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RESUMEN

El objetivo principal de esta investigacion fue evaluar la adsorcion dinamica
del naranja de metilo en solucibn acuosa, utilizando como adsorbente
material de carbono (MC) sintetizado a partir de biomasa vegetal, usando
como técnica la carbonizacion hidrotérmica. Para la sintesis del MC se
establecieron como condiciones de reaccion 144 + 0,5 °C, dos tiempos de
carbonizacion 24 y 48 horas. Se siguid la metodologia empleada por
Goncalves y Meijide (2011), para la sintesis del material de carbono, siendo
este trabajo especial de grado una continuacién de la misma linea de

investigacion.

También se evalud la influencia del tiempo de sintesis del MC sobre la
adsorcion dinamica de una solucion de naranja de metilo, y se consideraron
las variables mas importantes para estimar los costos de produccion del

material de carbono.

Los materiales de carbono sintetizados a diferentes tiempos de
carbonizacion, pero a igual temperatura, presentaron rendimientos distintos
el MC de 24 horas presentd un rendimiento promedio de 31 + 2 % mientras
gue para el de 48 horas, el rendimiento fue de 40 + 2 %, sin embargo, la
capacidad de adsorcion de estos dos material de carbono resultaron ser
parecidas, con valores de 0,18 + 0,01 y 0,22 + 0,01mg de Naranja de metilo/
g MC, respectivamente. Aplicando métodos estadisticos se demostré que no
existe diferencia significativa en la capacidad de adsorcion dinamica del

naranja de metilo, entre los dos MC sintetizados.

De la adsorcion dindmica se pudo obtener un perfil de concentraciones en
funcion al volumen adicionado de solucion de naranja de metilo, es decir se
pudieron obtener las curvas de ruptura para una adsorcién dinamica
utilizando los MC sintetizados como adsorbentes. Se observo evidencia de

adsorcion fisica del naranja de metilo sobre la superficie del material. Por otra
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parte, se estimaron los costos relacionados con la obtencién del material de
carbono. Estos fueron 101,36 Bs/g MC y 127,61 Bs/g MC, para el material de

carbono sintetizado a 24 y 48 horas respectivamente.
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INTRODUCCION
El presente trabajo de grado propone la sintesis de un material de carbono a
partir de un desecho vegetal tal como la concha de naranja, para ser
aplicado como un adsorbente en soluciones con pigmento. Dicho material de
carbono se realiza a través del proceso de carbonizacién hidrotérmica. Este
proceso se habia implementado en afios anteriores pero con el desarrollo de
la industrializacion, no tuvo mucho auge. Hoy en dia con la gran
contaminacion ambiental este proceso se ve muy prometedor ya que no
emite CO, al ambiente y su costo de produccién es muy bajo. Una de las
ventajas del proceso de carbonizacion hidrotérmica es que procesa residuos
problematicos cuya eliminacion es muy costosa y la biomasa utilizada no
necesita estar seca.
Este trabajo de grado presenta los siguientes objetivos: (1) Sintetizar el
material de carbono mediante el proceso HTC usando como biomasa vegetal
la concha de naranja, (2) Desarrollar un sistema para la adsorcién dinamica
del naranja de metilo, (3) Elaborar las curvas de rompimiento de adsorcion de
naranja de metilo, (4) Evaluar el efecto del tiempo de sintesis del material de
carbono, sobre la adsorcion dinamica de naranja de metilo aplicando como
método estadistico de los valores medios y varianza, (5) Estimar los costos
para obtener el material de carbono.
En esta investigacion se emplea de un reactor hidrotérmico y una estufa
como equipos principales, para el proceso de adsorcion dinamica se utilizé
una columna como sistema por donde pasaba un flujo constante bajo
condiciones de temperatura y presion ambiente, se aplicé la ley de Beer y los
modelos de isotermas de adsorcion y se calculd los costos asociados al
proceso de produccion del material de carbono
A continuacion se presentaran varias secciones en el trabajo especial de
grado capitulo I. planteamiento del problema, objetivos, justificacion y
limitaciones; seguidamente se encuentra el capitulo Il: antecedentes y bases

tedricas; posteriormente, el capitulo Ill: metodologia; luego en el capitulo 1V:
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analisis e interpretacién de los resultados, y finalmente, las conclusiones y
recomendaciones mas relevantes de la investigacion.

Este estudio de adsorcion de solucion con pigmento por medio del proceso
de carbonizacién hidrotérmica sigue una linea de investigacion en la
Universidad de Carabobo, con el fin de ver el comportamiento de dicho
material ante soluciones de iones y pigmento bajo un sistema dinamico y
estatico, abriendo asi el interés para continuar realizando préximos estudios
y en un futuro poder patentar este material adsorbente obtenido y asi bajar
los costos a las industrias y disminuir la gran contaminacion ambiental que

sufre nuestro pais.
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CAPITULO |

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1 DESCRIPCION DEL PROBLEMA

Actualmente con el crecimiento mundial de la poblacién, la gran
contaminacion ambiental que ha sufrido nuestro planeta, se ha incrementado
el interés por la obtencién de nuevos materiales de carbono.

Los materiales de carbono presentan una amplia variedad de propiedades
que los hace insustituibles en campos de aplicaciones muy diferentes.
(Tascon, 2007). El auge que han tenido estos materiales se debe a un
proceso innovador el cual es llamado carbonizacion hidrotérmica (HTC):
proceso de transformacién de la biomasa; el cual puede convertirse en una
técnica prometedora para el disefio de una rica familia de materiales de

carbono con importantes aplicaciones.

Los materiales de carbono se han utilizado de manera extensiva en muchas
industrias, para eliminar o0 recuperar compuestos organicos como tintes o
disolventes de las aguas o purificar el aire, asi como en las plantas
potabilizadoras, purificacion de agua y en corrientes de aguas residuales
para eliminar compuestos organicos, cloro y algunos metales pesados.
Donde se usan los lechos de carbono para la depuracion del agua de
suministro urbano (Sevilla, 2007). Junto con la gran facilidad y rapidez de
eliminacion del medio tratado y la posibilidad de una vez agotado, ser
regenerado para su reutilizacion, permite un tratamiento eficaz y econémico
en multiples aplicaciones, en muchas de las cuales es un producto
insustituible (Sevilla, 2007).

Las biomasas empleadas para este proceso son materiales vegetales los
cuales provienen directamente de residuos agricolas, maderas y cultivos

herbaceos de energia; y también contienen carbohidratos, que normalmente
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incluyen azucares, almidon, hemicelulosa, y otros productos de

deshidratacion de la glucosa, furfural y el hidroximetilfurfural (Bo, 2008).

La biomasa, debido a su bajo valor, rpida regeneracion, su facilidad de
acceso y su amistad con el medio ambiente, se ha utilizado como un

material de partida para la sintesis de los materiales de carbono (Bo, 2008).

Debido a la utilidad del material carbono, se desea estudiar la obtencion del
mismo a través de la carbonizacion hidrotérmica (HTC) usando biomasa
vegetal para determinar su posible aplicacion como material adsorbente de

contaminantes disueltos, pigmentos, entre otros (Avendario, 2009).

Con este estudio se pretende realizar una alternativa viable para mejorar los
procesos de tratamiento de efluentes a través de la transformacion de la
biomasa vegetal, ofreciendo asi una alternativa mas economica y amigable

con el ambiente.

1.2FORMULACION DEL PROBLEMA

El problema de los efluentes industriales y domeésticos esta intimamente
relacionado con la contaminaciéon ambiental, ya que constituye una de sus
causas. Con el aumento de la poblacién y las necesidades creadas, se
fueron multiplicando los problemas que ocasionan los residuos generales,
que logicamente van en aumento con aquélla. No solo es el incremento
l6gico de las aguas cloacales sino también de los residuos industriales, que
puede decirse son el costo de una nacién industrializada. Este ultimo es el
gue con mas detenimiento debe estudiarse, ya que las soluciones que
pueden aplicarse para resolver el problema de la contaminacion ambiental
derivados de los efluentes industriales, son los méas perjudiciales.

Mas del 95% de las aguas residuales a nivel nacional que se consumen en
viviendas, oficinas, servicios publicos, comercios e industrias, son vertidas a
quebradas, rios, lagunas y al mar, sin el tratamiento adecuado y necesario, al

extremo que en muchos casos esta situacion afecta a embalses para
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consumo de comunidades como "La Mariposa" y "La Pereza" (Caracas),
"Turimiquire" (Oriente), "Cumaripa” (Yaracuy), "Dos Carritos" (Lara),
"Calabozo" (Guarico), "El Isidro” (Coro), "Burro Negro" (Zulia), Pao
Cachinche y Canoabo en Carabobo.Muy pocas industrias y complejos
hoteleros han instalado las requeridas plantas de tratamiento que establece
el ordenamiento juridico sobre la materia, y esas han usado en su mayoria
tecnologias de desecho que pasan mas tiempo dafiadas que en
funcionamiento. En investigacion hecha por "FORJA" en la isla de Margarita,
las aguas negras de hoteles, son transportadas en cisternas sin el
tratamiento final requerido, para cultivos de frutales, cargando a los suelos de
nitritos, nitratos, sulfitos y otros combinados quimicos toxicos que se perciben
en los productos y légicamente se manifiestan en los consumidores a traves
de extrafias enfermedades (Guevara, 2009).

Por lo tanto es importante evitar la contaminacion de efluentes aplicando
métodos de tratamiento que se clasifican segun su funcion y aplicabilidad;
entre los cuales se pueden citar: elementos insolubles separables
fisicamente con o sin floculacion, Elementos orgénicos separables por
adsorcion,Elementos separables por precipitacion, Elementos que pueden
precipitar en forma de sales insolubles de hierro o de complejos,Elementos
separables por desgasificacion o stripping,entre otros.

Lo que nos ha motivado a encontrar y desarrollar un material de carbono que
sea amigable con el ambiente, a partir de una biomasa vegetal y buscando
asi alternativas mas economicas, para verificar la adsorcion de pigmentos en

solucioén.

1.2.1. Situaciéon actual

Hoy en dia los procesos industriales han adoptado los materiales
adsorbentes como la via para la purificacion de los productos y tratamientos

de efluentes; siendo esto un problema significativo en lo que respecta a la
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contaminacion ambiental ya que al no tratarse de manera adecuada estos
efluentes se generan problemas aun mayores como provocar el
envenamiento de la vida acuatica y agravandose asi con el vertiginoso
crecimiento demogréfico de cuencas y lagos; trayendo como consecuencias
graves a la poblacién fundamentalmente perdidas de terrenos agricolas,
infraestructura para la produccion y cultivos permanentes. Asi como también
areas urbanas, construccion e infraestructura de servicios. Por lo que se
hace necesario el interés de realizar investigaciones que profundicen y den

una mejora a estos problemas y asi poder preservar el ambiente.

1.2.2. Situaciéon deseada

Obtener un material de carbono con las caracteristicas de purificar y eliminar
contaminantes asi como de eliminar colores y olores en soluciones acuosas;
a partir de biomasa vegetal, aportando asi informacién a las investigaciones
gue actualmente estan en auge en el campo cientifico, aportando mejoras al
medio ambiente y aportando alternativas a las industrias para la reduccion de

costos.

1.3 OBJETIVOS
1.3.1. Objetivo general

Obtencion de material de carbono a partir de biomasa vegetal a escala de
laboratorio mediante el proceso de carbonizacién hidrotérmica para ser

usado como adsorbente de naranja de metilo en medio acuoso .

1.3.2. Objetivos especificos

1. Sintetizar el material de carbono mediante el proceso HTC
usando como biomasa vegetal la concha de naranja.
2. Desarrollar un sistema para la adsorcion dindmica del naranja

de metilo.
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3. Elaborar las curvas de rompimiento de adsorciéon de naranja de
metilo.
4, Evaluar el efecto del tiempo de sintesis del material de carbono,

sobre la adsorcion dinamica de naranja de metilo aplicando un método
estadistico.

5. Estimar los costos para obtener el material de carbono.

1.4. JUSTIFICACION
Hoy en dia existe una necesidad de desarrollo de nuevas tecnologias para
darle un aporte al ambito industrial en el campo de soportes cataliticos y
adsorbentes. Dicha necesidad estd muy enlazada al beneficio del medio
ambiente debido a la gran contaminacion que tiene nuestro ecosistema
actualmente. También es de provecho para los tratamientos de efluentes y
todo lo relacionado con la purificacion del agua. En la actualidad en nuestro
pais el tratamiento del agua potable se ha visto muy afectado debido a que
los tratamientos no estan siendo realizados. Ademas a nivel cientifico se

daria respuesta a varias interrogantes sobre el proceso, costos entre otros.

Por tales motivos se hace conveniente realizar dicha investigacion donde se
aportaria una via alternativa para disminuir la gran contaminacion que
durante muchos afios se le ha dado al ambiente, bajando costos energético y
aprovechando un desecho vegetal. Este trabajo presentara una metodologia
para la obtencion de dicho material, y la realizacion de siguientes estudios
que puedan seguir innovando dicha obtencion.

1.5. LIMITACIONES
Los estudios acerca de la carbonizacion hidrotérmica han sido muy escasos
por lo que no hay suficientes investigaciones que traten este tema. Para su
realizacion se necesita la disponibilidad de los laboratorios y equipos
necesarios para su sintesis, asi como disposicion de la energia eléctrica y el

funcionamiento de los equipos.
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CAPITULO II
MARCO TEORICO
2.1 ANTECEDENTES

Goncalves y Meijide (2011) realizaron una investigacion para evaluar el
material de Carbono sintetizado por carbonizacion hidrotérmica a partir de
biomasa vegetal como adsorbente de iones Cu(ll) en solucién acuosa. Luego
se realiz0 la evaluacion de las caracteristicas funcionales del material de
Carbono sintetizado. Por ultimo se establecieron las condiciones en las que
se efectud la adsorcion estatica de iones Cu(ll) en solucion acuosa. Durante
el desarrollo de la investigacion se estudié la influencia de la temperatura y
tiempo de reaccion en las caracteristicas funcionales del material de Carbono
sintetizado, en el rendimiento del mismo y en la adsorcion de iones Cu(ll) en
solucion acuosa. Para la realizacion de dicha investigacion se empleé una
estufa y un reactor hidrotérmico para la sintesis del material de Carbono, asi
como también equipos como espectrofotometro para obtener los espectros

infrarrojos y UV-Visible para las pruebas de adsorcion.

Se obtuvieron cuatro materiales de Carbono sintetizados bajo diferentes
condiciones de temperatura y tiempo, y en todos estos se evidencid

adsorcion.

La semejanza entre este trabajo de grado y la investigacion es la sintesis del
material de carbono por carbonizacién hidrotérmica asi como también las
condiciones de reaccion, y la diferencia mas significativa es que se efectuara

la adsorcién dinAmica de naranja de metilo en solucién acuosa.

Asi mismo, BO et al. (2008) realizaron un estudio sobre las ventajas de uso
de biomasa para la produccion de carbono funcional debido a su bajo precio,
gran cantidad disponible, rapida regeneracién, facil acceso y que no
perjudica al ambiente, a pesar de los debates entre muchos cientificos e
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ingenieros acerca de los biocombustibles, la bioenergia y los biomateriales.
La carbonizacion hidrotérmica (HTC), es un método tradicional, pero revivio
recientemente, tiene un gran potencial para funcionar como la ruta mas
prometedora debido a sus propiedades intrinsecas, tales como carbono de
alta eficiencia bajo condiciones suaves (< 200°C), y abundantes grupos
funcionales que permanecen en la superficie del producto. La semejanza
entre el trabajo de grado y esta investigacion es la utilizacion de la técnica de
carbonizacion hidrotérmica (HTC) para la obtencién de material de carbono a
partir de biomasa vegetal.

Resulta oportuno mencionar la investigacion de, Avendafo et al. (2009) los
cuales realizaron un trabajo que se baso en la realizaron de estudios sobre
las rutas de sintesis de materiales carbonaceos donde se concluye que
dichas reacciones requieren de condiciones severas de reaccién. Sin
embargo, los métodos hidrotérmicos representan una poderosa herramienta
para la sintesis de materiales de carbono mediante carbonizacion a bajas
temperaturas (< 200°C) y presion autdgena. Dichos métodos poseen la
ventaja de generar estructuras hibridas metal/carbono en un solo envase de
reaccion (onepot). En la investigacion se llevd a cabo la sintesis de
microesferas de carbono decoradas con nanoagregados de
heteropolimolibdatos (NHPM)/carbono a partir de la carbonizacion
hidrotérmica de carbohidratos y AFM. La semejanza de esta investigacion
con el trabajo de grado es que ambos utilizan la técnica de carbonizacion

hidrotérmica para la obtencion de material de carbono.

Por otro lado, Foo et al. (2011) hicieron un trabajo donde exploraron la
viabilidad de la cascara de naranja, como un material de biomasa
presentandolo como una alternativa para la preparacion de carbén activado

(OPAC) a través de la activacion inducida por microondas de K,COgslas
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caracteristicas virgenes de OPAC fueron examinados por los poros haciendo
un andlisis estructural, microscopia electronica de barrido, espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier, isoterma de adsorcion, analisis
elemental, la acidez superficial/basicidad y medicion de potencial zeta. La
semejanza de esta investigacion con nuestro trabajo de grado es la
implementacion de la con la concha de naranja como biomasa para obtener
el material de carbono y la diferencia es que nuestro trabajo de grado lo hara
a través de la técnica de carbonizacion hidrotérmica y dicha investigacion lo
hace a través de la activacion inducida por microondas de K,COs3

En ese mismo sentido, Rosas et al. (2009) realizaron una investigacion
mediante el proceso de carbonizacion para la obtencion de carbono. Para
dicha obtencion se empled la cascara de naranja y la gasificacion parcial con
CO,. La piel de naranja contiene una cantidad significativa de materia
inorganica, principalmente potasio, calcio y fésforo. La gasificacion de CO,
es catalizada por potasio y calcio, dando lugar a carbonos con una estructura
microporosa. El carbono con alto contenido de potasio muestra relativamente
alta capacidad de adsorcién, una superficie especifica de alrededor de
1200m?/g. La semejanza de esta investigacién con nuestro trabajo de grado
es que en ambos se empled como materia prima la concha de naranja para
la obtencién del material de carbono y el proceso de carbonizacion. La
diferencia es que en el proceso de carbonizacion emplearon una corriente de

gasificacion de CO; para la aplicacion de otros estudios.

También, Arulkumar et al. (2010) realizaron un estudio sobre la optimizacion
de la adsorcion de un colorante de naranja mediante el carbono de
thespesiapopulnea que es un arbol grande que se encuentra en las regiones
tropicales y los bosques costeros de la India, sus vainas fueron utilizadas

como materia prima para la obtencion del carbono utilizando la metodologia

10
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de superficie de respuesta. El carbono se utiliz6 para la eliminaciéon del
colorante de naranja mediante la adsorcién. Los efectos de diversos
parametros como el tiempo de agitacion, concentracion del colorante inicial y
la dosis adsorbentes que se estudiaron utilizando la metodologia de
superficie de respuesta (RSM). Como resultados se obtuvieron que 0,54 g de
carbono se requiera para la maxima adsorcion de naranja dentro de un
periodo de tiempo de 4,03 h. Los datos de la adsorcion fueron modelados
usando las isotermas de Freundlich y Langmuir. La semejanza de esta
investigacion con el trabajo especial de grado es el estudio de la adsorcion
de una solucién coloreada empleando carbono como material adsorbente y
la diferencia es que dicho material carbono lo obtiene de thespsiapopulnea y

esta investigacion de la concha de la naranja.

Por otra parte, Mehmet et al. (2010) hicieron un estudio sobre la biomasa
muerta como un precursor abundante, renovable y de bajo costo para la
produccion de carbén activado (AC). Al respecto el AC fue preparado por
activacion quimica de las hojas muertas de P. oceanica (L). El proceso de
preparacion consistid de una impregnacion de cloruro de zinc de una relacién
de hasta el 45%, seguido de carbonizacion en atmaosfera de nitrégeno a una
temperatura de 873K. La adsorcion potencial de POAC para remover azul de
metileno (MB) de soluciones acuosas fue asi mismo investigada variando las
condiciones de la concentracion inicial, dosis de carbon, pH, temperatura y
las condiciones experimentales Optimas fueron determinadas. El modelo
Langmuir suministré la mejor adaptacion a la data experimental y la
capacidad de adsorcion aumentada con el incremento de temperatura. Los
resultados mostraron que el precursor propuesto lleva al AC a la cabecera
con un incremento en la capacidad de adsorcion de MB alcanzando el valor
de 285.7mg/g a 318K. Las hojas muertas de P. oceéanica (L) pueden ser
usadas como material para la preparacion de carbon altamente activado. La

semejanza del trabajo de grado con esta investigacion es la adsorcién de un

11
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compuesto utilizando como adsorbente un material de carbono a partir de
biomasa, con la diferencia que esta investigacion produce carbén activado
por la activacion quimica de las hojas muertas y el trabajo de grado producira

un material de carbono a partir de la carbonizacion hidrotérmica

También, Soraya et al. (2011) realizaron un estudio sobre el monolito
cordierita que fue satisfactoriamente modificado a material carbonoso
nombrado como monolito de cubierta de carbono (CCM). Los estudios de
superficie mostraron que cerca 65% del total del volumen del poro cae en el
rango de mesoporos con funcionalidad acida dominando encima de la
superficie. Los datos experimentales de adsorcion fueron llevados a estudios
de aplicabilidad de CCM para remover el naranja de metilo (MO) de una
solucion acuosa. Diferentes parametros como el efecto de la concentraciéon
de MO, tiempo de contacto, pH inicial, regeneracion y potencial de desorcién
de CCM fueron estudiados. La adsorcion o6ptima de MO en CCM fue
observada a pH6. El incremento de la concentracion inicial de MO de 50 a
500mg/L lleva a un incremento en la capacidad de adsorcion de (15,99 a
88,5) mg /g. El rango de tiempo de equilibrio observado fue de (5000 y 5800)
min. Los estudios lineales y no lineales de la isoterma mostraron mejor
aplicabilidad en el modelo Freundlich. Los estudios cinéticos mostraron
ajustarse mejor para el modelo de orden pseudo-secundario. EI modelo
Weber y Morris mostré una multi-linealidad indicando que dos o0 mas pasos
estuvieron involucrados para describir el proceso de adsorcion. Los estudios
de desorcion mostraron una recuperacion maxima de MO cuando solucién
alcalina NaOH fue utilizada como diluyente. Los estudios de regeneracion
mostraron una disminucién en la capacidad de adsorcion de (47.93 a 23.76)
mg / g después de 3 ciclos. La semejanza de esta investigacion son el
trabajo de grado es la remocion del naranja de metilo a través de la

adsorcion, controlando diferentes parametros; la diferencia es que en el

12



Capitulo 77, Marco tedrico ‘% PO

INGENIERIA

trabajo de grado no se estudiard la desorcion ni la regeneracion del

adsorbente.

Por otro lado, Alvarez et al. (2005) hicieron una investigacion sobre el efecto
de la oxidacién de la superficie, pH de la solucién, y la fuerza idnica sobre la
adsorcion estatica de una solucion acuosa de Zn(ll) , mediante carbones
activados en forma de granos y de tela. Ademas los efectos de la oxidacion
de la superficie y la presencia de oxigeno en materia organica natural, bajo
condiciones dinamicas, utilizando una columna de tejido de carbén activado.
En condiciones estéticas la oxidacion en la superficie aumento en gran
medida la adsorcion de Zn(ll). También un aumento de pH de la solucion en
un rango de 3-6 aumentd la adsorcion de Zn(ll). No obstante en los
experimentos llevados en la columna de carbono fue mas eficaz para la

adsorcion de los iones de Zn(ll) .

Es importante destacar la semejanza de esta investigacion con el trabajo
especial de grado, la cual es el estudio de la adsorcion dinamica de una
solucion acuosa, a pesar de que no se trate del mismo adsorbente puesto
gue en esta se trabajo con carbon activado y en esta se trabajard con

material de carbono.

Después de las consideraciones anteriores, Schneider et al. (2007)
realizaron un estudio sobre la capacidad de adsorcion de iones de cromo en
un lecho de carbén activado bajo condiciones de temperatura de 20, 30 y 40
OC. Los experimentos fueron llevados a cabo en el intervalo de pH de 4.0-4.5,
un caudal de 2 mL/min. Y se obtuvieron curvas de rupturas con
concentraciones de alimentacion entre 0,17 hasta 3,42 meg/L. también el
modelo de Freundlich se ajusté a los datos dinamicos de isotermas
experimentales, que fue bien descrito por un modelo matematico que

considera un balance de masa en la fase fluida y en el adsorbente

13
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suponiendo como intraparticula como el paso de control de velocidad.
También se estimaron parametros termodinamicos como la energia libre de
Gibbs (AGY), entalpia (AH?), y entropia (AS®), para la adsorcién del cromo.
Los resultados sugieren que el proceso de adsorcién es un proceso no-
espontanea y endotérmico, con una entropia positiva. La semejanza
existente entre las investigaciones, es el estudio de la capacidad de
adsorcion de un adsorbente a través de la adsorcidon dinamica y la
construccion de curvas de ruptura como apoyo para la misma, a pesar de no
tratarse del mismo adsorbente puesto que se trabajard con material de

carbono el cual se sintetiza de una forma distinta al carbén activado.
2.2 BASES TEORICAS

2.2.1 BIOMASA

e Definicion
El término biomasa se refiere a toda la materia organica que proviene de
arboles, plantas y desechos de animales que pueden ser convertidos en
energia; o las provenientes de la agricultura (residuos de maiz, café, arroz,
macadamia), del aserradero (podas, ramas, aserrin, cortezas) y de los
residuos urbanos (aguas negras, basura organica y otros). Esta es la fuente
de energia renovable mas antigua conocida por el ser humano, pues ha sido
usada desde que nuestros ancestros descubrieron el secreto del fuego.

(Manual sobre la energia renovable, 2002)

e Elrecurso biomasico
Se considera que la biomasa es una fuente renovable de energia porque su
valor proviene del Sol. A través del proceso de fotosintesis, la clorofila de las
plantas captura su energia, y convierte el didxido de carbono (CO,) del aire y
el agua del suelo en carbohidratos, para formar la materia organica. Cuando
estos carbohidratos se queman, regresan a su forma de dioxido de carbono y

agua, liberando la energia que contienen. En la figura 2.1 se muestran los

14
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contenidos de carbono en la biomasa existente en un bosque primario.

(Manual sobre la energia renovable, 2002)

Arboles
1074 -503.1 ton Cha

05-96ton Cha

Hoiarasca
34-1310nCha

36-132910n Cha

Figura 2.1 Toneladas de Carbono por hectarea en el bosque primario

(Manual sobre la energia renovable, 2002)

e Tipos de Biomasa
Los recursos biomasicos se presentan en diferentes estados fisicos que
determinan la factibilidad técnica y econdmica de los procesos de conversion
energética que pueden aplicarse a cada tipo en particular. Por ejemplo, los
desechos forestales indican el uso de los procesos de combustion directa o
procesos termoquimicos; los residuos animales indican el uso de procesos

anaerobicos (bioquimicos), etc.

El estado fisico de la biomasa puede clasificarse segun el tipo de recurso,

como se indica en la tabla siguiente:
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TABLA 2.1

Estados tipicos de la Biomasa

Recursos de biomasa

Tipo de Residuo

Caracteristica Fisica

Residuos Forestales

Corteza, aserrin, raices,

astillas, ramas

Polvo, Sélido

Residuos

Agropecuarios

Céscaras y pulpas de

frutas y vegetales

Céscaras y polvo de
grano secos ( arroz 'y

café)

Residuos de cosechas:

tallos y hojas

Solido, alto contenido de

humedad

Polvo

Residuos Industriales

Pulpa y cascaras de

fruta

Residuos de

procesamiento de carne

Grasa y aceites

vegetales

Sélido, humedad

moderada

Residuos Urbanos

Agua Negras

Desechos domésticos
organicos (Cascaras de

vegetales)

Basura orgéanica
(Madera)

Liguido, Solido con alto

contenido de humedad

Fuente: Manual sobre la energia renovable, 2002
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2.2.2 LA NARANJA

e Definicion

La naranja es una fruta citrica comestible obtenida del naranjo dulce. La
naranja se origind hace unos 20 millones de afios en el sudeste asiatico.
Desde entonces hasta ahora han sufrido numerosas modificaciones debidas
a la seleccion natural y a hibridaciones naturales producidas por el hombre,
como las originadas por patrones y por injertos para que las especies se
pongan mas resistentes a plagas y enfermedades, a diferentes tipos de
clima, suelos no aptos para el cultivo, entre otras cosas.(Avilan, 1987)

¢ Naranja California

Son innumerables las variedades de naranjas, ya que constantemente la lista
aumenta por la aparicién de nuevos materiales, generalmente, procedentes
de mutaciones somaticas espontaneas. Sin embargo, las naranjas pueden
clasificarse en tres grupos: naranjas dulces, de ombligo y sin acido (Avilan
Luis, 1987).En este trabajo de investigacion se enfocara en el estudio de la
naranja de ombligo Washington Navel o Bahia que es la Unica variedad de
ombligo cultivada en Venezuela. Las naranjas son grandes y de corteza
gruesa. Se diferencian facilmente de las otras por tener ombligo o fruto
secundario rudimentario en la parte basal. En los huertos venezolanos, como
consecuencia de la mala seleccion de las plantas sembradas, se encuentran
algunas con ombligos muy prominentes, contienen una cantidad moderada
de jugo vy, por lo general ninguna semilla. Es de madurez temprana y se
desprende con facilidad al madurar. Se consume como fruta fresca y no es
apropiada para la industria de jugo. La California exige climas suaves, por lo
que debe cultivarse a mas de seiscientos (600) metros sobre el nivel del mar.
Es la variedad de naranjas que obtiene generalmente el precio de venta en el
mercado. (Avilan, 1987)
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Figura2.2Naranja California

Endocarpo
Tornate

Percarpo: exccarpo + mesotarpe + endocarpo

Figura 2.3Secciones de la naranja

e Composicion de la concha de naranja

En la tabla 2.2 se muestra la composicion general de la concha de naranja
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TABLA 2.2

Composiciéon general de la concha de naranja

Componentes Concha de Naranja
Humedad (3,31 £ 0,19) g/100g
Ceniza (4,86 = 0,02) g/100g
Grasa (1,64 £ 0,13) g/100g
Proteina (5,07 £ 0,25) g/100g
) (27,34 £ 0,31) mg/100g muestra
Calcio
seca
) (8,64 £ 0,40) mg/100g muestra
Magnesio
seca
Zinc (0,38 £ 0,11)mg/100g muestra seca

Acido Ascérbico

(16,25 + 1,43)mg/100g muestra

seca

Carotenoides totales

(2,25 + 0,17)mg/100g muestra seca

Fibra dietética insoluble

(48,03 + 2,04) g/100g muestra seca

Fibra dietética soluble

(1,77 £ 0,02) g/100g muestra seca

Fibra dietética total

(49,78 + 2,04) g/100g muestra seca

Polifenoles totales(gGAE/ KQ)

(43,3 + 0,39) g/100g muestra seca

EC50 (g muestra, b.s./g DPPHY*)

(5,44 + 0,2) g/100g muestra seca

Fuente: Rincon Alicia, Vasquez, Archivos latinoamericanos de nutricion

(2005)
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2.2.3. CARBONIZACION HIDROTERMICA

e Definicion
El proceso de carbonizacién hidrotérmica (HTC) fue descrito inicialmente por
Friedrich Bergius en 1913, pero su aplicacién industrial no fue desarrollada
por el inicio de la época del petréleo. La aplicacién del proceso HTC para
tratamientos de residuos de biomasa fue investigado y desarrollado por el
Profesor M. Antonietti del Max Planck Institute of Colloids and Interfaces

(MPI) recientemente, publicando sus resultados en 2006

La carbonizacion hidrotermal es un proceso de conversion de biomasa. La
materia organica (vegetal) se transforma en un producto similar al lignito por
medio de un tratamiento térmico del material sometido a presion en

suspension acuosa a altas temperaturas (Bo, 2008).

La gran ventaja que plantea el proceso HTC es que el proceso ocurre en
medio acuoso, por lo que la humedad de biomasa de origen no resulta
ningun problema. El proceso permite, por un lado concentrar el poder
energético de la biomasa de origen en un biocombustible sélido, y por otro,
generar como un agua fertilizada que puede ser reaprovechada en las
infraestructuras de riego (planta de HTC). La biomasa utilizada para este
proceso incluye materiales de las plantas y carbohidratos. Los materiales
crudos de las plantas se obtienen directamente de los residuos de la
agricultura, madera y hierbas de los cultivos, mientras que los carbohidratos
normalmente incluyen azucares, almidon, celulosa y otros productos de la

deshidratacion de la glucosa (Bo, 2008).
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Figura 2.4 Biomasa convertida en material de carbono

e Proceso de Carbonizacion Hidrotérmica HTC
Las estructuras de carbono representan una importante familia de materiales,
debido a su potencial aplicacion en diversas aéreas tecnoldgicas. Diversos
métodos han sido utilizados para la obtencién de nuevos materiales basados
en estructuras de carbono. Recientemente, los métodos hidrotérmicos han
sido extendidos desde la sintesis de zeolitas a la formacion de una gran
variedad de sdlidos inorganicos nanoestructurados, convirtiéendose en una
poderosa herramienta para la generacion y/o procesamiento de materiales

de carbono a partir de la carbonizacién directa de biomasa (Avendafio, 2008)

Muchas de las rutas de sintesis de materiales carbonaceos requieren
condiciones severas de reaccion. Sin embargo, los métodos hidrotérmicos
representan una poderosa herramienta para la sintesis de materiales de
carbono mediante carbonizacion a bajas temperaturas (< 200°C) y presion
autégena. Dichos métodos poseen la ventaja de generar estructuras hibridas
metal/carbono en un solo envase de reaccién (one pot) (Avendafio, 2009)

El proceso de carbonizacion hidrotérmica (HTC) ha revivido recientemente
estudios han demostrado que para dicho proceso es necesario de
condiciones severas de reaccién, la reaccion sucede en un recipiente sellado
bajo temperaturas controladas entre (100 y 200) °C y presién autégena bajo
condiciones suaves el carbono presenta una alta eficiencia. Bergius fue el
primero que descubrié la transformacion hidrotérmica de celulosas en

materiales similares al Carbono. (Bo, 2008) .También (Castro, 2007) habla
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acerca de la conversion hidrotérmica de la biomasa en condiciones
subcriticas (bajas temperaturas). La remocion del oxigeno de la biomasa
sucede principalmente por su eliminacion como molécula de didxido de
carbono y agua (Demirbas, 2000). Por debajo del punto critico del agua, las
reacciones hidrotérmica de la biomasa presentan un mecanismo de reaccién
principalmente de iones y radicales libres (Savage, 1999). Por encima del
punto critico, la biomasa despolimeriza por un mecanismo de radicales, que
predomina sobre mecanismos i6nicos a medida que incrementa la

temperatura la biomasa (Siskin, 2000)

Xiaoming Sun y Yadong Li (2004), en su investigacion obtuvieron esferas de
Carbono a partir de glucosa en condiciones hidrotérmicas de 160 y 180 °C.
De acuerdo a los resultados obtenidos no se obtuvieron esferas de Carbono
al transcurrir 1h de reaccion, sin embargo el color naranja o rojo y el aumento
de la viscosidad de las soluciones resultantes indican la formacion de
compuestos aromaticos y oligosacaridos, que segun Niki Bacile y otros
(2008) son el producto de la deshidratacion de la glucosa, lo que han
denominado como etapa de polimerizacion. Cuando la solucién alcanzé una
sobresaturacién critica, después de 3h de reaccién, resulté una rafaga de
nucleacion. A este paso lo denominaron carbonizacion y explican que puede
surgir de la reticulacion inducida por deshidratacion intermolecular de
oligosacaridos u otras macromoléculas formadas con anterioridad con lo que
podrian formarse compuestos como anillos de furano, lo que segun Niki
Bacile (2008) es la unidad principal que constituye al andamio Carbonoso
final. Estos nucleos resultantes aumentan su tamafio de manera uniforme e
isotrépicamente por la difusion de solutos hacia la superficie de las particulas

hasta alcanzar el tamafio final y con superficie hidrofilica. (Goncalves, 2011)
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e Variables Involucradas y su Influencia

Tiempo de reaccion.
Los diametros de las esferas de Carbono pueden estar influenciados por el
tiempo de reaccién, observandose asi que al mantener una concentracion y
una temperatura de reaccién fija y manipulando la variable tiempo, existe
cambios en el didmetro de las esferas de Carbono sintetizadas, donde a una
concentracion de glucosa y temperatura fija de 0,5 M, 160°C y un aumento
de tiempo de 2 a 4, 6, 8 y 10h condujo a diametros de 200 , 500, 800, 1100 y
1500nm, respectivamente, determinando asi que a 3h de reaccion la solucion
alcanz6 una sobresaturacion critica, resultando en la formacion primaria del
nacleo con un diametro de 150nm. Los nudcleos formados aumentan su
tamafio de manera uniforme e isotropicamente por la difusion de solutos
hacia la superficie de las particulas hasta alcanzar el tamafio final. Xiaoming
Sun y Yadong Li (2004), Ademéas Goncalves (2011) hizo un estudio sobre el
estudio del tiempo en la carbonizacién hidrotérmica y les arrojé que a mayor
tiempo bajo una misma temperatura obtuvieron un mayor rendimiento de
reaccion
Temperaturay presiéon de reaccion.

La temperatura juega un papel super importante en el proceso de sintesis del
material de carbono, Alejandro y otros (2007) realizaron una investigacion
donde demostraron que el proceso de transformacioén de la biomasa puede
ser dividido en dos temperaturas: una conversion hidrotérmica de baja
temperatura (subcritica) menores a 200°C y otras a temperatura mayores de
350 °C

Cuando se aplica la conversion hidrotérmica a temperaturas bajas, conduce
a la obtenciéon de esferas de Carbono como producto mayoritario. Mientras
qgue la conversion hidrotérmica a altas temperaturas se obtienen diversos

materiales de Carbono: nanotubos de pared multiple, fullerenos y esferas.
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Concentracién del precursor.
Michio Inagaki y otros (2010) demostraron que la concentracion del precursor
también influye en el diametro de las nanoesferas al igual que el tiempo de
reaccion, donde bajo condiciones hidrotérmicas de 190°C durante 5h, se
obtienen esferas de 0,25um a partir de concentraciones de soluciones de

sacaridos de 0,15M, y de alrededor de 5um a partir de 1,5 a 3M.

Composiciéon del material precursor.
Segun Avendarfio y otros (2009), y Demir-Cakan y otros (2008), el material
precursor influye directamente en la textura del material de Carbono
sintetizado, debido a que demostraron que cuando el material precursor es
s6lo glucosa, el material de Carbono es de baja porosidad (morfologia
homogénea), en cambio cuando se le agrega acido fosfomolibdico (AFM) o
acido acrilico, el material de Carbono aumenta su porosidad; es decir, se
encuentran decorado superficialmente. Ademas Bo y otros (2008) exponen
que con la HTC a partir de biomasa se obtienen una rica gama de materiales

de Carbono.
2.2.4 MATERIALES DE CARBONO

Los materiales de carbono presentan una amplia variedad de propiedades
que los hace insustituibles en campos de aplicacion muy diferentes. El
amplio espectro de materiales implicados y la terminologia muy variada (que
frecuentemente incluye nombres derivados de la actividad industrial) hacen
aconsejable establecer criterios de clasificacion de estos materiales. (Tascon,
2007)

e Definicion
El carbono dependiendo de las condiciones de formacion, puede encontrarse
en la naturaleza en distintas formas alotrépicas, carbono amorfo y cristalino

en forma de grafito o diamante. Se conocen cinco formas alotropicas
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delcarbono, ademas del amorfo: grafito, diamante, fullerenos, nanotubos y
carbinos.(Michio, 2000)

Figura 2.5Nanoestructura de Carbono (Michio, 200)

e Fullerenos
Los fullerenos son estructuras huecas formadas exclusivamente por Carbono
aunque también existen derivados sustituidos con una forma
aproximadamente esférica estrictamente, un poliedro con un elevado niumero
de caras. Cada atomo de Carbono esta enlazado a otros tres, es decir,
posee un estado de hibridacion sp,, y toda la molécula es aromatica
similarmente, en principio, a lo que ocurre en el grafito y el grafeno. A pesar
de ello, la estructura obviamente no es plana, sino que los 3 enlaces de cada
carbono se desvian hacia un mismo lado. Como consecuencia, existe una
tensién, pero la elevada simetria la distribuye por igual sobre toda la
estructura. Dicha tensidén se reduce, obviamente, cuanto mas grande es el

fulereno.

Desde el punto de vista geométrico tal estructura cerrada so6lo es compatible
con 12 anillos pentagonales y un numero variable de anillos hexagonales

(equivalentes al benceno). (Herraez, 2009)
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e Formacion y Produccion
Los fulerenos se pueden formar en la naturaleza, como consecuencia de
fuegos o rayos. Sin embargo, es mucho mas significativa su produccion
artificial en el laboratorio y en la industria. Inicialmente se consigui6
vaporizando grafito con un laser pulsado. En seguida se descubrié que
bastaba una instrumentacion mas asequible, la descarga de un arco eléctrico
entre dos electrodos de grafito en una atmésfera inerte de helio, este método
lo inventaron en 1990 Wolfgang Kratschmer y Donald Huffmand y al afio
siguiente fue objeto de patente europea. Del “hollin” formado sobre el catodo
se extraen los fullerenos disolviéndolos en benceno u otros disolventes

organicos. (Herraez, 2009)

Empleando corrientes de alrededor de 50 amperios parte del grafito se
vaporiza y posteriormente condensa sobre las paredes de la camara de
reaccion y sobre el catodo. La clave no parece ser tanto el método de
vaporizacién como las condiciones en las que tiene ocasion de condensar.
Principalmente, ajustando la presion del helio se controla la velocidad con la
que los atomos de carbono en el vapor se alejan del electrodo caliente, y asi
se modula a su vez la temperatura y la densidad de los radicales de carbono
gue conducen a la formacion de agregados de tipo fullereno C60 —o,
alternativamente, a otras estructuras como los nanotubos—. El rendimiento de
fullereno C60 puede alcanzar el 40% de todo el carbono vaporizado.
(Herrdez,2009)

Otros métodos alternativos —especialmente para los fullerenos mayores—
incluyen la pirolisis de diversos compuestos aromaticos, el uso de una llama
de benceno, o la evaporacion con un haz de electrones o por pulverizacion
catddica (vaporizacion de atomos de un sélido por bombardeo con iones). A
partir de estas posibilidades se ha desarrollado una nueva rama de la
quimica, con aplicaciones en éareas diversas, como la astroquimica, la

superconductividad, o la fisica y quimica de materiales. (Herraez, 2009)
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e Nanotubos de Carbono

Los nanotubos de carbono pueden considerarse cilindros resultantes del
arrollamiento sobre si misma de una lamina de grafeno, uniendo sus bordes
los nanotubos son estructuras cilindricas, cuyos extremos pueden estar
abiertos o bien cerrados con una semiesfera, la mitad de un fulereno. El
diametro de un nanotubo es de unos pocos nanémetros (de ahi su nombre;
esto es entre diez y cincuenta mil veces mas delgado que un cabello),
mientras que su longitud puede alcanzar escala macroscopica. Los tubos
tienden a empaquetarse paralelamente formando haces mas gruesos.
(Herraez, 2009)

Los primeros nanotubos conseguidos constaban de hasta 20 capas de
cilindros concéntricos, con diametros entre 3 y 30 nm y cerrados en sus
extremos por hemifullerenos. La proximidad entre las capas es similar a la
presente entre las capas planas del grafito. Por otro lado, los nanotubos de
pared sencilla tienen tipicamente un diametro de 1 a 2 nm. Por lo comdn, las
preparaciones de nanotubos son heterogéneas, con una mezcla de tubos de
diferente diametro y longitud; ademdas, son frecuentes los defectos

estructurales tanto en las paredes como en los extremos.

Pueden distinguirse 3 tipos de estructura de nanotubo, dependiendo de la
forma como se produzca el cierre de la lamina de grafeno para formar el

cilindro:

» En sillon — se cierra por los vértices de los hexagonos — la linea
axial del cilindro pasa por un vértice de cada hexagono
sucesivo.

» En zig-zag — se cierra por los lados de los hexagonos — la linea
axial del cilindro pasa por un lado de cada hexagono alterno.

» Quiral — es la forma mas comuan; hay inclinaciébn, menor

simetria y, como consecuencia, dos formas enantiomeéricas — la
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linea axial forma un &ngulo con cualquier linea que una

sucesivos atomos equivalentes en los hexagonos.

e Formacién
Desde al menos la década de 1950 se conoce la posibilidad de formar
nanotubos de carbono haciendo pasar un gas que contiene carbono —por
ejemplo, un hidrocarburo— sobre un catalizador. Este consiste en particulas
de metal de tamafio nanométrico, habitualmente hierro, cobalto o niquel. Las
moléculas del gas se fragmentan y los &atomos de carbono van
depositandose en forma de tubo a partir de un atomo metélico, que queda
asi cerrando el extremo del tubo. En general, los nanotubos producidos
cataliticamente son menos perfectos que los conseguidos con vaporizacion
por arco eléctrico, aunque las técnicas han mejorado mucho. La principal
ventaja de los métodos cataliticos es que son mas faciles de ampliar para la
produccion a gran escala, y la investigacion reciente se ha concentrado en la
obtencion de nanotubos con mayor calidad. También puede usarse el
método de vaporizacion por laser, con particular éxito para los tubos de

pared sencilla. (Herraez, 2007)

Figura 2.6Nanotubos de Carbonos
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2.2.5 CLASIFICACION DE LOS NANOTUBOS DE CARBONO

= De acuerdo al numero de capas se clasifican en:

» Nanotubos de capas multiples
Son aquellas formadas por capas concéntricas de forma cilindrica, las cuales
estan separadas aproximadamente una distancia similar a la distancia
interplanal del grafito

» Nanotubo de capa Unica
Son los que pueden describir como una capa bidimensional de grafito
enrrollada formando un cilindro de decimas de micrones de longitud y radio
del orden de los nanémetros, los cuales ademas poseen en sus extremos

semiestructura de fullerenos ver figura 2.7

Figura 2.7Nanotubos de Unica capa y capa multiple

= De acuerdo a una clasificacion genérica en:
» Nanotubos quirales

No tienen simetria de reflexion y son no isomorficos
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» Nanotubos no-quirales

(Zigzag y armchair), poseen simetria de reflexién y son isomorficos

» De acuerdo alos indices de Hamada (n,m)
» Nanotubos armchair
Los nanotubos tendran esta denominacion si (n=m) y si ademas posee una
helicidad de 6=0°

» Nanotubos de Zigzag

Se llama asi cuando (m=0) y poseen ademas una helicidad de 6=30°

» Nanotubos quirales
Los nanotubos son de tipo chiral si (n>m>0) y si ademas poseen una
helicidad de 0°<6<30°

2.2.6 ESFERAS DE CARBONO

Los materiales de carbono en forma esférica han vuelto a convertirse en un
foco importante de la atencion de muchos cientificos. Los materiales de
carbono en forma de esfera se le han dado muchos nombres como: bolas de
carbono, nanoesferas de carbono, microesferas de carbono, las cebollas,

microesferas mesoporosas, etc. (Deshmukh, 2010).

Las propiedades, tamafio y morfologia de las esferas pueden variar,
actualmente no existe ninguna nomenclatura para nombrar a estos
materiales en consecuencia en esta revision se definira las esferas de

carbono como Css

Muchas Css han demostrado estar hecho de capas de carbono que forman

tipicamente capas rotas concéntricas que emanan del nucleo Css y se atraen
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entre si por fuerzas de van der Waals y este conduce a las colecciones de

aglomerados de Css

El estudio de la Css se puede clasificar en cuatro formas diferentes.

En primer lugar, las esferas se pueden describir como:

e Una estructura sélida

e Una estructura de nacleo-corteza

¢ Una estructura hueca
En segundo lugar, se pueden clasificar de acuerdo a su "textura
nanomeétrica”, es decir, en términos de si las esferas estan hechas decapas

concéntricas, radiales o al azar

En tercer lugar, también se ha propuesto que las esferas pueden ser
clasificadas en funcion de su tamafo, en particular, su diametro. En este

metodo se reconoce tres categorias:

e Esferas grafitada (2-20) nm

e Esferas menos grafitadas (50-1000)nm

e Granos de carbono ( >1000)nm
En cuarto lugar, es posible clasificar las esferas en términos de estrategia de
sintesis. Ya que los procedimientos utilizados para fabricar materiales
esféricos de Carbono, tales como deposicion de vapor quimico (CVD),
descarga de arco, la ablacion por laser, los procesos de autoclave, etc.,

pueden producir materiales muy diferentes
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Random orientation Concentricorientation Radialorientation

Figura 2.8 Orientacion al azar, concéntrica y radial de las capas en las
esferas de Carbono (Deshmukh, 2010).

2.2.7 DISPOSICION DE LAS CAPAS DE CARBONOS EN LAS ESFERAS

Como se ha mencionado las esferas se pueden formar con su cadena de
carbonos, capas y escamas perpendiculares o paralelo a la base del
carbono. En la disposicion de las capas tiene gran influencia las propiedades

quimicas y fisicas de las esferas de carbono

Figura 2.9Representacion de: (a) Carbono con estructura de cebolla, (b)

agregados de las estructuras de Carbono tipo cebolla (Deshmukh, 2010).
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Figura 2.10Modelo de corte de una particula de material de Carbono con

capas conceéntricas. (Deshmukh, 2010).

2.2.8 ADSORCION

e Definicion
La adsorcion es el fenomeno de concentracion de una sustancia sobre la
superficie de un solido o liquido, la sustancia atraida hacia la superficie se
llama fase adsorbida, mientras que aquella a que se adhiere es el
adsorbente. La magnitud del efecto de la adsorcion depende de la
temperatura, la naturaleza de la sustancia adsorbida (el adsorbato), la
naturaleza y el estado de subdivision del adsorbente (el solido dividido

finamente) y la concentracion (Castellan, 1987).

La adsorcion se debe distinguir de la absorcién, en este Ultimo proceso una
sustancia no solo es retenida en la superficie, sino que pasa a través de ella
para distribuirse por toda la masa de un sélido o liquido. Asi, el agua es
absorbida por una esponja. Cuando exista duda acerca de si un proceso es
realmente de adsorcion o de absorcion, se emplea el término sorcion.
(Castellan, 1987)
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Tipos de adsorcion

Existen dos tipos de adsorcion la fisica y la quimica, aunque la diferencia

tedrica entre la adsorcion fisica y quimica es clara en la practica, la distincion

no es tan simple. Los siguientes parametros pueden utilizarse para evaluar

un sistema adsorbente adsorbato para establecer el tipo de adsorcion.
(Castellan, 1987)

v

El calor de la adsorcion fisica es del mismo orden de magnitud que el
calor de licuefaccion, mientras el calor de quimisorcién es del mismo
orden que el correspondiente a las reacciones quimicas. Debe
precisarse que el calor de adsorcién varia con la cobertura de la
superficie, debido a los efectos de las interacciones laterales.

La adsorcion fisica ocurre bajo condiciones convenientes de
temperatura y presion en cualquier sistema gas-solido, mientras la
guimisorcion tiene lugar solamente si el gas es capaz de formar un

enlace quimico con la superficie.

v" Una molécula fisicamente adsorbida puede ser removida sin cambio

2.2.9

al disminuir la presién, a la misma temperatura a la que ocurrié la
adsorcioén. La remocion de una capa quimisorbida es mas dificil.

La adsorcion fisica puede involucrar la formaciébn de capas
multimoleculares, mientras la quimisorcion es siempre completada por
la formacion de una monocapa (En algunos casos la adsorcion fisica
puede ocurrir encima de una monocapa quimisorbida).

La adsorcion fisica es instantanea (la difusion en los poros del
adsorbente es la que consume tiempo), mientras la quimisorcion
puede ser instantanea, pero generalmente requiere energia de

activacion.

ISOTERMAS DE ADSORCION

Definicién
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La capacidad de adsorcién estd definida en base a las isotermas de
adsorcion en disolucién. La isoterma de adsorcion es la relacion de equilibrio
entre la concentracion en la fase fluida y la concentracion en las particulas de
adsorbente a una temperatura determinada. Para el caso de gases la
concentraciéon viene generalmente dada como fraccidbn molar o como presion
parcial. Para los liquidos la concentracion se expresa habitualmente en
unidades de masa, tales como partes por millén (ppm). La concentracion de
adsorbato sobre el sélido viene dada como masa adsorbida por unidad de
masa de adsorbente original. (Castellan, 1987)

e Tipos deisotermas

Las isotermas de adsorcién son 5 y se presentan a continuacion:

Type : Type 11 : Type Il |
AMOUNT
ADSORBED
Sp
Increasing Adsorhate Vapor Pressure oo e
Type IV I Type ¥ |
AMOUNT
ADSORBED |
5p

Figura 2.11 Tipos de isotermas de adsorcion.
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Las isotermas como son medidas bajo condiciones existentes pueden rendir
informacion cualitativa acerca del proceso de adsorcion, y también dar

indicacion de la fraccion de la superficie cubierta.

» La isoterma tipo | representa sistemas donde la adsorcion no
procede mas alla de la formacién de una capa monomolecular.

» La isoterma tipo Il indica una formacion indefinida de multicapas
después de completarse la monocapa.

» Laisoterma tipo Il se obtiene cuando la cantidad de gas adsorbido
se incrementa sin limite hasta que su saturacion relativa es uno. La
forma convexa es causada por el calor de adsorcion de la monocapa.

» La isoterma tipo IV es una variacion de la tipo Il, pero con una
formacion de multicapas finita correspondiente al llenado completo de
los capilares.

» La isoterma tipo V es una ligera variacion de la tipo Ill. (Castellan,
1987)

2.2.10 ADSORCION DINAMICA

En muchas separaciones por adsorcion el proceso tiene lugar en un sistema
dinamico. El adsorbente es generalmente utilizado en un lecho fijo y el fluido
contaminado pasa a través del lecho de adsorbente.

Dependiendo de la concentracion y del valor del mercado el contaminante es
recuperado o0 descartado cuando la carga de adsorbente requiere
regeneracion .Aunque las isotermas son un indicativo de la eficiencia de un
adsorbente para la remocion de un adsorbato particular, ellas no suministran

datos que permitan calcular el tiempo de contacto o la cantidad de
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adsorbente requerida para reducir la concentracion de contaminante por

debajo de los limites requeridos. (Mc Cabe, 1991)

En la adsorcidn en lecho fijo las concentraciones en la fase fluida y en la fase
sélida varian con el tiempo y la posicion en el lecho. Al principio la mayor
parte de la transferencia de materia tiene lugar cerca de la entrada del lecho,
donde el fluido se pone en contacto con adsorbente fresco. Si al comienzo el
sélido no contiene adsorbato, la concentraciéon en el fluido disminuye
exponencialmente con la distancia hasta practicamente cero antes de
alcanzar el extremo tinal del lecho. Este perfil de concentracion se

representa por la curva t;, de la figura2.12donde:

» CJ/C, es la relacion de concentraciones correspondiente al fluido y a la
alimentacion.
Después de pocos minutos el solido préximo a la entrada se encuentra
practicamente saturado, y la mayor parte de la transferencia de materia tiene
lugar lejos de la entrada. El gradiente de concentracion adquiere la forma de
S, tal como se muestra en la curva t,. La regién donde ocurre la mayor parte
del cambio de concentracion es la llamada zona de transferencia de materia,

y sus limites frecuentemente se toman como C/C, = 0,95 a 0,05.
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Figura 2.12Perfiles de concentracién para adsorcion en un lecho fijo

Con el tiempo la zona de transferencia de materia se mueve hacia la parte
inferior del lecho, tal como muestran los perfiles t3, y t4 Perfiles similares
podrian trazarse para la concentracion media de adsorbato sobre el sélido,
encontrandose solido practicamente saturado a la entrada, una gran
variacion en la region de transferencia de materia, y concentracion cero al
final del lecho. En lugar de representar la concentracion real sobre el sélido,
la linea de trazo discontinuo para el tiempo t,, representa la concentracion en
la fase fluida en equilibrio con el sélido. Esta concentracion tiene que ser
siempre menor que la concentracién real en el fluido, y la diferencia de
concentraciones, o fuerza impulsora, es considerable cuando el perfil de
concentracién es brusco y la transferencia de materia es rapida. (Mc Cabe,
1991)

2.2.11 CURVAS DE RUPTURA

Pocos lechos fijos tienen sensores internos que permiten la determinacion de
perfiles como los representados en la figura2.12 Sin embargo, estos perfiles

se pueden predecir y utilizar para calcular la curva de concentracion frente al
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tiempo para el fluido que abandona el lecho. La curva que se muestra en la
figura 2.13 recibe el nombre de curva de ruptura. Para los tiempos t;, y to, la
concentracion a la salida es practicamente cero, tal como se aprecia también

en la figura2.12

Cuando la concentracion alcanza el valor limite permisible, o punto de
ruptura, se interrumpe el flujo o bien se conduce a otro lecho de adsorbente
fresco. Con frecuencia el punto de ruptura se toma como una concentracién
relativa de 0,05 o 0,10 y, puesto que solamente la dltima porcion de fluido
tratado posee la concentracion mas elevada, la fraccion media de soluto
separado desde el comienzo hasta el punto de ruptura es con frecuencia

0,99 o superior.

0,5r

c/c,

TIEMPO, |

Figura 2.13Curva de ruptura para adsorcion en un lecho fijo

Si la adsorcion se continuase mas alla del punto de ruptura, la concentracién
aumentaria rapidamente hasta aproximadamente 0,5 y después se acercaria
mas lentamente hasta 1,0, tal como se observa en la figura 2.13. Esta curva
en forma de S es similar a la de los perfiles de concentracion interna.

Mediante un balance de materia se puede demostrar que el area limitada por
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la curva y la ordenada para C/Co = 1,0 es proporcional a la cantidad total de
soluto adsorbido si todo el lecho alcanza el equilibrio con la alimentacion. El
area hasta el tiempo t,, del punto de ruptura representa la cantidad real

adsorbida.

Si la zona de transferencia de materia es estrecha con relacién a la longitud
del lecho, la curva de ruptura serd mas brusca, como en la figura 2.14 y se
utilizard la mayor parte de la capacidad del sélido hasta el punto de ruptura.
Cuando la zona de transferencia de materia coincide con la altura del lecho,
la curva de ruptura esta muy extendida, como en la figura 2.15y se utiliza
menos de la mitad de la capacidad del lecho. Es deseable una estrecha zona
de transferencia de materia para una utilizacion eficaz del adsorbente y para
reducir los costes de energia en la regeneracion. En el caso ideal de existir
resistencia a la transferencia de materia y dispersion axial, la zona de
transferencia de materia seria infinitamente estrecha y la curva de ruptura
seria una linea vertical desde 0 hasta 1,0 cuando todo el sdlido esta
saturado. (Mc Cabe, 1991)

c/c,

TIEMPO, ¢ ¢,
(@)

Figura 2.14Curva de ruptura para una estrecha zona de transferencia de

materia
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-

ty
TIEMPO, ¢
(b)

Figura2.15 Curva de ruptura para una amplia zona de transferencia
de materia

e Longitud de lecho no utilizado
Para sistemas con una isoterma favorable, el perfil de concentracion en la
zona de transferencia de materia adquiere pronto una forma caracteristica y
una anchura que no varia al desplazarse a través del lecho. Por tanto, los
ensayos con diferentes longitudes de lecho dan curvas de ruptura de la
misma forma, pero en lechos de gran longitud la zona de transferencia de
materia representa una fraccion menor de forma que se utiliza una mayor
fraccion del lecho. En el punto de ruptura el sélido comprendido entre la
entrada del lecho y el comienzo de la zona de transferencia de materia esta
completamente saturado (en equilibrio con la alimentacion). En la zona de
transferencia de materia el sélido pasa de estar practicamente saturado a
casi no contener adsorbato, y de una forma aproximada puede suponerse
gue esta a media saturacion. Esto es equivalente a tener la mitad del sélido
en la zona de transferencia de materia totalmente saturado y la otra mitad sin

utilizar. El fundamento del cambio de escala reside en que la cantidad de
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sélido no utilizado, o longitud de lecho no utilizado, no varia con la longitud
total del lecho. (Mc Cabe, 1991)

El calculo de la longitud de lecho no utilizado a partir de la curva de ruptura
se realiza por integracion. La capacidad del sdélido se obtiene por integracion

de una curva de ruptura completa o bien a partir de ensayos de equilibrio.

La relacion entre estas dos cantidades representa la fraccion de la
capacidad de lecho utilizado. Dicha fraccion se convierte en una longitud
equivalente de lecho (o en una masa equivalente de lecho), que se supone
constante. (Mc Cabe, 1991)

2.2.12 ESPECTROFOTOMETRIA

Durante mucho tiempo los quimicos han utilizado el color como ayuda para la
identificacion de las substancias quimicas. La espectrofotometria se puede
considerar como la extensién de la inspeccién visual en donde un estudio
mas detallado de la absorcién de energia radiante por las especies quimicas
permite una mayor precisidn en su caracterizacion y en su cuantificacion. El
termino espectrofotometria sugiere la medicién de la cantidad de energia
radiante g absorbe un sistema quimico en funcién de la longitud de onda de
radiacion, asi como las mediciones por separado a una longitud de onda
determinada. (Underwood, 1989)

e Espectro visible y ultravioleta
Los espectros de absorcion se pueden obtener utilizando muestras que estan
en diversas formas: gases, peliculas delgadas de algun liquido, soluciones
en varios solventes e incluso sélidos. La mayor parte de los trabajos
analiticos se realizan con soluciones y aqui queremos desarrollar una
descripcion cuantitativa de la relacién que existe entre la concentracion de

una solucion y su capacidad para absorber radiacion. Al mismo tiempo,
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debemos darnos cuenta de que la magnitud de la absorcion también
dependera de la distancia que recorre la radiacion a través de la solucion. La
absorcion también depende de la longitud de onda de la radiacion y de la

naturaleza de las especies moleculares en solucion. (Underwood, 1991)

e Ley combinada de Bouguer-Beer
Las leyes de Bouguer y de Beer se pueden combinar facilmente para obtener
una expresion conveniente el desarrollo de la nomenclatura con respecto a la
ley de Bouguer-Beer no ha sido sistemético y en la literatura aparecen

términos ordenados en forma confusa.
Doénde:

= P y P: es la energias radiantes incidente y transmitida,
respectivamente.

» Log(Po/P):se conoce como la absorbancia y se le adjudica el simbolo
de A.

= El simbolo b: representa la longitud de la trayectoria del haz de
radiacion a través del medio absorbente; casi siempre se expresa en
centimetros.

= C: se emplean con frecuencia dos unidades diferentes, gramos por
litro y moles por litro. Es claro que el valor de la constante (que antes
designamos como K) en la ley de Bouguer-Beer dependera del
sistema de concentracion que se utilice. Cuando ¢ esta en gramos por
litro, la constante es la absortividad cuyo simbolo es a, cuando c esta
en moles por litro, la constante se denomina absortividad molar cuyo
simbolo es ¢ de tal manera, dependiendo del sistema de

concentracioén, la ley de Bouguer-Beer puede tomar dos formas:
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A = abcgiitro A = ebcmoisiitro (XI)
Donde:
A: absorbancia
b: longitud de trayectoria del haz de radiacién.

a, € absortividad, absortividad molar.

‘\

Pendiente = ¢b

Figura 2.16. Apariencia de la grafica de la ley de Beer.

2.2.13 NARANJA DE METILO (NM)

Se emplea como indicador acido-base. En efecto, en disoluciones diluidas de
pH superior a 4,4 es amarillo (Amax=460nm). Cuando se adiciona un acido a

esta solucion, el naranja de metilo se protona y el ion protonado predomina
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cuando el pH es igual o inferior a 3,2. Esta forma protonada tiene una

Amax=520nm y es de color rojo. (Seyhan, 2000)

Nat -0 _~» Na *+ - 058
HCl -
N-N - - "N=N
NaOH
H
N(CH3)s 7 “N-CHy
apHdd
amanllo ' CHy
A 460 N !
Na* - 0OsS
una estruciura
quinoise
N-N ’
H
N-CH; |

CH;
dcido conjugado del
naranja de metilo, estabilizado
por deslocalizacion de la carga.
apHiX
10J0 (A S20nm)

Figura.2.17Naranja de metilo

El naranja de metilo y su acido conjugado tiene diferentes cromoéforos y en
consecuencia, absorben a diferente longitud de onda en la zona visible del
espectro. Los diferentes colores que presenta el compuesto permiten

emplearlo para detectar un cambio en la acidez

TABLA 2.3
Descripcion del Naranja de metilo

Naranja de Metilo Indicador- Naranja
de Metilo, Sal de Sodio

Sindnimos
Formula Empirica C14aH14N3NaO3S
Concentracion 99,0%
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TABLA 2.3
Descripcién del Naranja de metilo (continuacion)
Peso molecular 327,34
Grupo Quimico Compuesto Organico-Indicador.
Numero CAS 547-58-0
Numero UN No regulado.

Fuente: Winkler hoja de seguridad quimica.

TABLA 2.4
Propiedades fisicas y quimicas del Naranja de metilo
Estado Fisico Solido
Polvos o cristales de color amarillo a
Apariencia naranja.
olor Sin olor.
Intervalo de transicion visual: pH: 3,2
pH (rosado a rojo) — pH: 4,4 (amarillo).
Temperatura de Ebullicion No reportado.
Temperatura de Fusion >300 °C
Densidad (Agua) 1,0kg/La20 °C
Presion de Vapor No reportado.
Densidad de Vapor (Aire) 11,3
Solubilidad Soluble en agua.

Fuente: Winkler hoja de seguridad quimica.
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TABLA 2.5
Riesgos de reactividad.
Estabilidad Quimica Estable.
Incompatibilidades Agentes oxidantes fuertes.
Peligro de Polimerizacion No ocurre

Monoxido de carbono, Dioxido de
carbono, Oxidos de nitrogeno, Oxidos
de azufre y Oxido de sodio,

Productos Peligrosos en
Descomposicion

Condiciones a Evitar Altas temperaturas.

Fuente: Winkler hoja de seguridad quimica.

TABLA 2.6
Riesgos para la salud.
Efectos por sobreexposiciéon Otros efectos
o No hay
Nocivo, irritaciones. _ _
Inhalacién Cancerigeno evidencias.
Irritaciones- posible
Contacto con o
_ enrojecimiento y
la piel Mugat En estudi
dolor. gatenos n estudio.

Irritaciones- posible
Contactos con o No hay
enrojecimiento y

los ojos dolor Teratégeno evidencias.
Nocivo. Nauseas,
vomitos y diarrea No hay
Ingestion Irritacion en el tracto Otros efectos evidencias.

gastrointestinal.

Fuente: Winkler hoja de seguridad quimica.
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2.2.14 METODO ESTADISTICO ANOVA

e Definicién
Es un conjunto de situaciones experimentales y procedimientos estadisticos

para el analisis de respuestas cuantitativas de unidades experimentales

e Anovade un solo factor
El anova de un factor sirve para comparar varios grupos en una variable

cuantitativa.

Las caracteristicas que definen los tratamientos o poblaciones entre si, que
definen los grupos que se desean comparar de llama el factor bajo estudio. A

estas variables se les conoce también como variable independiente
Los tratamientos y poblaciones diferentes se conocen como nivel de factor

El anova de un solo factor se concentra en una comparacion de mas de dos

medias poblacionales o de tratamiento

¢ |: numero de poblaciones o tratamientos a comparar
e W: media de la poblacion
Las hipétesis de interés son
Ho=p1=H>

Si Feaiculado™Tesrico S€ concluye que las los niveles difieren. (Mendenhall, 2007)

e Pruebat para dos muestras diferentes
La prueba t es un método estadistico para determinar si la diferencia
observada entre dos medias promedios muestréales se puede atribuir al azar

o si en realidad la diferencia es estadisticamente significativamente

El método estadistico plantea la siguiente hipétesis

48



INGENIERIA

Capitulo 77, Marco tedrico ‘g%ﬁ“ﬁt“‘“

H1=H2

2.2.15 COSTOS
Los costos estan divididos segun su naturaleza en:

e Costo fijo

e Costos variables

Costos fijos

Son aquellos cuyo monto total no se modifica de acuerdo con la actividad de
produccion. En otras palabras, se puede decir que los Costos Fijos varian

con el tiempo mas que con la actividad. (Charles, 2007)
Costos variables

Son aquellos cuya magnitud fluctia en razén directa o casi directamente
proporcional a los cambios registrados en los volumenes de produccion o
venta. (Charles, 2007)
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CAPITULO Il
MARCO METODOLOGICO

3.1. TIPO DE INVESTIGACION

En el desarrollo del presente capitulo se muestran las actividades, las
acciones y la metodologia necesaria para el cumplimiento de los objetivos
establecidos, los cuales constituyen la razén de ser de la investigacion.

El trabajo especial de grado que constituye una investigacion experimental
aplicada. Este tipo de investigaciones miden variables o conceptos con el fin
de especificar las propiedades importantes de comunidades, personas,
grupos o fendmeno bajo analisis. El énfasis esta en el estudio independiente
de cada caracteristica, es posible que de alguna manera se integren las
mediciones de dos 0 mas caracteristicas con el fin de determinar como es o

cémo se manifiesta el fenémeno.
3.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.2.1 Seleccién de la biomasa

Se escogié como biomasa la concha de naranja, tomando como referencias
estudios anteriores, en los cuales se demostr6 que estd posee buenas
cualidades en cuanto a la produccién nacional, costo y composicion quimica.
(Goncalves y Meijide, 2011)

3.2.2 Corte y limpieza del material de la biomasa.

Siguiendo la metodologia establecida en el trabajo realizado por Goncalves y
Meijide (2011), se procede a cortar la fruta y extraer el jugo, seguidamente
retirar de la cascara, todo resto de pulpa conservando el exocarpo y
mesocarpo. Lavar el exocarpo y mesocarpo con agua destilada para quitar
todo elemento que pueda contaminar el material precursor. Se procede a

cortar el exocarpo y mesocarpo en trozos de aproximadamente 1cm x 1cm

50



CENIERIA

Capitulo 777, Marco metodoldgico ‘g%?‘%&‘““

para mayor eficiencia en las siguientes fases tal como se muestra en la

siguiente figura 3.1.

Figura 3.1Concha de Naranjas cortadas y limpias.

3.2.3Secado.

La cascara ya previamente corta y lavada continua a la siguiente fase de
tratamiento la cual es el secado, para ello se distribuyen en forma equitativa
sobre bandejas de acero inoxidable los trozos de exocarpo y mesocarpo,
posteriormente se introducen dichas bandejas en una estufa Memmert
Edelstahl Rostfrel (figura 3.2) a temperatura constante de 44,0+0,5 °C
durante 96h, con la finalidad de retirar toda el agua presente en el material

de estudio.
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Figura 3.2 Estufa Memmert Edelstahl Rostfrel.

3.2.4. Molienda y tamizado.

Se procede a moler la biomasa seca en un molino (licuadora de uso
doméstico) con la finalidad de obtener granulos finos, luego se tamiza la
biomasa molida con un tamiz, para asegurar uniformidad en las dimensiones
de los granulos de biomasa, a fin de obtener granulos de aproximadamente

2mm o de menor tamafo.

En caso de que los granos obtenidos no cumplan con las especificaciones
antes mencionas, se repite el proceso de molienda y tamizado hasta
alcanzar la granulometria deseada. Una vez lista la granulometria deseada
se procede a colocarlo en contenedores sellado de material inertes (bolsas
de celofén)

Figura 3.3 Biomasa después del proceso de molienda y tamizado.
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3.2.5 Sintesis del material de carbono.

Con la biomasa molida y seca, se agrega una relacion 1:10 en peso
biomasa-agua sobre un envase hidrotérmico. Se pesa en una balanza digital
(figura 3.4 a) y se registrar cada uno de los pesos tanto de biomasa como de
agua. Se tapa y se introduce el reactor hidrotérmico (figura 3.5) en una estufa
Gravity Convection Oven de Precision (figura 3.4 b), a una temperatura y
tiempo establecido. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se extrae el
reactor hidrotérmico de la estufa con un guante resistente al calor y se dejar

enfriar al ambiente.

(a) (b)
Figura 3.4(a) Balanza Denver Instrument M-220, (b) Estufa
GravityConvection Oven de Precision.
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Figura 3.5 Reactor hidrotérmico construido de acero inoxidable y teflon.

3.2.6. Primer lavado.

Culminado el tiempo establecido de reaccion se saca el reactor de la estufa
Gravity Convection Oven de Precision (figura 3.4 b), se deja enfriar para
abrirlo y descartar la primera capa superficial de material de carbono

sintetizado que se encuentra dentro del reactor.

Figura 3.6 Sintesis del material de carbono terminado una vez transcurrido el

tiempo establecido.

Se procede a lavar el material sintetizado restante agregandolo en un
beaker, afladir abundante agua destilada y agitar, finalmente dejar reposar
durante 24h.
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Figura 3.7 Material de carbono sintetizado después de 24h

3.2.7 Filtracion y segundo lavado.

Se emplea un sistema de filtracion sencillo utilizando un embudo y una fiola.
Se pesa el papel filtro en una balanza (figura 3.4 a) y se registra su valor.
Una vez montado el sistema, agregar el material de Carbono sintetizado
proveniente del primer lavado en el embudo con el papel filtro. Se lava con

agua destilada hasta que el agua retirada mediante la filtracion sea incolora.

Figura 3.8 Papel de filtro cualitativo 110mm * 100 circulos

55



INGENIERIA

Capitulo 777, Marco metodoldgico é%ﬁ“ﬁt‘““

Figura 3.9 Filtrado sencillo.

3.2.8. Secado.

El material de Carbono proveniente del filtrado de la etapa anterior, se
introduce en una estufa a (44,0+£0,5) °C por 48h, posteriormente retirar el
papel filtro con material de Carbono y dejar enfriar a temperatura ambiente,
pesar en una balanza analitica el papel filtro con el material de Carbono

sintetizado y registrar dicho valor.
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Figura 3.10 Material de carbono sintetizado.
3.2.9 Rendimiento de la sintesis de material de carbono.

Se calcula el porcentaje de rendimiento, para cada sintesis realizada,

haciendo uso de la ecuaciéon | que se muestra a continuacion

TMEsin 4 100()

mp

%Rend =

Donde
%Rend : Porcentaje del rendimiento de la reaccion ( Adim)
Mpycsin: Masa carbono sintetizado (g)

mp;,- Masa de biosama (g)

3.3 DESARROLLAR UN SISTEMA PARA LA ADSORCION DINAMICA
DEL NARANJA DE METILO

3.3.1 Establecimiento del sentido del flujo de la solucion de naranja de

metilo
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Se establecié un sentido en forma descendiente en similitud a la gravedad ya
gue se empled un sistema utilizando en lecho fijo y un lecho maovil el fluido

contaminado (lecho movil) pasa a través del lecho de adsorbente (lecho fijo).

La adsorcion tiene lugar sobre la superficie del adsorbente, y la velocidad de
adsorcion es proporcional a la velocidad de difusion, por tanto seleccionamos

este sentido del flujo.

3.3.2 Determinacion de las dimensiones de la columna de adsorcion

dinamica.
3.3.2.1 Diametro, longitud del lecho y de la columna:

Se empled la herramienta de aproximacién suponiendo ciertos datos para

comenzar.

+ Fijando el parametro de masa

* Se calcula la densidad aparente del material de carbono
sintetizado.

* Se fija la cantidad de masa a utilizar considerando que dicho
montaje es de escala a nivel de laboratorio con dichos datos se
obtiene el volumen.

* Se fija el didmetro tomando de la columna a escala de
laboratorio.

* Con el diametro seleccionado y el volumen calculado se obtiene
altura del relleno en la columna (longitud del lecho).

e Con dicho valores se podria definir un aproximado de la
longitud de la columna y asi verificar que el fluido pueda
descender con facilidad.

* Se aplico la herramienta de aproximacion variando el diametro

y obteniendo una altura para cada diametro.
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#+ Fijando el parametro altura
* Se fija el valor de la altura tomando en cuenta un disefio a
escala de laboratorio.
* Se realizan los pasos anteriores usando las mismas ecuaciones
para obtener el volumen de la columna, altura de la columna y
diametro del lecho dichos célculos se mostrara en la seccion de

calculos tipicos se hizo empleo de la herramienta del tanteo.

Una vez calculado los parametros se comienza con el montaje del disefio de

la adsorcién dinamica tal como se muestra en la figura 3.11

Figura 3.11 Montaje del disefio de adsorcion dinamica.
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Se establece un caudal, el cual se alcanza cuando todo el material de
carbono se encuentra sedimentado, aproximadamente en un intervalo de 48

a 72 horas.

3.4 ELABORACION DE LAS CURVAS DE ROMPIMIENTO DE LA
ADSORCION DE NARANJA DE METILO

Una vez ya listo el montaje de la adsorcién dindmica se prepara la solucion

madre.

3.4.1 Preparacion de 500 mL de solucion madre a 200 ppm de naranja de

metilo

Se pesan 0,1g de Ci4H14N3NaO3;Sen una balanza digital analitica (figura
3.4(a)). La masa pesada se coloca en un beaker para disolverlos agregando
agua destilada. Una vez disuelto toda la masa agregar a un balén aforado de
500mL a través de un embudo. Afadir agua hasta el aforo y agitando en

forma circular. Homogenizar la solucién.

3.4.2 Preparacion de diez soluciones de 100 mL de naranja de metilo a

diferentes concentraciones a partir de la solucién madre.

Se preparan soluciones de 0.6, 1,2, 5, 8, 10, 12, 15, 18 y 20 ppm, en
balones aforados de 100 mL mediante dilucion de la solucion madre segun

los siguientes pasos

» Para preparar una solucion de 0.6 ppm, se transfieren 0,3 mL de la
solucién madre con una pipeta volumétrica de 0,2 mL y una de 0,1
mL, y se afora con agua destilada.

» Para preparar una solucion de 1 ppm, se transfieren 0,5 mL de la
solucién madre con una pipeta volumétrica de 0,5 mL, y se afora con

agua destilada.
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» Y se repiten los pasos anteriores con el resto de las soluciones: 2, 5,
8, 10, 12, 15, 18 y 20 ppm.
Cada baldn se afora con agua destilada y se homogeniza.

-

)
4
Y

Figura 3.12 Soluciones de diferente concentraciones de la solucion madre

de naranja de metilo.

3.4.3 Curva de calibracién de absorbancia versus concentracion de la

solucion de naranja de metilo.

Se agrega 10 mL de la solucién madre en un beaker para luego proceder a
diluir dicha muestra hasta una concentracion medible para el equipo. Agregar
la muestra en el tubo de ensayo del instrumento Genesys 8, introducir el
rango (380-560) nm de la muestra de naranja de metilo y proceder hacer el
barrido para la determinacion de la longitud de onda que presenta la maxima

absorbancia.
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Figura 3.13Equipo UV-visible Genesys 8.

Una vez determinada la longitud de onda, se procede a emplear el equipo
Visible Spectronic 20, que se observa en la (figura 3.14), débnde empleando
la longitud de onda determinada por el equipo Genesys 8 y calibrando con
agua destilada, se procede a determinar las absorbancias de cada una de las

soluciones patrones de naranja de metilo.

Figura 3.14Equipo Visible Spectronic 20.
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3.4.4 Proceso de adsorcién dindmica.

Una vez listo el montaje del disefio de adsorcion y estimada la solucion de
estudio se procede hacer los ensayos.

» Se Toma un cronometro para calcular el tiempo de desalojo de cada

muestra.

Y

Se recogen 13 muestras cada una de 0,6 mL de solucion.

A\

Se agregan los 0,6 mL recogidos en un balén aforado de 10 mL, agitar
y homogenizar.

Se repite este procedimiento con las 13 muestras mencionadas.

Se transvasa las soluciones anteriores a unos tubos de ensayo.

Una vez recogidas las 13 muestras se dejar desalojar toda la columna.

vV V VYV V

Se miden las absorbancias de cada muestra.

3.4.5 Curvas de rompimiento

Con los datos de absorbancias medidas en el paso anterior, se calculan las
concentraciones de las trece muestras de NM tomadas durante el proceso
de adsorcion dinamica de 0,6 mL, a través de un factor de dilucién. Luego se
procede a graficar las curvas de ruptura concentracion de naranja de metilo

en funcién al volumen adicionado o volumen columna.

3.5 EVALUAR EL EFECTO DEL TIEMPO DE SINTESIS DEL MATERIAL
DE CARBONO, SOBRE LA ADSORCION DINAMICA DE NARANJA DE
METILO APLICANDO METODOS ESTADISTICOS.

Una vez realizados los ensayos de adsorcion dindmica se calcula la cantidad
adsorbida del naranja de metilo; junto con las curvas de ruptura. Se proceden

a aplicar los métodos estadisticos de diferencia de valores medios y ANOVA,
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con las ecuaciones y criterios asociados a cada método estadistico, para
determinar si existen diferencias significativas entre las capacidades a

diferentes tiempos.

3.6 ESTIMAR LOS COSTOS PARA OBTENER EL MATERIAL DE
CARBONO.

3.6.1 Variables involucradas en el proceso de la sintesis del material de

carbono

¢ Material de carbono sintetizado
Es el material obtenido de la carbonizaciéon hidrotérmica, dicho material se

obtiene con la biomasa y el agua destilada

e Consumo energético de la estufa Gravity Convection Oven de
Precisién, esta es donde ocurre la carbonizacién hidrotérmica.

¢ Consumo energético de la estufa Memmert Edelstahl Rostfrel, donde
se extrae la humedad de las conchas de naranja.

3.6.2 Estimacién del costo unitario de esas variables.

3.6.2.1 Costo del material de carbono
Se buscé el precio de las naranjas en los mercados mas populares de la

cuidad, donde se encontr6 que el precio por unidad es de 0,8 Bs

» Se colocaron 3 naranjas a secar

» Se procedié a moler y pesar arrojando 31,3224g de naranja molida,
haciendo una regla de tres se calculé que 1 naranja puede producir
10,4408g
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» Se procedido a calcular el costo del agua donde un 1L de agua
destilada cuesta 2 Bs, y se cacul6 el costo en Bs del agua destilada
durante todo el proceso para la obtencion del MC.

> Se aplicé una relacion entre todas las variables dando un resultado de
Bs en funcién de gramos de material de carbono (Bs/gMc).

3.6.2.2 Consumo energético de la Estufa Gravity Convection Oven de

Precision

Se calcul6 el consumo energético del equipo, y con la tarifa energética 2,87
(Bs/kW h) establecida en la gaceta oficial de la Republica Bolivariana de
Venezuela, con la cual se procede a calcular el monto consumido para la

sintesis del material de carbono.

3.6.2.3 Consumo energético de la estufa Memmert Edelstahl Rostfrel

Con la tarifa energética establecida la tarifa energética 2,87 (Bs/kW h)
establecida en la gaceta oficial de la Republica Bolivariana, de igual forma se
procedid a calcular el monto consumido para la extraer la humedad de las

conchas de naranja.

3.6.3 Estimacion de la cantidad necesaria de insumo para generar la
cantidad de carbono deseado

Los insumos necesarios para la obtencién del material de carbono, son la
concha de naranja y el agua destilada, los cuales se contabilizaran para

estimar la cantidad necesaria en la sintesis del MC.
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3.6.4 Estimacion del costo de fabricacién del material de carbono.

Ya contabilizado la cantidad de insumo que se necesitan, el costo unitario de
cada de uno de estos, mas el costo energético que acarrea la produccién del
material de carbono se procede finalmente a calcular el costo de fabricacién

del mismo.
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CAPITULO IV
ANALISIS Y DISCUSIONES DE RESULTADOS

4.1 SINTESIS DEL MATERIAL DE CARBONO MEDIANTE EL PROCESO
HTC USANDO COMO BIOMASA VEGETAL LA CONCHA DE NARANJA

Para la sintesis del material de Carbono, se hizo un tratamiento previo a la
biomasa, para ello se sigui6 la metodologia descrita en el Capitulo IlI.
En la figura 4.1 se muestra la biomasa lista para ser usado en el proceso de

carbonizacion

Figura 4.1.1 Biomasa molida y tamizada

Apoyandonos bajo las condiciones descritas en el capitulo I, se realizé la
carbonizacion a una temperatura de (144+0,5) °C, con la intension de que el
materiales de carbono presente morfologia de esfera.

Para la variable del tiempo se tom6 como referencia el estudio de Xiaoming
Sun y Yadong Li (2004) donde se emple6 dos tiempos diferentes una

sintesis de 24h y la otra de 48h tal como se muestra en la tabla 4.1.1
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TABLA 4.1.1
Condiciones de reaccion para la sintesis del material de carbono.
Material de Carbono Temperatura de Tiempo de reaccién
sintetizado reaccion (h)
(T+0,5)°C
A 144 24
B 144 48

Presion: Autogena

Se repiti6 nueve veces cada sintesis, bajo las mismas condiciones; la
cantidad de biomasa y agua destila agregada para la carbonizacion se

muestra en la tabla 4.1.2

TABLA 4.1.2

Concentracion del material precursor en la sintesis.

Material de Masa de Masa de agua | Concentracion de
carbono Biomasa destilada la biomasaen la
(Mg+0,0001)g | (Maguax0,0001)g carbonizacion
(%p/p £0,0002)g
Ay 1,0169 10,1691 9,0910
Az 1,0618 10,0833 9,5270
As 1,0459 10,1040 9,3800
A, 1,0262 10,0818 9,2380
24 As 1,0105 10,0939 9,0990
horas As 1,0096 10,2077 9,0000
A; 1,0075 10,2280 8,9670
Asg 1,0019 10,1501 8,9840
Ag 1,0066 10,1805 8,9980
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TABLA 4.1.2
Concentracion del material precursor en la sintesis (continuacién)
B 1,0031 10,0653 9,0630
B, 1,0459 10,1403 9,3490
Bs 1,0026 10,0752 9,0510
B, 1,0030 10,0026 9,1130
48 Bs 1,0105 10,0939 9,0990
horas Bs 1,0110 10,6670 8,6570
B~ 1,0004 10,0792 9,0290
Bs 1,0064 10,2981 8,9020
Bo 1,0118 10,4509 8,8270

Presion Ambiente

Temperatura Ambiente

Una vez pesada la biomasa y el agua destilada se introduce en el reactor
hidrotérmico en la estufa dando comienzo al proceso de carbonizacion
hidrotérmica. Transcurrido el tiempo establecido para la sintesis, se saca el
reactor y se deja enfriar a temperatura ambiente.Luego se destapa y se
obtiene el material de carbono como se muestra en el capitulo Il seccion
3.2.6, donde se observa el material de carbono, el cual es de color marrén
oscuro y olor caracteristico, en su parte superficial tiene una capa brillante
gue se descarta.

Se debe realizar un lavado profundo como se describe en la seccion 3.2.6
porque el material debe estar totalmente limpio para tener un buen resultado
en la adsorcién y que el color amarillo no produzca interferencia.

Una vez filtrado el material de Carbono, se dispuso en un vidrio de reloj para
colocar el material y se introdujo en una estufa a (44,0+£0,5) °C durante dos
dias, hasta secar completamente, El seco que se obtiene se muestra en la
figura 4.1.2
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Figura 4.1.2 Material de carbono seco

Las cantidades de material de Carbono obtenidas en cada ensayo se
exponen en la tabla 4.1.3.

TABLA 4.1.3
Rendimiento obtenido en la carbonizacion hidrotérmica.
Material de Carbono Masa del material de | % de Rendimiento
carbono sintetizado (%R £ 0,02) %
(M¢+0,0002)g
Ay 0,3117 30,65
Az 0,3839 36,16
Az 0,2648 25,32
Ay 0,3300 32,16
24 As 0,3168 31,35
horas As 0,2843 28,16
A; 0,3079 30,56
Asg 0,3013 30,07
Ao 0,3345 33,23
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TABLA 4.1.3
Rendimiento obtenido en la carbonizacién hidrotérmica (continuacion)

B: 0,4257 42,44

B, 0,4149 39,67

Bs 0,4267 42,56

B, 0,3929 39,17

48 Bs 0,3865 38,25
horas Be 0,4216 41,70
B, 0,3821 38,19

Bs 0,399 39,65

Bo 0,3892 38,47

El rendimiento se obtiene mediante la relacion entre la masa de biomasa
utilizada y la que se obtiene de la sintesis, valores que se encuentran en la
tabla 4.1.2 y la masa de materia de carbono seco, que se encuentran en la
tabla 4.1.3; esto sucede porque no se conoce la estequiometria de la

reaccion quimica de la sintesis de MC.

TABLA 4.1.4
Porcentaje promedio de rendimiento.
Material de Carbono % de Rendimiento promedio
(%Rprom £ 2) %
24 horas 31
48 horas 40

Se observa, que el MC con un tiempo de carbonizacion de 48 horas presenta
un porcentaje de rendimiento promedio mayor que el MC que tiene un tiempo
de carbonizacion de 24 horas, corroborando lo reportado por de Xiaoming

Sun y Yadong Li (2004), que observaron que el diametro del material
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sintetizado aumenta al transcurrir el tiempo de reaccion, utilizando glucosa
como material precursor. De igual manera se confirma lo reportado por
Goncalves y Meijide (2011), en la cual se comprob6é que el material de
carbono con un tiempo de carbonizacion de 48 horas también presento el
mayor porcentaje de rendimiento, y se utilizé de igual forma la concha de

naranja como material precursor para la sintesis.

4.2 DESARROLLO DE UN SISTEMA PARA LA ADSORCION DINAMICA
DEL NARANJA DE METILO

Para el desarrollo del sistema de adsorcion dinamico se fijaron varios
parametros. Tal como se muestra en el capitulo lll seccién 3.3.1, seccion
3.3.2 donde se estable el sentido del flujo y los parametros de la columna de
adsorcion. Donde para la herramienta de los parametros se empled el tanteo

como se muestra a continuacion en la tabla 4.2.1

TABLA 4.2.1
Aproximacion para la seleccion del diametro y altura de la columna

fijando la masa.

Dc(cm) 0,5 0,7 1 1,5 2
H.(cm) 32,85 16,75 8,21 3,65 2,05
Masa: 2,00 g
TABLA 4.2.2
Aproximacién para la seleccion del didmetro y masa, fijando la altura.
Dc(cm) 0,5 0,7 1 1,5
Vuc (cm®) 2,9452 5,7726 11,7809 26,5001
Myc (9) 0,9133 1,9901 3,6532 8,2198

Altura: 15,00 cm
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Luego de los calculos anteriores, se realizaron varios montajes para
comprobar la factibilidad de realizar una adsorcion con una columna que
tenga estas especificaciones. Luego de esto se comprueba que con una
altura mayor a 6,5 cm de MC el fluido no desciende, ya que no tiene la
suficiente presion ejercida para hacerlo descender, de lo contrario se
necesitaba una columna de longitud aproximadamente mayor a los 50 cm de
largo, lo que lo hace poco factible para manipularlo, ya que estos

experimentos se realizaron a escala de laboratorio.

Sabiendo esto se procedid a trabajar con instrumentos que tuvieran

dimensiones comerciales, como se muestra a continuacion en la figura 4.2.1

TABLA 4.2.3
Dimensiones de la columna de adsorcion dinamica.
(H%£0,1) cm 6,5
(Diametro de la columna £ 0,1) cm 0,5
(Volumen MC #0,002)cm® 1,600
(Masa de MC utilizados £0,0002) g 0,4500
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Figura 4.2.1 Montaje del sistema de adsorcion

Listo el montaje se procedié a medir y ajustar el caudal hasta obtener un
flujo constante. El cual se obtuvo en un intervalo de 24 a 48 horas
aproximadamente, en el que todo el material de carbono se encuentra
sedimentado; posteriormente se procede a realizar los ensayos de adsorcion,

los cuales se repitieron tres veces por cada material de carbono sintetizado.

4.3 ELABORACION DE LAS CURVAS DE ROMPIMIENTO DE LA
ADSORCION DE NARANJA DE METILO.

Previamente al proceso de adsorcion, se determiné la longitud de onda de

maxima absorcién del naranja de metilo (NM), haciendo un barrido en el
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equipo UV- visible Genesys 8, utilizando una solucién de 100 mL de NM con
una concentracion de (16+1) ppm, en el intervalo de 380 a 560 nm, La gréafica

del espectro de absorcién se muestra a continuacion:

Maxima
1,000 / absorbancia
0,900

0,800
0,700
0,600
0,500
0,400
0,300
0,200
0,100
0,000 ' f f f —

360 410 460 510 560 610

Absorbancia (A+0,005) adim

Temperatura: (29,0 + 0,5) °C y presion Longitud de onda (A+1) nm
Ambiente: (709,04 + 0,05) mmHg

Figura 4.3.1 Espectro de absorcion del naranja de metilo (NM).

En la figura 4.3.1, se aprecia un aumento de absorbancia a medida que se
realizaba el barrido de longitudes de onda, donde al fin registra un valor
maximo de absorbancia de 0,884 a una longitud de onda aproximada de 466
nm, Luego de alcanzar este maximo empiezan a descender hasta asi

completar todo el barrido.

Para determinar la concentracion de las muestras después del proceso de
adsorcion dinamica, se procedié previamente a construir la curva de
absorbancia contra concentracion, para establecer el cumplimiento de la ley

de Beer; para lo cual se usaron 10 soluciones de 100 mL de diferentes
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concentraciones de NM, y se les midi6 la absorbancia a cada una de ellas,

con una longitud de onda de 460 nm y los datos se muestran a continuacion:

TABLA 4.3.1

Valores de absorbancia vs concentracion

Concentraciéon de la solucién de _ _
) _ Absorbancias promedio
naranja de metilo
(Ap £0,005) A
(C+0,04) ppm
0,60 0,040
1,00 0,070
2,00 0,135
5,00 0,320
8,00 0,490
10,00 0,600
12,00 0,700
15,00 0,840
18,00 0,950
20,00 1,000
Temperatura: (29,0 + 0,5) °C y presién Ambiente: (709,04 + 0,05) mmHg
1,200
o A=0,051 C + 0,047
S 1,000 R2=0,989 .
2
< 0,800
2
E 0,600
<
S 0400
g 0,200
2
S 0,000 Fo ey
2 0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00
Temperatura: (29,0 + 0,5) °C y presién Concentracion (C+0,04) ppm
Ambiente: (709,04 + 0,05) mmHg

Figura 4.3.2.Curva de absorbancia vs concentracion. A=460 nm
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Como se muestra en la figura 4.3.2, en concentraciones hasta 20 ppm se

cumple la ley de Beer.

Posteriormente se realizaron los ensayos para la adsorcion dinamica para los
dos MC sintetizados, se hizo uso de la ley de Beer para calcular las

concentraciones de las muestras tomadas, y se presentan a continuacion:

TABLA 4.3.2
Absorbanciay concentracion de NM. Para curvade rupturan®1-24h
_ Volumen _ )
Tiempo de o Absorbancia | Concentracion
L adicionado ) o
carbonizacion | muestra promedio de la medicion
(Vat0,03)
(horas) . (A£0,005) A (C£0,04) ppm
m

1 0,60 0,010 0,00

2 1,20 0,010 0,00

3 1,80 0,010 0,00

4 2,40 0,010 0,00

5 3,00 0,010 0,00

6 3,60 0,020 0,00

24 ; 4,20 0,040 0,60

3 4,80 0,060 0,87

9 5,40 0,070 1,00

10 6,00 0,070 1,00

11 6,60 0,070 1,00

12 7,20 0,070 1,00

13 7,80 0,070 1,00

Temperatura: (29,0 = 0,5) °C y presién Ambiente: (709,04 + 0,05) mmHg
Masa de MC empleada: 0,4476 g. y Caudal de NM aproximado: 0,02 mL/min
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TABLA 4.3.3
Absorbanciay concentracién de NM. Para curvade rupturan®2-24h
) Volumen ) .
Tiempo de o Absorbancia | Concentracion
o adicionado ) o
carbonizacion | muestra promedio | delamedicion
(Vat0,03)
(horas) L (A£0,005) A | (C£0,04) ppm
m

1 0,60 0,010 0,00

2 1,20 0,010 0,00

3 1,80 0,010 0,00

4 2,40 0,010 0,00

5 3,00 0,015 0,00

6 3,60 0,020 0,00

24 7 4,20 0,050 0,73

8 4,80 0,075 1,08

9 5,40 0,090 1,30

10 6,00 0,090 1,30

11 6,60 0,090 1,30

12 7,20 0,090 1,30

13 7,80 0,090 1,30

Temperatura: (29,0 + 0,5) °C y presién Ambiente: (709,04 + 0,05) mmHg

Masa de MC empleada: 0,4476 g.
Caudal de NM aproximadamente: 0,02 mL/min
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TABLA 4.3.4
Absorbanciay concentracién de NM. Para curvade rupturan® 3-24h
) Volumen ) .
Tiempo de o Absorbancia | Concentracion
o adicionado ) o
carbonizacion | muestra promedio | delamedicion
(Va+0,03)
(horas) L (A£0,005) A | (C£0,04) ppm
m

1 0,60 0,010 0,00

2 1,20 0,010 0,00

3 1,80 0,010 0,00

4 2,40 0,010 0,00

5 3,00 0,010 0,00

6 3,60 0,020 0,00

24 7 4,20 0,050 0,73

8 4,80 0,060 0,87

9 5,40 0,070 1,00

10 6,00 0,080 1,15

11 6,60 0,080 1,15

12 7,20 0,080 1,15

13 7,80 0,080 1,15

Temperatura: (29,0 + 0,5) °C y presién Ambiente: (709,04 + 0,05) mmHg
Masa de MC empleada: 0,4476 g
Caudal de NM aproximado: 0,02 mL/min

A continuacién se presentas las tablas con los valores reflejados de las
adsorciones realizadas con el material de carbono sintetizado a 48 horas:
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TABLA 4.3.5
Absorbanciay concentracién de NM. Para curvade rupturan® 1-48h
) Volumen ) .
Tiempo de o Absorbancia | Concentracion
o adicionado ) o
carbonizacion | muestra promedio | delamedicion
(Vat0,03)
(horas) L (A£0,005) A | (C£0,04) ppm
m

1 0,60 0,010 0,00

2 1,20 0,010 0,00

3 1,80 0,010 0,00

4 2,40 0,010 0,00

5 3,00 0,010 0,00

6 3,60 0,030 0,00

48 7 4,20 0,050 0,73

8 4,80 0,070 1,00

9 5,40 0,080 1,15

10 6,00 0,090 1,30

11 6,60 0,095 1,38

12 7,20 0,095 1,38

13 7,80 0,095 1,38

Temperatura: (29,0 + 0,5) °C y presién Ambiente: (709,04 + 0,05) mmHg

Masa de MC empleada: 0,4476 g.

Caudal de NM aproximado: 0,04 mL/min
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TABLA 4.3.6
Absorbanciay concentracién de NM. Para curvade ruptura n® 2-48h
) Volumen ) .
Tiempo de o Absorbancia | Concentracion
o adicionado ) o
carbonizacion | muestra promedio | delamedicion
(Va+0,03)
(horas) L (A£0,005) A | (C£0,04) ppm
m

1 0,60 0,010 0,00

2 1,20 0,010 0,00

3 1,80 0,010 0,00

4 2,40 0,010 0,00

5 3,00 0,010 0,00

6 3,60 0,010 0,00

48 7 4,20 0,040 0,60

8 4,80 0,070 1,00

9 5,40 0,080 1,15

10 6,00 0,090 1,30

11 6,60 0,090 1,30

12 7,20 0,090 1,30

13 7,80 0,090 1,30

Temperatura: (29,0 + 0,5) °C y presién Ambiente: (709,04 + 0,05) mmHg

Masa de MC empleada: 0,4476 g.

Caudal de NM aproximado: 0,04 mL/min
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TABLA 4.3.7
Absorbanciay concentracién de NM. Para curvade ruptura n® 3-48h
) Volumen ) .
Tiempo de o Absorbancia | Concentracion
o adicionado ) o
carbonizacion | muestra promedio | delamedicion
(Va+0,03)
(horas) L (A£0,005) A | (C£0,04) ppm
m

1 0,60 0,010 0,00

2 1,20 0,010 0,00

3 1,80 0,010 0,00

4 2,40 0,010 0,00

5 3,00 0,020 0,00

6 3,60 0,030 0,00

48 7 4,20 0,050 0,73

8 4,80 0,070 1,00

9 5,40 0,090 1,30

10 6,00 0,095 1,38

11 6,60 0,095 1,38

12 7,20 0,095 1,38

13 7,80 0,095 1,38

Temperatura: (29,0 + 0,5) °C y presién Ambiente: (709,04 + 0,05) mmHg
Masa de MC empleada: 0,4476 g aprox.
Caudal de NM aproximado: 0,04 mL/min

Posteriormente de realizar los ensayos y calcular las concentraciones de

todas las muestras tomadas, se utiliza un factor de dilucion para realizar el
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célculo de la concentraciéon de NM en la muestra sin diluir. Los resultados se

presentan a continuacion:

TABLA 4.3.8
Concentracion de NM para la curva de ruptura del MC sintetizado a 24
horas
Concentracién | Concentracion Concentracion
Tiempo de Volumen de la muestra de lamuestra | de la muestrade
carbonizaciéon | adicionado de NM de NM NM
(horas) (Va£0,03) Curva N° 1 CurvaN° 2 CurvaN° 3
mL (C+0,04) ppm (C+0,04) ppm (C+0,04) ppm
0,60 0,00 0,00 0,00
1,20 0,00 0,00 0,00
1,80 0,00 0,00 0,00
2,40 0,00 0,00 0,00
3,00 0,00 0,00 0,00
3,60 0,00 0,00 0,00
24 4,20 10,00 12,17 12,17
4,80 14,43 17,93 14,43
5,40 16,67 21,67 16,67
6,00 16,67 21,67 19,17
6,60 16,67 21,67 19,17
7,20 16,67 21,67 19,17
7,80 16,67 21,67 19,17

Temperatura: (29,0 + 0,5) °C y presién Ambiente: (709,04 + 0,05) mmHg
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A partir de los datos obtenidos en las tablas 4.3.8 y 4.3.9 se proceden a
elaborar las curvas de ruptura, las cuales nos daran una mejor perspectiva
de la capacidad de adsorcion que tiene el lecho fijo, en este caso los

diferentes materiales de Carbono.

18,00
16,00
14,00
12,00
10,00
8,00
6,00
4,00
2,00
0,00
0,00 0,60 1,20 1,80 2,40 3,00 3,60 4,20 4,80 5,40 6,00 6,60 7,20 7,80

Concentracion de NM (C 1+ 0,04) ppm

Temperatura: (29,0 £ 0,5) °C y presién
Ambiente: (709,04 + 0,05) mmHg Volumen adicionado (Va % 0,03) mL

Figura 4.3.3. Curva de ruptura Nrol, MC a 144+0,5°Cvy 24 h.

25,00

20,00 +

15,00 -

10,00 -

5,00 -

Concentracion de NM (C £0,04) ppm

PHHHHHVHHHHHH{

0'00 | . %MMMMM&%
0,00 0,60 1,20 1,80 2,40 3,00 3,60 4,20 4,80 5,40 6,00 6,60 7,20 7,80

Temperatura: (29,0 £0,5) °C y presion  yglymen adicionado (Va * 0,03) mL
Ambiente: (709,04 + 0,05) mmHg

Figura 4.3.4 Curva de ruptura Nro2, MC a 144+0,5°Cy 24 h.
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25,00 -

T T T

]
T

20,00

15,00

10,00

5,00

Concentracion de NM (C+0,04) ppm

0,00
0,00 0,60 1,20 1,80 2,40 3,00 3,60 4,20 4,80 5,40 6,00 6,60 7,20 7,80
Volumen adicionado (Va+0,03) mL

Temperatura: (29,0 £ 0,5) °C y presién
Ambiente: (709,04 + 0,05) mmHg

Figura 4.3.5. Curva de ruptura Nro3, MC a 144+0,5°C vy 24 h.

Realizadas las curvas de ruptura mostradas en las figuras 4.3.3, 4.3.4y 4.3.5
se puede observar que el material de carbono sintetizado a 144 °C y 24
horas, presenta un perfil de concentraciones en el cual se aprecia adsorcion
por parte de este lecho fijo. Se observa que no hubo mayor variacion en la
adsorcion entre los diferentes ensayos realizados para este mismo MC.
Claramente la figura 4.3.3 se asemeja a la figura 2.15 expuesta en el capitulo
Il. Donde se observa una curva de ruptura extendida, esto sucede cuando la
zona de transferencia de materia coincide con la altura del lecho y se utiliza
menos de la mitad de la capacidad del lecho. (Mc Cabe, 1991). Las figuras

4.3.4 y 4.3.5 siguen la misma tendencia descrita.

De manera analoga ahora se presentaran los resultados de la adsorcion

dindmica del material de carbono sintetizado con 48 horas.
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TABLA 4.3.9

Concentracion de NM para la curva de ruptura del MC sintetizado a 48

horas

Concentracién

Concentracién

Concentracion

Tiempo de Volumen de la muestra de lamuestra | de la muestrade
carbonizacion | adicionado de NM de NM NM
(horas) (Vaz0,03) Curva N° 1 Curva N° 2 Curva N° 3
mL (C+0,04) ppm (C+0,04) ppm (C+0,04) ppm
0,60 0,00 0,00 0,00
1,20 0,00 0,00 0,00
1,80 0,00 0,00 0,00
2,40 0,00 0,00 0,00
3,00 0,00 0,00 0,00
3,60 0,00 0,00 0,00
48 4,20 12,17 10,00 12,17
4,80 16,67 16,67 16,67
5,40 19,17 19,17 21,67
6,00 21,67 21,67 23,00
6,60 23,00 21,67 23,00
7,20 23,00 21,67 23,00
7,80 23,00 21,67 23,00

Temperatura: (29,0 + 0,5) °C y presién Ambiente: (709,04 + 0,05) mmHg
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A continuacién se presentaran las curvas de ruptura para los ensayos
realizados con el material de carbono sintetizados a (144+0,5) °C y 48 horas

de carbonizacion.

25,00 +

20,00 -+

15,00

10,00 -~

5,00 -

Concentracion de NM (C+0,04) ppm

LI S S N B N S B B B N B B B B S B B e e e |

0,00 -
0,00 0,60 1,20 1,80 2,40 3,00 3,60 4,20 4,80 5,40 6,00 6,60 7,20 7,80

Temperatura: (29,0 £ 0,5) °C y presion  Volumen adicionado (Va+0,03) mL
Ambiente: (709,04 + 0,05) mmHg

Figura 4.3.6. Curva de ruptura Nrol, MC a 144+0,5°C vy 48 h.

25,00 -

20,00

15,00 -

10,00 -

5,00 -

Concentracion de NM (C+0,04) ppm

Evvvvyvvvvyvvvvyvvvvyvvvvx

0,00 -
0,00 0,60 1,20 1,80 2,40 3,00 3,60 4,20 4,80 5,40 6,00 6,60 7,20 7,80

Temperatura: (29,0 £0,5) °C y presion  Volumen adicionado (Va0,03) mL
Ambiente: (709,04 + 0,05) mmHg

Figura 4.3.7. Curva de ruptura Nro2, MC a (144+0,5) °C y 48 h.
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25,00

20,00

15,00 -

10,00 -

5,00

LN S S N B N S S N B S S S B B B p e e e |

Concentracion de NM (C+0,04) ppm

0,00 -
0,00 0,60 1,20 1,80 2,40 3,00 3,60 4,20 4,80 5,40 6,00 6,60 7,20 7,80

Temperatura: (29,0 +0,5) °C y presion  Volumen adicionado (Va10,03) mL
Ambiente: (709,04 + 0,05) mmHg

Figura 4.3.8. Curva de ruptura Nro3, MC a (144+0,5) °C y 48 h.

Analogamente, las curvas de ruptura correspondientes a las figuras 4.3.6,
4.3.7 y 4.3.8 realizadas con este MC tampoco presentan diferencias
relevantes entre si; de igual forma a las figuras 4.4.3, 4.3.4 y 4.3.5, estas
presentan amplia zona de transferencia de masa, al igual que las curvas de

ruptura para el MC de 24 horas de carbonizacién.

Es importante destacar, que la zona donde ocurre la adsorcion se presenta
luego de hacer pasar un primer volumen columna el cual corresponde al
volumen que ocupa el lecho fijo, y termina cuando el lecho se encuentra
saturado, como se pudo observar claramente en las curvas de ruptura
obtenidas. A partir de las curvas de ruptura se procede a calcular la
capacidad de adsorcion o cantidad adsorbida por cada MC sintetizado, y las

tablas se presentan a continuacion:
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TABLA 4.3.10
Cantidad adsorbida para el material de carbono de 24 horas.
Cantidad Cantidad Cantidad Cantidad
Tiempo de adsorbida, adsorbida, adsorbida, adsorbida
carbonizacion Nro 1 Nro 2 Nro 3 promedio
(horas) (Ca+0,04)@ | (Ca+0,04)@ | (Ca+0,04) @ |(Ca+0,04)@
24 0,17 0,17 0,21 0,18

@mg de NM adsorbidos/g de MC

TABLA 4.3.11
Cantidad adsorbida para el material de carbono de 48 horas.
) ) ) Cantidad
Cantidad Cantidad Cantidad .
. ) ) ) adsorbida
Tiempo de adsorbida, adsorbida, adsorbida, _
L promedio
carbonizacion Ne 1 Ne 2 N° 3
(Ca+0,04)
(horas) (Ca+0,04)@ | (Ca+0,04)@ | (Ca+0,04)@ @
48 0,24 0,21 0,21 0,22

®mg de NM adsorbidos/g de MC usados

Como se puede observar en las tabla 4.3.10 se muestran las cantidades
adsorbidas para el MC de 24 horas, en las cuales se observa que no
presentan mayores diferencias entre si, y la cantidad adsorbida promedio
para el mismo MC, representa que se adsorbera 0,18 mg de NM por cada

gramo de MC utilizado en un lecho fijo.
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En este mismo orden y direccién, la cantidad adsorbida para el MC de 48
horas que se observa en la tabla 4.3.11 tiene el mismo comportamiento
descrito para el MC de 24 horas; y la cantidad adsorbida promedio para este

MC arroja que se adsorbera 0,22 mg de NM por cada gramo de MC utilizado.

Se observa claramente que la capacidad de adsorcion de material de
carbono sintetizado con 48 horas de carbonizacion no presenta mayor
diferencia al MC de 24 horas. Por lo cual se no se puede clasificar si un
material de carbono es mejor adsorbente que otro, ya que los valores son
muy parecidos. Esto se corroborara cuando se apliguen dos métodos
estadisticos diferentes, el cual nos arrojara la informacion necesaria para

saber si las capacidades de adsorcion son significativamente diferentes.

Por otra parte como se aprecia en la tabla 4.3.5, la adsorcién comienza luego
de pasar el primer volumen columna, y esta se prolonga mas alla de un
volumen columna, dando asi un volumen de adsorcién en este caso de (3,20
+ 0,03) mL, este valor, nos arroja que por lo menos antes de saturarse el
material de carbono, la solucion de NM paso por el lecho fijo por lo menos
dos volumenes columna, lo cual es muy importante ya que puede evidenciar

la formacion de multiples capas de adsorcion. (Castellan, 1987)

También puede predecirse que la adsorcion es del tipo fisica, ya que la
adsorcion fisica puede involucrar la formacion de de capas multimoleculares,
mientras que la adsorcion quimica se caracteriza por la formacion de una

monocapa. (Castellan, 1987)
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4.4 EFECTO DEL TIEMPO DE SINTESIS DEL MATERIAL DE CARBONO,
SOBRE LA ADSORCION DINAMICA DE NM APLICANDO METODOS
ESTADISTICOS

Al aplicar el método estadistico ANOVA, se obtuvieron los siguientes

resultados, y se muestran en la siguiente tabla.

TABLA 44.1
Valores estadistico del analisis de varianza de un factor
Origen de Grados | Promedio
Sumade
las de de los F Probabilidad | Fiesrico
o cuadrados |
variaciones libertad | cuadrados
Entre
0,00201 1 0,00220
grupos
4,84 0,09 7,7086
Dentro de
0,00166 4 0,00041
los grupos

Si F > Fsiico S€ concluye que las medidas de los niveles difieren; en este
caso esto no se cumple, ya que se puede observar en la tabla anterior que la
F < Fesrico -EStO quiere decir que no hay evidencia experimental de que los
valores de capacidad de adsorcién sean diferentes, y no se presentan
diferencias significativas entre la adsorcion de 24 horas y la de 48 horas de

carbonizacion.

A su vez también se aplic6 otro método estadistico llamado prueba T. Los

valores se presentan a continuacion:
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TABLA 4.4.2

Pruebat para dos muestras

Capacidad adsorcion

Capacidad de adsorcién

48 h 24 h
Media 0,22 0,18
Varianza 0,0003 0,0005
Observaciones 3 3
Varianza agrupada 0,000416
Diferencia hipotética
de las medias 0
Grados de libertad 4
t 2,2
tiesrico 2,77
Nivel de confianza a 5%

En este caso, si se cumple que la twsrico™> t NO existira diferencia significativa

entre las variables en estudio, y en la tabla expuesta anteriormente se

observa que esto se cumple; por lo tanto se corrobora por este método

estadistico también lo obtenido en el ANOVA, que no existen diferencias

significativas entre las adsorciones de 24 horas y 48 horas de carbonizacion.

Realizados estos estudios, se puede decir entonces que es indiferente

realizar la adsorcion con un MC sintetizados a 24 y 48 horas, con estas

condiciones de trabajo establecidas.
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4.5 ESTIMACION DE COSTOS PARA OBTENER EL MATERIAL DE
CARBONO.

Para determinar el costo total de la sintesis de material de carbono se

procedi6 a calcular los costos fijos y variables involucrados en el proceso.

TABLA 4.5.1
Costos fijos
EQUIPOS BS
Estufa Memmert Edelstahl Rostfrel 25.800
Estufa Gravity Convection Oven de 44.600
Precision
Balanza digital analitica 5.000
Reactor de sintesis 4.000
TOTAL COSTOS FIJOS 79.300

Es importante destacar que los costos fijos expuestos en la tabla 4.5.1 se
realizan una sola vez. Los costos que se presentan mas adelante
dependen de la cantidad de MC a sintetizar y el tipo del mismo, por lo que

se consideran costos variables y se presentan en la tabla siguiente:
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TABLA 4.5.2
Costos variables, MC sintetizado a 24 h
Cantidad total
_ . Bs/g MC
Agua destilada utilizado (mL)
4010 25,70
Naranja california amarilla Bs/ g MC 0,25
Estufa
Memmert
Bs/g MC 2,45
Edelstahl
. . Rostfrel
Consumo equipos eléctricos :
Estufa Gravity
Convection
Bs/ g MC 72,90
Oven de
Precision
TOTAL COSTOS
Bs/g MC 101,36

VARIABLES
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TABLA 4.5.3

Costos variables, MC sintetizado a 48 h

Cantidad total

. Bs/g
Agua destilada utilizado (mL)

MC

4010 18,84

Naranja california amarilla Bs/ g MC 0,19

Estufa
Memmert
Edelstahl

Rostfrel

Bs/ g MC

Consumo equipos eléctricos

1,80

Estufa Gravity

Convection
Bs/ g MC 106,80
Oven de
Precision
TOTAL COSTOS VARIABLES Bs/g MC 127,60

A continuacién se presenta la relacion grafica de os costos del MC por cada

gramo sintetizado, tomando en cuenta los costos fijos y variables

90000

y = 101,36x + 79300
88000 R2=1
86000
84000

82000

costos del MC (Bs)

80000

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

gramosde MC(gMC 1)g

Figura 4.5.1 Costo del MC sintetizado a 24 h.
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costos del MC (Bs)

94000
92000
90000
88000
86000
84000
82000
80000
78000

y=127,61x + 79300
R?=1

10 20 30 40 50 60 70 80 90

gramosde MC(gMC 1)g

100

Figura 4.5.2 Costo del MC sintetizado a 48 h.
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CONCLUSIONES
Se logré sintetizar a través de la técnica de carbonizacién hidrotérmica el

material de carbono.

Los rendimientos porcentuales obtenidos a 24 y 48 h de reaccion fueron:
(31+2) y (40£2) %, respectivamente; obteniéndose asi un mayor rendimiento

en la sintesis del material de Carbono de 48 horas,

Se logro realizar el disefio del sistema dinamico de adsorciéon, con un
diametro de columna de 0,5 cm, una altura de lecho de material de carbono
de 6,5 cm, el volumen ocupado por el mismo de 1,6 cm® y 0,45 g de

adsorbente.

Fue posible construir un perfil de concentraciones en funcién del volumen
adicionado de NM, para cada material de carbono sintetizado a 144,0 = 0,5
°C y dos tiempos de estudio (24 y 48 horas).

Se obtuvo una capacidad de adsorcion promedio de 0,18 + 0,01 (mg NM/ g
MC) para el material de carbono de 24 horas y 0,22 + 0,01 (mg NM/ g MC)

para el de 48 horas.

Para saturar el lecho de material de carbono, la solucion de naranja de metilo
tuvo que pasar dos volimenes columna a traves del lecho; lo que se puede
establecer que hubo mas de una capa de adsorcién, concluyendo que

ocurrié una adsorcién tipo fisica.

Al evaluar por dos métodos estadisticos las cantidades adsorbidas para cada
material de carbono, arroj6 que entre ellos no existen diferencias
significativas, por lo que no hay evidencia experimental de que los materiales

de carbono sometidos a una adsorcién dinamica presenten alguna diferencia.

Al evaluar los costos del material de carbono se requieren de 101,36 Bs/g
MC para sintetizar el de 24 horas y 127,61 Bs/g MC para el de 48 horas, y
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unos costos fijos de 79.300 Bs. Se logré construir una grafica que relaciona
los costos asociados para la produccion de material de carbono, bolivares

contra gramos sintetizados.
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RECOMENDACIONES

Ampliar el estudio de la adsorcion dinamica con materiales de carbono
sintetizados a menores tiempos de carbonizacién de 24 horas.
Realizar ensayos de adsorcién dinamica con materiales de carbono a
diferentes temperaturas de sintesis, asi como también ampliar el
rango de concentraciones de naranja de metilo en estudio.

Evaluar la influencia de la temperatura y tiempo de sintesis del
material de carbono sobre las diferentes adsorciones dinamicas a
realizarse.

Estudiar a fondo mediante la técnica de microscopia electrénica la
forma del material de carbono sintetizado para asegurar Ssu
clasificacion y forma.

Realizar adsorciones dinamicas con diferentes alturas de lecho fijo y

distintos montajes de adsorcion.
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APENDICE A
CALCULOS TIiPICOS
e Célculo de la concentracién (%p/p) de la biomasa en la

carbonizacion.

P/ —_ ™
A)/p ma+mb

X 100

Donde:
%p/p: concentracion de la biomasa de carbonizacion (%p/p).

m,: masa de biomasa utilizada para la sintesis (g).

m,:. masa de agua utilizada ara la sintesis (Q).

1,0169
*
10,1691 + 1,0169

%P/ = 100

%P/, = 9,090827 %

Determinacién del error asociado a la concentraciéon de biomasa en la

carbonizacion.

1 1 1
A% P =( : Amy, + ————Am, +my, ——————
o=\ G A Gt A T G g2
Ama)-100
A%P/, = (1 0169 - . -0,0001 + !
p ' (10,1691 + 1,0169)2 (10,1691 + 1,0169)

1
(10,1691 + 1,0169)?

-0,0001 + 1,0169 - . 0,0001) - 100

A%P [, = 0,000242 % = 0,0002 %
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Por lo que la concentracién de biomasa en la carbonizacion se reportara asi:

A%P/, = (9,0908 + 0,0002) %

e Calculo de la masa de materia de carbono seco sintetizado.
Mpycsin = My — My,
Donde:
mycsin - Masa de material de carbono seco sintetizado (g).
my;: masa del papel de filtro lleno (g).
m,,: masa del papel de filtro vacio (g).

Sustituyendo los valores correspondientes de la primera sintesis realizada se

tiene que:
Mpycsin = 1,9147 g — 1,6030 g
Mpycsin = 0,3117 g

Determinacion del error asociado a la masa de material de carbono seco

sintetizado.
Ampycsin = Amy + Am,,
Amycsin = 0,0001 g 4+ 0,0001 g
Amycsin = 0,0002 g
Y la masa se reportara asi:

Mucsin = (0,3117 +0,0002)g
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e Calculo del rendimiento de la carbonizacién hidrotérmica.

Mpycsin
%Rend = ——
Mpio

* 100

Donde:
%Rend: porcentaje de rendimiento de la carbonizacion hidrotérmica (%).
mp;,. Masa de biomasa utilizada para la sintesis (Q).

Sustituyendo los valores correspondientes a la primera sintesis se tiene:

0,3117
%Rend = m * 100

%Rend = 30,65198 %

Determinacién del error asociado a calculo del porcentaje de rendimiento de

la carbonizacion hidrotérmica.

1 I
%ARend = (mb. *Ampycsin + ﬁ- Ambio) -100
Lo Lo

03117 g

W . 0,0001 g) - 100

%ARend = ( -0,0002 g +

1,0169 g
%ARend = 0,022681 = 0,02%
El valor obtenido sera:

%Rend = (30,65 + 0,02)%
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e Calculo del porcentaje de rendimiento promedio.

21 %Rend

%Rendpyom = "

Dénde:

%Rend,,.m: porcentaje de rendimiento promedio (%).

?_1(30,65 + 36,16 + 25,32 + 32,16 + 31,35 + 28,16 + 30,56 + 30,07 + 33,23)
9

Y%Rendy,om =
%Rendyyom = 30,8508 %

Célculo del error asociado al rendimiento promedio de la carbonizacion.

Y1 |%Rend; — %Rend,yom|
n

A%Rendyyom =

Sustituyendo los valores correspondientes el error asociado resulta:
A%Rendy, oy = 1,968492 = 2 %
Obteniéndose asi:

%Rendyrom = (31 £ 2) %

e Calculo de ladensidad aparente del material de carbono.

_ Mcll — Mcv
Pmc = Vv
Donde:
puc: densidad aparente del material de carbono (g/mL).

Mcll: masa del cilindro lleno (g).
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Mcv: masa del cilindro vacio (g).

V: volumen del cilindro (mL).

_ (18,69 — 17,99)g

pmc = 0,35075 9/,

Determinacién del error asociado a la densidad aparente del MC.

9pumc 9pumc 9pumc
Apyc = Ml * AMcll + Mew * AMcv + ETG * AV
1 -1 Mcll — Mcv
Apyc = |V * AMcll + |7 * AMcv + vz *

Sustituyendo nos queda:

1 1 18,69 — 17,99
Apyc =5 * 0,0001 + =+ 0,0001 + = % 0,05

Apyc = 0,0088
Apyc = 0,0088 = 0,001 9/,
Y la densidad aparente del material de carbono queda asi:

pmec = (0,351 £ 0,001) 9/,

e Calculo del volumen ocupado por el MC suponiendo 2 gramos del
mismo.

Haciendo uso de la ecuacién anterior se obtiene:
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Imc

Vi =
me Pmc

Doénde:
Vic: volumen de material de carbono (mL= cm®).

Juc: gramos de material de carbono (g).

29

Ve = ————
" 03519/

Vyc = 5,6980mL = 65,6980cm?

Calculo del error asociado al volumen ocupado por el MC
Ve Ve

AVye = —agmc * Agyc + O pme * Apyc
1 Imc
Mie = ||+ Ague + [245] « pye
Pmc Pmc
AV, | 1 0,0001 + | 2 0,001
= |—| * —| *
MC 10,351 0,3512|

Ayc= 0,0165 = 0,02

Por lo tanto el volumen ocupado por el MC es:
Ve = (65,70 + 0,02)cm?

e Calculo dela altura de la columna, con un didmetro de 0,5 cm.

%4
h = MC2
T*r

Doénde:
h: altura de relleno (cm).
r: radio de la columna (cm).

_5,6980 cm?3

- 0,5 z

T * (7 cm)
h=29,02cm
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Calculo del error asociado a la altura de la columna

0Ah 0Ah
Ah:m*AVMC'l' 5 * Ar
Ah = |—— *AVMC+|M * Ar
T * 12 r4
5,6980 T x 2 x 0,25
Ah = %0252 0,252 * 0,0165 + | 0,254 * 0,1
Ah = 0,02

Por lo tanto la altura queda
Ah = (29,02 + 0,02 )cm

e Calculo del volumen de MC fijando la altura 6,5 cm de altura del
relleno.
Haciendo uso de la ecuacion anterior:

Ve = h*m + 12

05 1\’
Vye =65cm*m * (767’71)

Ve = 1,2762 cm3

Calculo del error asociado al volumen de MC fijando una altura de 6,5cm

MWyc WVyc
BVie =7y *Aht 5,

AVyc=m*12*Ah+2xm*h*1*Ar
AVye = m x 0,252 % 0,02 + 2 * 1 x 0,25 * 0,1
AVye = 0,00161 = 0,002

Ar

El volumen de MC es:
Ve = (1,276 4+ 0,002) cm?®
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e Calculo de la masa de material de carbono para la altura de 6,5
cm de altura de relleno.
Iuc = Vuc * Puc
guc = 1,2762mL 03529/ .
Iuc = 0,4477 g

Calculo del error asociado a la masa de material de carbono

dgmc dgmc
Agmc = m * AV + dpmc * Apmc

Agmc = pmc * AVmc + Vvc * Apmc
Agmc = 0,352 %+ 0,002 + 1,2762 * 0,01

Agyc = 0,0134 = 0,01
Por lo tanto la masa del material de carbono queda:
gmc = (0,45 £ 0,01)g

e Calculo de los gramos de naranja de metilo para la preparacion
de la solucion madre.
gnm = Cy * Vso * FCy

Donde:
Jnm. gramos de naranja de metilo (Q).
Cy: concentracion de la soluciéon madre (mg/L).

Vso1: Volumen de la solucion madre (L).

FC, : factor de conversion (19/1000 mg).
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g =200 M9/, 05 L+ /3500 mg

gNM = 0,1000 g

e Calculo de la concentracion de naranja de metilo segun la

cantidad de gramos pesados.

Imc

Cy = —————
M Ve % FCy

0,1010 g

CM =
1g
05L*"%/1000 mg

Cy = 202 ppm

Determinacion del error asociado a la concentracion de la soluciéon madre.

g

1
ACy = —— % A _9
MEyaEe It a2 Ee

AV

1 0,1010
v ¥ 0,0001 g + T
2
05L*"%/1000 mg (0.5L)%* /1000 mg

ACy = * 0,0003 L

ACy, = 0912 =1

De forma tal que la concentracion de la solucion madre de naranja de metilo

gueda asi:

Cy = (202 £ 1) ppm
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e Calculo del volumen a emplear de la solucién madre para la

preparacion de las diversas soluciones de NM que se utilizaran.
CoxVi=0C %V,
Donde:
C,: concentracion de la solucién mas concentrada (ppm).
V;: volumen de la solucién mas concentrada (mL).
C,: concentracion de la solucién mas diluida (ppm).
V,: volumen de la solucion mas diluida (mL).

En el cual el volumen a adicionar de la solucion madre para preparar una

solucién patron es:

0,6 ppm * 100 mL
V1 =

202 ppm
Vi =0,29702 mL

Determinacién del error del volumen necesario de la solucion madre para

preparar las diversas soluciones patrones.

v, = Zaav,+ 22 0
= — %k *
o Tt (C)? !
0,6 ppm 0,6 ppm * 100 mL
AV, = ——— % 0,008 1
17202 ppm i + (202 ppm)? *Lppm

AV, = 0,0149 = 0,02 mL
Quedando el volumen asi:

V, = (0,30 + 0,02) mL
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De igual forma se calcularon los volimenes necesarios para preparar las

soluciones restantes.

Determinacién de error de la concentracion diluida:

AC 4 AC +C1 AV. +Cl*V1 AV.
= — %k —_— % —_— %
S 2 A (A
AC 0,3mL 1 + 202 ppm 0.02mL + 202 ppm x 0,3 mL 0.008 mL
= — % —_— %k *
2= 700mL PP T ToomL ™ (100 mL)? Srem

AC, = 0,0434 ppm = 0,04 ppm

Por lo tanto la concentracion de la solucion patron sera:

C, = (0,60 £+ 0,04)ppm

e Célculo de la absorbancia promedio de la solucién de naranja de

metilo.

n
i=1 Ai

n

Aprom =

Donde:

Aprom. absorbancia promedio de la solucion de NM (adim).

A;: absorbancia medida de cada solucion (adim).

n: numero de repeticiones (3 adim).

A continuacién se realizara el calculo para la solucion de 0,6 ppm de NM.

3 (0,04 + 0,04 + 0,04)
Aprom = 3
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Aprom = 0,04 A
Céalculo del error asociado a la medida:

n
AA — i=1 AAp*ro*m i
prom n

? (0,005 + 0,005 + 0,005)
AAprorn = 3

AAprom = 0,005 4
Y la medida se reportara asi:
Aprom = (0,040 £ 0,005) A
e Graficadelaley de Beer.

Para la construccion de la gréafica, se procedio a determinar las absorbancias
de las soluciones patrones, obtenidas a partir de la solucibn madre, las
cuales son: 0,6; 1, 2, 5, 8, 10, 12, 15, 18 y 20 ppm en funcién de las
absorbancias promedio correspondientes a cada una. Obteniéndose asi una
linea recta verificando el cumplimiento de la Ley de Beer; Y la ecuacién de la

misma resulta ser:
A =0,051=«C+ 0,047

e Calculo de las concentraciones de las muestras diluidas de las

soluciones de NM después del proceso de adsorcion dindmica.

Después del proceso de adsorcion se procedidé a medir las absorbancias de
las trece muestras tomadas en el equipo Visible Spectronic 20, y
posteriormente se determinaron las concentraciones correspondientes a

cada muestra mediante la ecuacion que define la Ley de Beer.
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e Calculo de la concentracion real de la solucion de NM después

del proceso de adsorcién dindmica.

Una vez determinadas las concentraciones de las muestras diluidas, se
procede a calcular la concentracién real de la soluciébn de NM que paso a
través del lecho de material de carbono. Y se utilizé la siguiente ecuacion.

CT =0C(* Cd
Dénde:

C,: concentracion real de la solucion de NM después de la adsorcién

dinamica (ppm).
o factor de dilucién utilizado (10 mL/O,6 mL) (adim).

C4: concentracion de las muestras diluidas de NM (ppm).

¢ = (10mL/0 6 mL) * 0.6 pPm
C, =10 ppm

Y la concentracion final de la solucion de NM se reportara de la siguiente

forma:
C, = (10,00 £+ 0,04) ppm

e Curvas de ruptura de la adsorcion dinamica de una solucion de

naranja de metilo.

Para la elaboracion de estas graficas se hizo uso la concentracion final de
NM calculada anteriormente, la cual se grafico en el eje de las ordenadas, y

en el eje de las accisas el volumen de cada muestra tomada.
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e Calculo de la cantidad en miligramos de naranja de metilo

adsorbido.
MGads = Cinm * Vaas * FC
Donde:
mgaqas-cantidad de naranja de metilo adsorbidos (NM).
Ciny: concentracion inicial de NM para la adsorcion (ppm).

V.4s: volumen de adsorcion (mL).

FCy: factor de conversion 2 (1L/1 000 mp)-

1L

243379 . 32mL
= —_— % * —
MGads = £5335 7% 58 ML * 10600 mL

MGaas = 0,07785 mg NM

Calculo del error asociado a la cantidad de miligramos de naranja de metilo

adsorbido
d 0
Amgaps = afﬁ « FCy * ACiyy + ﬁ « FCy * AVps

Amgaps = Vaps * FCy * ACiyy + Ciyy * FCy * AVyps
Amgaps = 3,2 % 0,001 * 0,01 + 24,33 x 0,001 % 0,1
Agaps = 0,002465 = 0,003
mgaas = (0,078 £ 0,003) mg N
e Calculo de la cantidad adsorbida de naranja de metilo.

MYads

Imc

Cant,ys =
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Dénde:

Cantg4,: cantidad adsorbida de naranja de metilo (mg NM/ g MC).

Cone . 0078 mg NM
Mlads =0 4277 g MC
Cantoqs = 0,17 ™I NM

g McC

Calculo del error asociado a la cantidad adsorbida de naranja de metilo

dCantgy dCantgy
ACantggys = W;ss * Amgqqs + GJTZS * Agmc
—-m
ACantads = Inm * Am.gads + |ﬁ * AgMC
ACant 1 0,003 + 0.07785 0,1005
= — % _— %
MMads = 54477 " 044772 " "

ACant 45 = 0,0443 = 0,04
Y la cantidad adsorbida sera:

mgNM/

Cantays = (0,17 + 0,04) 5 MC

e Calculo de los costos del material de carbono.

Se debe tener en cuenta que la sintesis del material de carbono se realizé a
dos tiempos diferentes 24h y 48h. A continuacién se procedera a calcular los

costos relacién con el estudio de 24h
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Costos fijos
Costospijos = COStOgsr1 + COStOgsy + COStOpq + COSLOreqe
Donde:
Costosr;j,s. COSto asociado a las variables que no modifican la actividad de la
produccion
Costo,g:1: precio de la estufa Memmert Edelstahl Rostfrel (Bf)
Costo,g:,: precio de la estufa GravityConvection Oven de Precision (Bf)
Costopg;: precio de la balanza analitica (Bf)

Costo,.q.. precio del reactor hidrotérmico (Bf)

Costosgpijos = 25.800 + 44.600 + 5.000 + 4.000
Costosgijos = 79.400 Bs

Costos variables

Costosygr = CoStoggyuq + CoStopy, + CoStoge,

Donde:

Costosy,,. €S la suma de los costos de agua destilada, materia prima y
consumo eléctrico (Bs)

Costoggyq COSto de agua destilada usada(Bs)

Costo,,; : costo de la materia prima usada(Bs)

Costo,... CONSUMO energético usado(Bs)

Para el calculo del costo de materia prima se realizO las siguientes

relaciones

1 Naranja 1gbio 0,8Bf
* *
10,1467gbio 0,3117gMC 1 Naranja

= 02529 55/ 40

Costos,,; = 0,25 Bs/g MC
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Para el célculo de costo del consumo eléctrico: para dicho calculo se
procedio a buscar las tarifas eléctricas de cada equipo con su tiempo de uso

relacionando dichas tarifas con la masa a sintetiza

CostoSgpee = Costogpec1 + COStOgocn

e Estufal
C05e13c1=2,87B—f « 0,75Kw * 144h * 409naranjah'umeda
Kw xh 3naranja
. 1 naranja . 1gbio
10,1467gbio 0,3117gMC
CostoSgiec1 = 2,45 Bs/g MC
e Estufa2

x 0,33kw * 24h *

Cost = 2,87 03117aMC
0Sl0Seecr Kw * h 0,3117gMcC

CoStoSypeey = 72,90 BS/g MC

Calculo de costo de agua destilada.

2 Bf 4010,1691ml
*
1000ml aguadest  0,3117gmc

Costosggua =

Costosggyq = 25,70 Bs/g MC

Una vez calculado todos los costos de variables involucradas procedemos a

calcular el costo total.

COStOSVar = 0,25 BS/g McC + 75,35 BS/g MC + 25,70 BS/g MC

Costosyqy = 101,3635/g MC
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Para calcular los costos de 48 horas se realiza el mismo procedimiento

lo que varia es el tiempo de uso de cada equipo.

Costosyqy = 127,60 BS/g MC
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