volatliles = X
0,5110

% Volatiles = 65,93 %
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DETERMINACION DEL CONTENIDO DE CENIZAS Y CARBON

Muestra: Residuo industrial

F1JO DEL RESIDUO LIGNOCELULOSICO

Objetivo: Determinar el contenido de cenizas y carbon fijo del residuo utilizado para

el desarrollo de la presente investigacion, con base en la norma ASTM D3174

“Standard test method for ash in the analysis sample of coal and coke from coal”.

Tabla FTIIL.1 Datos obtenidos para la determinacion del contenido de cenizas y carbon
fijo del residuo lignocelulésico

Masa Masa Masa sin Crisol + . Cenizas* Carbon Cal:bon
. s masa Cenizas* . . fijo*
Rep crisol inicial | humedad promedio fijo* .
© ) ) final )\ (%) (%) (%) | Promedio
(4 (1)
(8) (%)
1 20,9947 | 1,0019 0,5110 21,0757 15,85 18,22
2 24,1212 | 1,0010 0,5586 24,2108 16,04 16,67 17,36 17,73
3 19,7968 | 1,0019 0,5428 19,8951 18,11 17,61
* Calculos realizados en base seca
Ejemplo de calculo:
. Masacrisol+m.final — MaSacrisol
% Cen]ZaS — crisol+m.fina Criso X 100 [FTIII1]
masasin humedad
% Ceni 21,0757 — 20,9947 100
0 Lenlizas = X
0,5110
% Cenizas = 15,85 %
% Carbén fijo = 100 — %Volatiles — %Cenizas [FTHIL.2]

% Carbon fijo = 100 — 65,93 — 16,67
% Carbon fijo = 18,22 %
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FICHA TECNICA IV

DETERMINACION DE LA DENSIDAD REAL DEL RESIDUO
LIGNOCELULOSICO

Muestra: Residuo industrial seco
Objetivo: Determinar la densidad real del residuo utilizado para el desarrollo de la
presente investigacion, con base en la norma ASTM D854 14 "Standard test

methods for specific gravity of doil solids by water pycnometer”.

Tabla FTIV.1 Datos obtenidos para la determinacion de la densidad real del residuo

lignocelulosico
Masa Masa Masa Masa
Repeticién ienémetro picnometro + picnémetro + picnéometro + Densidad real
P p (@ muestra muestra + agua agua (kg/m’®)
(2 (2 (2
1 16,0152 17,0166 39,9943 41,7001 369,90
2 23,9620 24,9612 47,1065 48,8035 370,60
3 24,0121 25,0094 47,0536 48,7742 366,94
Ejemplo de calculo:
1
= X
Preal pH2O rrlpic+agua - mpic+muestra+agua [FT|V1]

Donde:

Preal: Densidad real de la muestra

Pu,o0- Densidad del agua

Preal = 1000 X

1

1+

41,7001 — 39,9943

kg

Preal = 369,90 3

17,0166 — 16,0152

mpic+muestra - mpic
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DETERMINACION DE LA DENSIDAD APARENTE DEL RESIDUO

LIGNOCELULOSICO

Muestra: Residuo industrial seco

Objetivo: Determinar la densidad aparente del residuo utilizado para el desarrollo

de la presente investigacion, con base en la norma ASTM D2854 09 “Standard test

method for apparent density of activated carbon”.

Tabla FTV.1 Datos obtenidos para la determinacion de la densidad aparente del residuo
lignocelulosico

Repeticion

Peso muestra

Volumen muestra

Densidad aparente

) (mL) (kg/m’)
1 39,5 100 395
2 422 100 422
3 38,2 100 382

Ejemplo de calculo:

masa muesta

Pap

Donde:

pPap: Densidad aparente de la muestra

volumen muestra

395g 1000 mL 1000L

1 kg

= X
Pap = T00mL ~~ 1L

kg
pap = 395 F

“Tm? “1000g

[FTV.1]
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FICHA TECNICA VI

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Muestra: Residuo industrial pulverizado a 45 pm
Objetivo: Determinar los intervalos de temperatura a los que se degradan los

componentes principales de la materia prima (hemicelulosa, celulosa y lignina).

TGA
%

100.00]

80.00]

60.00]

Detector: TGA-50
File Name: A5121116.D00
Acquisition Date: 11J05{12
—

Acquisition Time:11:16:29
Sample Name: 161M5a ey —

Sample Weight 16.67[mg] - '\
K| 2[4

go Y . !
&1.00 500.00 1000.00
TempiC]

40.00|

Figura FTVI.1 Curva de degradacion térmica del residuo lignoceluldsico con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, un flujo de N> de 50 cm*/min

TGA

DITGA
% mgjmit
Start 146.24C
End 294.64C
Onset 230.12C
100,00 i 266.89C {00
259.66C
2.442mg
Start 23.95¢ 1
80.00} End 145.08C 'MM
Onset 3461C i
Endset 93.22C i
Mid poin 66.06C i Start 294.64C
‘Weight Loss -1.336mg E End 907.24C
8.015% Onset 270.01C
Endset 476.11C .50
60.00 Mid point  409.02C Start 909.92¢
Weight Less -7.235mg End 995.31C
-43.409% Onset 906.61C
Endset 926.94C
Mid point  946.11C
Weight Loss -0.334mg
-2.366%
40.00 e
.

27.80] L L - 0.9
33.61500 500.00 1000.00

TemplIC]

Figura FTVI.2 Zonas de degradacion de los componentes principales del residuo
lignocelulosico
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FICHA TECNICA VII

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE HEMICELULOSA,
CELULOSA Y LIGNINA DEL RESIDUO LIGNOCELULOSICO

Muestra: Residuo industrial pulverizado a 45 pym

Objetivo: Determinar el contenido de hemicelulosa, celulosa vy lignina
correspondiente al residuo utilizado para el desarrollo de la presente investigacion,
mediante la aplicacion del método de deconvolucién con base en los datos

obtenidos de la curva de degradacién térmica de la muestra.

Ejemplo de calculo:

Inicialmente se procedio a calcular los parametros correspondientes a la pérdida de
peso de la muestra con respecto al tiempo, para un proceso llevado a cabo con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min con un flujo de N2 de 50 cm®min desde

la temperatura ambiente hasta 1 000 °C.

Tabla FTVIL1 Datos de las curvas TGA y DTGA del cambio del peso del residuo
lignoceluldsico con velocidad de calentamiento de 10 °C/min y flujo de N2 de 50 cm?/min

Tiempo Temperatura TGA dx/dt Tiempo Temperatura | TGA dx/dt
) | (min) | cO) | (& | (M@ |(mg/min)| () |(min)| (s) | (min) | (Mg) |(mg/min)
0 0,00 | 23,95 | 297,10 | 16,660 | 0,000 450 | 7,50 | 87,06 | 360,21 {15,590 | -0,160
30 0,50 | 24,32 | 297,47 | 16,650 | -0,020 | 480 | 8,00 | 91,96 |365,11|15,520| -0,140
60 1,00 | 25,10 | 298,25 | 16,630 | -0,040 | 510 | 8,50 | 97,39 |370,54|15,470| -0,100
90 1,50 | 26,54 | 299,69 | 16,620 | -0,020 | 540 | 9,00 | 102,70 375,85 (15,430 -0,080
120 | 2,00 | 30,02 | 303,17 | 16,600 | -0,040 | 570 | 9,50 |107,70|380,85|15,410| -0,040
150 | 2,50 | 35,58 | 308,73 | 16,570 | -0,060 | 600 | 10,00 112,60 |385,75|15,390| -0,040
180 | 3,00 | 41,47 | 314,62 | 16,510 | -0,120 | 630 | 10,50 |117,80|390,95|15,370| -0,040
210 | 3,50 | 47,12 | 320,27 | 16,430 | -0,160 | 660 | 11,00 |123,00|396,15|15,360| -0,020
240 | 4,00 | 52,19 | 325,34 | 16,330 | -0,200 | 690 | 11,50 |128,10|401,25|15,350| -0,020
270 | 4,50 | 57,00 | 330,15 | 16,190 | -0,280 | 720 | 12,00 |133,20|406,35|15,340| -0,020
360 | 6,00 | 72,30 | 345,45 | 15,870 | -0,240 | 750 |12,50|138,30|411,45|15,330| -0,020
390 | 6,50 | 77,47 | 350,62 | 15,760 | -0,220 | 780 |13,00|143,40|416,55|15,330| 0,000
420 | 7,00 | 82,50 | 355,65 | 15,670 | -0,180 | 810 | 13,50 |148,40|421,55|15,320| -0,020
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Tabla FTVII.1 Datos de las curvas TGA y DTGA del cambio del peso del residuo
lignoceluldsico con velocidad de calentamiento de 10 °C/min y flujo de N2 de 50 cm?/min

(continuacion...)

Tiempo Temperatura TGA dx/dt Tiempo Temperatura | TGgA dx/dt
() |min) | cO) | ® | (m®) j(mg/min)| () |(min)| (s) | (min) | (M) | (mg/min)
840 | 14,00 | 153,50 | 426,65 | 15,310 | -0,020 |2130 35,50 |369,60 |642,75|10,170| -0,340
870 | 14,50 | 158,50 | 431,65 | 15,300 | -0,020 |2160 |36,00 374,50 |647,65|10,010| -0,320
900 | 15,00 | 163,50 | 436,65 | 15,290 | -0,020 |[2190]36,50|379,70 | 652,85| 9,869 | -0,282
930 | 15,50 | 168,50 | 441,65 | 15,280 | -0,020 |2220 37,00 |384,60 |657,75| 9,746 | -0,246
960 | 16,00 | 173,60 | 446,75 | 15,270 | -0,020 |2250]37,50|389,60 |662,75| 9,637 | -0,218
990 | 16,50 | 178,80 | 451,95 | 15,250 | -0,040 |2280 | 38,00 394,70 | 667,85 | 9,535 | -0,204
1020 | 17,00 | 183,80 | 456,95 | 15,230 | -0,040 |2310|38,50{399,30|672,45| 9,433 | -0,204
1050 | 17,50 | 188,90 | 462,05 | 15,210 | -0,040 |2340 | 39,00 |404,40|677,55| 9,335 | -0,196
1080 | 18,00 | 193,90 | 467,05 | 15,180 | -0,060 |2370 |39,50 (410,70 | 683,85 9,234 | -0,202
1110 | 18,50 | 198,90 | 472,05 | 15,150 | -0,060 |2400|40,00|415,00|688,15| 9,137 | -0,194
1140 | 19,00 | 203,90 | 477,05 | 15,110 | -0,080 |2430 |40,50 420,00 | 693,15 | 9,038 | -0,198
1170 | 19,50 | 208,70 | 481,85 | 15,060 | -0,100 |2460|41,00 |423,60|696,75| 8,947 | -0,182
1200 | 20,00 | 213,70 | 486,85 | 15,010 | -0,100 |2490 |41,50 429,40 702,55 8,859 | -0,176
1230 | 20,50 | 218,80 | 491,95 | 14,950 | -0,120 |2520|42,00 |434,10|707,25| 8,777 | -0,164
1260 | 21,00 | 223,70 | 496,85 | 14,880 | -0,140 |2550|42,50 (439,30 (712,45 8,691 | -0,172
1290 | 21,50 | 228,60 | 501,75 | 14,800 | -0,160 |2580 |43,00 |444,20|717,35| 8,611 | -0,160
1320 | 22,00 | 233,10 | 506,25 | 14,720 | -0,160 |2610 |43,50 |449,30|722,45| 8,534 | -0,154
1350 | 22,50 | 238,30 | 511,45 | 14,620 | -0,200 |2640 | 44,00 |454,30 | 727,45 | 8,459 | -0,150
1380 | 23,00 |243,70 | 516,85 | 14,510 | -0,220 |2670|44,50|459,30|732,45| 8,381 | -0,156
1410 | 23,50 | 248,90 | 522,05 | 14,390 | -0,240 |2700 | 45,00 |465,30 | 738,45 | 8,321 | -0,120
1440 | 24,00 |254,30 | 527,45 | 14,250 | -0,280 |2730|45,50|470,30|743,45| 8,251 | -0,140
1470 | 24,50 | 260,00 | 533,15 | 14,100 | -0,300 |2760 | 46,00 |475,10 | 748,25 8,185 | -0,132
1620 | 27,00 | 284,90 | 558,05 | 13,240 | -0,360 |2790 | 46,50 | 480,20 | 753,35]| 8,125 | -0,120
1650 | 27,50 | 288,70 | 561,85 | 13,070 | -0,340 |2820 |47,00 |485,00|758,15| 8,067 | -0,116
1680 | 28,00 |293,50 | 566,65 | 12,910 | -0,320 |2850|47,50|490,10|763,25| 8,009 | -0,116
1710 | 28,50 [298,90 | 572,05 | 12,750 | -0,320 |2880|48,00|495,00|768,15| 7,954 | -0,110
1860 | 31,00 | 323,90 | 597,05 | 11,890 | -0,360 |2910 | 48,50 |500,00 |773,15| 7,894 | -0,120
1890 | 31,50 |329,50 | 602,65 | 11,700 | -0,380 |2940|49,00|504,90|778,05| 7,842 | -0,104
1920 | 32,00 | 334,40 | 607,55 | 11,510 | -0,380 |[2970 |49,50 |508,10|781,25| 7,793 | -0,098
1950 | 32,50 |339,40 | 612,55 | 11,300 | -0,420 {3000 | 50,00 | 514,20 |787,35| 7,745 | -0,096
2070 | 34,50 | 359,60 | 632,75 | 10,510 | -0,380 |3030 50,50 (519,00 |792,15| 7,695 | -0,100
2100 | 35,00 | 364,70 | 637,85 | 10,340 | -0,340 |3060|51,00|524,20|797,35| 7,648 | -0,094
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Tabla FTVII.1 Datos de las curvas TGA y DTGA del cambio del peso del residuo
lignoceluldsico con velocidad de calentamiento de 10 °C/min y flujo de N2 de 50 cm?/min

(continuacion...)

Tiempo Temperatura TGA dx/dt Tiempo Temperatura | 7gAa | dydt
() |min) | O | ® | (m®) jmg/min)| () |(min)| (s) | (min) | (M) |(mg/min)
3090 | 51,50 | 529,10 | 802,25 | 7,599 | -0,098 |4050|67,50|690,90| 964,05 |6,382| -0,056
3120 | 52,00 | 534,30 | 807,45 | 7,555 -0,088 4080 | 68,00 [ 695,90 | 969,05 | 6,358 | -0,048
3150 | 52,50 539,30 | 812,45 | 7,503 -0,104 |4110 68,50 | 700,80 | 973,95 | 6,331| -0,054
3180 | 53,00 | 544,30 | 817,45 | 7,458 -0,090 [4140 69,00 | 705,80 | 978,95 [ 6,311 | -0,040
3210 | 53,50 | 549,30 | 822,45 | 7,413 -0,090 |4170|69,50 | 710,10 | 983,25 | 6,286| -0,050
3240 | 54,00 | 554,30 | 827,45 | 7,370 | -0,086 |4200|70,00|715,10| 988,25 |6,265| -0,042
3270 | 54,50 | 559,30 | 832,45 | 7,325 -0,090 |4230|70,50 | 720,00 | 993,15 | 6,241 | -0,048
3300 | 55,00 | 564,40 | 837,55 | 7,279 | -0,092 |4260|71,00|725,00| 998,15 |6,222| -0,038
3330 | 55,50 | 569,40 | 842,55 | 7,237 | -0,084 |4290|71,50|730,00|1003,15|6,199| -0,046
3360 | 56,00 | 574,40 | 847,55 | 7,195 -0,084 4320 72,00 | 735,00 | 1008,15| 6,179 | -0,040
3390 | 56,50 | 579,30 | 852,45 | 7,152 | -0,086 |4350|72,50|740,00|1013,15|6,157| -0,044
3420 | 57,00 | 584,30 | 857,45 | 7,108 -0,088 4380 | 73,00 | 744,90 | 1018,05| 6,134 | -0,046
3450 | 57,50 | 589,20 | 862,35 | 7,067 | -0,082 |4410|73,50|749,30|1022,45|6,118| -0,032
3480 | 58,00 | 594,30 | 867,45 | 7,027 | -0,080 |4440 74,00 |754,30|1027,45|6,099| -0,038
3510 | 58,50 599,30 | 872,45 | 6,989 | -0,076 |4470|74,50|759,30|1032,45|6,081| -0,036
3540 | 59,00 | 604,40 | 877,55 | 6,949 | -0,080 |4500|75,00|764,40|1037,55|6,063| -0,036
3570 | 59,50 | 609,50 | 882,65 | 6,909 | -0,080 |4530|75,50|769,70|1042,85|6,045| -0,036
3600 | 60,00 | 614,60 | 887,75 | 6,869 | -0,080 |4560 76,00 |774,90|1048,05|6,029| -0,032
3630 | 60,50 | 619,60 | 892,75 | 6,833 -0,072 4590 | 76,50 | 780,00 | 1053,15|6,013| -0,032
3660 | 61,00 | 624,30 | 897,45 | 6,798 -0,070 {4620 77,00 | 785,10 | 1058,25 {5,996 | -0,034
3690 | 61,50 | 629,10 | 902,25 | 6,762 | -0,072 |4650| 77,50 | 790,40 |1063,55|5,979| -0,034
3720 | 62,00 | 634,30 | 907,45 | 6,727 | -0,070 |4680 | 78,00 |795,30|1068,45|5,966| -0,026
3750 | 62,50 | 639,50 | 912,65 | 6,693 -0,068 |4710 78,50 | 800,30 | 1073,45(5,949| -0,034
3780 | 63,00 | 644,60 | 917,75 | 6,659 | -0,068 |4740|79,00|805,30|1078,45|5,933| -0,032
3810 | 63,50 | 649,80 | 922,95 | 6,623 -0,072 | 4770|79,50 | 810,40 | 1083,55|5,922| -0,022
3840 | 64,00 | 655,00 | 928,15 | 6,592 | -0,062 |4800 |80,00 |815,40|1088,55|5,908| -0,028
3870 | 64,50 | 660,10 | 933,25 | 6,558 -0,068 4830 80,50 | 820,10 | 1093,25|5,895| -0,026
3900 | 65,00 | 665,30 | 938,45 | 6,523 -0,070 |4860 | 81,00 | 826,20 | 1099,35|5,881 | -0,028
3930 | 65,50 | 670,50 | 943,65 | 6,493 -0,060 [4890 | 81,50 831,30 | 1104,45|5,869| -0,024
3960 | 66,00 | 675,70 | 948,85 | 6,465 -0,056 4920 | 82,00 | 836,20 | 1109,35|5,854| -0,030
3990 | 66,50 | 681,30 | 954,45 | 6,437 | -0,056 |4950|82,50|840,40|1113,55|5,840| -0,028
4020 | 67,00 | 686,00 | 959,15 | 6,410 | -0,054 |4980|83,00|844,70|1117,85|5,830| -0,020
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Tabla FTVII.1 Datos de las curvas TGA y DTGA del cambio del peso del residuo
lignoceluldsico con velocidad de calentamiento de 10 °C/min y flujo de N2 de 50 cm?/min
(continuacion...)

Tiempo Temperatura TGA dx/dt Tiempo Temperatura | TGA | dx/dt
() [min) | O | () | (m®) [(mg/min)| () | (min) | (s) | (min) | (M) | (mg/min)
5010 | 83,50 [849,70 | 1122,85 | 5,815 | -0,030 |[5580| 93,00 | 945,30 | 1218,45|5,455| -0,042
5040 | 84,00 [ 854,80 | 1127,95 | 5,802 | -0,026 |[5610| 93,50 | 950,30 | 1223,45|5,436| -0,038
5070 | 84,50 | 859,80 | 1132,95 | 5,788 | -0,028 |5640| 94,00 | 955,30 |1228,45|5,416| -0,040
5190 | 86,50 (879,90 | 1153,05 | 5,731 -0,024 5670 | 94,50 | 960,30 | 1233,45(5,394| -0,044
5220 | 87,00 | 885,00 | 1158,15 | 5,716 | -0,030 |5700| 95,00 | 965,30 |1238,45|5,370| -0,048
5250 | 87,50 {890,00 | 1163,15 | 5,699 | -0,034 |[5730| 95,50 | 970,20 | 1243,35|5,346| -0,048
5280 | 88,00 | 895,00 | 1168,15 | 5,684 | -0,030 |5790| 96,50 | 980,30 |1253,45|5,300| -0,046
5310 | 88,50 {900,10| 1173,25 | 5,668 | -0,032 |5820| 97,00 | 985,30 |1258,45|5,278| -0,044
5340 | 89,00 {905,10| 1178,25 | 5,650 | -0,036 |[5850| 97,50 | 990,20 | 1263,35|5,255| -0,046
5370 | 89,50 | 910,10 | 1183,25 | 5,629 | -0,042 |5880| 98,00 | 995,30 |1268,45|5,236| -0,038
5400 | 90,00 (915,10 1188,25 | 5,600 | -0,058 |5910| 98,50 | 999,50 |1272,65|5,214| -0,044
5430 | 90,50 | 920,20 | 1193,35 | 5,564 | -0,072 |5940| 99,00 | 999,60 |1272,75|5,196| -0,036
5460 | 91,00 {92520 | 1198,35 | 5,538 | -0,052 |[5760| 96,00 | 975,30 | 1248,45 (5,323 | -0,046
5490 | 91,50 | 930,20 | 1203,35 | 5,516 | -0,044 |5970| 99,50 | 999,70 |1272,85|5,178| -0,036
5520 | 92,00 [ 935,30 | 1208,45 | 5,495 | -0,042 |6000 | 100,00 | 999,80 | 1272,95|5,159| -0,038
5550 | 92,50 [940,30 | 1213,45 | 5,476 | -0,038 |6030 (100,50 | 999,90 |1273,05|5,144| -0,030
5100 | 85,00 [864,80| 1137,95 | 5,777 | -0,022 |6060 |101,00| 999,90 | 1273,05|5,125| -0,038
5130 | 85,50 {869,90 | 1143,05 | 5,762 | -0,030 |6090 |101,50|1000,00|1273,15|5,109| -0,032
5160 | 86,00 | 874,90 | 1148,05 | 5,743 | -0,038 |6102|101,70|1000,00 | 1273,15|5,103| -0,030

Se evidencioé que luego del analisis termogravimétrico, existio una masa residual

de 5,103 mg, la cual no se degradé durante el analisis TGA, por lo que se normalizé

la masa degradada durante el proceso de acuerdo con la ecuacién FTVII.1

Wy = W, — W,

Donde:

Wi: Masa inicial de la muestra utilizada para el analisis termo gravimétrico

W.: Masa residual de la muestra luego del analisis termo gravimétrico

Wn: Masa normalizada

Wy = 16,660 — 5,103
Wy = 11,557 mg

[FTVIIA]
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Finalmente, se analizaron los datos normalizados en la zona de degradacion de la

lignina, la misma que se dio a temperaturas superiores a 700 °C (Yang et al, 2004),

con la finalidad de cuantificar la masa del componente en el residuo.

Tabla FTVIIL.2 Resultados de la deconvolucion de la Lignina

(o;empemtur?m (‘IZgN) (igﬁﬁ?ﬁ) (}éf) In(B/Wn*dWn/dt) XILS
705,80 978,95 | 1,208 |  -0,040 0,0010215 -0,4800 2,251
710,10 98325 | 1,183 | -0,050 | 0,00101704 20,3740 2,001
715,10 98825 | 1,062 | -0,042 | 0,00101189 -0,4419 2,115
720,00 993,15 | 1,138 | -0,048 0,0010069 -0,3749 2,102
725,00 998,15 | 1,119 | -0,038 | 0,00100185 -0,4690 2,041
730,00 1003,15 | 1,09 | -0,046 | 0,00099686 -0,3770 1,901
740,00 1013,15 | 1,054 | -0,044 | 0,00098702 -0,4297 2,102
744,90 1018,05 | 1,031 -0,046 | 0,00098227 -0,3793 2,314
749,30 102245 | 1,015 | -0,032 | 0,00097804 -0,3505 1,841
754,30 1027,45 | 0,996 | -0,038 | 0,00097328 -0,5013 2,142
759,30 1032,45 | 0978 | -0,036 | 0,00096857 -0,4184 2,125
764,40 1037,55 | 0,960 | -0,036 | 0,00096381 -0,4340 2,001
774,90 1048,05 | 0,926 | -0,032 | 0,00095415 20,4259 2,128
785,10 105825 | 0,893 | -0,034 | 0,00094496 -0,417 1,512
790,40 1063,55 | 0,876 | -0,034 | 0,00094025 -0,4614 1,993
795,30 1068,45 | 0,863 | -0,026 | 0,00093594 -0,4538 2,102
790,40 1063,55 | 0,876 | -0,034 | 0,00094025 -0,4193 1,993
795,30 106845 | 0,863 | -0,026 | 0,00093594 20,4110 2,102
800,30 107345 | 0,846 | -0,034 | 0,00093158 -0,5210 2,242
805,30 1078,45 | 0,830 | -0,032 | 0,00092726 -0,3958 2,145
815,40 1088,55 | 0,805 | -0,028 | 0,00091865 -0,4139 2,102
820,10 109325 | 0,792 |  -0,026 0,0009147 -0,5708 2,004
826,20 109935 | 0,778 | -0,028 | 0,00090963 20,4586 2,013
831,30 1104,45 | 0,766 | -0,024 | 0,00090543 -0,4837 2,259
840,40 1113,55 | 0,737 | -0,028 | 0,00089803 20,4438 1,956
844,70 1117,85 | 0,727 | -0,020 | 0,00089457 -0,5040 2,014
849,70 1122,85 | 0,712 | 0,030 | 0,00089059 -0,3985 2,052
864,80 1137,95 | 0,674 | -0,022 | 0,00087877 -0,5605 2,058
874,90 1148,05 | 0,640 | -0,038 | 0,00087104 -0,3753 1,761
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Temperatura

©C) : (K) (:)anN) (,‘i,‘;’f,ﬁ?,f) (}g) In(prwN“dwi/do ng"f
879,90 1153,05 0,628 -0,024 0,00086727 -0,3103 1,512
885,00 1158,15 0,613 -0,030 0,00086345 -0,2437 1,612
895,00 1168,15 0,581 -0,030 0,00085605 -0,2870 2,152
900,10 1173,25 0,565 -0,032 0,00085233 -0,2468 2,231
910,10 1183,25 0,526 -0,042 0,00084513 -0,1816 2,512
915,10 1188,25 0,497 -0,058 0,00084157 -0,0977 2,012
920,20 1193,35 0,461 -0,072 0,00083798 0,0670 1,253
930,20 1203,35 0,413 -0,044 0,00083101 0,1936 1,952
935,30 1208,45 0,392 -0,042 0,00082751 0,0775 2,512
940,30 1213,45 0,373 -0,038 0,0008241 0,0275 2,011
955,30 1228,45 0,313 -0,040 0,00081403 0,3203 1,512
960,30 1233,45 0,291 -0,044 0,00081073 0,3682 2,264
980,30 1253,45 0,197 -0,046 0,0007978 0,4004 1,794
985,30 1258,45 0,175 -0,044 0,00079463 0,4809 1,956
990,20 1263,35 0,152 -0,046 0,00079155 0,4559 2,015
995,30 1268,45 0,133 -0,038 0,00078836 0,5981 2,104
999,60 1272,75 0,093 -0,036 0,0007857 0,5878 1,953
999,70 1272,85 0,075 -0,036 0,00078564 0,6812 1,712
999,80 1272,95 0,056 -0,038 0,00078558 0,8315 1,987
999,90 1273,05 0,041 -0,030 0,00078552 0,8643 2,412
999,90 1273,05 0,022 -0,038 0,00078552 1,2373 2,120
1000,00 1273,15 0,006 -0,032 0,00078545 1,7269 2,166
Promedio 2,182

Adicionalmente se determind la Energia de activacion (Ea) y el factor de frecuencia

(Ai), cuyos valores se encuentran en la tabla FTVIIL.5 y fueron determinados con la

pendiente y el punto de corte, obtenidos de la linealizacién de la recta

(—i X dﬂ) Vs —— de acuerdo con lo establecido por la ecuacion FTVII.2.

1000
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Figura FTVIIL.1 Deconvolucion de la lignina
B dWy E;\ 1000
1 (——x—>:1 A; —(—)— FTVII.2
"W X aT n(A) — %) 7 [ ]
Donde:

B: Velocidad de calentamiento

Ai: Factor de frecuencia del componente i
Ei: Energia de activacion del componente i
R: Constante de los gases

ALcRT? 2RT ( RT )2 ( ELIG) FTVIL3
Wi =W, - - 4 _ ke [ 3]
LG Nexp{ BELIG ELIG " ELIG xp

Wyie = (1,208) exp(0,622408)

WLIG = 2,251 mg

Posteriormente, se estudiaron los parametros correspondientes a la celulosa, la
misma que se degrado en el rango de 300 y 340 °C (Yang et al, 2004). Ademas,
tras haber determinado la cantidad de lignina degradada, se procedi6 a normalizar
nuevamente los datos de la masa de la muestra de acuerdo con la ecuacion
FTVII.4.

WY = Wi — W,y — Wyyg [FTVIL4]

Donde:

Wue: Masa de lignina degradada en el proceso



Wy = 16,660 — 5,103 — 2,182

Wy = 5,702 mg

Tabla FTVIIL.3 Resultados de la deconvolucion de la celulosa

26

WeeL = Wyexp {—

AcgLRT? [1 2RT
BECEL

ECEL

RT \?
+4( ) exp(
ECEL

_ ECEL)
RT

Temperatura
Wn dWN/flt 1/'_1; In(B/Wr*dWn/dt) WceL
(°C) (K) (mg) | (mg/min) (K™ (mg)
288,70 561,85 4,773 -0,340 0,00177983 -0,1473 5,702
293,50 566,65 4,613 -0,320 0,00176476 -0,1588 5,921
298,90 572,05 4,453 -0,320 0,0017481 -0,1435 5,152
323,90 597,05 3,593 -0,360 0,0016749 0,0008 5,237
329,50 602,65 3,403 -0,380 0,00165934 0,0479 5,414
334,40 607,55 3,213 -0,380 0,00164596 0,0728 5,835
339,40 612,55 3,003 -0,420 0,00163252 0,1456 4,984
359,60 632,75 2,213 -0,380 0,0015804 0,2348 5,913
364,70 637,85 2,043 -0,340 0,00156777 0,2212 6,151
369,60 642,75 1,873 -0,340 0,00155581 0,2589 5,512
374,50 647,65 1,713 -0,320 0,00154404 0,2713 4,731
379,70 652,85 1,572 -0,282 0,00153175 0,2537 4912
384,60 657,75 1,449 -0,246 0,00152033 0,2298 4,871
Promedio 5,410
1,6
y =-6,9012x + 9,2318
14 ° R? = 0,8283
1,2
= 1,0 e
3 -
=z 08 &
ol R
Ez 0,6
3 e
T 04 e
£ 00 @
0,2 e o 4
o
0,0
118 120 122 124 126 1,28 130 132 134 136 18
-0,2
1000/T (K-)
Figura FTVIIL.2 Deconvolucion de la celulosa
[FTVIL5]



Wegr, = 4,773 exp(0,1777842)

WCEL = 5,702 mg

27

Finalmente, se repitié el proceso en el rango de 220 a 300 °C, el cual favorece la

degradacion de la hemicelulosa (Yang et al, 2004). Ademas, se efectué una

normalizacién de la masa total de la muestra, luego de haber determinado la masa

tanto de la lignina como de la celulosa, de acuerdo con la ecuacion FTVII.6.

Wy =W; — Wy, — Wy 16-WegL [FTVII.6]
Donde:
WceL: Masa de celulosa degradada en el proceso
Wy = 16,660 — 5,103 — 2,182 — 5,410
WY = 3,956 mg
Tabla FTVIIL.4 Resultados de la deconvolucion de la hemicelulosa
(o(;empemt“r:'K) (fnvg) (ﬁl‘;;fr/l‘ii;) &g) In(B/Wx*dWx/dt) V(Vni'?f
213,70 486,85 2,315 -0,100 0,00205402 -0,3645 3,213
218,80 491,95 2,255 -0,120 0,00203273 -0,2739 3,051
223,70 496,85 2,185 -0,140 0,00201268 -0,1933 2,985
228,60 501,75 2,105 -0,160 0,00199302 -0,1191 3,897
233,10 506,25 2,025 -0,160 0,00197531 -0,1023 3,012
238,30 511,45 1,925 -0,200 0,00195523 0,0165 3,523
243,70 516,85 1,815 -0,220 0,0019348 0,0835 3,120
248,90 522,05 1,695 -0,240 0,00191553 0,1510 3,015
254,30 527,45 1,555 -0,280 0,00189591 0,2554 3,012
260,00 533,15 1,405 0,300 0,00187564 0,3294 3,153
284,90 558,05 0,545 -0,360 0,00179195 0,8199 3,676
288,70 561,85 0,375 -0,340 0,00177983 0,9574 3,120
293,50 566,65 0,215 -0,320 0,00176476 1,1727 2,761
Promedio 3,279
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Figura FTVIIL.3 Deconvolucion de la hemicelulosa

o AcgLRT2[  2RT RT \? EcgL [FTVIL.7]
WHEM_WNexp{_ BECEL [1 +4(ECEL> =P <_ RT)

Wygm = 2,315 exp(0,327795)

EceL

WHEM = 3,213 mg

Tabla FTVILS5 Resultados del contenido de hemicelulosa, celulosa y lignina del residuo

lignocelulosico
Energia de Factor de Masa del componente . Coeficiente de
.2 . Contenido e
Componente | activacion frecuencia en la muestra (%) correlacion
(kJ/mol) (min™) (mg) ¢ (R?)

Lignina 84,433 0,873E04 2,182 20,07 0,9497

Celulosa 57,418 1,021E04 5,410 49,76 0,8283
Hemicelulosa 49,7702 12,411E04 3,279 30,16 0,9114
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Figura FTVIIL.4 Deconvolucion de los componentes principales del residuo utilizado
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ESTUDIOS DE PIROLISIS DEL RESIDUO INDUSTRIAL

Muestra: Residuo seco y con un tamafo de particula menor a 300 um

Objetivo: Evaluar el comportamiento del residuo lignocelulésico a diferentes

condiciones de pirolisis, mediante un disefio experimental factorial 32, con el uso

del contenido de carbdn fijo como variable de respuesta, obtenido con base en la

norma ASTM D3174 “Standard test method for ash in the analysis sample of coal

and coke from coal’.

Tabla FTVIIIL.1 Datos experimentales para la determinacion del contenido de cenizas,
volatiles y carbon fijo de los carbones obtenidos a diferentes temperaturas y tiempos de

pirolisis
Volatiles Cenizas
Temperatura | Tiempo Repeticion cl:?:zl mfl’i:;)ra Peso muestra+ | Peso muestra +
(§(®) (h) (2 © crisol crisol
(g (g
1 36,4926 1,0077 37,1626 36,7299
1,0 2 36,7977 1,0018 37,4549 37,0556
3 35,3425 1,0031 36,0167 35,5961
1 35,3061 1,0009 36,0320 35,5616
400 1,5 2 36,6142 1,0001 37,3499 36,8817
3 36,7624 1,0021 37,4651 37,0178
1 35,0185 1,0009 35,7713 35,3352
2,0 2 35,5701 1,0024 36,3508 35,8198
3 36,4109 1,0004 37,1701 36,6842
1 35,3164 1,0022 36,0831 35,5549
1,0 2 36,7214 1,0035 37,4837 36,9713
3 36,6173 1,0032 37,3844 36,8502
1 35,3385 1,0009 36,1439 35,6112
500 1,5 2 36,6871 1,0001 37,5271 37,0145
3 36,9144 1,0014 37,7613 37,2147
1 35,3391 1,0022 36,1831 35,6141
2,0 2 36,7533 1,0035 37,6037 37,0832
3 36,6359 1,0032 37,4714 36,9374
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Tabla FTVIIIL.1 Datos obtenidos para la determinacion del contenido de cenizas, volatiles
y carbén fijo de los carbones obtenidos a diferentes temperaturas y tiempos de pirolisis
(continuacion...)

Volatiles Cenizas
. Peso Peso
Tempoeratura Tiempo Repeticién | crisol | muestra | Peso muestra+ | Peso muestra+
O () (2 1) crisol crisol
(® (®
1 35,3391 1,0022 36,2031 35,6542
1,0 2 36,7533 1,0035 37,6137 37,0188
3 36,6259 1,0032 37,4724 36,9339
1 36,6369 1,0003 37,5202 36,9382
600 1,5 2 35,6686 1,0021 36,5430 35,9392
3 35,3364 1,0052 36,2300 35,6949
1 36,4951 1,0015 37,4161 36,8202
2,0 2 35,3375 1,0012 36,2590 35,6721
3 35,6183 1,0030 36,5411 35,9488

Posteriormente, se determiné el contenido de cenizas, volatiles y carbon fijo de los
carbones obtenidos bajo cada condicion de pirdlisis en estudio, de acuerdo con las
ecuaciones FTIIL1, FTIII.1 y FTIII.2, con lo que se obtuvo la tabla FTVIII.2, mostrada

a continuacion:

Tabla FTVIII.2 Resultados de los ensayos de determinacion del contenido de cenizas,

volatiles y carbon fijo de los carbones obtenidos bajo cada condicion en estudio

Temperatura | Tiempo Repeticion Volatiles Cenizas Carbon fijo

0 (h) (%) (%) (%)
1 33,51 23,55 42,94

1,0 2 34,40 25,74 39,86

3 32,79 25,28 41,93

1 27,48 25,53 47,00

400 1,5 2 26,44 26,75 46,82
3 29,88 25,49 44,64

1 24,79 31,64 43,57

2,0 22,12 24,91 52,97

3 24,11 27,32 48,57
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Tabla FTVIIIL.2 Resultados de los ensayos de determinacion del contenido de cenizas,
volatiles y carbon fijo de los carbones obtenidos bajo cada condicion en estudio
(continuacion...)

Temperatura | Tiempo Repeticién Volatiles Cenizas Carbén fijo
0 (h) (%) (%) (%)
1 23,50 23,80 52,70
1,0 2 24,04 24,90 51,06
3 23,53 23,22 53,25
1 19,53 27,25 53,22
500 1,5 2 16,01 32,74 51,25
3 15,43 29,99 54,58
1 15,79 27,44 56,78
2,0 2 15,26 32,87 51,87
3 16,72 30,05 53,23
1,0 1 13,79 31,44 54,77
2 14,26 26,46 59,28
3 15,62 30,70 53,68
1,5 1 11,70 30,12 58,18
600 2 12,74 27,00 60,25
3 11,10 35,66 53,23
2,0 1 8,04 32,46 59,50
7,96 33,42 58,62
3 8,00 32,95 59,05

Finalmente, se determind el contenido de cenizas, volatiles y carbon fijo promedio
de los carbones obtenidos bajo cada condicion de pirdlisis en estudio, cuyos

resultados se encuentran en la tabla FTVIII.3 mostrada a continuacion:

Tabla FTVIIL.3 Resultados de los ensayos de determinacion del contenido de cenizas,
volatiles y carbon fijo promedio de los carbones obtenidos bajo cada condicion en estudio

Temperatura Tiempo Volatiles Cenizas Carbon fijo
O (h) (%) (%) (%)

1,0 33,57+ 0,46 24,86 + 0,66 41,58 £ 0,90

400 1,5 27,93 £ 1,01 25,92+ 0,41 46,15+0,75

2,0 23,67 + 0,80 27,96 + 1,96 4837 +2,71
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Tabla FTVIIIL.3 Resultados de los ensayos de determinacion del contenido de cenizas,
volatiles y carbon fijo promedio de los carbones obtenidos bajo cada condicion en estudio
(continuacion...)

Temperatura | Tiempo Volatiles Cenizas Carbén fijo
°C) (h) (%) (%) (%)

1,0 23,69 +0,17 23,97+ 0,49 52,34+ 0,65

500 1,5 16,99 + 1,28 29,99 + 1,58 53,02+ 0,96

2,0 15,92 £ 0,42 30,12+ 1,56 53,96 £+ 1,46

1,0 14,56 + 0,54 29,53 +1,55 5591 +1,71

600 1,5 11,85+£0,47 30,93 £2,53 57,22 +£2,08

2,0 8,00 £ 0,02 32,94 +0,27 59,06 + 0,25

<

<

[e)

=
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c

o

Ke]

=

©

(&)
10 A
0

17,79

—@— Carbon fijo 400 °C
—a— Carbon fijo 500 °C
—@— Carbon fijo 600 °C

0,5

1,5

Tiempo (h)

Figura FTVIIIL.1 Variacion del contenido de carbon fijo con respecto al tiempo de los

carbones obtenidos a diferentes temperaturas de pirolisis
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Figura FTVIIL. 2 Grafica de interaccion entre el tiempo y la temperatura de pirolisis para
la maximizacién del contenido de carbdn fijo
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FICHA TECNICA IX

ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA RELACION DE
IMPREGNACION “KOH:CARBON” SOBRE EL INDICE DE YODO
EN EL PROCESO DE ACTIVACION QUIMICA CON KOH

Muestra: Carbon activado pulverizado a 45 ym
Objetivo: Evaluar la influencia de la cantidad de agente activante en las
propiedades superficiales del carbdn obtenido, mediante un disefio experimental

completamente al azar, con el uso del indice de yodo como variable de respuesta.

Se evalué el proceso de activacion quimica mediante un disefio completamente al
azar, para lo que se mantuvieron fijas las variables de temperatura y tiempo en

valores de 700 °C y 2 h, respectivamente.

Tabla FTIX.1 Resultados de los ensayos de determinacion del indice del indice de yodo
de los carbones activados quimicamente con KOH bajo diferentes relaciones

“KOH:Carbon”
Relacién L Masa,de Gasto real de Gastf) indice de | Indice de )fodo
KOH:Carbén Repeticion | carbon N228:0; (mL) corregido yodo promedio
(8 (mL) | (mgl2/g) (mg I2/g)
1 1,50 5,1 10,2 327
1:1 2 1,50 4,1 8,2 357 335+ 11,13
3 1,50 5,3 10,6 321
1 1,00 2,8 5,6 408
2:1 2 1,00 2,1 42 442 416,67 £ 12,87
3 1,00 3,0 6,0 400
1 1,00 1,9 3,8 681
3:1 2 1,00 3,1 6,2 594 636,33 £ 25,14
3 1,50 2,5 5,0 634
1 0,75 6,2 12,4 593
4:1 2 0,75 7,1 14,2 548 584,67 £ 19,22
3 0,75 5,8 11,6 613
1 0,75 4,8 9,6 673
5:1 2 0,75 5,1 10,2 655 645,33 £ 19,37
3 0,75 59 11,8 608
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Figura FTIX.1 Variacion del indice de yodo del carbon activado quimicamente con KOH
con respecto a la relacion de impregnacion “KOH:Carbon”
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Figura FTIX.2 Gréfica de medias del indice de yodo del carbon activado quimicamente
con KOH en funcién de la relacion de impregnacion “KOH:Carbon”
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ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE
ACTIVACION SOBRE EL INDICE DE YODO EN EL PROCESO DE
ACTIVACION QUIMICA CON KOH

Muestra: Carbdn activado pulverizado a 45 ym

Objetivo: Evaluar la influencia de la temperatura de activacion en las propiedades

superficiales del carbon obtenido, mediante un disefio experimental completamente

al azar con el indice de yodo como variable de respuesta.

Se evalud la influencia de la temperatura de activaciéon en las propiedades

superficiales de los carbones activados obtenidos, en un proceso de activaciéon

llevado a cabo con la relacion KOH:Carbén determinada previamente y por un

periodo de 2 h.

Tabla FTX.1 Resultados de los ensayos de determinacion del indice del indice de yodo de
los carbones activados obtenidos con diferentes temperaturas de activacion

Temperatura de Masa de | Gastorealde | Gasto Indice de | Indice de yodo
activacion Repeticion | carbon Na:zS203 corregido | yodo (mg promedio
O (® (mL) (mL) L/g) (mg I/g)
1 1,50 8,5 17,0 243
600 2 1,50 8,3 16,6 247 242,30 + 5,03
3 1,50 8,8 17,6 237
1 0,75 4,9 9.8 667
700 2 0,75 5,1 10,2 655 667,70 £ 13,01
3 1,00 1,9 3,8 681
1 0,50 7,1 14,2 824
800 2 0,50 6,5 13,0 866 840,30 £22,50
2 0,50 7,0 14,0 831
1 0,50 5,8 11,6 922
900 2 0,50 59 11,8 914 919,30 = 4,61
3 0,50 5,8 11,6 922
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Figura FTX.1 Variacion del indice de yodo del carbon activado quimicamente con KOH
con respecto a la temperatura de activacion

Medias y 95,0% de Fisher LSD

1000
i 3 ]
800 + |
2 [ - ]

L 600

A i ]
'c - -
8 400 - ]
G > :
200 + i
. ]

600 700 800 900 Sin Activacion

Temperatura

Figura FTX.2 Grafica de medias del indice de yodo del carbon activado quimicamente
con KOH en funcién de la temperatura de activacion




ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL TIEMPO DE ACTIVACION
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SOBRE EL INDICE DE YODO EN EL PROCESO DE ACTIVACION
QUIMICA CON KOH

Muestra: Carbdn activado pulverizado a 45 ym

Objetivo: Evaluar la influencia del tiempo de activacion en las propiedades

superficiales del carbon obtenido, mediante un disefio experimental completamente

al azar con el indice de yodo como variable de respuesta.

Tabla FTXI.1 Resultados de los ensayos de determinacion del indice del indice de yodo
de los carbones activados obtenidos a diferentes tiempos de activacion

Tempfzratl.lf'a Masa de Gasto real de Gasto indice de | indice de yodo
de activacion | Repeticiéon | carbén N2:5:0; (mL) corregido | yodo (mg promedio
(°C) (® (mL) L/g) (mg L/g)
1 1,00 8,6 17,2 361
Sin activacion 2 1,00 8,5 17,0 364 361,00 +4,94
3 1,00 8,7 17,4 358
1 1,00 7,2 14,4 408
0,50 2 1,00 7,3 14,6 406 407,33 0,81
3 1,00 7,2 14,4 408
1 0,75 4,1 82 717
1,00 2 0,75 3.8 7,6 738 733,33 £ 10,30
3 0,75 3,7 7.4 745
1 0,50 5,8 11,6 922
2,00 2 0,50 59 11,8 914 919,33 +3,26
3 0,50 5.8 11,6 922
1 0,00 0,0 0,0 0
3,00 0,00 0,0 0,0 0 0,00 £ 0,00
3 0,00 0,0 0,0 0
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Figura FTXI.1 Variacion del indice de yodo del carbon activado quimicamente con KOH
con respecto al tiempo de activacion
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Figura FTXI.2 Gréfica de medias del indice de yodo del carbon activado quimicamente
con KOH en funcion del tiempo de activacion
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ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA Y EL
TIEMPO SOBRE EL iNDICE DE YODO EN EL PROCESO DE

ACTIVACION FiSICA CON CO;

Muestra: Carbdn activado pulverizado a 45 ym

Objetivo: Evaluar la influencia de la temperatura y el tiempo de activacion en las

propiedades superficiales del carbon obtenido mediante activacion fisica con COz,

con la aplicacion de un disefio experimental factorial 32 con el indice de yodo como

variable de respuesta.

Tabla FTXII.1 Resultados de los ensayos de determinacion del indice del indice de yodo
de los carbones activados obtenidos a diferentes condiciones de activacion

Temp?ratl.l}'a Tiempo L Masa,de Gasto real de Gast? indice | indice de )fodo
de activacion (h) Repeticion | carbon NazS:03 corregido | de yodo promedio
°C) ® (mL) (mL) | (mglJg)| (mglL/g)
1 1,00 8,6 17,2 361
Sin activacion 0 2 1,00 8,5 17,0 364 361,00 = 4,94
3 1,00 8,7 17,4 358
1 1,50 3,0 6,0 400
1 2 1,50 3.3 6,6 388 397,3+8,3
3 1,50 2,9 5,8 404
1 1,00 5,8 11,6 461
700 2 2 1,00 6,5 13,0 433 446,3 + 14,0
3 1,00 6,2 12,4 445
1 1,00 5,9 11,8 457
3 2 1,00 5,7 11,4 465 4583 +6,1
3 1,00 6,0 12,0 453
1 1,00 4,0 8,0 543
1 2 1,00 4,2 8,4 533 538,0+5,0
3 1,00 4,1 8,2 538
800
1 0,75 5,1 10,2 655
2 2 0,75 5,2 10,4 649 655,0 £ 6,0
3 0,75 5,0 10,0 661
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Tabla FTXII.1 Resultados de los ensayos de determinacion del indice del indice de yodo
de los carbones activados obtenidos a diferentes condiciones de activacion
(continuacion...)

Temperatura Tiempo Masa de | Gasto real de Gasto Indice | Indice de yodo
de activacion (h)p Repeticion | carbén NazS:03 corregido | de yodo promedio
(°C) (g) (mL) (mL) | (mglJ/g)| (mgl/g)
1 0,75 4,3 8,6 703
800 3 2 0,75 4,2 8,4 710 701,3+9,6
3 0,75 4,5 9,0 691
1 1,00 1,8 3,6 690
1 2 1,00 1,6 3,2 710 700,0 = 10,0
3 1,00 1,7 3.4 700
1 0,50 4,8 9,6 1009
900 2 2 0,50 5,1 10,2 982 994,0 + 13,7
3 0,50 5,0 10,0 991
1 0,50 5,3 10,6 964
3 2 0,50 5,6 11,2 938 952,3+13,2
3 0,50 54 10,8 955
1200
—4—700 °C
—a—800 °C
—3-900 °C 994,0
1000
&)
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o
é 800
[°)
°
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>
3 600
)
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Figura FTXII.1 Variacion del indice de yodo del carbén activado obtenido mediante
activacion fisica con CO; con respecto al tiempo para los carbones activados obtenidos a
diferentes temperaturas de activacion



43

Superficie de Respuesta Estimada

Indice de yodo

Temperatura

Figura FTXII.2 Superficie de respuesta del indice de yodo del carbon activado obtenido
mediante activacion fisica con COz en funcion de la temperatura y el tiempo de activacion



ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA Y EL
TIEMPO EN EL “BURN OFF” DEL PROCESO DE ACTIVACION

FICHA TECNICA XIII

FiSICA CON CO»

Muestra: Carbon activado pulverizado a 45 ym

44

Objetivo: Evaluar la influencia de la temperatura y el tiempo de activacién en la

tasa de gasificacion de los carbones obtenidos mediante activacion fisica con COz,

con la aplicacién de un disefio experimental factorial 32 con el “burn off’ como

variable de respuesta.

Tabla FTXIIIL.1 Resultados de los ensayos de determinacion del “burn off” de los

carbones activados obtenidos obtenido mediante activacion fisica con CO; a diferentes
condiciones de activacion

Tempe.eratl.l}'a Tiempo o Masa. d.e' Masa de ?arb()n Burn off Burn of.'f
de activacion Repeticion | carbon inicial obtenido promedio
¢0) ® ® ® o o)
1 1,04 0,92 11,5
1 2 1,03 0,88 14,6 12,3+1,1
3 1,01 0,90 10,9
1 1,01 0,86 14,9
700 2 2 1,05 0,88 16,2 16,0+ 0,6
3 1,06 0,88 17,0
1 1,03 0,73 29,1
3 2 1,04 0,71 31,7 28,5+2,0
3 1,01 0,76 24,8
1 1,07 0,79 26,2
1 2 1,05 0,82 21,9 249+1,5
3 1,09 0,80 26,6
1 1,01 0,54 46,5
800 2 2 1,02 0,51 50,0 47,7+ 1,1
3 1,05 0,56 46,7
1 1,03 0,37 64,1
3 2 1,02 0,44 56,9 60,3 £2,1
3 1,05 0,42 60,0
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Tabla FTXIII.1 Resultados de los ensayos de determinacion del “burn off” de los
carbones activados obtenidos obtenido mediante activacion fisica con CO» a diferentes
condiciones de activacion (continuacion...)

Temperatura | .. Masa de Masa de carbon Burn off
.., | Tiempo L L e e . . Burn off .
de activacion . Repeticion | carbon inicial obtenido %) promedio
°C) ®) (® (@ ° (%)
1 1,01 0,30 70,3
1 2 1,01 0,28 72,3 71,1 £0,6
3 0,99 0,29 70,7
1 1,01 0,13 87,1
900 2 2 1,00 0,13 87,0 86,6 £0,5
3 1,04 0,15 85,6
1 1,00 0,05 95,0
3 2 1,00 0,05 95,0 953+0,3
3 1,00 0,04 96,0
Ejemplo de calculo
"Burn Off“ — masail’liCial - masafil’lal x 100 [FTXI I I . 1 ]
masaijnicial
. ., 1,01-0,30
Burn off" = ——— x 100
1,03

"Burn off" = 70,3 %

70,3+ 72,3+70,7
3

"Burn off" promedio =

"Burn off" promedio = 71,1 %
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Figura FTXIII.1 Variacion del “burn off” con respecto al tiempo para los carbones
activados obtenidos mediante activacion fisica con CO; a diferentes temperaturas de
activacion

100

Superficie de Respuesta Estimada

RSN

Burn off

1,4 1,8 0o
’ 2,6

Tiempo

g20 360

= 780
700 740

Temperatura

900

Figura FTXIIIL.2 Superficie de respuesta del “burn off” de los carbones activados
obtenidos mediante activacion fisica con CO; en funcion de la temperatura y el tiempo de
activacion fisica
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FICHA TECNICA XIV

DETERMINACION DEL iNDICE DE AZUL DE METILENO

Muestra: Carbon activado pulverizado a 45 ym

Objetivo: Determinar el indice de azul de metileno de los carbones obtenidos bajo

las mejores condiciones de pirolisis (Csa), activacion quimica (CAkon) y activacion

fisica (CAco.), con base en el procedimiento detallado por Meza (2014).

Se preparo una solucion de acido acético 5 % (v/v).

Se prepard una solucion madre de azul de metileno, para lo que se disolvieron
1,20 g de azul de metileno en 1 L de solucion de acido acético 5 % (v/v),
previamente preparada.

Se colocaron 0,1 g de carbdn junto con 25 mL de la solucion madre de azul de
metileno y se agitd a razon de 1 000 RPM por el lapso de 30 min.

Se filtré la muestra con un papel Whatman grado 42 cuantitativo y se descartaron
los primeros 5 mL.

Se tom6 1 mL de la solucion filtrada y se afor6 a 100 mL con acido acético
0,25 % (vIv).

Se midi6 la absorbancia de la solucién en un fotocolorimetro Cornin colorimeter

252 a una longitud de onda de 600 nm.

Finalmente, se construyd una curva de calibracion con base en los resultados

reportados por Meza (2014) mostrados en la tabla FTXIV.1.

Tabla FTXIV.1 Datos para la construccion de la curva de calibracion para la
determinacion del indice de azul de metileno

., Equivalente de azul de metileno .
Dilucién . i Absorbancia a 600 nm
(g azul de metileno/100 g carbon)
1:600 25 0,07
1:300 20 0,12
1:150 10 0,30
1:120 5 0,35
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g 0,30 @
8 S
Q025
©
® 0,20
(5]
c
® 0,15 =
2 -
9 0,10
2 o
0,05
0,00
0 5 10 15 20 25
g azul de metileno/100 g carbén en polvo

30

Figura FTXIV.1 Curva de calibracion para la determinacion del indice de azul de
metileno de los carbones obtenidos bajo las mejores condiciones de pirdlisis (Csa),
activacion quimica (CAkon) y activacion fisica (CAcoz)

Tabla FTXIV.2 Resultados de los indices de azul de metileno de los carbones obtenidos
bajo las mejores condiciones de pirolisis (Csa), activacion quimica (CAxkon) y activacion
fisica (CAco.)

Cédigo del carbon

Absorbancia a 600 nm

Indice de azul de metileno
(g azul de metileno/100 g carbon)

Csa 0,310 9
CAxon 0,075 25
CAcox 0,310 9
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FICHA TECNICA XV

DETERMINACION DEL INDICE DE DECOLORACION DE
AZUCAR DE LOS CARBONES ACTIVADOS OBTENIDOS

Muestra: Carbon activado pulverizado a 45 ym
Objetivo: Determinar el indice de decoloracion de azucar de los carbones
obtenidos bajo las mejores condiciones de pirolisis (Csa), activacion quimica

(CAkon) y activacion fisica (CAco,).

Los ensayos de determinacién del indice de decoloracion de azucar de los
carbones activados fueron llevados a cabo en funciéon de la metodologia seguida

por Meza (2014), la misma que se resume a continuacion:

e Se prepard una solucion de sacarosa con una concentracion de 60 °Brix, para lo
que se disolvieron 300 g de azucar morena en 500 mL de agua destilada con
agitacion magnética a una temperatura de 90 °C.

e En un matraz Erlenmeyer, se colocaron 100 mL de la solucién de sacarosa
preparada, con 0,6 g de carbén activado.

e Se agito la muestra a una temperatura de 80 °C por un lapso de 45 min.

e Se filtr6 la muestra al vacio, para lo que se agrego tierras filtrantes en igual
proporcion al carbon anadido, con la finalidad de acelerar la filtracion.

e Se midio la absorbancia de la solucion clarificada en un fotocolorimetro Cornin
colorimeter 252, a longitudes de onda de 430y 710 nm.

e Se determind el indice de decoloracién de azucar de acuerdo a la formula
FTXV.1

Ejemplo de calculo:

IDA _ 1000 X AbS430 - 2 X AbS710 [FTXV1]
0,77188

Donde:
IDA: indice de decoloracion de azucar del carbon activado (UBR)

Abs,3,: Absorbancia de la solucién de azucar a 430 nm.
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Abs;1,: Absorbancia de la solucion de azucar a 710 nm.

DA 1000 x 0,050 — 2 x 0,020
- 0,77188

IDA = 64,73 UBR

Tabla FTXV.1 Resultados de los indices de decoloracion de aztcar de los carbones
obtenidos bajo las mejores condiciones de pirolisis (Csa), activacion quimica (CAkon) y
activacion fisica (CAco.)

indice de decoloracién
Codigo del carbon | Absorbancia a 430 nm | Absorbancia a 710 nm de aziicar
UBR
Csa 0,050 0,020 64,73
CAkon 0,028 0,013 36,98
CAco: 0,047 0,018 61,65
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FICHA TECNICA XVI
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Muestra: Carbon activado
Objetivo: Estudiar la morfologia de los carbones obtenidos bajo las mejores
condiciones de pirdlisis (Csa), activaciéon quimica (CAkon) y activacion fisica

(CAco,), mediante un analisis de microscopia electronica de barrido MEB.

SEMHV: 10.00/KV WD: 26.13 mm
iew field: 2.15 mm Det: BSE

Figura FTXVI.1 Carbon obtenido bajo las mejores condiciones de pirdlisis (Csa) a un
aumento de 100x
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B0 Ao N3 is Z A G, -
:10.00 kV‘ WD: 24 44 mm VEGAWTESCAN
jew field: 2.13 mm Det: BSE

Figura FTXVI.2 Carbon obtenido bajo las mejores condiciones de activacion quimica
(CAxon) a un aumento de 100x

HV 000
i Field: 1.97

Figura FTXVI.3 Carbon obtenido bajo las mejores condiciones de activacion fisica
(CAco>) a un aumento de 100x
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FICHA TECNICA XVII
ANALISIS BET

Muestra: Carbon activado pulverizado a 45 ym
Objetivo: Determinar el area superficial BET de los carbones obtenidos bajo las
mejores condiciones de pirolisis (Csa), activaciéon quimica (CAkon) y activacion

fisica (CAco,) mediante adsorcion tipica de No.

ESCUELA POLITECH.CA NACIONAL
DEPARTAMENTO DE METALURGIA EXTRACTIVA-DEMEX Qu amachr;dma)
Quantachrome NovaWin ©1894-2010, Quantachrome Instruments v11.0 TNITRUMCNTS
Analysis
Operator:IM Date:2015/12/15 Date:12/15/2015
Sample ID: RM-8192 Filename:

4.674e+02 m¥g
9.184e+00 m3/g
6.970e+00 m/g
9.302e+00 m3/g
7.131e+00 m3/g
4.727e+00 m*/g
4.627e+02 mig
5.168e+02 m*/g
3.911e+02 m¥g

M REIEBE s e sme scsssamemmsossmmmmressasmmss
BJH method cumulative adsorption surface ara.
BJH method cumulative desorption surface arza.
DH method cumulative adsorption surface area. .
DH method cumulative descrption surface area...
t-method external surface area....

t-method micropore surface area
DR method micropore area.........
NLDFT cumulative surface area..

1.574e-02 ccfg
1.123e-02 cefg
1.5342-02 cc/g
1.102e-02 ccfg
1.876e-01 ccfg
1.836e-01 ceclg
1.77%e-01 ccig
1.788e-01 cclg
1.753e-01 ccfg

BJH method cumulative adsorption pore volume.....
BJH method cumulative desorption pore volume.
DH method cumulative adsorption pore voluma...
DH method cumulative desorption pore volume
t-method micropore volume...... o

DR method micropore volume..
HK method cumulative pore volume............
SF methed cumulative pore volume....
NLDFT method cumulative pore volume...

BJH method adsorption pore Radius (Mode Dv(r)). 1.734e+01 A
BJH method desorption pore Radius (Mode D(r) 1.578e+01 A
DH method adsorption pore Radius (Mode Dv)).... 1.734e+01 A
DH method deserption pore Radius (Mode Dwr)).... 1.578e+01 A
DR method micropore Half pore width........ 7.227e+00 A
DA method pore Radius (Mode)............. 7.600e+00 A
HK method pere Radius (Mods, 1.838e+00 A
8F method pore Radius (Mode) 1.754e+00 A
NLDFT pore Radius (Mode)........ 5.629e+00 A

Figura FTXVII.1 Resumen del analisis BET del carbon obtenido bajo las mejores
condiciones de pirdlisis (Csa)



ESCUELA POLITECNICA NACIONAL

&
DEPARTAMENTO DE METALURGIA EXTRACTIVA-DEMEX
Quantachrome NovaWin ©1894-2010, Quantachrome Instruments vi1.0 %%Ei?%%
Analysis Report
Operator:IM Date:2015/11/27 Operator:DEMEX Date:12/15/2015
Sample |D: RM-8192 Filename: C:\QCdata\PhysisorblCAKOHS00C2.qps

Volume/Area summary:
Surface Area Data

MultiPoint BET. 9.102e+02 m?g
Langmuir surface area. " 9.587e+02 m?/g
BJH method cumulative adsorption SUMate aréad. ..o s 3.537e+01 m?/g
BJH method cumulative desorption surface area..... 6.108e+01 m*/g
DH method cumulative adsorption surface area 3.581e+01 m*/g
DH method cumulative desorption surface area. 6.261e+01 m*/g
t-method external surface area.. 3.620e+01 m*/g
t-method micropore surface area 8.740e+02 m*/g
DR method micropore area. 1.001e+03 m*/g
NLDFT cumulative surface area..... - 7.280e+02 m*/g

Pore Volume Data

BJH method cumulative adsorption pore volume.... 8.056e-02 ccig
BJH method cumulative desorption pore volume 9.109e-02 cc/g
DH method cumulative adsorption pore volume. 7.854e-02 cclg
DH method cumulative desorption pore volume, 8.952e-02 cclg

3.870e-01 cc/g

t-method micropore volume..
3.559-01 celg

DR method micropore volume.

HK method cumulative pore volume. 4.054e-01 ce/g
SF method cumulative pore volume. 4.057e-01 celg
NLDFT method cumulative pore VOIUME. .......cooouiimnmmmmmisnrinne 4.,076e-01 celg

BJH method adsorption pore Radius (Mode Dv(r)). 1.654e+01 A
BJH method desorption pare Radius (MO DV{Me.ciiniieisierinsiencssnssssessnsinssnssssmssnn 1.738e+01 A
DH method adsorption pore Radius (Mode Dw(r)) 1.654e+01 A
DH method desorption pore Radius (Mode Dw(r)) 1.738e+01 A
DR method micropore Half pore width. 8.041e+00 A
DA method pore Radius (Mode).... RS 6.900e+00 A
HK method pore Radius (Mode). . 2.158e+00 A
SF method pore Radius (Mode). 1.754e+00 A
NLDFT pore Radius (Mode).... 5.888e+00 A

Figura FTXVIIL.2 Resumen del analisis BET del carbon obtenido bajo las mejores
condiciones de activacion quimica (CAkon)

ESCUELA POLITECNICA NACIONAL
DEPARTAMENTO DE METALURGIA EXTRACTIVA-DEMEX
Quantachrome Nova\Win ©1994-2010, Quantachrome Instruments v11.0

Analysis Report
Operator:IM Date:2015/12/11 Operator:DEMEX Date:12/11/2015
Sample |D: RM-8192 Filename: C:\QCdata‘\Physisorb\CA-CO2.qps

Volume/Area summary
Surface Area Data

MultiPoint BET..
BJH method cum
BJH method cumulative desarption surface area.
DH method cumulative adsorption surface area.
DH method cumulative desorption surface area.
t-method external surface area....

6.842e+02 m?/g
1.228e+01 m¥g
1.667e+01 m¥g
1.244e+01 m*g |
1.709e+01 m*g |
7.101e+00 m?g

t-method micropore surface area 6.771e+02m?%g
DR method micropore area 7.916e+02 m%g
NLDFT cumulative surface area 6.330e+02 m¥g

Pore Volurnz Data

BJH method cumulative adsorption pore volume 2.021e-02 cclg
BJH method cumulative desorption pore velume: = 2.208e-02cclg - oo
DH method cumulative adsorption pare volume, 1.972e-02 cclg
DH method cumulative desorption pore volume 2.171e-02 colg
t-method micropore volume.. 2.747e-01 cclg
| DR method micropore volum 2.813e-01 cclg
HK methed cumulative pore volume. 2.637e-01 cclg
SF method cumulative pore volume...... 2.648e-D1 cc/g
|NLDFT method cumulative pore volume 2.573e-01 cofg

BJH method adsorption pore Radius (Mode Dvir)). 1.650e+01 A
BJH method desorption pore Radius (Mode Dvi(r)). 1.737e+01 A
DH method adsorption pore Radius (Mede Dv(r)). 1.650e+01 A
DH method desorption pore Radius (Mode Dv(r}) 1.737e+01 A
DR method micropore Half pore width............. 1.519e+01 A
DA method pore Radius (Mode)... 5.300e+00 A
HK method pore Radius (Mode, 1.8382+00 A
SF method pore Radius (Mode, 1.754e+00 A |
NLDFT pore Radius (Mode) 5.8888+00 A |

J

Figura FTXVIIL.3 Resumen del analisis BET del carbon obtenido bajo las mejores
condiciones de activacion fisica (CAco)
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FICHA TECNICA XVIII

TITULACION BOEHM

Muestra: Carbon activado pulverizado a 45 ym

Objetivo: Determinar la concentracion de los grupos funcionales lactonicos,

fendlicos y carboxilicos presentes en la superficie de los carbones obtenidos bajo

las mejores condiciones de pirolisis (Csa), activacion quimica (CAkon) y activacion
fisica (CAco,).

Los ensayos de determinaciéon de los grupos funcionales acidos presentes en la

superficie de los carbones activados fueron llevados a cabo en funcién de la

metodologia seguida por Jerez (2014), la misma que se resume a continuacion:

Se colocd una muestra de 0,2 g de carbon activado pulverizado (45 um) en tres
recipientes de vidrio.

En cada recipiente, se colocaron 50 mL de soluciones de NaOH, Naz2COs, y
NaHCOs en concentraciones de 0,1 N, respectivamente.

Se agitaron las muestras por un lapso de 48 h a razén de 1 500 rpm.

Luego de dicho tiempo, se dejé reposar que cada sistema por 24 h.

Se tomo una alicuota de 8 mL de cada solucion.

A cada alicuota correspondiente a las soluciones de NaHCOs3, Na2COs y NaOH
se le agregaron 3 gotas de fenolftaleina y se las acidificé con 10, 20 y 30 mL
HCL 0,1 N, respectivamente.

Se tituld cada solucion con NaOH 0,1 N.

Se repitio el proceso con las soluciones en ausencia de carbon activado, con la
finalidad de obtener el valor respectivo a las soluciones patron (blancos).
Finalmente, se calcularon los equivalentes de cada solucion (eqi) que
reaccionaron con los grupos funcionales de los carbones activados, mediante la
aplicacion de la ecuacién FTXVIIl.1 mostrada a continuacion:

_ (VBianco; — Vea) [FTXVIILA]

X Csol-
Mcarbon !
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Donde:

eq,: Equivalentes de la solucion i que reaccionaron con los grupos funcionales superficiales
del carbdn activado (meq/g)

VBlanco;: Gasto de la solucién patron i (mL)

Vca,: Gasto de la solucion i en presencia de carbon activado (mL)

Cso1,- Concentracion inicial de la solucion i (eq/L)

Meaben: Masa de carbén activado utilizado (g)

Ejemplo de calculo:

El siguiente ejemplo de calculo corresponde a la determinacion de los equivalentes
de NaHCO3 que reaccionaron con los grupos funcionales del carbén CAkon, para
lo que se utilizaron los datos experimentales obtenidos en la primera repeticion, los

mismos que se mustran en las tablas FTXVIII.1 y FTXVIII.2.

_(21-13)mL y 0,1eq 1000 meq

€ANaHCco; = 02g 1000mL © 1 eq
meq
€danco, = 040 g

Las concentraciones de los grupos funcionales superficiales carboxilicos,
lacténicos y fendlicos de los carbones activados fueron determinadas mediante la
aplicaciéon de las ecuaciones FTXVIII.2, FTXVIIL.3 y FTXVIIIl.4, respectivamente,
mientras que la acidez total fue determinada mediante la aplicacion de la ecuacién
FTXVIILS.

[carboxilicos] = eqnanco, [FTXVIII.2]
[lactonicos] = eqna,co, — €dNaHco, [FTXVIII.3]
[fendlicos] = eqaon — €qna,cos, [FTXVIII.4]
Acidez total = [carboxilicos] + [lactonicos] + [fendlicos] [FTXVII.5]

Ejemplo de calculo

[carboxilicos]ca, oy = €ANaHCOs—CAkon

meq

[carboxilicos]ca,,, = 0,40 —
g
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[lactonicos] = €(Na,C03-CAkon — €9dNaHCO;-CAkon

0,50 — 0,40

CAkoH
[lactonicos]cayoy =

. meq
[lactonicos]ca,o,y = 0,10 —

[fenélicos]cay o,y = €dNaoH-CAkon — €dNayCOs—CAkon
[fendlicos]cay,,, = 0,75 — 0,50
meq

[fendlicos]cay,, = 0,25 —
g

Acidez totalcy,,, = [carboxilicos]ca,,, + [lactonicos]ca,,,, + [fendlicos]ca, .y

Acidez totalCAKOH =0,40+ 0,10 + 0,25

. meq
Acidez totalcp,,,, = 0,75——

Tabla FT XVIII.1 Gastos obtenidos de las soluciones patron (blancos)

Repeticién Gasto NaHCO3 Gasto NaxCOs3 Gasto NaOH
P (mL) (mL) (mL)
1 2,1 4,5 7,2
2 1,7 4,1 6,5

Tabla FTXVIIL2 Datos experimentales correspondientes a los carbones obtenidos bajo
las mejores condiciones de pirolisis (Csa), activacion quimica (CAkon) y activacion fisica

(CAco)
Cédigo carbén | Repeticién Gasto NaHCOs3 | Gasto Na:COs | Gasto NaOH

& P (mL) (mL) (mL)

1 1,8 3,8 6,3

Csa

2 1,3 3,5 5,8

1 1,9 4,1 6,7
CAco»

2 1,6 3,7 5.9

1 1,3 3,5 5,7
CAxon

2 0,7 2,6 4,6
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Tabla FTXVIIIL3 Resultados de la concentracion de los grupos carboxilicos, lactonicos y
fenolicos y de la acidez total de los carbones obtenidos bajo las mejores condiciones de

pirolisis (Csa), activacion quimica (CAkon) y activacion fisica (CAco.)

Cédigo carbon | Repeticion [carboxilicos] | [lactonicos] | [fenodlicos] | Acidez total
(meq/g) (meq/g) (meq/g) (meq/g)
1 0,15 0,20 0,10 0,45
Csa

2 0,20 0,10 0,05 0,35

1 0,10 0,10 0,05 0,25
CAco:

2 0,05 0,15 0,10 0,30

1 0,40 0,10 0,25 0,75
CAxon

2 0,50 0,25 0,20 0,95

Tabla FTXVIIL4 Resultados de la concentracion de los grupos carboxilicos, lactonicos y

fenodlicos y de la acidez total promedio de los carbones obtenidos bajo las mejores
condiciones de pirolisis (Csa), activacion quimica (CAxon) y activacion fisica (CAco.)

Cédigo [carboxilicos] [lactonicos] [fenolicos] Acidez total
carbén (meq/g) (meq/g) (meq/g) (meq/g)
Csa 0,18 +£ 0,02 0,15+0,05 0,08 £ 0,02 0,40 = 0,05
CAcox 0,08 £ 0,03 0,13+0,02 0,07 £ 0,03 0,28 +£0,02
CAxon 0,45 + 0,05 0,18 £ 0,07 0,23 + 0,02 0.85+ 0,10




FICHA TECNICA XIX

EJEMPLO DE CURVA DE CALIBRACION

Objetivo: Construir la curva de calibracion del colorante azul BRL a un pH de 2

Se prepararon soluciones de colorante azul BRL a diferentes concentraciones
mediante la disolucién de diferentes cantidades de colorante en agua destilada. El

pH fue regulado a 2 mediante la adicion de acido clorhidrico 1 M.

Posteriormente, se midié la absorbancia de cada una de las soluciones preparadas

en un espectrémetro UV-Vis Hitachi U-19000 a una longitud de onda de 565 nm, la

misma que fue determinada mediante pruebas preliminares.

Tabla FTXIX.1 Datos experimentales para la construccion de la curva de calibracion del

colorante azul BRL
(pH=2, Amax=565 nm)

Concentracion de colorante
(mg/L) Absorbancia

100 1,594
90 1,423
80 1,320
70 1,117
60 0,985
50 0,914
40 0,715
30 0,500
20 0,359
10 0,179

0 0,000
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Figura FTXIX.1 Curva de calibracion del colorante azul BRL
(Amax=565 nm, pH=2)

Con los resultados obtenidos de la linealizacion, se determiné que la concentracion
de la solucion de colorante azul BRL puede ser calculada mediante la aplicacion de

la ecuacion FTXIX.1.

Cage, = 61,129 X A [FTXIX.1]

Donde:
Cagg,- Concentracion de colorante azul BRL

A: Absorbancia de la solucién medida a una longitud de onda de 565 nm.
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FICHA TECNICA XX

ESTUDIOS DE EQUILIBRIO DE ADSORCION

Objetivo: Estudiar el equilibrio de adsorcion de colorante azul BRL de los carbones
obtenidos bajo las mejores condiciones de pirolisis (Csa), activacion quimica
(CAkon), activacion fisica (CAco,) y de las suspensiones TiO2, Csa:TiO2, CAkon:TiO2
y CAco:: TiOz2.

Tabla FTXX.1 Datos experimentales para la determinacion de la concentracion de
colorante azul BRL a diferentes tiempos de adsorcion con el uso de la suspension Csa
(Volumen de solucion 25 mL; concentracion inicial 50 mg/L; cantidad de catalizador 10
mg del carbon Csa; pH 2; velocidad de agitacion 200 rpm)

Primera repeticion Segunda repeticion Tercera repeticion
: Concentracion
Tiempo Concentracién Concentracién Concentracién promedio
(min) A final A final A final (mg/L)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 - 50,00 - 50,00 - 50,00 50,00
10 0,694 40,16 0,707 40,92 0,691 40,01 40,36
20 0,687 39,74 0,685 39,63 0,669 38,71 39,38
30 0,659 38,15 0,683 39,54 0,704 40,76 39,48
45 0,676 39,12 0,668 38,65 0,690 39,94 39,24
60 0,687 39,74 0,673 38,97 0,698 40,43 39,71
90 0,656 37,96 0,619 35,85 0,617 35,7 36,50
120 0,631 36,55 0,646 37,39 0,608 35,22 36,37
180 0,654 37,85 0,637 36,87 0,654 37,87 37,53

Tabla FTXX.2 Datos experimentales para la determinacion de la concentracion de
colorante azul BRL a diferentes tiempos de adsorcion con el uso de la suspension CAkon
(Volumen de solucion 25 mL; concentracion inicial 50 mg/L; cantidad de catalizador 10

mg del carbon CAxon; pH 2; velocidad de agitacion 200 rpm)

Primera repeticion Segunda repeticion Tercera repeticion
: Concentracion
Tiempo Concentracién Concentracién Concentracién promedio
(min) A final A final A final (mg/L)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 - 50,00 - 50,00 - 50,00 50,00

10 0,523 30,88 0,531 31,35 0,545 32,19 31,47

20 0,537 31,75 0,526 31,05 0,540 31,89 31,56
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Tabla FTXX.2 Datos experimentales para la determinacion de la concentracion de
colorante azul BRL a diferentes tiempos de adsorcion con el uso de la suspension CAkon
(Volumen de solucion 25 mL; concentracion inicial 50 mg/L; cantidad de catalizador 10

mg del carbon CAkon; pH 2; velocidad de agitacion 200 rpm, continuacion...)

Primera repeticion

Segunda repeticion

Tercera repeticion

; Concentracién
Tiempo Concentracién Concentracién Concentracién promedio
(min) A final A final A final (mg/L)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

30 0,509 30,07 0,537 31,70 0,541 31,98 31,25

45 0,506 29,91 0,532 31,43 0,530 31,30 30,88

60 0,518 30,59 0,524 30,98 0,520 30,71 30,76

90 0,537 31,73 0,491 29,01 0,531 31,36 30,70

120 0,465 27,45 0,466 27,52 0,476 28,10 27,69

180 0,466 27,51 0,464 27,41 0,474 27,97 27,63

Tabla FTXX.3 Datos experimentales para la determinacion de la concentracion de
colorante azul BRL a diferentes tiempos de adsorcion con el uso de la suspension CAco,
(Volumen de solucion 25 mL; concentracion inicial 50 mg/L; cantidad de catalizador 10

mg del carbon CAcos; pH 2; velocidad de agitacion 200 rpm)

Primera repeticion

Segunda repeticion

Tercera repeticion

; Concentracion
Tiempo Concentracién Concentracién Concentracién promedio
(min) A final A final A final (mg/L)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 - 50,00 - 50,00 - 50,00 50,00
10 0,641 37,12 0,570 32,99 0,525 30,38 33,50
20 0,607 35,11 0,595 34,46 0,615 35,61 35,06
30 0,586 33,93 0,551 31,88 0,562 32,53 32,78
45 0,592 34,28 0,554 32,05 0,549 31,77 32,70
60 0,587 33,96 0,556 32,21 0,546 31,60 32,59
90 0,583 33,76 0,600 34,73 0,549 31,77 33,42
120 0,523 30,29 0,576 33,33 0,511 29,56 31,06
180 0,548 31,73 0,598 34,63 0,560 32,40 32,92

Debido a que las suspensiones TiO2, Csa:TiO2, CAkon:TiO2 y CAco:TiO2

presentaron una considerable adsorcion, fue necesario efectuar un estudio con una

concentracién de 100 mg/L, con la finalidad de determinar la concentracion de la

solucion en el equilibrio y el tiempo que tarda el sistema en alcanzar dicha

concentracion.
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Tabla FTXX.4 Datos experimentales para la determinacion de la concentracion de
colorante azul BRL a diferentes tiempos de adsorcion con la suspension TiO2 (Volumen
de solucion 25 mL; concentracion inicial 100 mg/L; masa de catalizador 50 mg de TiOz;
pH 2; velocidad de agitacion 200 rpm)

Primera repeticion Segunda repeticion Tercera repeticion
: Concentracion
Tiempo Concentracién Concentracién Concentracién promedio
(min) A final A final A final (mg/L)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 - 100,00 - 100,00 - 100,00 100,00
10 0,858 51,11 0,917 54,61 0,958 57,09 54,27
20 0,815 48,58 0,860 51,24 0,881 52,46 50,76
30 0,839 49,98 0,808 48,16 0,846 50,39 49,51
45 0,787 46,87 0,733 43,67 0,769 45,81 45,45
60 0,770 45,89 0,753 44,83 0,736 43,86 44,86
90 0,786 46,82 0,738 43,97 0,738 43,97 44,92
120 0,733 43,66 0,719 42,85 0,708 42,16 42,89
180 0,705 42,02 0,711 42,33 0,736 43,84 42,73

Tabla FTXX.5 Datos experimentales para la determinacion de la concentracion de
colorante azul BRL a diferentes tiempos de adsorcion con la suspension Csa:TiO:
(Volumen de solucion 25 mL; concentracion inicial 100 mg/L; masa de catalizador 50 mg

de TiO2 y 10 mg del carbon Csa; pH 2; velocidad de agitacion 200 rpm)

Primera repeticion Segunda repeticion Tercera repeticion
: Concentracion
Tiempo Concentracién Concentracién Concentracién promedio
(min) A final A final A final (mg/L)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 - 100,00 - 100,00 - 100,00 100,00
10 0,832 50,07 0,841 50,63 0,919 55,27 51,99
20 0,736 44,29 0,689 41,46 0,687 41,33 42,36
30 0,645 38,79 0,681 40,99 0,765 46,04 41,94
45 0,649 39,03 0,646 38,88 0,689 41,43 39,78
60 0,679 40,84 0,614 36,96 0,773 46,52 41,44
90 0,641 38,56 0,640 38,52 0,681 40,97 39,35
120 0,681 40,97 0,649 39,06 0,656 39,49 39,84
180 0,632 38,04 0,684 41,15 0,700 42,13 40,44
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Tabla FTXX.6 Datos experimentales para la determinacion de la concentracion de
colorante azul BRL a diferentes tiempos de adsorcion con la suspension CAxon:TiO2
(Volumen de solucion 25 mL; concentracion inicial 100 mg/L; masa de catalizador 50 mg
de TiO2 y 10 mg del carbon CAxkon; pH 2; velocidad de agitacion 200 rpm)

Primera repeticion Segunda repeticion Tercera repeticion
: Concentracion
Tiempo Concentracién Concentracién Concentracién promedio
(min) A final A final A final (mg/L)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 - 100,00 - 100,00 - 100,00 100,00
10 0,713 41,52 0,660 38,43 0,640 37,29 39,08
20 0,670 39,01 0,650 37,85 0,657 38,28 38,38
30 0,581 33,85 0,608 35,42 0,650 37,83 35,7
45 0,628 36,58 0,620 36,11 0,573 33,36 35,35
60 0,526 30,62 0,580 33,77 0,625 36,41 33,6
90 0,686 39,94 0,524 30,53 0,599 34,89 35,12
120 0,628 36,58 0,479 27,87 0,645 37,58 34,01
180 0,590 34,33 0,520 30,29 0,606 35,31 33,31

Tabla FTXX.7 Datos experimentales para la determinacion de la concentracion de
colorante azul BRL a diferentes tiempos de adsorcion con la suspension CAco.:TiO:
(Volumen de solucion 25 mL; concentracion inicial 100 mg/L; masa de catalizador 50 mg

de TiO2 y 10 mg del carbon CAco.; pH 2; velocidad de agitacion 200 rpm)

Primera repeticion Segunda repeticion Tercera repeticion
: Concentracion
Tiempo Concentracién Concentracién Concentracién promedio
(min) A final A final A final (mg/L)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 - 100,00 - 100,00 - 100,00 100,00
10 0,788 46,94 0,863 51,39 0,863 51,43 49,92
20 0,754 4491 0,766 45,65 0,787 46,87 45,81
30 0,824 49,07 0,727 43,28 0,640 38,12 43,49
45 0,631 37,62 0,654 38,99 0,667 39,73 38,78
60 0,637 37,93 0,718 42,79 0,625 37,24 39,32
90 0,592 35,26 0,685 40,83 0,652 38,84 38,31
120 0,560 33,36 0,641 38,2 0,596 35,48 35,68
180 0,583 34,76 0,625 37,26 0,684 40,75 37,59
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FICHA TECNICA XXI

ISOTERMAS DE ADSORCION

Muestra: Colorante azul BRL

Objetivo: Construir las isotermas de adsorcion de las suspensiones Csa, CAkoH,
CAco,, TiOz2, Csa:TiO2, CAkoH:TiO2 'y CAco.:TiOz2.

Para la determinacion de las isotermas de adsorcion se siguidé la metodologia

detallada a continuacion:

Se pesaron 10 mg de carbon activado en un 6 recipientes de vidrio.

Se agregaron 25 mL de solucion de colorante azul BRL en concentraciones de
20, 40, 50, 60, 80 y 100 mg/L.

Se agité cada sistema a razén de 200 rpm por 24 h en condiciones de oscuridad.
Luego de 24 h, se centrifugaron las soluciones en el equipo Wifug 2000E a razén
de 4 000 rpm.

Se midié la absorbancia de los sobrenadantes en un espectrémetro UV-Vis
Hitachi U-19000 a 565 nm, para posteriormente determinar la concentracién final
de cada solucion.

Se repitio el proceso 50 mg TiO2 y con suspensiones de carbon activado y TiO2

en relacion 10:50.

Tabla FTXXI.1 Datos experimentales promedio para la construccion de las isotermas de

adsorcion de colorante azul BRL con la suspension Csa (Volumen de solucion 25 mL;
concentracion inicial 100 mg/L; masa de catalizador 10 mg del carbon Csa; pH 2;
velocidad de agitacion 200 rpm)

Concentracion | Volumen | Masa de| Masa | Masa total de Concentracion qe
inicial de solucion | carbén | de TiO:2 | catalizador A final (mg colorante)
(mg/L) L) (2 (@ @ (mg/L) g catalizador

20 0,025 0,0106 | 0,0000 0,0106 0,298 18,22 421
40 0,025 0,0102 | 0,0000 0,0102 0,584 35,70 10,54
50 0,025 0,0105 0,0000 0,0105 0,730 44,62 12,80
60 0,025 0,0105 0,0000 0,0105 0,865 52,88 16,96
80 0,025 0,0100 | 0,0000 0,0100 1,202 73,48 16,31

100 0,025 0,0103 | 0,0000 0,0103 1,419 86,74 32,18
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Tabla FTXXI.2 Datos experimentales promedio para la construccion de las isotermas de
adsorcion de colorante azul BRL con la suspension CAxon (Volumen de solucion 25 mL;
concentracion inicial 100 mg/L; masa de catalizador 10 mg del carbon CAkon; pH 2;
velocidad de agitacion 200 rpm)

Concentracion | Volumen | Masa de| Masa | Masa total de Concentracion Qe
inicial de solucion | carbén | de TiO2 | catalizador A final mg colorante
(mg/L) L) (2 (® ® (mg/L) (m)

20 0,025 0,0106 | 0,0000 0,0106 0,227 13,88 14,44
40 0,025 0,0103 | 0,0000 0,0103 0,504 30,81 22,31
50 0,025 0,0108 | 0,0000 0,0108 0,592 36,19 31,97
60 0,025 0,0106 | 0,0000 0,0106 0,681 41,63 43,33
80 0,025 0,0103 | 0,0000 0,0103 0,982 60,03 48,47
100 0,025 0,0102 | 0,0000 0,0102 1,258 76,90 56,62

Tabla FTXXI.3 Datos experimentales promedio para la construccion de las isotermas de
adsorcion de colorante azul BRL con la suspension CAco. (Volumen de solucion 25 mL;
concentracion inicial 100 mg/L; masa de catalizador 10 mg del carbon CAcoz; pH 2;
velocidad de agitacion 200 rpm)

Concentraciéon | Volumen | Masade| Masa | Masa total de Concentracion qe
inicial de soluciéon [ carbén | de TiO:2 | catalizador A final mg colorante
(mg/L) (L) ® 3] © (mg/L) (m)

20 0,025 0,0103 | 0,0000 0,0103 0,283 17,30 6,55
40 0,025 0,0106 | 0,0000 0,0106 0,571 34,90 12,02
50 0,025 0,0106 | 0,0000 0,0106 0,671 41,02 21,19
60 0,025 0,0103 | 0,0000 0,0103 0,770 47,07 31,39
80 0,025 0,0104 | 0,0000 0,0104 1,098 67,12 30,96
100 0,025 0,0106 | 0,0000 0,0106 1,340 81,91 42,66

Tabla FTXXI.4 Datos experimentales promedio para la construccion de las isotermas de
adsorcion de colorante azul BRL con la suspension TiO» (Volumen de solucioén 25 mL;
concentracion inicial 100 mg/L; masa de catalizador 50 mg de TiO»; pH 2; velocidad de

agitacion 200 rpm)

Concentraciéon | Volumen | Masade| Masa | Masa total de Concentracion qe
inicial de solucién | carbon | de TiO2 | catalizador A final (mg colorante)
(mg/L) @) (2) (2) (2 (mg/L) g catalizador

20 0,025 0,0000 | 0,0502 0,0502 0,029 1,77 9,08
40 0,025 0,0000 | 0,0502 0,0502 0,165 10,09 14,90
50 0,025 0,0000 | 0,0506 0,0506 0,21 12,84 18,36
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Tabla FTXXI.4 Datos experimentales promedio para la construccion de las isotermas de
adsorcion de colorante azul BRL con la suspension TiO» (Volumen de solucion 25 mL;
concentracion inicial 100 mg/L; masa de catalizador 50 mg de TiO»; pH 2; velocidad de

agitacion 200 rpm, continuacion...)

Masa

Masa total de

Concentracion

Concentraciéon | Volumen | Masa de Qe
inicial de solucion | carbén | de TiO2 | catalizador A final (mg colorante)
(mg/L) @) (® © e (mg/L) g catalizador

60 0,025 0,0000 | 0,0502 0,0502 0,273 16,69 21,57
80 0,025 0,0000 | 0,0500 0,0500 0,602 36,80 21,60
100 0,025 0,0000 | 0,0500 0,0500 0,698 42,67 28,67

Tabla FTXXI.S Datos experimentales promedio para la construccion de las isotermas de
adsorcion de colorante azul BRL con la suspension Csa:TiO2 (Volumen de solucion 25
mL; concentracion inicial 100 mg/L; masa de catalizador 10 mg del carbon Csa y 50 mg de
TiO2; pH 2; velocidad de agitacion 200 rpm)

Concentracion | Volumen | Masa de| Masa | Masa total de Concentracion Qe
inicial de solucién | carbén | de TiOz | catalizador A final mg colorante
(mg/L) L) (2 03} 03} (mg/L) (m)

20 0,025 0,0500 | 0,0102 0,0602 0,034 2,08 7,44
40 0,025 0,0507 | 0,0104 0,0611 0,111 6,79 13,59
50 0,025 0,0501 | 0,0104 0,0605 0,129 7,89 17,40
60 0,025 0,0506 | 0,0101 0,0607 0,196 11,98 19,78
80 0,025 0,0496 | 0,0104 0,0600 0,341 20,84 24,65
100 0,025 0,0501 | 0,0102 0,0603 0,661 40,41 24,71

Tabla FTXXI.6 Datos experimentales promedio para la construccion de las isotermas de
adsorcion de colorante azul BRL con la suspension CAxon:TiO2 (Volumen de solucion 25
mL; concentracion inicial 100 mg/L; masa de catalizador 10 mg del carbon CAkon y 50
mg de TiOz; pH 2; velocidad de agitacion 200 rpm)

Concentraciéon | Volumen | Masade| Masa | Masa total de Concentracién Qe
inicial de solucién [ carbon | de TiO:z | catalizador A final mg colorante
(mg/L) L) ©® | @ © gy | (g catatizador)

20 0,025 0,0501 | 0,0102 0,0603 0,002 0,12 8,24
40 0,025 0,0506 | 0,0104 0,0610 0,015 0,92 16,02
50 0,025 0,0501 | 0,0102 0,0603 0,047 2,87 19,54
60 0,025 0,0502 | 0,0105 0,0607 0,056 3,42 23,30
80 0,025 0,0505 | 0,0100 0,0605 0,268 16,38 26,29
100 0,025 0,0505 | 0,0104 0,0609 0,546 33,38 27,35
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Tabla FTXXI.7 Datos experimentales promedio para la construccion de las isotermas de
adsorcion de colorante azul BRL con la suspension CAco.:TiO2 (Volumen de solucion 25
mL; concentracion inicial 100 mg/L; masa de catalizador 10 mg del carbon CAco. y 50 mg
de TiO2; pH 2; velocidad de agitacion 200 rpm)

Concentraciéon | Volumen | Masade| Masa | Masa total de Concentracién Qe
inicial de solucién | carbén | de TiO2 | catalizador A final mg colorante
(mg/L) (L) (€] © @ (mg/L) (m)

0 0,000 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,000 0,00 0,00
20 0,025 0,0501 | 0,0101 0,0602 0,001 0,06 8,28
40 0,025 0,0506 | 0,0103 0,0609 0,041 2,51 15,39
50 0,025 0,0503 | 0,0102 0,0605 0,082 5,01 18,59
60 0,025 0,0501 | 0,0100 0,0601 0,096 5,87 22,52
80 0,025 0,0500 | 0,0102 0,0602 0,395 24,15 23,20
100 0,025 0,0500 | 0,0106 0,0606 0,614 37,53 25,77

Ejemplo de calculo:
El siguiente ejemplo de calculé se sera efectuado con base en los resultados

obtenidos con el uso de la suspensién CAkoH:TiO2.

Inicialmente, se calculd la cantidad de colorante adsorbido mediante la aplicaciéon
de la ecuacion FTXXI.1.

_ Gi—C)xVs [FTXXI.1]

Meat

e

Donde:

ge: Cantidad de colorante adsorbido por unidad de masa (M)

g catalizador
Ci: Concentracion inicial de la solucion (mg/L)

Cr: Concentracion final de la solucion (mg/L)

Vs: Volumen de la solucién (L)

Mcat: Masa total de catalizador (g)

_ (100 —76,90) X 0,025
B 0,0102

Je
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Qe = 56,62 mg colorante
e — ]

g catalizador

Posteriormente, se utilizd las linealizaciones de los modelos matematicos de las
isotermas de Langmuir y Freundlich, los mismos que son descritos en las

ecuaciones FTXXI.2 y FTXXI.3, respectivamente.

S [FTXXI.2]
q KL'qmax OQmax

Donde:
gmax: Cantidad maxima de colorante adsorbido por el catalizador utilizado

KL: Constante de Langmuir

Ing = InC, +InKy [FTXX1.3]
Donde:
n y Kf: Constantes propias de la isoterma de Freundlich
Ce: Concentracion de la solucion en el equilibrio (mg/L)
1,4

1,2 e

1,0

0,8
\c‘” y = 0,0359x + 0,0264
& R2=0,9994

0,6 °

0,4

0,2 .

,'”’
o
00 @
0 5 10 15 20 25 30 35

C, (mg/L)

Figura FTXXI.1 Linealizacion para la deteminacion de los parametros de la isoterma de
Langmuir para la suspension CAkon:TiO2
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Figura FTXXI.2 Linealizacion para la determinacion de los parametros de la isoterma de
Freundlich para la suspension CAkon:TiO2
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Figura FTXXI.4 Isotermas de adsorcion de colorante azul BRL de las suspensiones TiO2,
Csa:TiO2, CAkon:TiO2 y CAco2:TiO2

Tabla FTXXI.8 Parametros de los modelos de las isotermas de Langmuir y Freundlich
para las suspensiones estudiadas

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Catalizador R KL Qumax . kr .
(L/mg) (mg/g) (L/mg)

Csa 0,1393 -0,0025 -95,2381 0,9334 0,1525 0,8610
CAkon 0,3125 0,0048 212,7660 0,9351 1,5252 1,2002
CAco2 0,2582 -0,0041 -88,4956 0,9170 0,1969 0,8121
TiO2 0,9324 0,1416 29,4985 0,9343 7,5127 2,9922
Csa:TiO2 0,9900 0,1734 28,8184 0,9069 6,2059 2,3574
CAkon:TiO2 0,9994 1,3598 27,8552 0,9147 14,9289 4,7015
CAco2: TiO2 0,9949 0,7639 25,9740 0,9587 13,9015 5,5960
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FICHA TECNICA XXII

CINETICA DE DEGRADACION FOTOCATALITICA DEL
COLORANTE AZUL BRL

Objetivo: Determinar los parametros cinéticos del proceso de degradacién
fotocatalitica del colorante azul BRL con el uso de las suspensiones: TiOz2, Csa,
CAkoH, CAco;, Csa:TiO2, CAkoH:TiO2 y CAco.:TiO2 luego de 90 min de adsorcion.

Luego de que cada sistema alcanzé el equilibrio de adsorcion, se acondicion6 cada
solucién a una concentracién de 50 mg/L mediante la adicién de una alicuota de
una solucién madre de concentracion 3,5 g/L. Finalmente, se hizo incidir luz UV con

el uso de una ldmpara de vapor de mercurio de baja presion.

Tabla FTXXII.1 Datos experimentales de la foto-degradacion del colorante azul BRL
con el uso de la suspension TiO2 luego de 90 min de adsorcion en condiciones de
oscuridad (Volumen de solucion 25 mL; cantidad de catalizador 50 mg de TiO»; pH 2;
velocidad de agitacion 200 rpm)

Primera repeticion Segunda repeticion Tercera repeticion
Tiempo
(min) Conc. final Conc. final Conc. final
A ILnC A LnC A LnC
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 - 50,00 3,9120 - 50,00 3,9120 - 50,00 3,9120

30 0,702 42,91 3,7592 | 0,758 46,34 3,8359 | 0,742 45,36 3,8146

60 0,689 42,12 3,7405 | 0,618 37,78 3,6317 | 0,733 44,81 3,8024

90 0,601 36,74 3,6038 | 0,591 36,13 3,5870 | 0,643 39,31 3,6714

120 0,481 29,40 3,3811 | 0,566 34,60 3,5438 | 0,538 32,89 3,4931

180 0,396 24,21 3,1866 | 0,291 17,79 2,8786 | 0,481 29,40 3,3811

240 0,359 21,95 3,0886 | 0,312 19,07 2,9482 | 0,351 21,46 3,0660

300 0,177 10,82 2,3814 | 0,295 18,03 2,8922 1 0,319 19,50 2,9704

360 0,116 7,09 1,9588 | 0,189 11,55 2,4470 | 0,182 11,13 2,4092
420 0,101 6,17 1,8204 | 0,094 5,75 1,7485 | 0,095 5,81 1,7591
R? 0,9661 0,9314 0,9336
kf’p}_’ 5,20E-03 4,60E-03 4,60E-03
(min™)
Kapp 4,80E-03 + 2,00E-04

(min™)
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Tabla FTXXII.2 Datos experimentales de la foto-degradacion del colorante azul BRL con
el uso de la suspension Csa luego de 90 min de adsorcion en condiciones de oscuridad
(Volumen de solucion 25 mL; cantidad de catalizador 10 mg de carbon; pH 2; velocidad de

agitacion 200 rpm)

Primera repeticion Segunda repeticion Tercera repeticion

Tiempo

(min) | A C(zrl:fé/i?al LnC | A C‘E;‘Ifg'/i')‘a' LnC | A C‘E"mcg'/i')‘al LnC
0 - 50,00 39120 - 50,00 3,9120 - 50,00 3,9120
30 0,813 49,70 3,9060 | 0,814 49,76 3,9072 | 0,816 49,88 3,9096
60 0,801 48,96 3,8911 {0,810 49,51 3,9023 | 0,807 49,33 3,8986
90 0,792 48,41 3,8798 | 0,808 49,39 3,8998 | 0,802 49,03 3,8923
120 0,791 48,35 3,8785 10,806 49,27 3,8973 | 0,789 48,23 3,8760
180 0,786 48,05 3,8722 {0,801 48,96 3,8911 | 0,782 47,80 3,8671
240 0,781 47,14 3,8658 0,797 48,72 3,8861 | 0,775 47,37 3,8581
300 0,761 46,52 3,8399 10,792 48,41 3,8798 | 0,771 47,13 3,8529
360 0,756 46,21 3,8333 10,771 47,13 3,8529 | 0,766 46,82 3,8464
420 0,751 4591 3,8266 | 0,755 46,15 3,8319 | 0,759 46,40 3,8372
R? 0,9639 0,9012 0,9500

(rl:iig?‘) 0,2E-03 0,2E-03 0,2E-03

(:1;';?1) 0,2E-03 + 0,0

Tabla FTXXII.3 Datos experimentales obtenidos de la foto-degradacion del colorante
azul BRL con el uso de la suspension CAxon luego de 90 min de adsorcion en condiciones
de oscuridad (Volumen de solucion 25 mL; cantidad de catalizador 10 mg de carbon; pH 2;

velocidad de agitacion 200 rpm)

Primera repeticion Segunda repeticion Tercera repeticion
Tiempo
(min) | A C‘E;:fg' /f]i')‘a' LnC | A C(E::lcg' /f]i')‘a' LnC | A C(ancg. /‘E‘)‘al LnC

0 - 50,00 3,9120 - 50,00 3,9120 - 50,00 3,9120
30 0,804 49,15 3,8948 | 0,813 49,70 3,9060 | 0,811 49,58 3,9035
60 0,802 49,03 3,8923 | 0,814 49,76 3,9072 | 0,801 48,96 3,8911
90 0,799 48,84 3,8886 | 0,802 49,03 3,8923 | 0,785 47,99 3,8709
120 0,793 48,48 3,8811 | 0,792 48,41 3,8798 | 0,761 46,52 3,8399
180 0,786 48,05 3,8722 | 0,785 47,99 3,8709 | 0,753 46,03 3,8293
240 0,771 47,13 3,8529 | 0,762 46,58 3,8412 | 0,728 44,50 3,7955
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Tabla FTXXII.3 Datos experimentales obtenidos de la foto-degradacion del colorante
azul BRL con el uso de la suspension CAkon luego de 90 min de adsorcion en condiciones
de oscuridad (Volumen de solucion 25 mL; cantidad de catalizador 10 mg de carbon; pH 2;

velocidad de agitacion 200 rpm, continuacion...)

Primera repeticion Segunda repeticion Tercera repeticion
Tiempo
(min) Conc. final Conc. final Conc. final
A (mg/L) LnC A (mg/L) LnC A (mg/L) LnC
300 |0,755 46,15 3,8319 (0,733 44,81 3,8024 | 0,725 44,32 3,7914
360 0,735 44,93 3,8051 (0,722 44,14 3,7873 | 0,718 43,89 3,7817
420 10,723 44,20 3,7886 | 0,701 42,85 3,7577 | 0,709 43,34 3,7691
R? 0,9766 0,9771 0,9429
k‘,‘pp 0,30E-03 0,40E-03 0,40E-03
(min™)
ke_‘pp] 0,30E-04 + 3,33E-05
(min™)

Tabla FTXXII.4 Datos experimentales de la foto-degradacion del colorante azul BRL con
el uso de la suspension CAco. luego de 90 min de adsorcion en condiciones de oscuridad
(Volumen de solucion 25 mL; cantidad de catalizador 10 mg de carbon; pH 2; velocidad de
agitacion 200 rpm)

Primera repeticion Segunda repeticion Tercera repeticion

Tiempo

(min) | A C(ancg' /t]"i‘)‘al LnC | A C‘E;Z E‘;al LnC | A C‘Z;Z /t]"i‘)‘al LnC
0 - 50,00 39120 - 50,00 3,9120 - 50,00 3,9120
30 |0,811 49,58 3,9035 | 0,808 49,39 3,8998 | 0,807 49,33 3,8986
60 10,809 49,45 3,9010 | 0,805 49,21 3,8961 | 0,803 49,09 3,8936
90 10,809 49,45 3,9010 0,810 49,51 3,9023 | 0,799 48,84 3,8886
120 0,807 49,33 3,8986 | 0,807 49,33 3,8986 | 0,795 48,60 3,8836
180 10,798 48,78 3,8873 0,803 49,09 3,8936 | 0,791 48,35 3,8785
240 0,793 48,48 3,8811 0,790 48,29 3,8773 | 0,781 47,74 3,8658
300 0,792 48,41 3,8798 10,782 47,80 3,8671 | 0,779 47,62 3,8632
360 {0,795 48,60 3,8836 0,779 47,62 3,8632 | 0,775 47,37 3,8581
420 0,785 47,99 3,8709 | 0,773 47,25 3,8555 | 0,771 47,13 3,8529
R? 09117 0,9457 0,9497

(111{1;};}')1) 0,09E-03 0,10E-03 0,10E-03

(11:1?:?1) 0,097E-03 + 3,33E-06
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Tabla FTXXIILS Datos experimentales de la foto-degradacion del colorante azul BRL con
el uso de la suspension Csa:TiO2 luego de 90 min de adsorcion en condiciones de
oscuridad (Volumen de solucion 25 mL; cantidad de catalizador 10 mg de carbon y 50 mg
de TiO2; pH 2; velocidad de agitacion 200 rpm)

Primera repeticion Segunda repeticion Tercera repeticion

Tiempo

(min) | A C‘zl':fé/i')‘a' LnC | A C‘zﬁfg'/‘z’)'a' LnC | A C‘Z;:fg'/i')'a' LnC
0 - 50,00 39120 - 50,00 3,9120 - 50,00 3,9120
30 0,730 44,62 3,7983 10,762 46,58 3,8412 | 0,771 47,13 3,8529
60 0,688 42,06 3,7390 | 0,742 45,36 3,8146 | 0,751 45,91 3,8266
90 0,620 37,90 3,6350 {0,671 41,02 3,X7140 0,721 44,07 3,7859
120 10,578 35,33 3,5648 | 0,598 36,56 3,5988 | 0,698 42,67 3,7535
180 {0,353 21,58 3,0717 {0,503 30,75 3,4258 | 0,493 30,14 3,4057
240 10,270 16,50 2,8037 10,287 17,54 2,8647 | 0,351 21,46 3,0660
300 (0,113 6,91 1,9326 | 0,103 6,30 1,8400 | 0,120 7,34 1,9927
360 10,048 2,93 1,0764 | 0,091 5,56 1,7161 | 0,098 5,99 1,7902
420 10,031 1,89 0,6392 {0,071 4,34 1,4679 | 0,051 3,12 1,1371
R? 0,9460 0,9365 0,9236

(rl:i‘fnl')‘) 8,00E-03 6,50E-03 6,80E-03

(;;Eg) 7,10E-03 + 4,58E-04

Tabla FTXXII.6 Datos experimentales obtenidos de la foto-degradacion del colorante
azul BRL con el uso de la suspension CAkon:TiO2 luego de 90 min de adsorcion en
condiciones de oscuridad (Volumen de solucion 25 mL; cantidad de catalizador 10 mg de
carbon y 50 mg de TiO2; pH 2; velocidad de agitacion 200 rpm)

Primera repeticion Segunda repeticion Tercera repeticion
Tiempo

(min) | A C‘&cg' /2')“'1 LnC | A C‘&cg' /2')“'1 LnC | A C‘;:’ncg' /2')”1 LnC
0 - 50,00 3,9120 - 50,00 3,9120 - 50,00 3,9120
30 0,701 42,85 3,7577 | 0,708 43,28 3,7677 | 0,752 45,97 3,8280
60 0,639 39,06 3,6651 | 0,652 39,86 3,6853 | 0,614 37,53 3,6252
90 0,491 30,01 3,4017 | 0,593 36,25 3,5904 | 0,496 30,32 3,4118
120 0,403 24,63 3,2042 | 0,456 27,87 3,3277 | 0,421 25,74 3,2479
180 0,317 19,38 2,9641 | 0,305 18,64 2,9255 | 0,356 21,76 3,0802
240 0,123 7,52 2,0174 | 0,265 16,20 2,7850 | 0,212 12,96 2,5618
300 0,065 3,97 1,3796 | 0,143 8,74 2,1681 | 0,103 6,30 1,8400
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Tabla FTXXII.6 Datos experimentales obtenidos de la foto-degradacion del colorante
azul BRL con el uso de la suspension CAkon:TiO2 luego de 90 min de adsorcion en
condiciones de oscuridad (Volumen de solucion 25 mL; cantidad de catalizador 10 mg de
carbon y 50 mg de TiO2; pH 2; velocidad de agitacion 200 rpm, continuacion..)

Primera repeticion Segunda repeticion Tercera repeticion
Tiempo
(min) Conc. final Conc. final Conc. final
A (mg/L) LnC A (mg/L) LnC A (mg/L) LnC
360 0,014 0,86 -0,1557 |0,022 1,34 0,2963 | 0,021 1,28 0,2498
420 0,01 0,61 -0,4922 {0,007 0,43 -0,8489 | 0,009 0,55 -0,5975
R? 0,9497 0,8706 0,9108
k‘,"’[’l 10,90E-03 10,40E-03 10,30E-03
(min~)
k,
P 10,50E-03 + 1,86E-04
(min™)

Tabla FTXXII.7 Datos experimentales obtenidos de la foto-degradacion del colorante
azul BRL con el uso de la suspension CAco,:TiO2 luego de 90 min de adsorcion en
condiciones de oscuridad (Volumen de solucion 25 mL; cantidad de catalizador 10 mg de

carbon y 50 mg de TiO; pH 2; velocidad de agitacion 200 rpm)

Primera repeticion Segunda repeticion Tercera repeticion

Tiempo

(min) | 7 C‘z“mcé/fg‘)‘al LnC | A C‘E:‘Ifé/fg‘)‘al LnC | A C‘z“mcé/fg‘)‘al LnC
0 - 50,00 39120 - 50,00 3,9120 - 50,00 3,9120
30 0,792 48,41 3,8798 0,724 44,26 3,7900 | 0,814 49,76 3,9072
60 0,759 46,40 3,8372 10,721 44,07 3,7859 | 0,731 44,69 3,7996
90 0,717 43,83 3,7803 | 0,605 36,98 3,6105 | 0,701 42,85 3,7577
120 10,627 38,33 3,6462 | 0,501 30,63 3,4218 | 0,592 36,19 3,5887
180 0,500 30,56 3,4198 | 0,429 26,22 3,2667 | 0,491 30,01 3,4017
240 (0,414 25,31 3,2311 (0,331 20,23 3,0073 | 0,451 27,57 3,3167
300 (0,213 13,02 2,5665 | 0,284 17,36 2,8542 | 0,251 15,34 2,7307
360 |0,151 9,23 2,222510,152 9,29 2,2291 | 0,102 6,24 1,8302
420 10,122 7,46 2,0093 | 0,091 5,56 1,7161 | 0,072 4,40 1,4819
R? 0,9540 0,9542 0,9045

(111{1?:1?‘) 4,90E-03 4,90E-03 5,80E-03

(Il;;‘l‘;ﬂ) 5,20E-03 + 3,00E-04
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Ejemplo de calculo:

Los parametros cinéticos de cada sistema fueron obtenidos mediante un ajuste de
los datos experimentales a la linealizacién del modelo cinético de pseudo-primer

orden, de acuerdo a la ecuacion FTXXII.1.

In(C) = In(Cy) — kt [FTXXI.1]

Donde:

C: Concentracién de la solucion en un tiempo t

Co: Concentracion inicial de la solucién

k: Constante cinética de reaccion 6 pendiente de la recta

t: Tiempo de degradacién

Por lo tanto, se calculd In(C) en cada tiempo estudiado y se realizé la grafica In(C)

vs tiempo con lo que se obtuvieron los siguientes resultados:

4,5

4,0

3,5

5 y = 0,0052x + 4,02
R? = 0,9661

2,5

20 °

1,5

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Tiempo (min)

Figura FTXXII.1 Linealizacion para la determinacion de los parametros cinéticos de la
degradacion fotocatalitica del colorante azul BRL con el uso de la suspension TiO:
(Primera repeticion)
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Posteriormente, se calcularon los valores correspondientes a la foto-actividad
relativa (®rel) y sinergia (Sy) de cada suspension estudiada de acuerdo a las
ecuaciones FTXXII.2 y FTXXII.3.

k s
=P [FTXXII.2]

q)rel—i
kapp—TiOZ

Donde:
@, Foto-actividad relativa de la suspensioén i
kapp-i- Constante cinética de reaccion de la suspension i.

Kapp-Tio,: Constante cinética de reaccion del TiOz2 puro.

A continuacion se muestra un ejemplo de calculo para los resultados obtenidos con

la primera repeticion correspondiente a la suspension CAkoH:TiO2:

kapp—CAKOH:TiOZ

cDrel—CAKOH:TiOZ = Kk Ti0
app-TiO,

0,01090
cDrel—CAKOHiTiOZ = m

Drel-cagoy:Tio, = 2,096

2,096 + 2,261 + 2,239
3

Drel-cagon:TiO, promedio =

D rel—cagoy:TiO, Promedio = 2,199

kapp—Ci:TiOZ

Syc;io, = K [FTXXIIL.3]

app-C;j + kapp—TiOZ

Donde:

Syc,:Tio,+ Sinergia total de la suspension conformada por TiO2 y el carbén i (Csa,

CAkon 0 CAco,).

Kapp—c;:Tio,: Constante cinética aparente de reaccion de la suspension conformada

por TiO2 y el carbédn i.
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kapp—c;: Constante cinética aparente de reaccion de la suspension conformada por

el carbon i puro.

kapp—CAKOH:TiOZ

KOH: 1102 I( I ](
app— I 102 app—CAKOH

S B 0,01090
YcAkon:Tio, = 0,00520 + 0,00030

Sycakon:Tio, = 1,982

1,982 + 2,080 + 2,060
3

SYcagon:Tio, Promedio =

SYcagop:Tio, promedio = 2,041

Tabla FTXXII.8 Resultados de la constante cinética aparente de reaccion (kapp), foto-
actividad relativa (®re1) y sinergia (Sy) para las suspensiones estudiadas

Catalizador k”(';;:n_ll())-g‘ Dol Sy

Csa 0,200 = 0,000 0,042 + 0,001 -
CAxon 0,367 + 0,041 0,077 £0,011 -
CAco: 0,097 + 0,004 0,020 + 0,002 -

TiO, 4,800 + 0,245 1,000 + 0,000 1,000 + 0,000
Csa:TiOs 7,000 £+ 0,442 1,458 £ 0,027 1,399 +£ 0,028
CAkon:TiO2 10,533 £0,227 2,199 + 0,063 2,041 + 0,037
CAco:: TiOs 5,200 £ 0,367 1,089+ 0,114 1,068 £ 0,110
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Medias y 95,0% de Fisher LSD
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Figura FTXXIL.2 Grafica de medias de la constante cinética de degradacion de colorante
azul BRL en funcion del catalizador utilizado
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FICHA TECNICA XXIII

ESPECTRO DE EMISION DE LA LAMPARA DE VAPOR
MERCURIO DE BAJA PRESION DE 15 W

Muestra: Lampara de vapor de mercurio de baja presiéon de 15 W
Objetivo: Obtener el espectro de emision de la lampara de mercurio de baja

presion utilizada para el desarrollo de la presente investigacion.

Intensidad (cuentas)

Langitud de onda (nm)

Figura FTXXIII.1 Espectro emision de la lampara de vapor de mercurio de baja presion
de 15 W utilizada en la presente investigacion



