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Procesos de conversidon termoquimica (pirdlisis, gasificacion) de
carbones minerales (Yacimientos de Rio Turbio y Pico Truncado),
biomasas lignocelulésicas, individualmente, y en mezclas carbén /
biomasa, biomasa / residuos polimericos (PET, PE, PP), co-pirdlisis,
co-gasificacion.

Desarrollo de carbones activados convencionales a partir de distintas
biomasas lignocelulésicas y su aplicacion a la remocion de especies
contaminantes del agua.

SELECCION DEL

Biosorcion de especies metalicas. PRECURSOR

Desarrollo y aplicaciones de telas de carbén activado.

Sintesis, caracterizacion y potenciales aplicaciones de nanotubos de
carbono.
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Biomasas lignoceluldsicas generadas en el procesamiento de productos
agro-industriales :

Aserrin y cortezas de algunas especies de madera (alamo, vinal).
Bagazo y residuos agricolas de cafa de azucar.
Carozos de aceitunas.

Plantaciones/cultivos energéticos: canas de la especie Arundo donax o
Giant Reed, especie herbacea de crecimiento rapido.

Residuos de la manufactura de carbén lefia (carbonilla).

Activacion “fisica / térmica” (con CO, o vapor H,0).

Activacion quimica, principalmente, con soluciones de acido H;PO,.




* Determinacion de:
Composicion elemental (analizador elemental Carlo Erba EA 1108)

Quimica de la superficie: contenido de grupos superficiales y su
identificacion mediante espectrometria FT-IR

Caracteristicas texturales mediante adsorcion de N, (77K) (sortometro
Micromeritics Gemini 2360)

Tests standard (pH, contenido de cenizas, etc.).

+ Determinacion de la efectividad de los carbones activados desarrollados en;:
Remocion de especies metalicas toxicas contaminantes del agua

(Cd[l1], Ni[ll], Cu[ll]) a partir de soluciones acuosas diluidas modelo:
- Ensayos batch y en condiciones dinamicas -

Adsorcion de COVs (benceno, tolueno) a partir de medios acuosos.
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- Canas de Arundo donax L.y Aserrin de vinal
Activacion quimica con solucion de acido fosférico

Diametro de particula: 0.5 - 1.0 mm
. relacidon masica acido/precursor = 2; 110 °C, 2 h

-Reactor tubular de configuracion horizontal
-Velocidad de calentamiento: 3 °C/min
-Temperatura: 450 °C (aserrin vinal) y 500 °C (cafas Arundo)
-Tiempo de tratamiento térmico: 0.5 h
- Atmosferas de activacion: Auto-generada.
Flujo de N,, CO,, aire (0.1 m3/h)
PH neutro en aguas de lavado




Carbonilos
B Fenoles + Lactonas
w Carboxilos
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Aire Comercial CO, Auto

i _ ) _' ~' 3 El contenido de funcionalidades acidas /
Sger = 1100 m#/g; V= 1.0 cm*/g polarizables de las muestras depende de

Vicro = 60 % ; Vipeso =40 % la atmésfera de activacién empleada.
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Dosis de muestra [g/100 ml] Dosis de muestra [g/100 ml]

Efecto de la dosis de adsorbente sobre la adsorciéon de iones Ni (ll) y Cd (ll) en el equilibrio.
Condiciones: C, [Cd (II)] = 0.18 mM; C, [Ni (II)] =0.34 mM; pH=5.8;t=24 h; T =28 °C




Modelo Langmuir

ACF - Flujo aire
(1638 m?/g; 1.3 cm?®/q)

GFA

CAC- Comercial
(1200 m?/g; 0.7 cm®lg)

A CS- Auto-generada
(2280 m?/g; 1.7 cm3/g)

T T I

3 4
C, [mmol/l]

Condiciones experimentales : C, = 5-400 mg/L;
pH=6; T =28 °C; dosis = 0.4 g/100 mL.




[l Benzene

4 - W Toluene

Co,

Adsorcion de benceno y tolueno, en el
equilibrio para los carbones activados
obtenidos en distintas atmodsferas.
Condiciones: C_,= 1mM; pH= 5.8; T= 18 °C;
dosis=0.2 g/100 mL

ge [mmol/ g]

® Benzene

O Toluene

0,6
O Single - solute solution
B Ternary solution

Tolueno Benceno

Langmuir model

Radke - Prausnitz model

Khan model

016
C e [mmol/L]
Isotermas de adsorcion de benceno y tolueno
para el carbén activado desarrollado en N,.
Condiciones: C,=1mM; pH=5.8; T =18 °C;
dosis =0.05-1.5g/ 100 mL

Adsorcion de benceno, tolueno y Ni (ll), en el equilibrio, a partir
_ de solucion trisoluto, para carbén activado desarrollado en N,.
M{UBE Condiciones: C, =1 mM; pH = 5.8; T= 18 °C; dosis= 0.2 g/ 100 mL.




Efecto del caudal

Efecto de la concentracion
de la alimentacion
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O 3.3mL/min
v 7.3 mlU/min

25

Number of Bed Volumes

[Nil/INileg * 100

O 1st Cycle
v 2nd Cycle

100 150

Number of Bed Volumes
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Diferencia con
BIOACUMULACION

Proceso activo: requiere
de actividad metabdlica
de organismos vivientes

pAETERIS

Remocion de contaminantes
(1-100 ppm) del agua por unién

pasiva a biomasa desnaturalizada

No hay control metabodlico

I; mum

3
mm!ulmsmos




Examinar la viabilidad de emplear algunas
biomasas lignocelulésicas y algas marinas
como biosorbentes de bajas concentraciones
de metales pesados del agua.

Abundancia, disponibilidad.
Caracter renovable en periodos cortos.
Relevancia economica.

Necesidad de reducir su acumulacion.
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Determinacion de contenidos de volatiles, cenizas y carbono
fijo.
Procedimientos segun normas ASTM.

Determinacion de la composicion elemental (%C, %H, %N,%0)
Analizador elemental.

Holocelulosa (celulosa + hemicelulosa) y lignina.
Procedimientos segun normas TAPPI

Procedimiento: Volumetria con EtONa.




Ensayos batch empleando soluciones diluidas modelo
monosoluto de iones Cd(ll) y Ni(ll) (1-100 ppm):

Variacion de la dosis de sorbente
Variacion del pH inicial
Isotermas de sorcion

Determinacion de iones Cd(ll): electrodo de ion selectivo.
Determinacion de iones Ni(ll): espectrofotometria.

Rango de dosis de sorbente: 0.01 — 1.00 g/100 mL




Muestra YM SM AD CP AV BC
Analisis préoximo 2 [%]

Materiales volatiles 71.3 761 754 84.9
Carbono fijo 241 222 221 123
Cenizas i i 4.6 (4 24 2.8

Analisis elemental P [%]

Carbono 471 46.9
Hidrégeno . . . . 6.2 5.6
Nitrégeno . . . . 04 12
Oxigeno ¢ 46.3 46.3

Composicion biopolimérica ¢
[%e]
Holocelulosa 82 58 77 43 72 72
Lignina 18 42 23 57 28

GFOA totales [mequiv/g] 1.0 25 11 27 1.5
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—o— AD-Cd(Il)
—x— AV-Cd(ll)

—e— BC-Cd(Il)
—o— CC-Cd(lI)
—a— CP-Cd(Il)
—a— CP-Ni(ll)

—e— LP-Cd(ll)
—m— SM-Cd(ll)
—=— YM-Cd(II)
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0.6 0.8 1
dosis de muestra [g/100 ml]

Condiciones experimentales: C, [Cd (lI)] = 0.18 mM; C, [Ni (Il)] = 0.34 mM
T=28°C; pH=5.8




Lignina pura

s castanas
Para

Palos yerba mate
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Condiciones experimentales: concentracion inicial Cd(ll)= 0.18 mM; dosis = 0.3 g/ 100 mL
T=28°C;t=7h.




Modelo Langmuir

o + BC-Cd(l

K (
= Lignina A CP-Cd(l
9 A CP-Ni(ll
E ) ] o LP-Cd(l)
s Cascaras semillas m SM-Cad(l)
0.2 Mirabilis 0 YM-Cd(ll)

Modelo Radke-Prausnitz

Cascaras castanas Para
< AD-Cd(ll)
- ﬂ: Bagazo caina azucar 02 /- X AV-Cd(l)
' - L _ _ _* Lignina + BC-Cd(ll)
«  _ Aserrin vinal ,/ A CP-Cd(ll
Arundo dopax .  ACP-Ni(I
/_/—/_D'/—’B Cascaras Semlllas. LP-Cdll)
D Palos yerba mate Mirabilis = MGl
' j ' ||
0 02 0.4 0.6 0.8 OYM-Cd(ll)
Ce [mmol/1] Cascaras castanas Para
Bagazo caia azucar
- —%
Aserrin vinal

undo donax

ﬂ/ﬂ/_m‘] yerba mate

0.2 04 0.6

Ce[mmall ]

Condiciones experimentales: C, = 4.5 x 10° - 8.9 x 10-*M; dosis de muestra = 0.3 g/ 100 mi
T=28°C, pH=5.8;t=7h



Lignina ],
< Langmuir pura
# Radke - Prausnitz

=
0

Cascaras Semillas
Mirabilis 3

=
2
El
3
o
Q
El
3
o
=

®Cascaras
Castanas Para

Bagazo cafa .-

azlcar Q'
Palos Aserrln vinal
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M 0.2 g/100mL W 1.0 g/100mL
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Arundo Auto Aire CO2 N2

Condiciones de equilibrio; concentracién inicial Cd(ll) = 0.18 mM
pH=58; T=28°C
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* Tejidos en base a celulosa, principalmente:
Denim
Lyocell (Celulosa regenerada)

* Activacion quimica con soluciones de acido H;PO,.

Concentracion solucion acida: 5-15 % p/p
Temperatura final tratamiento termico: 600 — 970 °C
Tiempo a temperatura final: 1 — 3 horas

Flujo de N,: 100 — 300 mL/min

Velocidad calentamiento: 5 °C/min

Temperatura paso isotérmico: 270 °C




+ Caracteristicas quimicas: Composicion elemental, contenido
de cenizas, acidez total

¢ Caracteristicas morfoldgicas: SEM - Philips XL-30

¢ Caracteristicas texturales:

- Adsorcion de N, (77K) - Micromeritics Gemini 2360 y

CE Instruments Sorptomatic 1990 (Depto Qca-Univ.Evora)

- Adsorcion de CO, (273 K) — Manual

- Adsorcion de COVs - Microbalanza de vacio CI Electronics

¢ Caracterizacion del comportamiento eléectrico:
- Mediciones macroscopicas de resistencia eléctrica
metodo de las 4 puntas
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Imagenes SEM de a) lyocell sin tratar (magnificacién 600x), y de las TCAs
desarrolladas con 10%p/p acido fosforico a 800 °C
(magnificaciones b) 600x y ¢) 6000x)




—— ACC-1A

—a— ACC-2A

—=— ACC-3A

—— ACC-4A




0.25

Volumenes microporos evaluados por ecuacion DR
concuerdan con los obtenidos por método ag




Acido borico

Acido fosférico
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Ry - phosphoric acid
-=- boric acid
—— ammonium citrate
0 ; ; ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 07 0.8 0.9

P/P,

El citrato de amonio y los
fosfatos promueven el desarrollo
de poros de mayor tamano.

Los
conducen a telas esencialmente
microporosas.

-a- sodium dihydrogen phosphate
-a-disodium hydrogen phosphate

g trisodium phosphate
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quartz

1* furnace 2" furnace substrate

controllers acetone
REPCUISOY bubblers

flow meter temperature

| Condicion de operacion | _Rango |
Temperatura de sintesis (°C 880 — 1050
Flujo total gaseoso (cm3®/min) m

0.25 — 0.66
Tiempo total de reaccion (min 60 y 90




Oxidacion en fase liquida

Oxidacion en fase
gaseosa

Tratamiento acido para
remocion de las
impurezas

Dispersion por
ultrasonido

Recocido térmico

Solucion HNO, y
H,SO, (50% v/v)
T=50°C
t=6h
[O,] =10 %vliv
T=375°C
t=90 min

Solucién HCI
(50%), T ambiente

Dispersion por
ultrasonido en
EtOH, t =120 min

T =1000 °C,
t =90 min

Oxidacién de las
nanoparticulas metalicas y
otras impurezas carbonosas

Remocidén de las
nanoparticulas de 6xido
metalico y otras impurezas
carbonosas

Dispersion de los nanotubos
de carbono

Reduccion de estructuras
superficiales defectuosas




Imagenes SEM y TEM.
Condiciones: T = 880 °C; F= 30 cm3/min,
[H2] = 0.5,t = 60 min




100 nm
—

Condiciones de operacion: FT = 30 cm3/min, [H2] = 0.50, t = 60 min.




—&— 3880°C
—0— 950°C
—— 1050°C

Isotermas de adsorcion de N,
(77K) para los arreglos de
Co-CNTs sintetizados a

distintas temperaturas.
FT = 30 cm3/min, [H2] = 0.50,
t =60 min




—m—Fe-CNT P
—O—Fe-CNT S
—@— Fe-CNT 9P
—O—Fe-CNT 9S
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0.2 0.4 0.6
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Isotermas de adsorcion de N, para los
arreglos de Fe-CNTs sintetizados a 880 °C
950 °C y sonicados.

FT = 30 cm3/min, [H2] = 0.50, t = 60 min




(a): los espacios interiores del
CNT, determinado por el
diametro interno.

(b): los espacios intersticiales que
se forman entre los CNTs,
determinado por el diametro
externo.

(c): los surcos externos que se
forman entre dos CNTs
periféricos vecinos.

(1) Agnihotri S, Mota J P B, Rostam-Abadi M and Rood M J 2006 Theoretical and experimental investigation
of morphology and temperature effects on adsorption of organic vapors in single-walled carbon nanotubes
J. Phys. Chem. B 110 7640-7
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Bucky Papers a distintas magnificaciones
400 — 400 — 3000 x

5 Deposicion
nanoparticulas

25.00 kV 400 x| 7.3 mm  ETD CMEA LUAM

o Pd°

7 e N i
: 3 & 5
L e, AR PR
2/16/2009 HV mag WD mode | det | spot
2:45:05 PM |30.00 kV|6 000 x|10.7 mm| SE |ETD| 3.5

Bucky Paper (6000x)
Fe-CNTs(Purificados) + Pd°

1 HY mag WD det 300 pm
W | 25,00 kV (400 x| 13,1 mm|ETD CNEA UAM

6/25/ L mag

o BHAS ; e 08 ¥
7 S s SRS
§:06:03 PM | 25.00 kV|3 000 x 18.8 mm|ETD CHNEA UAM S E N S O R H
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—n—Fe-CNTP
—eo—Fe-CNT O
—e+—Fe-CNTC

Isotermas de adsorcion
de Kr para los Fe-CNTs
sometidos a los post-
tratamientos.
Pristines (P), Oxidados
(O), purificados con HCI
+ dispersién (C), y
recocidos térmicamente
(133]




