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JUSTIFICACION

La calidad del aire se encuentra fuertemente afectada por la emisién de
contaminantes asociados a procesos industriales y por las actividades de
transporte. En particular, las emisiones de compuestos organicos volatiles
(COV’s) tienen un papel importante en la disminucién de la calidad del aire, ya
sea a través de efectos directos pues sus reacciones con la luz solar y otros
contaminantes como los 6xidos de nitrdgeno formando ozono y con oxidantes

fotoquimicos formando el smog fotoquimico.

En el 2010 el sector petrolero en México emitié cerca de 44,400 toneladas de
COV’s totales. A pesar de que dicha cantidad representd una disminucion de
aproximadamente 3.2% respecto al 2009, los esfuerzos para reducir estas
cantidades deben redoblarse para cumplir con, las cada vez mas estrictas,
leyes ambientales.

En los dltimos afios se han desarrollado distintas soluciones técnicas
relacionadas con el tratamiento y la eliminacién de los gases y vapores que
contienen COV’s. En funcion del volumen a tratar y de la concentracion de

COV’s de estos gases y vapores, se elije una u otra tecnologia de tratamiento.

El carbén activado es comunmente utilizado como adsorbente de gases y
vapores debido a su gran superficie y volimenes de poro. Por lo que estas
caracteristicas proporcionan la capacidad para que las moléculas de los COV’s

puedan ser adsorbidas en la superficie del carbén activado.

Con la finalidad de encontrar el mejor adsorbente, actualmente se utilizan
técnicas para determinar la capacidad de adsorcion de estos. Para el carbdn
activado se estan utilizando técnicas como la obtencion de las curvas de

ruptura con distintos adsorbentes y asi determinar la viabilidad de su utilizacién.
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INTRODUCCION AL PROYECTO

La adsorcién con carbén activado podria ser una opcién para el tratamiento de
efluentes gaseosos petroleros fungiendo como proceso de recuperacion y

reutilizacion de los COV'’s para asi reducir las emisiones atmosféricas.

El estudio del presente trabajo busca plantear las bases para un estudio de
adsorcién con carbon activado en la recuperacion de los COV’'s. Lo anterior
mediante la seleccion del tipo de material sélido (carb6n activado) para
después llevar a cabo la captura de diferentes compuestos volatiles
representativos (ciclohexano, hexano, tolueno, heptano) en el material solido
con la finalidad de obtener las curvas de ruptura del carbén activado al ser

saturado por los compuestos volatiles propuestos.

Con base a una revisiébn de emisiones fugitivas producidas en una de las
refinerias mexicanas, fueron seleccionados cuatro compuestos representativos
del total encontrados. Dicha eleccion se basé en la cantidad mayoritaria emitida
y en el tipo de compuesto. Los compuestos seleccionados para llevar a cabo la
experimentacion en el presente estudio fueron: hexano, ciclohexano, heptano y

tolueno.

Las curvas de ruptura obtenidas para el carbéon activado, saturado con los
distintos COV's utilizados fueron realizadas a la temperatura de 28 °C
utilizando diferentes concentraciones iniciales las cuales fueron de =1,500,

=~4,000 y =7,000 ppm para cada uno de los compuestos seleccionados.

Debido a que el ciclohexano presenté una mejor capacidad de adsorcion en el
carbon activado se realizdé un analisis por efecto de la temperatura utilizando
una concentracion de alimentacion de =1,500 ppm. Las pruebas realizadas en

el sistema fueron a las temperaturas de 18, 28 y 38 °C.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar el tiempo de vida util del carbon activado contenido en una columna,
adsorbiendo diferentes cantidades de compuestos organicos volatiles, tomando
como base los puntos de ruptura y de saturaciéon contenidos en la curva de

ruptura.

Objetivos particulares

¢ Implementar una técnica analitica por cromatografia de gases para la
cuantificacion de los compuestos organicos volatiles seleccionados.
e Montaje del sistema para las pruebas de adsorcién en una columna,

utilizando carbdén activado como adsorbente.

e Determinar el tiempo de vida util del carb6on activado adsorbiendo
mezclas simples de Aire-COV's.

Hipaotesis

El tiempo de vida util del carbdn activado aumentara de acuerdo a la capacidad

de adsorcion de COV'’s establecida por las isotermas de adsorcion.
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1 Marco teorico

1.1 Importancia de la industria de la refinacion en México

La industria de la refinacion en nuestro pais presenta distintos retos, entre los
que se encuentran la creciente demanda de los productos derivados del
petréleo vinculada al desarrollo economico del pais; el compromiso en el
cuidado del medio ambiente a través de la elaboracién de combustibles cada
vez mas limpios; maximizar el valor del petréleo procesado mejorando
eficiencias y rentabilidad. Aunado a esto existe una incertidumbre respecto a la
disponibilidad de crudos cada vez mas pesados que requeririan de procesos

mas complejos para la obtencién de los petroliferos que requiere el pais.

Otro de los grandes retos que enfrenta la industria de refinacién del pais en el
futuro cercano sera el ampliar la capacidad de distribucién y almacenamiento
de productos petroliferos; en este sentido, se planea ampliar y reubicar
terminales de almacenamiento, ampliar los sistemas de carga y descarga,
rehabilitar los tanques y sistemas de seguridad y renovar la flotilla de reparto
local. A esta planeacién se suma la posible entrada en operacién de una nueva
refineria hacia 2015 que incrementard la produccion nacional de petroliferos
(SENER, 2010).

En las refinerias del pais, dentro de sus procesos productivos se utilizaban
separadores de agua-aceite con bajos niveles de efectividad operativa, que
generaban emisiones importantes de compuestos organicos volatiles (COV’'s) a
la atmésfera, los cuales son precursores de compuestos secundarios como el

0zono, gas contaminante de efecto invernadero que produce dafios a la salud.

11
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Emision de contaminantes de la industria petrolera

Debido a la industria de la quimica basica, petroquimica y de refinacién del
petrdleo, se han producido grandes cantidades de residuos peligrosos, dificiles
de cuantificar, entre los que se encuentran los COV’s.

De tal manera que la principal industria de la refinacion en México, Pemex,
tiene por objeto prevenir o reducir los efectos directos e indirectos de las
emisiones de COV’'s al medio ambiente. Tal que las emisiones a la atmdésfera
generadas por Pemex muestran una tendencia hacia la baja a partir del afio
2009. En la tabla 1 se muestran datos de la emision a la atmésfera de
contaminantes prioritarios (Cifras del Sistema de Informacion de Seguridad
Industrial y Proteccion Ambiental (SISPA) 2011 al 25 de abril de 2012).

Tabla 1. Emisiones totales de compuestos a la atmdsfera para los afios 2006-
2011 (PEMEX, 2011)

Variacion %
Emisiones 2006° 2007° 2008° 2009° 2010° 2011°
2010/2011
SO, 515,923 576,895 946,157 831,052 632,207 471,024 -25.5%
NO, 93,888 109,248 108,543 108,040 97,830 112,827 15.3%
COV’s 49,179 46,957 50,420 45,888 44,426 42,811 -3.6%
PST* 19,822 19,953 19,479 20,519 20,519 21,316 3.9%
Total 678,811 753,054 1,124,599 1,005,498 794,982 647,978 -18.5%

*, Particulas suspendidas totales
? Unidades, toneladas.

12
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Durante el 2011 las emisiones a la atmésfera generadas por las actividades de
Pemex, NOy, SOy, asi como COV’s y particulas solidas disminuyeron 18.15%
respecto a 2010. Estas se desprenden de diferentes fuentes incluyendo la
unidad de desintegracidon catalitica, los procesos de recuperacion de azufre,
calentadores, desfogues, quemadores y almacenamiento de los productos o
materias primas. Los sellos de las bombas y las valvulas pueden originar las
emisiones fugitivas (SENER, 2010).

1.2 Compuestos Organicos Voldtiles (COV'’s)

Los compuestos organicos volatiles (COV's) son contaminantes del aire que
cuando se mezclan con oxidos de nitrégeno, reaccionan para formar ozono (a

nivel del suelo o troposférico).

Son COV's todos aquellos hidrocarburos que se presentan en estado gaseoso
a la temperatura ambiente normal o que son muy volatiles a dicha temperatura.
Suelen presentar una cadena con un numero de carbonos inferior a doce y
contienen otros elementos como oxigeno, fldor, cloro, bromo, azufre o

nitrdgeno (Gobierno Vasco, 2010).

Segun el Real Decreto 117/2003, emitido por el Gobierno de Espafia en 2003,
sobre limitacion de emisiones de compuestos organicos volatiles debidas al uso
de disolventes en determinadas actividades, es todo compuesto organico que
tenga a 293 K una presion de vapor de al menos 0.01 kPa, o que tenga una
volatilidad equivalente en las condiciones particulares de uso (Gobierno
Espariol, 2003).

Entre el gran nimero de COV’s cuya presencia se ha documentado en la
atmosfera se incluyen alcanos, alquenos, alquinos, aldehidos, cetonas,
isopreno, monoterpenos, hidrocarburos aromaticos monociclicos

(principalmente benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos) y derivados alquilados

13
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13
y clorados de toxicidad conocida. Sus emisiones en areas urbanas son
significativas, principalmente debido al trafico rodado (se han identificado mas
de 850 hidrocarburos en el vapor en contacto con gasolina y 300 hidrocarburos
en los gases de escapes de vehiculos), pero también a actividades industriales

y comerciales.

Resulta sumamente complicado identificar de forma precisa todas las posibles
fuentes de emision de COV’s, su distribucion espacial, densidad, tipo de
compuestos que emiten y su intensidad, para establecer en un instante dado la
forma (relacién causa-efecto) en que las emisiones de COV’s afectan a la
calidad del aire (Gémez, 2009).

En areas urbanas las principales fuentes antropogénicas de COV'’s, aunque no
las Unicas, son las fuentes moviles. De ellas, destacan las emisiones debidas al
trafico rodado, principalmente emisiones por el tubo de escape y pérdidas por
evaporacion, ademas de las emisiones propias de la gasolina liquida que estan
presentes en el aire ambiente de practicamente cualquier area urbana. Estas
emisiones dependen no sélo del tipo de motor (explosion, diesel, etc.), sino
también del propio régimen de funcionamiento del mismo, del combustible que
utilicen y de la edad del vehiculo. Incluso, la composicion de la gasolina varia
dependiendo de la region geogréfica, la estacién del afio, requerimientos de

octanaje o la fuente de crudo de la que proceda.

También son de particular importancia en areas urbanas las emisiones fugitivas
del transporte y distribucién de combustibles (gasolinas, gasoleos y GLP), las
emisiones procedentes de gas natural y del uso de disolventes.
Ocasionalmente, las areas urbanas se ven influenciadas, ademas, por fuentes
estacionarias industriales, que emiten COV’'s especificos: centrales térmicas,
fuentes de combustién, industria quimica, petroquimica, siderurgia, metalurgia,
papelera, evaporacion de disolventes organicos de uso industrial, tratamiento y
gestion de residuos y agricultura e industria alimentaria. El tipo de compuestos
y los niveles de concentracion de los COV’s emitidos son caracteristicos de los

procesos industriales en los que estan implicados (Gémez, 2009).
14



Facultad de Quimica, UNAM

En la tabla 2 se muestran los porcentajes en peso de los COV’'s emitidos a la

atmosfera en mayor cantidad por distintas fuentes de emision.

Tabla 2. Contenido relativo de COV’s (% en peso) para las distintas fuentes de

emision.
Compuesto Refinerias Vapores Vehiculos Pinturas Aguas Artes Vapores
de de Residuales grdficas
petroleo  gasolina
etano 3.10 0.00 4.80 0.00 0.00 0.00 0.00
etileno 18.20 0.00 0.70 0.00 0.00 0.00 0.00
acetileno 7.80 0.00 0.10 0.00 0.00 0.00 0.00
propano 6.70 0.39 21.30 0.00 0.00 0.00 0.00
propileno 3.20 0.00 0.80 0.00 0.00 0.00 0.00
isobutano 1.20 13.40 4.70 0.00 0.00 0.00 0.00
n-butano 9.00 30.20 17.60 0.00 0.00 0.00 0.00
isopentano 7.20 31.40 16.80 0.00 0.00 0.00 0.00
n-pentano 3.20 13.20 7.30 0.00 0.00 0.00 0.00
2-metilpentno 2.90 4.90 7.30 0.00 0.00 0.00 0.00
3-metilpentano 1.90 2.50 4.30 0.00 0.00 0.00 0.00
n-hexano 1.40 2.00 3.60 0.00 0.00 0.00 0.00
2,4- 1.10 0.30 1.70 3.30 0.00 0.00 0.00
dimetilpentano
benceno 6.60 0.50 1.40 0.27 3.20 0.00 0.00
tolueno 14.20 0.90 4.70 78.30 8.40 93.10 0.00
etilbenceno 2.00 0.04 0.60 1.40 1.00 0.00 0.00
p-xileno 6.50 0.04 1.40 8.10 0.00 6.90 0.00
o-xileno 3.90 0.04 0.85 8.60 0.00 0.00 0.00
cloroformo 0.00 0.00 0.00 0.00 11.60 0.00 0.00
1,1,1-tricloroetano 0.00 0.00 0.00 0.00 31.60 0.00 55.10
tricloroetileno 0.00 0.00 0.00 0.00 16.80 0.00 33.30
percloroetileno 0.00 0.00 0.00 0.00 27.40 0.00 11.60
TOTAL 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
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1.3 Problematica

La importancia de los compuestos orgénicos volatiles (COVs) generados por la
actividad humana en la quimica atmosférica se estableci6 en los afios
cincuenta en los estudios realizados sobre el smog de Los Angeles. En dichos
estudios se identifico el papel clave de la oxidacién de estos compuestos, en
presencia de luz solar y 6xidos de nitrégeno, como una fuente de ozono y otros

oxidantes.

A raiz de estos estudios, el smog fotoquimico ha sido detectado en casi todas
las grandes ciudades a niveles que sobrepasan los valores establecidos de
proteccion de la salud humana. Sin embargo, a pesar de la importancia que
han cobrado ultimamente los COVs, son escasas las investigaciones llevadas a
cabo para su identificacion, determinacion y cuantificacién, especialmente en

ambientes rurales.

Hay que tener en cuenta la composicién cualitativa de la mezcla de
compuestos organicos en la atmosfera, ya que unos COV’'s reaccionan mas
eficazmente que otros, es decir, que tienen entre si diferente capacidad de
generacion de oxidantes fotoquimicos, como consecuencia de sus distintas
reactividades y estructura. Entre ellos, el ozono suele ser considerado como el
mas importante debido a las altas concentraciones del mismo que pueden
alcanzarse (hasta varios cientos de ppb) y a los importantes efectos

documentados en la salud humana, plantas y materiales (Gomez, 2009).

Debido al gran numero de COV’s, no se conocen completamente sus efectos,
sin embargo, para algunos de ellos, como el benceno, se ha reconocido su
papel carcinogénico. En general, la exposicion a largo plazo a los compuestos
organicos volatiles puede causar lesiones del higado, rifiones y el sistema
nervioso central. La exposicion a corto plazo puede causar irritacion de los ojos

y las vias respiratorias, dolor de cabeza, mareo, trastornos visuales, fatiga,

16



Facultad de Quimica, UNAM

pérdida de coordinacion, reacciones alérgicas de la piel, nausea y trastornos de
la memoria (SEMARNAT, 2003).

1.4 Instrumentos regulatorios sobre contaminantes
atmosféricos en México

En México, los instrumentos regulatorios para la calidad del aire incluyen la Ley
General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccién al Ambiente (LGEEPA), el
Reglamento en Materia de Prevencion y Control de la Contaminacion
Atmosférica y las Normas Oficiales Mexicanas (NOM) para el control de los
niveles de emisiones de contaminantes a la atmdsfera provenientes de fuentes

determinadas.

En México existen normas de calidad del aire para los siguientes
contaminantes atmosféricos: biéxido de azufre (SO,), mondxido de carbono
(CO), bioxido de nitrogeno (NOy), ozono (Og3), particulas suspendidas totales
(PST), particulas menores a diez micrometros de diametro (PMg) y plomo (Pb).

Estas normas son emitidas por la SEMARNAT.

Para cada uno de los compuestos citados se cuenta con un estandar o norma
de calidad del aire que establece los niveles maximos permisibles de
concentracion de contaminantes que garanticen la salud de la poblaciéon en
general, incorporando un margen de seguridad. Las normas son observadas
por las autoridades federales y locales que tengan a su cargo el desarrollo y

aplicacion de los programas de politica ambiental (Menéndez, 2006).

Por su parte, la SEMARNAT emite una serie de NOM que regulan las
emisiones de contaminantes provenientes de fuentes fijas y méviles donde se
definen los niveles de emisiones de 6xidos de azufre y otros compuestos de
este elemento, de 6xidos de nitr6geno, particulas suspendidas, compuestos
organicos volatiles y monoxido de carbono. ElI propdsito de esta regulacion es

la proteccion a la salud de la poblacién y de los ecosistemas, lo cual se logra
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regulando la calidad del aire en las cuencas atmosféricas. En la tabla 3 se

pueden observar las NOM’s referidas a los COV's.
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Tabla 3. Normas Oficiales Mexicanas referidas a COV's.

Norma Oficial Mexicana

NOM-040-SEMARNAT-1993

NOM-092-SEMARNAT-1993

NOM-093-SEMARNAT-1993

NOM-121-SEMARNAT-1997

NOM-123-SEMARNAT-1998

Niveles maximos permisibles de emisiones a

la atmoésfera

Particulas sdlidas y control de emisiones fugitivas
provenientes de industrias productoras de

cemento

Requisitos de los sistemas de vapores de
gasolina en estaciones de servicio y
autoconsumo ubicadas en el Valle de México

Eficiencia de laboratorio de los sistemas de
recuperacion de vapores de gasolina en

estaciones de servicio y autoconsumo

Compuestos organicos volatiles provenientes de
las operaciones de recubrimiento de carrocerias
de la industria automotriz asi como el método

para calcular sus emisiones

Establece el contenido maximo permisible de
compuestos organicos volatiles (COV’s), en la
fabricacion de pinturas de secado al aire base
solvente y para uso domeéstico y los
procedimientos para la determinacion del
contenido de los mismos en pinturas y

recubrimientos
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1.5 Meétodos de control para emisiones de COV's

Para alcanzar los estandares de emisiones establecidos en las NOM o por
programas especificos (Proaire de la Zona Metropolitana del Valle de México,
por ejemplo) se estan aplicando y/o desarrollando varias técnicas para el
tratamiento de gases emitidos. Los métodos para el control de COV’'s en
emisiones de fuentes fijas se pueden clasificar en dos grandes grupos: los

métodos fisicoquimicos y los métodos biolégicos (Fombuena, 2009).

1.5.1 Métodos bioldgicos

Los métodos bioldgicos se basan en la degradacion o transformacion de los
contaminantes en compuestos menos dafinos. En términos generales, la
purificacion biolégica es un proceso en el cual los gases contaminados son
tratados al entrar en contacto con un medio biolégicamente activo (Fombuena,
2009).

Los sistemas bioldégicos de tratamiento de aire, son considerados como

tecnologias limpias (tecnologias verdes) con base en los siguientes aspectos:

e Requieren de menor uso intensivo en energia (menor impacto ambiental
y costo de operacion).

e No utilizan sustancias peligrosas para su operacion.

e No requieren condiciones extremas de trabajo.

e Al igual que la oxidacion térmica y la catalitica, el contaminante es
destruido en lugar de solo transferirse de fase.

e EI CO; producido asociado con esta tecnologia es mucho menor al
generado por la incineracion térmica al no usar combustibles

suplementarios.
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Los equipos empleados para la purificacion bioldégica de gases pueden
subdividirse en tres tipos: biofiltro de lecho fijo (BLF), biofiltro de lecho escurrido
(BLE) y biolavadores. Esta clasificacion se basa en las condiciones en las que
se encuentran los microorganismos en el sistema y del patron de flujo de la
fase liguida. Como ejemplo, en la figura 1 se muestra un esquema de un
biofiltro de lecho fijo (Estrucplan, 2004).

Alre
Tratado

Aire
Contaminado

Humidificadar

Figura 1. Esquema de biofiltro de lecho fijo.

Existen actualmente numerosas aplicaciones a nivel industrial de la biofiltracion
para una gran variedad de aplicaciones, como es el caso de los Estados
Unidos de América, Canada, Alemania, Holanda, lItalia, Nueva Zelanda,
Dinamarca, Australia, Inglaterra, Colombia y México. La tendencia actual
involucra el perfeccionamiento de la biofiltracion tradicional hacia equipos de
alto desempefio para el tratamiento de emisiones con concentraciones altas de
compuestos  recalcitrantes  utilizando  microorganismos  previamente
seleccionados y adaptados. Sin embargo, existen pocos reportes acerca de la
implementacion de este tipo de procesos a nivel industrial y, por consiguiente,

de las técnicas de escalamiento correspondientes (Estrucplan, 2004).
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1.5.2 Métodos fisicoquimicos

Los métodos fisicoquimicos se utilizan para el control de compuestos gaseosos
tales como SO,, NO,, ozono (O3), CO y COV’s, entre éstos métodos se
encuentran los procesos como: absorcién, adsorcion, condensacion y oxidacion
catalitica y/o incineracion térmica. Estos métodos tienen desventajas
inherentes. Los oxidantes quimicos son costosos y en algunos casos
peligrosos. En ciertas ocasiones el contaminante se transfiere de una fase a
otra y queda el problema de disposicion del agua o del carbon activado (este
altimo requiere regeneracion periddica). En varios de ellos se necesita un
elevado consumo de agua, energia y combustibles, lo que lleva asociado altos
costos de instalacion y mantenimiento. No obstante, son técnicas rapidas y
altamente eficientes y en algunos casos, constituyen la Unica opcion para el

control de ciertas emisiones (Fombuena, 2009).

1.5.3 Adsorcion

La adsorcion se refiere a procesos donde las moléculas de COV’'s son
removidas de la corriente gaseosa al transferirse a la superficie sélida del
adsorbente. Existen dos tipos de procesos de adsorcién: adsorcion quimica y

adsorcion fisica.

La adsorcién quimica se da cuando las moléculas adsorbidas reaccionan
guimicamente con la superficie, en este caso se forman y/o se rompen enlaces,
el calor de adsorcion tiene intervalos de valores analogos a los de una reaccion
guimica hasta unas 100 Kcal. La adsorcion quimica no va mas alla de una
monocapa en la superficie, por lo tanto la isoterma de Langmuir predice el calor
de adsorcion independiente de la fraccion de superficie cubierta en el

equilibrio. Este proceso no es utilizado en sistemas de control de
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contaminantes gaseosos por la dificultad que implica la regeneracion del

adsorbente.

En la adsorcion fisica, la molécula contaminante es ligeramente retenida en la
superficie del adsorbente por débiles fuerzas electrostaticas, de manera que el
material puede ser facilmente regenerado. El carbén activado es el adsorbente
mas utilizado hoy en dia para retirar COV’'s. Los adsorbentes de carbén que
existen en el mercado son tres tipos: granular activado, polvo activado y fibra
de carbono. También pueden ser utilizados: silica gel, zeolita, alimina y resinas

poliméricas.

La silica gel y el carb6n activado son los adsorbentes mas utilizados, adsorben
una variedad de COV’s y tienen excelentes propiedades de almacenamiento
previo al andlisis. En raras ocasiones se les usa para recoleccién y analisis
cuantitativos de gases inorganicos. La silica gel es una sustancia altamente
polar y adsorbe agua en mayor proporcién que gases y vapores organicos, lo
gue debe ser considerado al recolectar muestras en corrientes de gas con alta
humedad relativa. El carb6on activado es el mas usado para concentrar y
almacenar vapores organicos. Como es no polar, tomar muestras en ambientes
con humedad relativa alta no ofrece los problemas que la silica gel (Gamboa,
2001).

Estos sistemas alcanzan eficiencias de remocion altas, entre 95 y 98% al

utilizar carb6n activado.

1.5.4 Adsorcion de gases sobre solidos

Cuando una molécula de gas golpea una superficie solida, puede rebotar o
quedar fijada sobre la superficie, es decir, sufrir adsorcion. En este caso la

molécula adsorbida puede difundirse (moverse) sobre la superficie, quedarse
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fija, sufrir una reaccion quimica o disolverse en el interior del sélido
(Universidad de Valencia, 2009).

Para el caso de la adsorciéon fisica o fisisorcidn las moléculas del gas se
mantienen unidas a la superficie del sélido por medio de fuerzas de Van der
Waals (interacciones dipolares, dispersion y/o induccién). Este hecho define

todas las caracteristicas propias de la adsorcion:

La fisisorcion se lleva a cabo entre el adsorbato y el adsorbente mediante
la formacion de ligaduras de Van Der Waals (energias débiles), las
cuales no solo se forman entre las moléculas del fluido y la superficie del

sdlido catalitico, sino también entre las propias moléculas del fluido.

Es un proceso exotérmico, en el que el calor liberado es semejante a la
entalpia de condensaciéon de la sustancia adsorbida (aprox. 20-40
kJ/mol).

La molécula fisisorbida mantiene su identidad ya que la energia es
insuficiente para romper el enlace aunque su geometria puede estar

distorsionada.

La fisisorcion se produce en multicapas. Sobre una capa de gas
fisisorbida puede adsorberse otra. La AHag4s para la primera capa viene
determinada por las fuerzas entre adsorbente (M) y adsorbato (A),
mientras que la AH,ys para las capas siguientes depende de las
interacciones A-A y por tanto es similar a la entalpia de condensacion,

como se muestra en la figura 2 (Universidad de Valencia, 2009).
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Figura 2. Fisisorcion en multicapas.

1.6 Carboén activado

En la actualidad esta ampliamente implantado el empleo de carbén activado en
diversos campos de la industria, tales como la industria de los azucares, la
industria quimica, la industria farmacéutica, etc. y ademas, se esta
incrementando su uso cada vez mas en el tratamiento de gases, aguas
residuales y en procesos industriales, ya que el carb6n activado, es la
sustancia adsorbente por excelencia. Esta elevada capacidad de adsorcién de
diversas sustancias, 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 barato en multiples aplicaciones,

en muchas de las cuales es un producto insustituible (Fombuena, 2009).

1.6.1 Definicion

El carbon activado es un término general que denomina a toda una gama de
productos derivados de materiales carbonosos. Es un material que tiene un

area superficial excepcionalmente alta.
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El nombre de carbon activado se aplica a una serie de carbones porosos
preparados artificialmente a través de un proceso de carbonizacién, para que
exhiban un elevado grado de porosidad y una alta superficie interna
(Fombuena, 2009).

Se caracteriza por tener un area superficial (alrededor de 500 a 1500 m? por
gramo) con una elevada cantidad de poros muy finos, siendo en la superficie
de éstos donde se lleva a cabo el proceso de adsorcion de ciertos compuestos.
Un proceso a altas temperaturas, en atmdsfera inerte y la inyeccion de vapor
durante el proceso de fabricacion del carbon activado es lo que “activa” y crea

la porosidad.

Los poros varian en tamafio desde “microporos” de < 20 A, “mesoporos” de 20
A a 100 A, hasta “macroporos” de mas de 100 A. En la figura 3 se muestra una
representacion esquematica de los poros del carbon activado. El area de
superficie del carbén activado varia dependiendo de la materia prima y del

proceso de activacion (Apelsa, 2004).

Meso poros
Macro poros

Micro poros

Figura 3. Representacion esquematica de los poros del carbon activado.

El carbén activado posee la virtud de adherir o retener en su superficie uno o
mas componentes (atomos, moléculas, iones) del fluido que esta en contacto
con él. Este fenbmeno se denomina poder adsorbente (Apelsa, 2004). Es

utilizado para adsorber lo siguiente:
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» contaminantes organicos

e colores, olores y sabores desagradables

volétiles

e insecticidas, pesticidas, plaguicidas, herbicidas, detergentes
e derivados del petroleo

e compuestos con trihalometanos

e compuestos fendlicos

materia disuelta

algas

» sustancias activas al azul de metileno
» sustancias halogenadas (I, Cl, Br, F)
» o0zono residual

» solidos pesados (plomo, mercurio)

» gases

» turbiedad

>

>

>

1.6.2 Materias primas del carbén activado

El carbdn activado se prepara a partir de diferentes materias primas como por
ejemplo carbdn, turbas, madera, petréleo, etc, calentados a altas temperaturas,
cercanos a los 1000 °C , en ausencia de oxigeno. El resultado es una sustancia
con millones de poros microscépicos en su superficie. EI enorme conjunto de
poros ofrece una gran area superficial que facilita el proceso de adsorcion de
particulas. Mediante este proceso las particulas quedaran adheridas a la
superficie del carbén.

Las materias primas usadas en la produccion de carbén activado son:

e Carboén bituminoso

e Huesos animales
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Cascara de coco

e Lignita

e Residuales de petréleo
e Azucar

e Madera

e Hueso de aceituna

e Hueso de durazno

1.6.3 Clasificacion de carbones minerales

Existen diferentes tipos de carbones minerales en funciébn del grado de
carbonificacibn que haya experimentado la materia vegetal que origind el
carbon, estos van desde la turba, que es el menos evolucionado y en que la
materia vegetal muestra poca alteracion, hasta la antracita que es el carboén
mineral con una mayor evolucién. Esta evolucién depende de la edad del
carbon, asi como de la profundidad y condiciones de presion, temperatura,
entorno, etc. en las cuales la materia vegetal evolucion6 hasta formar el carbon

mineral (Menéndez, 2006).

La clasificacién de un carbon mineral se determina en funcion de criterios tales
como su contenido en materia volatil, contenido en carbono fijo, humedad,
poder calorifico, etc. Asi, a mayor evolucion, mayor es el contenido en carbono
fijo y mayor el poder calorifico, mientras que disminuyen su humedad natural y

la cantidad de materia volatil.

Existen varias clasificaciones de los carbones segun su carbonificacion. Una de
las mas utilizadas divide a los carbones de mayor a menor contenido de
carbono en: antracita, bituminoso bajo en volatiles, bituminoso medio en
volatiles, bituminoso alto en volatiles, sub-bituminoso, lignito y turba
(Menéndez, 2006).
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En cuanto a los parametros de evolucion estos también pueden variar de una
clasificacion a otra, aunque unos valores promedio podrian ser los que se citan

en la tabla 4.

Tabla 4. Clasificacion de carbones minerales segun su carbonificacion.

Clasificacion Carbono fijo Humedad Materia Poder
(%) (%) volatil (%) calorifico
(MJ/kg)
Antracita 86-98 <3 <5 23-33
Bituminoso (Hulla) 45-86 05-10 10-30 24-35
(bajo, medio y alto en
volatiles)
Sub-bituminoso 35-45 15-30 30-40 20-21
Lignito 25-42 40-60 40-50 10-20
Turba <25 - - -

La antracita es el carbon mineral de mas alta evolucion y presenta una ignicion
dificil, ademas de una mayor dureza, densidad y brillo que el carbén
bituminoso. El carbén bituminoso se utiliza para su combustion en centrales
térmicas y para la producciéon de coque metallrgico. Los Carbones Sub-
Bituminosos presentan propiedades intermedias entre las del lignito y los
carbones bituminosos, normalmente se utilizan en centrales térmicas para la
produccion de energia. Los lignitos también denominados lignitos pardos, se
usan principalmente en la produccién de energia en centrales térmicas. Por

altimo se sitta la turba que es un material organico compacto que constituye la
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primera etapa del proceso por el que la vegetacion se transforma en carbon
mineral (Menéndez, 2006).

Durante el desarrollo de este proyecto se trabaj6é con distintos tipos de carbon,
de los cuales se eligieron tres carbonos activados comerciales de distinto
origen: Picatif cuyo material de fabricacion es madera, CG-700 proveniente de

la cascara de coco y Carboactiv de origen mineral.

1.6.4 Obtencion del carbon activado

Los procesos de fabricacion del carbén activado se pueden dividir en dos tipos:
activacion fisica (también llamada térmica) y activacion quimica (La Chira,
2009).

En la activacion fisica, la carbonizacion se realiza normalmente en ausencia de
oxigeno a temperaturas menores de 700 °C. La activacion se hace inyectando
gases oxidantes como vapor de agua o anhidrido carbonico (CO) a
temperaturas de 800 a 950 °C. Estos compuestos son los que crean los poros
al oxidar parte de las moléculas de carbono, el diagrama de este proceso se
muestra en la figura 4 (Ponce, 2005).

La porosidad de los carbones preparados mediante activacion fisica es el

resultado de la gasificacion del material carbonizado a temperaturas elevadas.

30



Facultad de Quimica, UNAM

Figura 4. Diagrama de la activacion fisica del carbon activado.

La activacién quimica combina las etapas de carbonizacion y activacién (a una
temperatura de =500 °C). El cloruro de zinc (ZnCl,) y el acido fosférico (HzPO,)
son agentes deshidratantes que aumentan la capacidad de adsorcion. El acido
fosforico retarda la oxidacion del carbon, mientras que el carbonato de sodio la
acelera, lo cual influye en las propiedades del producto final, el diagrama del

proceso se muestra en la figura 5 (Ponce, 2005).
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Figura 5. Diagrama de la activacion quimica del carbén activado.

1.6.5 Tipos de carbén activado

Considerando el tipo de materia prima de la cual proviene el carb6n activado
ya sea vegetal o de huesos de animales. El carbon de hueso tiene
aproximadamente 10% de carbono, mientras que el vegetal hasta de un 98%.

Segun su uso el carbén activado puede dividirse en (Ponce, 2005):

» Carbon activado para adsorber gases. Sus poros son mas pequefos
gue los del carbon para liquidos. Se usan como materias primas
cascaras de nueces, carbén y hulla principalmente.

» Carbon activado para el tratamiento de liquidos. Muchos carbones para
gases no son efectivos para tratar ciertos liquidos. Los materiales menos
densos asi como los que tienen una amplia distribucion de poros e
incluyen poros de distintos tamafios son mas apropiados para tratar

liquidos.
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Los carbones activados pueden clasificarse atendiendo al tamafo de las
particulas en carbén activado en polvo (CAP) y carbon activado granular
(CAG).

1.6.6 Carbon activado en polvo (CAP)

Los CAP presentan tamafios menores de 100 micrometros, siendo los tamafios
tipicos entre 15 y 25 micrometros, como se muestra en la figura 6, con carbon

activado pulverizado de cédscara de coco.

Figura 6. Carbdn activado en polvo.

El carbon en polvo generalmente se utiliza en combinacion con los tratamientos
de clarificacion, inyectado de forma continla en el agua con reactivos de

floculacion.

Las propiedades fisicas de un CAP mas importantes son la densidad global o
aparente y que es filtrable. La capacidad de un carbon para ser separado por
filtracion se controla a través de la forma de sus particulas y de la distribucién
de tamafos. La densidad aparente es la masa de carbén por unidad de
volumen. A mayor densidad global, mayor capacidad para eliminar un
adsorbato por unidad de volumen de adsorbente (La Chira, 2009). En la tabla 5

se muestran las ventajas y desventajas del carbén activado en polvo.
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Tabla 5. Ventajas y desventajas del carbon activado en polvo.

Ventajas Desventajas

Aproximadamente de dos a tres | Dificultad para eliminar las ultimas
veces mas baratos que los |trazas de impurezas, sin afiadir un

carbones en grano. exceso de carbon activado

Pueden dosificarse en exceso, en

caso de puntas de contaminacion.

Su cinética de adsorcion es rapida,
puesto que su superficie es

facilmente accesible.

1.6.7 Carboén activado granular (CAG)

Los CAG presentan un tamafio medio de particula entre 1 y 5 mm. Los CAG

pueden dividirse en dos categorias (figura 7):

a) Carbon activado troceado (o sin forma)
b) Carbdon activado conformado (o con una forma especifica como:

cilindros, discos, etc).
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Troceado

Figura 7. Tipos de carbon activado granular.

Los carbones activados troceados se obtienen por molienda, tamizado y
clasificacion de briquetas de carbon o de trozos méas grandes. Los carbones
conformados pueden obtenerse por peletizacion o por extrusién de carbon en
polvo mezclado con distintos tipos de aglomerantes. Existen ademas otras
formas de adsorbentes de carbon, como las fibras de carbdn activadas, las
telas y los filtros de carbones activados, las estructuras monoliticas, las

membranas de carbén, etc (La Chira, 2009).

El carbdn en grano se utiliza en forma de lecho filtrante atravesado por el fluido
a tratar, cuyas impurezas se someten asi a una extraccion metédica. En efecto,
el fluido, progresivamente liberado de sus contaminantes, encuentra fracciones
de carbon activado cada vez menos saturadas y, por lo tanto, cada vez mas

activas.

Para los carbones granulares las propiedades fisicas mas importantes son la
dureza y el tamafio de particula. Buena parte del costo de operacion con los
carbones en grano se debe a las pérdidas por el desgaste durante el manejo y
la regeneracion. Las peérdidas son menores en los carbones mas duros.
También la friabilidad del carbon usado en los lechos determina la velocidad
con que las particulas se rompen y se hacen mas pequefas, perdiéndose
durante la operacién de lavado del lecho o escapando del mismo durante el

funcionamiento normal, como sucede con otros medios porosos.
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La primera consideracion en el disefio de un sistema de adsorcidon con carbon
activado granular es la seleccion del carbon. La manera mas precisa de
realizarla es mediante pruebas dinamicas en columnas piloto basandose en (La
Chira, 2009):

o La materia prima de la que parte el carbén activado granular.

o Las especificaciones y normas de calidad.

o Isotermas de adsorcion.
En cuanto a la eleccion del carbén activado, principalmente se determina por el
tamafio de los poros predominantes de éste, ya que es posible predecir el tipo

de moléculas que se retendran de manera preferencial (Ponce, 2005).

La segunda propiedad del carbon activado granular en orden de importancia es
la dureza, que también depende de la materia prima. Cuando la mayoria de los
contaminantes son de bajo peso molecular, el carbén activado granular mas

adecuado, por su diametro de poros, suele ser de concha de coco.

Por otro lado, si los contaminantes son de alto peso molecular, los carbones de
madera o los ligniticos son los mas apropiados. Aqui surge el problema de la
falta de dureza de los mismos. En este caso puede requerirse que éstos se
hayan sometido a un proceso de peletizacion que les brinde la dureza que no

tienen de manera natural.

Para conocer estas especificaciones ya mencionadas, son propiedades del
carbon activado granular que reporta el fabricante, y que, entre otras cosas,

sirven como apoyo en la preseleccion de carbones.

Finalmente, las isotermas de adsorcion son resultados de estudios con los que
se determina la maxima capacidad que tiene un adsorbente en la retencién de
un soluto o de una mezcla de solutos. Los datos de isotermas de adsorcion
pueden encontrarse en la literatura, o bien pueden determinarse mediante

pruebas como los analisis BET (Fombuena, 2009).
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1.6.8 Carbon activado como adsorbente

El carbdn activado posee la capacidad de adsorber, que consiste en un
fenémeno fisicoquimico en el que un solido, llamado adsorbente, atrapa en sus
paredes a cierto tipo de moléculas, llamadas adsorbatos, y que estan

contenidas en un liquido o un gas.

Desde el punto de vista quimico, el carbdn activado esta compuesto
practicamente de atomos de carbono puro combinados en forma de placas
grafiticas (La Chira, 2006). Estas placas estan separadas y tienen distintas
orientaciones, por lo que existen espacios entre ellas, denominados poros, que
brindan al carbdn activado su principal caracteristica: una gran area superficial,
y por lo tanto, una alta capacidad adsorbente. El area de la mayoria de los

carbones activados comerciales esta entre 500 y 1,500 m?/g.

La capacidad de un carbdn activado para retener una sustancia determinada
no solo estd dada por su area superficial, sino por la proporcién de poros cuyo
tamafio sea el adecuado, es decir, de una a cinco veces el diametro de la
molécula de dicha sustancia. Si se cumple esta condicion, la capacidad de un
carbon activado puede ser de entre el 40% y el 60% de su propio peso, es
decir, 1 Kg de carbdn retendra entre 400 y 600 g del contaminante (Ponce,
2005).

Caracteristicas importantes que debe reunir un buen adsorbente:

e Alta capacidad de adsorcion. La relacion de equilibrio entre las fases
influye en la eficacia con que se alcanza la capacidad final y, en muchos
casos, controla la capacidad real del soluto.

e Tamafio de poro. De una a cinco veces el diametro de la molécula de
dicha sustancia para garantizar la necesaria resistencia mecanica y
facilidad de manejo, produciendo la menor pérdida de carga posible

tanto en lechos fijos como en los méviles o fluidizados (liquido y gas).
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R
e Costo, tanto de la materia prima como del proceso de fabricacion.
e F&cil regeneracién; por desorcion, especialmente en el caso de los

procesos continuos (La Chira, 2006).

1.6.9 Propiedadesy condiciones que afectan la adsorcion
en un carbon activado

La adsorcion en carbon activado se ve afectada por diversas propiedades tanto
del carbon como del adsorbato, asi como por las condiciones de operacion,
como la presion y temperatura del gas o el liquido en el que se lleva a cabo

este fendbmeno. A continuacién se listaran de una manera organizada:
» Propiedades relacionadas con el tipo de carbén activado

Diferencias en la quimica superficial y en los constituyentes de las cenizas
pueden afectar la adsorcion. Sin embargo, estas propiedades tienen una
influencia pequefia respecto a cualquier otra de las que se estan listando
(Apelsa, 2004).

» Propiedades relacionadas con el adsorbato

La adsorcion de organicos es mas fuerte al aumentar su peso molecular,
mientras el tamafio de la molécula no rebase la del poro, asi como las
moléculas no polares, las ramificadas y las que tienen ligados atomos de cloro

bromo o yodo (Apelsa, 2004).

La cantidad de contaminante gaseoso adsorbido por una cantidad determinada

de adsorbente depende de las siguientes propiedades:

a) La concentracion de contaminante en el adsorbato. Altas
concentraciones o presiones parciales del gas en el aire conducen a

mayores adsorciones. Aunque no es técnicamente posible alcanzar
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b)

d)

100% de eficiencia en la recoleccion, se consigue valores muy altos que
permiten que los andlisis sean cuantitativos.

La superficie total del adsorbente. Los mejores adsorbentes son los
granulos de materiales porosos, como la silica gel o el carbén activado,
cuyas areas superficiales son grandes, sin restringir el flujo del gas a
través del lecho de granulos. Un adsorbente granular puede retener
hasta 40% de su peso en adsorbato.

La temperatura. La temperatura ambiente, o mas baja, favorece la
adsorcion.

Otros gases competidores por los sitios de adsorcion. Algunos sistemas
utilizan lechos mdltiples de varios adsorbentes en serie para recolectar
diferentes compuestos en el aire sin ocasionar problemas de
contaminacion de la muestra.

Las propiedades del adsorbato (tamafio, polaridad, etc.). Las moléculas
gaseosas grandes son mas facilmente adsorbidas que las pequefias,
excepto los fluorocarbonos. Los compuestos ligeros son dificiles de ser
adsorbidos fisicamente. HCHO, NHz o HCI pueden adsorberse
guimicamente, lo cual involucra una reaccion quimica, o ser absorbidos.
La eficacia es mayor cuanto mayor es la afinidad del gas contaminante
por el sustrato (Gamboa, 2001).

1.6.10 Aplicaciones y usos

El carbon activado es el adsorbente mas versatil por su elevada area

superficial, distribucion polimodal de tamafios de poro, estructura porosa en

forma de rendija y por su capacidad de presentar diferentes tipos de naturaleza

guimica en su superficie. Es necesario mencionar que aunque sélo alrededor

de un 20% del carbon activado producido esta destinado a aplicaciones en fase

gaseosa, suele ser mucho mas caro, y en cuanto a costo supone alrededor del
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40% del valor total del carbon activado vendido. La mayor parte del carbon
activado utilizado es granular de tipo troceado o conformado y las principales
aplicaciones son: recuperacion de disolventes, control de las emisiones de
vapores de gasolina, control de gases industriales, separacion de gases,
eliminaciéon de olores en depuradoras de aguas residuales, soporte de

catalizadores, etc.

Los carbones activados que se utilizan en aplicaciones en fase liquida difieren
fundamentalmente de los de fase gaseosa en la distribuciéon de tamafios de
poros, puesto que los primeros deben tener un mayor volumen de macroporos
para facilitar la difusion de los liquidos a los meso y microporos. La aplicacion
puede requerir carbon activado en polvo, granular (el tamafio medio del carbén
en polvo es 15-20 mm, mientras que el granular suele ser 0,3-3,0 mm), y la
selecciébn se basa fundamentalmente en el grado de purificacion que se

requiera (Menéndez, 2006).

El carb6n activado tiene una amplia gama de aplicaciones tanto en polvo como

granular en medios liquido y gaseoso.

En medio gaseoso encuentra sus aplicaciones en el almacenamiento y
separacidon de gases, en mascaras antigas, proteccion antirradiactiva en
plantas nucleares, desodorizante de productos alimenticios, ademas hoy tiene
amplias perspectivas de aplicacion como soporte catalitico y como catalizador
(Menendez, 2006).

En general, el carbén pulverizado se aplica en medio liquido mientras el

granulado puede ser aplicado en ambos medios (liquido y gas).
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1.7 El carbén activado para los gases y el aire

Para la purificacion de aire y de gases, utilizamos en general carbén activado

extruido o de grano grueso (carbén activado granular) (La Chira, 2009). Las

aplicaciones tipicas para gases y aire son:

Purificacion del aire y proteccibn medioambiental: extraccién de
solventes y de hidrocarburos, desaromatizacion, purificacion de aire
procedente de aparatos de aire acondicionado y de campanas
extractoras, tratamiento de gases producidos por el humo. El carbdn
activo en polvo se utiliza para extraer dioxinas, mercurio y otros

oligoelementos.

La purificacion de gases de proceso: extraer contaminaciones en gas
hidrégeno, gas natural, di6xido de carbono, gas procedente de
vertederos, etc.; recuperacion de solventes, etc.;

Medios de proteccién de la respiracion: mascaras antigas, extracciéon de
sustancias nocivas y toxicas;

La ventilacion de tanques de almacenamiento;

Extraccion de componentes inorganicos en gases; tamices moleculares
(La Chira, 2009).

Factores que influyen en la adsorcién de compuestos presentes en el aire

El tipo de compuesto que desea ser eliminado: En general, los
compuestos de alto peso molecular, baja presion de vapor/alto punto de

ebullicion y alto indice de refraccion son mejor adsorbidos.

La concentracion: Cuanto mayor sea la concentracion, mayor sera el
consumo de carbon.
La temperatura: Cuanto mas baja sea la temperatura, mejor sera la

capacidad de adsorcion.

41



Facultad de Quimica, UNAM

e Presion: Cuanto mayor sea la presién, mayor sera la capacidad de

adsorcion.

¢ Humedad: Cuanto mas baja sea la humedad, mayor serd la capacidad
de adsorcion (Apelsa, 2004).

1.8 Columnas de flujo continuo

Las columnas de flujo continuo presentan algunas ventajas respecto a cargas
por lotes, ya que la rapidez de sorcion depende de la concentracion del soluto

en la solucién a tratar.

En este tipo de columnas, una capa determinada de adsorbente se encuentra
en contacto continuo con solucién “fresca” de adsorbato; consecuentemente, la
concentracion de la solucion en contacto con el sélido es relativamente
constante y alta, lo cual da como resultado una capacidad méaxima de
adsorcion del sélido segun lo previsto por las isotermas presentadas por
Vazquez Q. en la tesis de Licenciatura “Caracterizacion de Carbon Activado
para la adsorcion de compuestos organicos volatiles emitidos en refinerias”
(Weber, 1972).

Bajo las condiciones de operacion mencionadas, el contaminante adsorbido se
acumula en la parte superior de la capa fija de adsorbente hasta que la misma
cantidad se encuentre en equilibrio con la concentracién de contaminante en el
influente. En este momento, dicha parte del adsorbente esta cargada a su
maxima capacidad lo que indica que esta agotada. Por debajo de esta zona, se
encuentra una segunda zona donde ocurre la adsorcion dinamica, llamada
zona de transferencia de masa, y su profundidad depende de varios factores,
como del contaminante en cuestion, caracteristicas del adsorbente, entre otros.
Una vez formada, la zona de transferencia de masa se mueve hacia abajo a

través de la columna hasta que alcanza el fondo y la concentracion de
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contaminante en el efluente comienza a incrementarse. Una vez que ocurre
esto, se produce la “ruptura” del contaminante, que puede apreciarse como un
incremento en la concentracion del efluente, C. La gréfica de C/Cy vs tiempo, o
vs volumen del fluido, describe el incremento en la relacion de las
concentraciones del influente y efluente conforme se va moviendo la zona de
transferencia a través de la columna; la grafica descrita se conoce como curva
de ruptura y en la mayoria de los procesos de sorcion muestra una tipica forma
de “S”, aunque con cierto grado de variacion de la pendiente y la posicion del

punto de ruptura, como se muestra en la figura 8 (Faust, 1999).

' [ Lecho detras de la zona de adsorcion
|| saturada con contaminante

m Zona de transferencia de masa (ZTM)

Co C, Co
l | |
. |
|| T I ‘ I AR A
'I / | i | |
n
™~ \\_// \LLJ\NLA[/U
6 ®c, W, w0 wC
Concentracion Curva de ruptura
soluto en el
efluente

C, C, @« Punto de ruptura
5 — Y ——

Volurﬁén de efluente tratado

S

Figura 8. Esquema que muestra el perfil de concentracién, transferencia de
masa y la curva de ruptura de una columna empacada
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1.9 Curvas de ruptura

Los perfiles de concentracidén (C/Cy) se pueden predecir y utilizar para calcular
la curva de concentracion frente al tiempo para el fluido que abandona el lecho,
esta curva recibe el nombre de curva de ruptura (figura 9), donde C/Cy es la
relacion de concentraciones (concentracion relativa) correspondiente al fluido

(C) y a la alimentacion (Cy).

Terminacion del Lecho

Punto de quiebre

gﬂ.ﬁ— Curva idealizada para
\ transferencia de masa
0 | infinitamente rapida.
f, t , & i,

Figura 9. Curva de ruptura para adsorcion.

Después de pocos minutos de iniciar el proceso de adsorcion, el sdlido
adsorbente comienza a saturarse. Para los tiempos t; y t; la concentracion a la

salida es practicamente cero.

El gradiente de concentracion adquiere la forma de S, tal como se observa en
la curva; el cambio de concentracion tiene sus limites entre los puntos de

ruptura y el punto de saturacion (McCabe, 1991).

Después de cierto tiempo, t3, la concentracion del soluto en el efluente ha
aumentado considerablemente hasta un valor apreciable. En t, se dice que el
sistema ha alcanzado el “punto de ruptura”. Con frecuencia el punto de ruptura
se toma como una concentracion relativa de 0.05 o 0.10, puesto que solamente

la ultima porcion de fluido tratado posee la concentracidon mas elevada.
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Si la adsorcion continba mas alla del punto de ruptura, la concentracion
aumentaria rapidamente hasta aproximadamente 0.5 y después se acercaria
mas lentamente hasta 1.0, tal como se observa en la figura 5. Mediante un
balance de masa se puede demostrar que el area limitada por 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 masa es estrecha con relacion a la longitud del
lecho, la curva de ruptura sera mas brusca, con una pendiente cercana a la
unidad en un lapso de tiempo corto, como en la figura 10a, y se utilizara la
mayor parte de la capacidad del sélido hasta el punto de ruptura (McCabe,
1991).

(b}
Figura 10. Curvas de ruptura para: (a) una estrecha; (b) una amplia zona de

transferencia de masa.

Cuando la zona de transferencia de masa coincide con la altura del lecho, la
curva de ruptura esta extendida, como en la figura 10b, y se utiliza menos de la
mitad de la capacidad del lecho. Es deseable una estrecha zona de
transferencia de masa para una utilizacion eficaz del adsorbente y para reducir
los costos de energia en la regeneracion. En el caso ideal de existir resistencia

a la transferencia de masa y dispersion axial, la zona de transferencia de masa
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seria infinitamente estrecha y la curva de ruptura seria una linea vertical desde

0 hasta 1.0 cuando todo el sdlido esta saturado (Faust, 1999).

1.10 Zona de Transferencia de Masa (ZTM)

Cuando un contaminante presente en un fluido pasa a través de un lecho de
adsorbedores, gran parte del adsorbato se adsorbe inicialmente en la parte de
entrada al lecho y el fluido pasa sin que ocurra mayor adsorcién. Luego cuando
el adsorbente a la entrada este saturado, la adsorcion tiene lugar a lo largo del

lecho. Tal situacién se ilustra en la figura 8 (Universidad de los Andes, 2011).

La adsorcion tiene lugar en los poros del adsorbente, y la rapidez de adsorcién
es proporcional a la rapidez de difusién en los poros.

Los siguientes factores juegan un papel importante en la longitud y la velocidad
de movimiento de la ZTM:

1. Eltipo de adsorbente.

2. El tamafio de particula del adsorbente (depende de la maxima caida de

presion).
3. La profundidad del lecho adsorbente.
4. La velocidad del fluido.
5. Latemperatura de la corriente del fluido y del adsorbente.
6. La concentracion de los contaminantes a remover.
7. La presion del sistema.
8. La eficiencia de remocion requerida.

9. Posible descomposicibn o polimerizacibn de contaminantes en el

adsorbente.
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Cuando la zona de transferencia de masa ha alcanzado el fondo se dice que el

sistema ha alcanzado el punto de ruptura (Universidad de los Andes, 2011).
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2 Metodologia

La seleccion de los COV's a utilizar se realizé con base a un estudio realizado

en el afio 2009 para la Refineria de Salina Cruz, donde se reporta que estos

compuestos son emitidos con mas frecuencia a la atmésfera, entre estos se

encuentran: el ciclohexano, hexano, heptano y tolueno (Duréan, 2009). En la

tabla 6 se reportan propiedades fisicas de los compuestos seleccionados a

condiciones normales (20 °C y 1 atm), de estos COV's destinados para el

presente estudio.

Tabla 6. Propiedades fisicas de ciclohexano, hexano, heptano y tolueno.

Ciclohexano Hexano Heptano Tolueno
Formula
CeH12 CoHus C7Hss C7Hs
molecular
Peso
84.18 86.17 100.2 92.14
molecular (g/mol)
Estado | | - o
e Liquido Liquido Liquido Liquido
fisico
Diametro
0.61 0.43 0.43 0.67
cinético o (nm)
Punto de
o 80.74 69 98 110.6
ebullicion
Presion de 102.29 157.96 47.88 29.88

vapor (torr) (28 °C)

Las presiones de vapor presentadas en la tabla 6, fueron calculadas a

temperatura de 28 °C, a la cual se realizaron las curvas de ruptura, con ayuda
de la ecuacion 1 (Reid, 1987).
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PV 1 _
Donde

o A, B, C, D= constantes de Antoine.
o T=temperatura de operacion en K.
o T.=temperatura critica del compuesto en K

o PY=presién de vapor del compuesto en bar.

(@]

Pc= presion critica del compuesto en bar.

2.1 Descripcion del Equipo

Para la cuantificacibn de las concentraciones de COV’'s en las curvas de
calibraciéon y en las curvas de ruptura se utilizé6 un cromatografo de la marca
Agilent Technologies modelo 7890A (figura 11), la identificacion de los

compuestos se realiz6 utilizando un detector de ionizacion de flama (FID).

Los datos compilados a partir de las muestras (el resultado de los detectores)
se digitaliza y puede enviarse a un sistema de analisis de datos automatizado
(ChemStation de Agilent), donde se analizan y se emiten informes con un
resumen de los resultados. La ChemStation de Agilent puede utilizarse también
para crear y guardar métodos y secuencias que se envian al GC a traves de

una red.
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Figura 11. Cromatografo 7890A de Agilent Technologies.

Para el muestreo de los gases seleccionados (ciclohexano, hexano, heptano y
tolueno) se utilizaran dos balas de vidrio marca Supelco con capacidad de 500
mL y otra de 1000 mL (figura 12), éstas fueron utilizadas para la elaboracion de

las curvas de calibracion y asi obtener la muestra de COV’s y ser analizada en

el cromatografo de gases.
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Figura 12. Balas de muestreo Supelco para gas.

Para el andlisis de cromatografia se utiliz6 una columna HP-1, cuya fase
estacionaria es de metil-siloxano, la cual es afin con compuestos organicos. La
temperatura maxima es de 325/350 °C. El diametro de una columna afecta a
cinco parametros de suma importancia, a saber, eficiencia, retencion, presion,
velocidad de flujo del gas portador y capacidad. Las medidas de la columna
son de 30 m X 320 ym X 0.25 um, la longitud y el diametro de la columna
fueron seleccionados principalmente para aumentar la separacion de los picos,
mientras que el espesor de la pelicula sirve para obtener una mayor retencién

en solutos volatiles.

2.2 Condiciones del método cromatogrdfico

Para establecer las condiciones de operacién en el cromatégrafo, durante el
analisis se considerd inicialmente lo encontrado en la literatura y con base en
esto, se fueron modificando las condiciones de los flujos de los gases y

temperatura.
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En la tabla 7 se presentan las condiciones a las cuales se logré tener una

buena separacion de los compuestos utilizados.

Tabla 7. Condiciones del método cromatografico.

Parametro Especificaciones
Flujo de Gas acarreador (mL/min) 45
Tipo de detector FID
Temperatura del Horno (°C) 50
Temperatura del Inyector (°C) 230
Temperatura del Detector (°C) 250
Modo de inyeccion split

La seleccion de las condiciones citadas se realiz6 para que los compuestos
detectados tuvieran una buena resolucion, asi como una buena separacion y

que esto no pudiera interferir en su integracién o en su identificacion.

2.3 Obtencion de curva de calibracion

Para la cuantificacién de los compuestos utilizados en las pruebas se requieren
realizar curvas de calibracion para relacionar el area del pico del cromatograma
con la concentracion de COV’s utilizada. Para lo anterior se consideré que los
gases generados son ideales, para lo cual se utilizé la ecuacion (2) debido a
gue los compuestos fueron volatilizados a una presién de 585 mmHg y una

temperatura de 28 °C.
PV =nRT (2)

La ecuacion de los gases ideales presenta una limitante debido a que ésta es
atil a presiones bajas y para mezclas debe haber una interaccion minima entre
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las moléculas. Dadas las acotaciones, la ecuacion de gas ideal se ajusta a las
condiciones a las que se trabajo en el presente estudio, ya que en las mezclas
generadas (COV’s-Aire) no existen fuerzas intermoleculares relevantes a las
condiciones mencionadas, debido a que se llevaron a cabo a la presion

atmosférica.

Para conocer la concentracion se requirid el calculo del numero de moles por
cada componente, el cual se determiné pesando un volumen de muestra del

liquido a volatilizar.

Con el numero de moles del componente, se determind el niumero de moles de
aire presente en el recipiente que contiene la muestra (bala de muestreo). Para
esto se resolvid la ecuacién de gas ideal calculando el nUmero de moles a

partir de la ecuacion. 2.

Como n es el nimero total de moles contenido en la mezcla, se puede decir
gue n es la suma del numero de moles de aire mas el nimero de moles del

COV’s. Lo anterior se representa en la ecuacion 4.

PV
n; +n; = RT 4)

Donde:

o ni;=es el numero de moles del compuesto a volatilizar

o ny=representa el numero de moles de aire presentes

=M 5)

Esta serie de ecuaciones sirvié para conocer la concentracion de COV’s en un
punto de la curva de calibracién generada. El calculo descrito se realizé para
cada uno de los volumenes pesados que conformaron cada uno de los puntos

de las gréficas.

Para realizar el método de muestreo se procedi6 de la siguiente manera:
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1. Una vez pesada la muestra se procedi6 a inyectarla a la bala de
muestreo que se mantuvo envuelta con una cinta térmica que tuvo la
funcién de calentar el gas y asi alcanzar la temperatura a la cual se
obtendrian las curvas de calibracién. Se dej6 reposar unos 15 minutos,
esto para que la muestra se evaporara y para que la bala alcanzara una
temperatura uniforme en todas sus partes.

2. Ya volatilizado el liquido a la temperatura establecida, se extrajeron 150
WL de la mezcla contenida en la bala, para ser inyectado al cromatografo
y de esta manera obtener el area del pico, que fue relacionada con la
concentracion ya conocida del compuesto. Las inyecciones fueron
realizadas cada 5 min.

3. De los datos arrojados por cromatografia es importante tomar en cuenta
el tiempo de retencion, que es la caracteristica principal para la
identificacion del compuesto. Este proceso se repite hasta que los datos
obtenidos sean reproducibles. Esto fue llevado a cabo para cada uno de
los compuestos implicados en el estudio.

4. Con los datos obtenidos en este proceso se procedié a graficar la
concentracion en ppm de cada compuesto contra su respectiva area,
para que de esta manera se obtuviera una expresion que relacionara la

concentracion en funcion del area del pico del cromatograma.

2.4 Montaje de sistema experimental

El sistema experimental utilizado esta compuesto de 5 secciones como se
muestra en la figura 13: (a) seccion de volatilizacion del compuesto, (b) dilucion
de los COV’s, (c) muestreo de alimentacion, (d) columna de adsorcion y (e)

muestreo de salida.
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: Entrada de aire

: Matraz con COV'S hiquids
Regulador de flup

: Muestreo de alimentacion
Columna con Carbdn Activado

- Muestreo de Sakda

: Cromatografo de gases con FID

"-Im!'.l_'l e L ) =

(a) Seccidn de volatlizacion del COV s e = = = =
(b} Dilucion de COV '3

(c) Muestreo de alimentacicn
(d} Columna de adsorcién
(&) Muestreo de salida

Figura 13. Esquema del sistema experimental para la adsorcion de COV's.

En la seccién de volatilizacion se almacend el compuesto en estado liquido
dentro de un matraz de tres bocas de 500 mL, el cual se encontraba a
temperatura controlada por una mantilla de calentamiento utilizando un
redstato. En una de las bocas del matraz fue introducida una manguera para
suministrar un flujo de aire, que a su vez fue regulado utilizando un flujometro
colocado entre el matraz y la alimentacion del aire. La manguera al mismo
tiempo funcioné como burbujeador, de tal manera que fue sumergida en el
liquido, ésta tuvo pequefios orificios para que la burbuja emergiera con un
diametro pequeiio a través de éstos. El nivel del liquido en el matraz se
mantuvo lo suficientemente alto para proporcionar, a la burbuja, un tiempo de
residencia suficiente para que se sature del compuesto volatil. Los cuidados
gue se tuvieron tanto en el didmetro de la burbuja como en el nivel del liquido
fueron para que la burbuja alcanzara una saturacion completa de cada uno de
los COV's.

Del matraz sale una linea hacia la corriente donde fueron diluidos los COV’s
volatilizados con un flujo de aire controlado por un regulador de flujo

electréonico. Al mezclarse las dos corrientes, fueron atrapados en un matraz

55



Facultad de Quimica, UNAM

cerrado con una septa lo que sirvidé para evitar fugas y tomar muestras de la
mezcla para conocer la concentracion antes de pasar por la columna con

carbon activado.

La linea donde fueron mezcladas las dos corrientes continué hasta llegar a la
columna con CA, donde la combinacion aire-COV's fue introducida por la parte
superior de la columna. Dentro de ésta se utilizé 1.0 g de carbon activado con
el cual fueron adsorbidos los COV’s. El carbdén activado fue soportado sobre
una cama de fibra de vidrio de 5 cm de altura, debido a que la salida de la
columna se encuentra a 1.5 cm de altura de la base de la misma. Se colocé
fibra de vidrio debido a que ésta no es capaz de adsorber los vapores de los

compuestos que fueron utilizados.

Por altimo se colocé una bala de muestreo, que fue conectada a la salida de la
columna. Una salida de la bala utilizada fue adaptada con una septa la cual

permitié tomar muestras y evitar fugas de la mezcla hacia el exterior.

Las lineas del sistema experimental, en su mayoria, son de acero inoxidable de
1/4 de pulgada, cédula 40, mientras que para las demas partes se utilizan
mangueras de teflon de 1/8 de pulgada. Los materiales utilizados en el sistema
fueron resistentes a la corrosion producida por los compuestos organicos

utilizados.

Todo el sistema de tuberias fue cubierto con una cinta térmica que estaba
conectada a un regulador electronico de temperatura, esto para mantener la
temperatura deseada y también evitar la menor pérdida de calor posible del

sistema. En la figura 14 se muestra una fotografia del sistema experimental.
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Figura 14. Fotografia del sistema experimental.

2.5 Material adsorbente (Carboactiv)

Para la realizacion de este estudio se utilizé carbén activado de tipo Carboactiv
(Clarimex, México), estudios previos de caracterizacion concluyeron que este
tipo de CA fue apropiado para la adsorcion de estos COV's (Vazquez, 2012). El
analisis realizado determind que este tipo de material tiene una capacidad de
adsorciéon méxima de 2.98 mmol/g. En la tabla 8 se muestran algunas de las
propiedades obtenidas para este tipo de CA (Vazquez, 2012).
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Tabla 8. Propiedades del Carbon Activado de tipo Carboactiv [21].

Caracteristicas Especificaciones

Area superficial (m%/g) 659
Volumen de monocapa (cm®/g) 151
Volumen de poro (m*/g) 0,4
Diametro de poro (nm) 2,41

Humedad al empacar (%) 4 max

pH Alcalino

Densidad Aparente (g/cm?®) 0.43-0.48
Cenizas (%) 12 méax

El carbén activado tipo Carboactiv es de tipo granular, producido a partir de
carbon bituminoso, el cual es activado utilizando un proceso a alta temperatura

y vapor de agua (Dalbert Internacional, 2011).

2.6 Tratamiento del carbon activado utilizado

Con la finalidad de tener el CA libre de humedad se realizé un tratamiento
previo el cual consistié en calentarlo a 110 °C y mantenerlo a esta temperatura
durante 2 horas en una estufa, para posteriormente introducirlo en un

desecador y dejarlo enfriar.
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2.7 Determinacion teorica de la concentracion de
alimentacion

Para el calculo tedrico de la concentraciébn de alimentacion del compuesto
volatilizado, se ajusto el flujo de aire tanto de alimentacion y el de volatilizacion

del compuesto.

Para la determinacién se consider6 que la mezcla correspondia a una solucién
ideal, debido a que las condiciones a las cuales se trabajo, fueron de 585
mmHg de presion y la temperatura ambiente. Con base a estas condiciones se
utilizé la ecuacion de la Ley de Dalton, la cual establece que la relacion de la
presion de vapor de un compuesto, es directamente proporcional a la presiéon

atmosférica y la fraccién del compuesto evaporado (ecuacion 6).

Py = Py, (6)

Para conocer la fracciébn molar del compuesto evaporado en el matraz, de la

ecuacion 6 se obtiene la ecuacion 7.

Py (T
y =240 ™)

Donde:

o Py = es la presion de vapor del componente que se encuentra en
funcién de la temperatura.

o P=eslapresion a la cual trabajé el sistema (presién atmosférica).

Una vez conocida la fraccion de componente evaporado fue necesario calcular
el niumero de moles de aire alimentado al matraz para volatilizar el compuesto

organico, este célculo fue realizado con la ecuacion de gas ideal (ecuacion 8).

PV
Npat = =
mat RT

(8)

En donde:
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o Nma= es el numero de moles de aire que entra al matraz (mol).

o P=la presion atmosférica (mmHg).

o V= es el volumen de aire que entra al matraz en un tiempo determinado
(flujo de aire) (L).

o R=la constante universal de los gases (L mmHg/mol K).

o T=que es latemperatura que alcanza el sistema (K).

Fue importante conocer el nimero de moles de aire que se utilizaron para diluir
la concentracion de los COV’'s suministrados. Se utilizd la ecuacion del gas
ideal, donde el volumen de aire empleado, es el flujo que entra al sistema en la
seccion de dilucion y se calcula con la ecuacion 9.

Nay = — ©)

De igual manera, se requiri6 el nimero de moles del compuesto organico en
fase vapor. El namero de moles del compuesto organico volatil se puede

conocer a partir de la ecuacion 10 (Jiménez, 2006).

y
Neoy's = m]vmat (10)

En donde:

o Y1 =es la fraccion molar de COV’s calculada.

o Nmat = es el numero de moles de aire que entr6 al matraz.

El objetivo fue encontrar el nimero de moles totales que pasan por el sistema,
el cual es la suma de los moles calculados previamente y se realiz6 como se

muestra en la ecuaciéon 11.
Ntot = Ndil + Nmat + NCOV’S (11)

Una vez obtenido el numero de moles totales y para conocer la fraccion del

compuesto organico contenido en el matraz, se utilizé la ecuacion 12.
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_ Ncov's
Xcov's =y (12)

tot
Con la fraccion del compuesto organico en el sistema fue posible la
determinacion de la concentracién en ppm del compuesto que se aliment6 a la

columna utilizando la ecuacion 13 (Jiménez, 2006).

PPMeoy's = Xcoy's(1 X 10° ppm) (13)

La concentracion del compuesto alimentado estuvo en funcion del flujo de aire

suministrado al matraz ya que el flujo de dilucion fue determinado previamente.

2.8 Pruebas de adsorcion en el sistema

2.8.1 Arranque del sistema

Al comienzo de la corrida, se colocé 1.0 g de CA previamente tratado y libre de

humedad.

En el matraz de volatilizacion del compuesto se colocaron aproximadamente
150 mL del compuesto organico volatil a adsorber, el cual fue calentado a la
temperatura deseada, cerrando la valvula situada antes de la columna para
impedir el paso del vapor del compuesto. De forma paralela se inicio el
calentamiento en la tuberia previamente aislada y la columna que contiene el
CA. Para tener el sistema a las condiciones de temperatura uniforme en las
diferentes secciones se consider6 un tiempo de =30 minutos para que el

sistema estuviera en equilibrio.

Una vez transcurrido el tiempo de calentamiento establecido y de alcanzar la
temperatura deseada se abre la valvula de la seccion de muestreo de
alimentacion. A continuacion se abre la linea de aire y se regula el flujo en los

dos medidores.
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Después de regular el aire de volatilizacion se dejo estabilizar el sistema por un
periodo de 15 minutos e inmediatamente se tomé muestra de 100 pL de la
seccibn de muestreo de alimentacion para conocer la concentracion de

alimentacion del compuesto organico volatil en el sistema.

2.8.2 Elaboracion de las curvas de ruptura

Cuando el sistema alcanza la temperatura deseada y se logra la concentracion
de alimentacion, la valvula V3 se cierra, para impedir el flujo al matraz de
alimentacion, inmediatamente se abre la véalvula V4 para que el flujo sea

alimentado a la columna y llevar a cabo el proceso de adsorcion.

Se tomaron muestras a la salida de la columna cada determinado tiempo para
ser inyectadas al cromatégrafo y conocer la concentracién de los COV’s que no

fueron adsorbidos por el CA.

La toma de muestras fue realizada hasta obtener la concentracion de
alimentacion, ya que en éste punto se logré la completa saturacién del carbén

activado.
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3 Resultados y Discusion

3.1 Identificacion cromatogrdfica de los compuestos
analizados

Para la identificacion de cada compuesto se inyecté una muestra liquida de

1uL, para ser volatilizado a una temperatura ambiente, durante el analisis se

percibi6é una clara resolucién de los picos, debido a las correctas condiciones

de operacion del cromatégrafo. Dentro de los datos arrojados por el

cromatograma se encuentra el tiempo de retencion de cada compuesto, que es

fundamental para su reconocimiento.

En la tabla 9 se muestran los compuestos utilizados, asi como pureza de cada

uno de ellos y el tiempo de retencion obtenido al realizar el analisis en el

cromatografo.

Tabla 9. Identificacion y caracteristicas cromatograficas de los COV's.

Compuesto Purezay Tiempo de Observaciones
organico marca Retencion
volatil (Tr, min)
Hexano 99.70% 2.059 Existe la presencia de otros
J.T. Baker compuestos detectados, estos
corresponden a  distintos
isdbmeros del hexano debido a
su pureza, el pico que
concierne a este estudio es el
de mayor area reportado a
este tiempo de retencion.
Ciclohexano 100% 2.376 El analisis del ciclohexano no
J.T. Baker presenta otros compuestos
debido a la pureza del liquido.
Heptano 99.80% 2.643 El analisis del heptano
J.T. Baker presenta otros picos debido a

la presencia de isomeros del
compuesto siendo el pico de
interés reportado a este
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tiempo de retencion.

Tolueno 99.50% 3.222 Debido a su pureza el
J.T. Baker cromatograma

correspondiente al tolueno

presenta otros picos

detectados durante el analisis,
el pico de interés se muestra a
este tiempo de retencidn
reportado, siendo éste el de
mayor concentracion.

Cabe resaltar que se muestra el tiempo de retencion promedio reportado en
distintas inyecciones. La variacion se debe a que el tiempo de retencion es el
tiempo transcurrido entre el instante en que se introduce la mezcla (aire-
COV’s) y el instante en el que se detecta la sefial propia del componente, el
tiempo de retencién para éstos COV’s oscila entre 2.059-3.222 minutos.

En la figura 15 se muestran los cromatogramas obtenidos para cada uno de los

compuestos inyectados de manera individual.

64



Facultad de Quimica, UNAM

En la figura 16 se observa el cromatograma correspondiente a la mezcla de los
4 compuestos. Esta imagen corrobora la identificacion de cada uno de los
compuestos utilizados para este estudio donde se puede apreciar una

separacion adecuada de éstos a las condiciones de cromatografia previamente
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Figura 15. Cromatogramas: (a) hexano, (b) ciclohexano, (c) heptano y (d)
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Figura 16. Cromatograma de la mezcla de COV’s.

3.2 Curvas de calibracion

El objetivo de las curvas de calibracion consistio en encontrar el area del pico
del cromatograma correspondiente a cada compuesto con una concentracion

en partes por millén (ppm) de cada uno de los compuestos utilizados.

Se prepararon soluciones, de concentracion conocida, de los compuestos de
interés. Cada mezcla preparada fue de 0.5 L en la bala de muestreo con dicha
capacidad y se prepararon siguiendo un método de diluciones sucesivas para

obtener distintas concentraciones.
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Para determinar la respuesta cualitativa de cada compuesto en el GC/FID, se
realizd, en primer lugar, una calibracion via inyeccion directa de cada uno, de
los compuestos a estudiar. Estas curvas de calibracion fueron realizadas para
los cuatro compuestos de interés: ciclohexano, hexano, heptano y tolueno.
Fueron preparadas mezclas de aire con cada compuesto organico volatil puro
con concentraciones que van desde 500-10,000 ppm. Cada determinacion se

analizo por triplicado.

Para las curvas de calibracion se utilizé la bala de 0.5 L de capacidad con la
finalidad de aumentar la concentracién de cada uno de los COV’'s en la mezcla
con aire. Para la realizacion de estas curvas se pesaron muestras liquidas de
cada compuesto con los siguientes volumenes: 1.0, 3.0, 5.0, 7.0, 10.0, 13.0,
15.0, 17.0 y 20.0 pL.

Con estos volimenes pesados se obtuvo la concentracion conocida a partir de
las ecuaciones descritas en la seccién de metodologia y se obtuvieron las

curvas de calibracién para cada compuesto organico volatil utilizado.

La figura 17 corresponde a las curvas de calibracion para el ciclohexano y
hexano, se puede observar que la relacion de la concentracion es directamente
proporcional con el area del pico integrado del cromatograma obteniendo

valores de regresion lineal aceptables.
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Figura 17. Curvas de calibraciéon para (a) ciclohexano y (b) hexano.
La curva de calibracién correspondiente a heptano y tolueno se presenta en la
figura 18.
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Figura 18. Curva de calibracion para (c) heptano y (d) tolueno.

68




Facultad de Quimica, UNAM

3.3 Determinacion teorica de la concentracion de
alimentacion

La determinacion tedrica de la concentracion de alimentacion se encuentra en
funcion del flujo de aire que ayudo a volatilizar el compuesto liquido contenido
en el matraz. La temperatura y el flujo de diluciébn fueron constantes para

minimizar las variables del sistema y evitar posibles errores en el estudio.

En la tabla 10 se muestran las concentraciones de alimentacion y los flujos de

aire que fueron utilizados en el matraz y que se utilizaron para los célculos.

Tabla 10. Flujos de aire calculados para la volatilizacion de los COV's.

Compuesto ~ ~ON¢: 1,500 ppm — Conc. 4,000 ppm  Conc. 7,000 ppm

(L/min) (L/min) (L/min)

Ciclohexano 0.0044 0.0095 0.0123
Hexano 0.0025 0.0053 0.0068
Tolueno 0.0179 0.0395 0.0533
Heptano 0.0108 0.0231 0.0306

Los valores obtenidos muestran que el flujo del compuesto aumenta conforme
se incrementa la concentracion y el peso molecular, con excepcion del tolueno
debido a que la presion de vapor de éste es mas baja con respecto a los

demas compuestos.

En la tabla 11 se muestran los flujos medidos durante la experimentacion para
realizar las curvas de ruptura, obteniendo ligeras diferencias de cada uno de

los compuestos organicos volatiles utilizados, se puede observar una ligera
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diferencia con respecto a los valores calculados, teniendo un rango de error de

entre 1.266 % -11.382 %.

Tabla 11. Flujos experimentales y porcentaje de error con respecto al flujo

calculado para la volatilizacion de los COV's.

Fgii 0.7 L/min Fgii 0.55 L/min Fgii 0.4 L/min
Compuesto E]_og 80 Porcentaje 540880 Porcentaje _?70880 Porcentaje
P ~pbm de error (%) p’pm de error (%) ~pbm de error (%)
Ciclohexano 0.0041 6.818 0.0091 4.211 0.0109 11.382
Hexano 0.0023 8.000 0.0049 7.547 0.0061 10.294
Tolueno 0.0168 6.145 0.0390 1.266 0.0524 1.689
Heptano 0.0105 2.778 0.0225 2.597 0.0286 6.536

3.4 Efectos de los compuestos y la concentracion en las
curvas de ruptura

Las curvas de ruptura obtenidas para cada uno de los COV’'s utilizados se
realizaron a las concentraciones de alimentacion de =1,500, =4,000 y =7,000

ppm manteniendo una temperatura constante de 28 °C.
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3.4.1 Ciclohexano

En la figura 19 se puede observar el comportamiento de las curvas a las tres

diferentes concentraciones de alimentacion para el ciclohexano.

Se puede observar que a mayor concentracion de ciclohexano utilizado, el

carbon activado se satura a un menor tiempo.
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Figura 19. Comparacion de las curva de ruptura de CA con ciclohexano a tres
concentraciones de alimentacion (1,485, 4,254y 7,191 ppm).

La saturacion del carbén activado ocurre al encontrar el punto de ruptura en

cada una de las curvas obtenidas a las tres diferentes concentraciones de
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| &
alimentacion, este punto se localiza en un menor tiempo al aumentar la
concentracion de alimentacién, teniendo un comportamiento similar en los tres

casos.

La curva de ruptura del carbén activado saturado correspondiente a la
concentracion de alimentacion de 1,485 ppm de ciclohexano muestra que el
punto de ruptura se encuentra a los 104 min, debido a que en este punto, la
concentracion del efluente ha alcanzado un valor de concentracion relativa
(CICp) de 0.5 y es a partir de este punto cuando la concentracion aumenta
considerablemente hasta alcanzar el punto de saturacion, al minuto 160. El
punto de saturacién indica que el carbon activado ya no tiene sitios vacios y
que la concentracion a la salida de la columna es igual a la concentracion de

alimentacion.

Para la concentracion de alimentacién de 4,254 ppm de ciclohexano, la curva
de ruptura muestra que se llega al punto de ruptura en el minuto 80,
alcanzando la saturacion en el CA a los 144 minutos de iniciar la corrida,
disminuyendo en un 10% el tiempo de la corrida, con respecto a la

concentracion de alimentacion de 1,485 ppm.

Para el caso de la concentracion de alimentacién de 7,191 ppm, la curva de
ruptura muestra el punto de quiebre a los 80 minutos y su punto de saturacion

a los 128 minutos, disminuyendo los tiempos de adsorcion en un 20%.
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3.4.2 Hexano

Se realiz6 la evaluacion de los efectos de la concentracion de alimentacion de
hexano sobre el carbdn activado, las curvas de ruptura obtenidas se muestran

en la figura 20.
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Figura 20. Comparacion de las curva de ruptura de CA con hexano a tres
concentraciones de alimentacion (1,624, 4,153 y 6,874 ppm).

En las curvas de ruptura realizadas para el hexano se puede observar que
conforme aumenta la concentracion de alimentacion, la curva se recorre hacia
la izquierda, disminuyendo los tiempos de ruptura y de saturacion, lo que
implica que tiene una saturacibn mas rapida sin mejorar la capacidad de

adsorcion del CA frente al ciclohexano.
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La figura 20 muestra la curva de ruptura del carbén activado saturado utilizando
una concentracion de alimentacion de 1,624 ppm de hexano, donde se observa
que el punto de ruptura se tuvo a los 88 minutos y la saturacién completa a los
152 minutos de iniciada la corrida. Se obtiene una menor capacidad de
adsorcion ya que el tiempo antes del punto de ruptura es menor en
comparacion con el ciclohexano, lo que puede deberse a las diferencias en sus

caracteristicas fisicoquimicas.

Para la curva de ruptura obtenida con una concentracion de 4,153 ppm de
hexano, el punto de ruptura se alcanzé a los 88 minutos y la saturacion a los
136 minutos, disminuyendo los tiempos en un 10.52 % con respecto a la curva

del mismo compuesto pero con una alimentacion de 1,624 ppm.

La evaluacion del carbon activado continué con la adsorcion de hexano con
una concentracion de alimentacion de 6,874 ppm. La curva muestra que el
punto de ruptura se tuvo a los 72 minutos y se saturé6 completamente en el
minuto 128, lo que implica que los tiempos disminuyen en un 16% con respecto
a la curva de ruptura con una alimentacion de 1,624 ppm. Se observa que los
puntos de ruptura se localizan en un menor tiempo comparados con los
obtenidos en las curvas de ruptura realizadas con ciclohexano, pero los

tiempos estudiados (ruptura y saturacion) en la adsorcion disminuyen.
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3.4.3 Tolueno

Las pruebas de adsorcion realizadas con tolueno a las diferentes
concentraciones de alimentacién de 1,576, 4,184 y 6,970 ppm, arrojaron las

curvas de ruptura mostradas en la figura 21.

T T T T
1.0 S
—8— 1,576 ppm
—&— 4154 ppm |
—d— 8,370 ppm
0.8 S
0.5 S
=
]
=
@]
0.4 S
0.2 S 7]
0.0 4 : —
0 20 40 50 a0 100 120 140 160

Tiempo (min)

Figura 21. Comparacion de las curva de ruptura de CA con tolueno a tres
concentraciones de alimentacion (1,576, 4,184 y 6,970 ppm).

Para la concentraciéon de 1,576 ppm se observa que el punto de ruptura se
encuentra en los 88 minutos, alcanzando la saturacidon completa a los 152

minutos. En comparacion con el ciclohexano que se satura en menor tiempo

75



Facultad de Quimica, UNAM

debido al tamafio de la molécula, dado que el peso molecular del compuesto es

mayor, por lo que los poros se saturan en menor tiempo.

Para la prueba de 4,184 ppm de tolueno el tiempo de ruptura fue de 80 minutos
y la saturacion se alcanz6 a los 136 minutos, obteniéndose una disminucion del
10.52 % en tiempo con respecto a la curva obtenida para el mismo compuesto

con la concentracion de 1,576 ppm.

Para la concentracion de 6,970 ppm de tolueno, el punto de ruptura se alcanzé
a un tiempo ligeramente menor, observdndose un comportamiento similar para

las concentraciones de 4,184 y 6,970 ppm.

Se observa que a 1,576 ppm de tolueno alimentado, la capacidad de adsorcién
se logra a un mayor tiempo. Ademas que la adsorcibn es mas rapida al
aumentar la concentracién, debido a que el punto de ruptura y el punto de
saturacién salen en un menor tiempo. Por lo anterior se puede decir que existe
una buena adsorcién al observar que la pendiente es cercana a la unidad. La
adsorcién con tolueno es buena sin que éste mejore lo obtenido con el
ciclohexano ya que este alcanza la saturacion del carbon activado en mayor

tiempo.
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3.4.4Heptano

En la figura 22 se presenta la comparacion de los efectos de la concentracion

para el heptano, a los diferentes valores establecidos.
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Figura 22. Comparacion de las curva de ruptura de CA con heptano a tres
concentraciones de alimentacion (1,475, 3,899 y 7,098 ppm).

Para el compuesto organico volatil de heptano se observa que los puntos de
ruptura a las diferentes concentraciones se tienen entre 88 y 96 min y la

saturacion entre 128 y 152 min.

Los resultados obtenidos para los diferentes compuestos se resumen en la
tabla 12, donde se muestra que el ciclohexano fue el que obtuvo un menor
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lapso de tiempo entre los puntos de ruptura y los puntos de saturacion, lo que
implica que la pendiente de la curva sea mayor y por lo tanto existe una

adsorcién mas rapida que con los demas compuestos organicos volatiles.

Tabla 12. Comparacion de los puntos de ruptura y saturacion de las curvas de

ruptura.
Compuesto
Tiempo de Punto de ruptura Tiempo de Punto de saturacion
[] (min) (min)

=1,500 =4,000 =7,000 =1,500 =4,000 =7,000

ppm ppm ppm ppm ppm ppm

Ciclohexano 104 80 80 160 128 128

n-Hexano 88 88 72 152 136 128

n-Heptano 96 88 88 160 136 128

Tolueno 88 80 72 152 136 120

Las curvas de ruptura generadas para cada uno de los compuestos organicos
volatiles a las distintas concentraciones son practicamente coincidentes entre
ellas a pesar de la variable. De esta manera se puede concluir que la adsorcion

de COV's no varia significativamente a diferentes concentraciones.
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3.5 Efectos de la temperatura en la adsorcion

La influencia de la temperatura sobre la adsorcion de COV’s se ha evaluado
experimentando con ciclohexano. Se ha elegido este compuesto por que las
curvas de ruptura obtenidas a la temperatura de 28 °C presentan un mayor
tiempo de adsorcién y un menor tiempo entre los puntos de ruptura y el de
saturacion, haciendo que este compuesto sea el que mejor fue adsorbido por el
carbon activado. En la figura 23 se presentan los resultados del estudio de

adsorcion de ciclohexano a 18, 28 y 38 °C.
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Figura 23. Efecto de la temperatura en la adsorcion de ciclohexano a 18, 28 'y
38 °C; (1,487, 1,485y 1,563 ppm).
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En la figura se observa que la saturacién del CA con ciclohexano es mas lenta
a la temperatura de 18 °C, esto se debe a que la capacidad de adsorcion se
favorece a temperaturas bajas y presiones altas, ya que la adsorcion es un
proceso exotérmico, por lo que la mejor adsorcion fue a 18 °C disminuyendo el

lapso de tiempo entre el punto de ruptura y el punto de saturacion.

La disminucion de tiempo entre los puntos de estudio en la curva de ruptura a
18 °C implica una adsorciéon mas rapida que en las demas pero el tiempo total
de la prueba es el mayor, ya que es el tiempo transcurrido desde el inicio de la

experimentacion hasta el punto de saturacion.
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X/
°

4 Conclusiones

En este trabajo se desarrolld6 una técnica analitica para describir el
comportamiento de sistemas de adsorcion a concentraciones aproximadas
de 1,500 a 7,000 ppm, con base a la ecuacion de gas ideal, que permite
describir la relacion entre la concentracion y el flujo de alimentacion de aire
para volatilizar un compuesto organico volatil, validado exitosamente por
medio de datos experimentales obtenidos a través de la metodologia de las

curvas de calibracion.

Se logro evaluar los puntos de ruptura de cada compuesto organico volatil

establecido sobre material poroso a partir de una sola prueba experimental.

La técnica analitica desarrollada permiti6 determinar la influencia de la
concentracion de alimentacion de los COV’s y la temperatura del material
adsorbente abriendo un abanico de posibilidades para explorar en el futuro.

Los resultados experimentales revelaron que el carbon activado es un
adsorbente potencial de captura de los COV’s a niveles de concentracion
aproximados entre 1,500-7,000 ppm, asi como los tiempos de ruptura
tienden a disminuir considerablemente con el aumento de los niveles de

concentracion.
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« Para efectos de la temperatura se observdé que a los mismos niveles de
concentracion de alimentacién, la adsorcibn mejora a temperaturas bajas,
ya que los tiempos de ruptura y de saturacion tienden a aumentar en tanto
disminuye la temperatura. Estas observaciones fueron realizadas para el
ciclohexano ya que fue el que obtuvo un mayor tiempo de ruptura y de

saturacion a una concentracion de alimentacion de =1,500 ppm.
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5 Recomendaciones y actividades futuras

Después de haber desarrollado el trabajo de tesis se plantean modificaciones
futuras que son dirigidos hacia objetivos distintos pero que serian

complementos compatibles al presente trabajo.

(@)

Andlisis de la influencia en la variacién de la velocidad del flujo entrante

a la columna de adsorcién con el carbén activado.

o Elaboraciéon de un modelo matematico para las curvas de ruptura.

o Elaboraciéon de una metodologia para la recuperacion de los compuestos

organicos volatiles adsorbidos con carbon activado.

o Andlisis de los efectos en la variacion del area superficial del carbén

activado.
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ANEXOS

I.  CURVAS DE CALIBRACION

Para las curvas de calibracion se necesitd calcular la concentracién en partes
por millén del compuesto a volatilizar, para ello se pes6é una muestra liquida de
1uL de ciclohexano que posteriormente fue inyectada en la bala de muestreo.
Este procedimiento se realiz6 primeramente calculando el nimero de moles

totales contenidos en la bala de muestreo, como se observa en la siguiente

expresion:
1atm)(0.5L
Nror = ( T+ aign ) = 2.02 E~? mol
_2 =
(8.21 E-2 K) (301.15 K)

Una vez calculado el nimero de moles totales se calcula el nimero de moles
de la muestra a inyectar, posteriormente se calcula la fraccion de la muestra
contenida en la bala y por ultimo, la concentracién en ppm. Este procedimiento

se muestra en la siguiente expresion:

1 mol 1
0.0022333 gmuestra prom (84 T g) (2 02 E—Zmol) = 1311.524 ppm

De esta manera se procedi6 a graficar los datos obtenidos para las curvas de

calibracion.
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Tabla Al. Datos de la curva de calibracién de ciclohexano.

Volumen Peso de ppm muestra Area (mV)
(uL) muestra (g)
1 22E3 1312 10905362
3 3.9E3 2271 19519088
5 53E3 3112 27712937
7 6.9 E® 4072 38120618
10 9.2 E?® 5422 46463139
13 1.19 E* 6988 61682009
15 1.35 E™ 7928 69975389
17 1.51 E™ 8867 78268768
20 1.75 E™ 10277 90708837

Tabla A2. Datos de la curva de calibracién de hexano.

Volumen (uL) Peso de ppm muestra Area (mV)

muestra (g)

1 1.2E3 658 3521418
3 25E3 1428 7878908
5 3.8E3 2160 13239285
7 53E3° 3006 19061760

10 72E3 4039 24203119
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13 9.6 E” 5410 32845337
15 1.10 E* 6199 37635282
17 1.24 E* 6988 42425227
20 1.45E* 8172 49610144

Tabla A3. Datos de la curva de calibracién de tolueno.

Volumen Peso de muestra  ppm muestra Area (mV)
(uL) (9)

1 1.07 E™ 572 6152070

3 2.80 E? 1502 16634881

5 423 E* 2271 26215013

7 6.27 E*® 3361 38483699

10 8.80 E? 4720 52603316

13 1.19 E* 6383 71943255

15 1.37 E* 7349 82825428

17 1.55 E™ 8314 93707601

20 1.82 E* 9762 110030861
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Tabla A4. Datos de la curva de calibracion de heptano.

Volumen Peso de ppm muestra Area (mV)
(uL) muestra ()
1 1.2E3 592 5570048
3 2.7E3 1332 14799047
5 40E® 1973 23616368
7 52E? 2581 29160979
10 75E3 3683 39495255
13 9.7E3 4784 52929376
15 1.11E? 5475 60568667
17 1.25 E? 6165 68207958
20 1.46 E? 7201 79666896

II. CONCENTRACION DE ALIMENTACION

Para el célculo de las concentraciones de alimentacion, primero se necesito
conocer la fraccion molar del compuesto a evaporar lo cual se realizé de la

siguiente manera:

0.1490 bar

Y, =———— =0.1911
170.7799 bar

El calculo del numero de moles del aire que diluye la concentracion del

compuesto organico volatil, se realizé de la siguiente manera:
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(585 mmHg)(0.7 L)

(62.36367 L xmmig
mol * K

Ny = = 2.180 X102 mol

)(299.15 K)

De igual manera se calculé el nimero de moles de aire que entra al matraz

para volatilizar el compuesto, el calculo se realiz6 se la siguiente manera:

(585 mmHg)(4.48 X1072 L)

(62.36367 L xmmHg
mol * K

= 1.396 X10~* mol

Npar =

)(299.15 K)

Para saber el nimero de moles totales se requirié del calculo del nimero de

moles del compuesto, lo que fue realizado en la siguiente expresion:

(0.1911)(1.396 X10~* mol)

Neoy's = = 3.296 X105 mol
cov's (1-0.1911) mo

El nimero de moles totales fue calculado de la siguiente manera:

Nrora, = 2.180 X1072 mol + 1.396 X10~* mol + 3.296X10~> mol
= 2.197 X1072 mol

Por dltimo se calculd la fraccion del compuesto organico volatil para obtener la
concentracion de alimentacion en ppm, esto se determind de la siguiente

forma:

3.296 X107° mol
2.197 X1072 mol

Xcoy = 0.0015 = ( )(1 X108 ppm) = 1,500 ppm
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