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Planteamiento de modelo cinético para
remediacion de suelos con presencia de desechos
derivados del petroleo mediante el uso de
nanomateriales autéctonos del Ecuador tipo
andosol.

Kinetic model approach for remediation of soils
with the presence of petroleum wastes through
the use of native Ecuadorian andosol
nanomaterials.
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Abstract Ecuador being an oil producing country, maintains a close relationship
with processes that involve extraction, refining and commercialization of oil; howe-
ver, due to the great demand, different contamination events have been generated
towards the soils that are used for the entire logistic supply chain, that is why this
research proposes the potential and effect of the nanomaterial called allophane (an-
dosol) used as a catalyst for remediation in areas of storage and supply of petroleum
derivatives. The allophane used was previously analyzed in different geographical
areas of the country for its extraction and subsequent activation, to then be subjec-
ted to different concentrations of diesel, mainly assessing the adsorption capacity
and the physical change produced, these samples were exposed to thermogravi-
metry tests at different heating ramps and thus establish the optimum temperature
of thermal desorption and through the values of mass loss obtained by the thermo-
grams, propose a mathematical physical model (kinetic) that verifies the parameters
of the desorption rate. This publication is derived from the thesis work entitled:
“Optimization of the use of allophanes for remediation of soils with the presence
of petroleum-derived wastes” by authors Bryan Taco and Edward Jiménez. Finally,
from the studies carried out on the thermal treatments, a range of temperatures bet-
ween 170 and 195 °C was established, considering the composition level of 30 %
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with a heating ramp of 10 °C/min as the most adequate in terms of desorption, since
it eliminates the greatest amount of diesel in the process and the allophane does not
present changes inside or outside its structure, concluding that the temperature of
greatest mass loss occurs at 185 °C and also the maximum level of saturation co-
rresponds to 33 % of diesel/allophane by mass.

Keywords allophane, diesel, kinetic modelling, remediation technique, thermogra-
vimetry.

Resumen Ecuador es un estado petrolero que mantiene una estrecha relacién con
procesos que implican operaciones de extraccion, refinacién y comercializacion, sin
embargo, debido a la alta demanda, se han generado diferentes eventos de contami-
nacion hacia los suelos que se ocupan para toda la cadena logistica de suministro. La
presente investigacion plantea la factibilidad y efecto del nanomaterial denominado
alofano (andosol) empleado como material catalizador en la remediacién en zonas
de almacenamiento y abastecimiento de derivados del petréleo. Esta investigacion
se deriva de la tesis titulada “Optimizacién del uso de aléfanos para remediacion de
suelos con presencia de desechos derivados del petréleo” de los autores Bryan Taco
y Edward Jiménez. El objetivo de los estudios realizados fue plantear un modelo
fisico matematico (cinético) con los valores de pérdida de masa obtenidos por los
termogramas a través de la temperatura 6ptima para la desorcién térmica. El alé6fano
empleado fue previamente analizado en diferentes zonas geograficas del pais para su
extraccion, activacion y posteriores pruebas; en las que se analizé el cambio fisico
y la capacidad de adsorcién. Los resultados arrojaron que la temperatura mds ade-
cuada para la pérdida de masa se da en los 185° C, debido a que elimina la mayor
cantidad de diésel y el al6fano no presenta cambios en su estructura.

Palabras Claves al6fano, diésel, modelo cinético, técnica de remediacion, termo-
gravimetria.

1 Introduccion

El auge petrolero a fines del siglo pasado generd una completa industrializacién
en nuestro territorio en diversos dmbitos, particularmente en el tema ambiental de-
bido a las técnicas de extraccién empleadas y las eventualidades que se presentan
durante el proceso de extraccion del crudo.

Considerando la importancia del suelo como recurso natural (Martinez Sepilve-
day Casallas, 2018) y el Ecuador destacando por contar con grandes yacimientos de
alta calidad de petréleo (INIGEMM, 2017), se presenta una técnica de remediacion
y una optimizaciéon del método matemadtico del calculo acompafiado de aléfano.
El alé6fano es el medio ideal para reestablecer las condiciones primarias del suelo
(Jiménez, 2018), por motivo que su composicién quimica tiene la capacidad de ab-
sorber diferentes materiales de desecho y contaminantes altamente nocivos, debido
a que posee una alta superficie especifica de aproximadamente 500 m?/g.
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Este material ha sido utilizado en la refinacién de crudo, complementando y re-
emplazando el uso de zeolitas que son los catalizadores mas empleados en el pro-
ceso de craqueo catalitico fluidizado, como demuestran los andlisis de la obra de
Jiménez et al. (2020). En el area civil también ha sido utilizado como agregado mi-
neral para hormigén armado, afiadiendo a este elemento mayor resistencia mecani-
ca. En el ambito ambiental, como adsorbente de contaminantes debido a su alta
porosidad capaz de atraer cargas en sus sitios internos (Reinert et al., 2011), em-
pledndose en tratamientos de aguas residuales, atrapando principalmente: fosfatos,
molibdatos, arsenatos, dcido bérico, cromato (Opiso, Sato, y Yoneda, 2009). De es-
ta manera, las estaciones de servicio de expendio de hidrocarburos serdn el foco
de atencidn de esta investigacion; puesto que las instalaciones destinadas a la co-
mercializaciéon del mineral implican el riesgo de contaminacion de suelos y aguas
subterrdneas aledafias (Molina y Sanchez, 2016).

Para abordar esta problematica, el principal objetivo de esta investigacion es de-
terminar el limite maximo de hidrocarburo que se puede retener en la superficie
de aléfano, primariamente de compuestos aromaticos, nitrados y halégenos sin ge-
nerar algin residuo superficial. Se considera también la desorcién de los mismos
empleando métodos térmicos con la finalidad de encontrar la temperatura adecuada
para este procedimiento.

2 Termogravimetria

Se presentan los andlisis termogravimétricos mas destacados segun Sierra (2010):

= Andlisis termogravimétrico isotérmico: en donde se mantiene la temperatura
constante y se registran la variacién en la masa.

= Andlisis termogravimétrico dindmico: la muestra es analizada en una atmdésfera
controlada mediante una rampa de calentamiento establecida.

Los andlisis térmicos en la actualidad son una técnica con mayor estudio para
determinar pardmetros cinéticos de reacciones de descomposicion en estado sélido.
Souza et al. (2007) ha planteado un enfoque no solo en combustibles liquidos sino
en combustibles de origen vegetal, tal como: aceites de girasol, palma, algodén y
maiz.

3 Modelo Cinético

La cinética quimica estudia el andlisis de la velocidad, asi como los pardmetros
que rigen este fenémeno, siendo los procesos heterogéneos los mdas dificiles en re-
producir a nivel experimental y verificar sus resultados.

Frecuentemente se representan a los sistemas reactivos homogéneos con varia-
bles como: presion, temperatura y concentracion. Por ello Mur Sanz de Galdeano
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(2015) establece a la concentracién molar de los reactivos como el grado de conver-
sién (@) en el proceso, tomando a la presiéon como un término despreciable cuando
se experimenta con s6lidos.
Estimando al grado de avance o grado de conversién como:
m; — mo
@=— ey

mo —my
Donde; m; es la masa de la muestra en un tiempo ¢, mg es la masa inicial y my es la
masa final de la muestra en las condiciones de operacion.
Los axiomas de la cinética quimica se sostienen en el supuesto que la velocidad

de reaccion de un sistema a una presion determinada es una funcién de estado, por
tanto, se puede representar a partir de su ecuacion bdsica:

d
= kf(@ 2)

d

relacionando da/dt como la velocidad de reaccién a una temperatura y presion
constante. Sestak (1984) ha descrito diferentes funciones que expresan la concentra-
cion de los reactivos f(a) en formulas que pueden simplificarse en modelos cinéti-
cos clasicos, mismos que dependen del mecanismo por el cual rige la reaccién, a
través de la constante de velocidad k.

Galwey y Brown (1999) en su obra del estudio de cinética del estado sélido, al
igual que Vyazovkin y Wight (1997), sostienen que estos sistemas superan el grado
de complejidad de las reacciones convencionales para describirlas en términos de
los pardmetros de la ecuacién de Arrhenius. Por otro lado, investigaciones recientes
han justificado que, para casi todos los sistemas de reaccién homogéneos y muchos
heterogéneos, la dependencia de la constante de reaccion y la temperatura se ajusta
estadisticamente a la ecuacion general de Arrhenius:

Eq

k= Ael w7 3)

Donde E, es la energia de activacién, A el factor preexponencial o factor de
frecuencia, R la constante universal de los gases y T la temperatura del sistema en
unidades absolutas.

Los valores alcanzados por la via termogravimétrica se ajustaron a los modelos
mas empleados en el estado del arte aplicados a sistemas heterogéneos, mismos que
son: el método de Friedman o método diferencial de orden de reaccién y el modelo
desarrollado por Ozawa (1995) o de isoconversion.

3.1 Modelo siguiendo un orden de reaccion

Considerado como el mecanismo mas general y cuya caracteristica radica en
la comparacién de las velocidades de pérdida de masa da/dt para una pérdida de
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masa fraccional, empleando diferentes velocidades de calentamiento (Mur Sanz de
Galdeano, 2015).

Junto al proceso dindmico de pérdida de masa se puede considerar la derivada
del grado de avance con respecto al tiempo como la tasa de desorcién (Changa y
Jiménez, 2021).

da

Tdes = E 4)

Tomando a la misma como la velocidad de reaccion:
_Ea
Tges = k = Ae™ ®T

Con la funcién de conversién (@) que depende del mecanismo y rige la reaccién
para la expresion se tiene:

fla)=a" ®)

Ahora, incorporando al término inicial la funcién del grado de avance del proceso

a la ecuacion (3), tenemos:

da E
<=4 (@) ©)

Suponiendo la velocidad de calentamiento y el término de presién como cons-
tantes e integrando la funcién de conversion a la ecuacion.

da Eq
'BE = Ae % Po, ()" @)

Aplicando logaritmos naturales en la ecuacién (7) y reagrupando los términos 3
y Po, por ser constantes en el proceso:

da A E n
Ln(E) - Ln(EPOZ) = o7 + Ln(@) ®)

Desarrollando la ecuacién (8) y combinando en A’ el término %P02'

da , E
LH(E) =Ln(A") - RT + nlLn(a) )

Mediante una regresion lineal multiple se plantea un modelo general:
y=ap+ax+az (10)

Donde los coeficientes se representan con la siguiente magnitud:

_da/
Y=
1
xX=—
RT

z=lha
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Son los valores que se ingresan como datos obtenidos en los ensayos de termo-
gravimetria, resultando en:

A =M
E=Cll
n=ap

Obteniéndose como producto del modelo de regresion, siendo de nuestro interés
principal el orden de reaccién (n), es decir, el coeficiente aj;.

3.2 Modelos de Isoconversion

Ortega (2008) valor6 el error arrojado por la suposicion de la energia de acti-
vacién constante aplicado en los diferentes métodos integrales, ya que su principal
ventaja era tolerar de mayor forma el ruido de valores experimentales desarrollados
en laboratorio.

Es por ello que los modelos de isoconversién aprueban la aproximacion de la
energia de activacién (E,) como funcién del grado de avance en la reacciéon ()
sin asumir un modelo. De esta manera, su principio se caracteriza en asumir que
dicha velocidad de reaccion (desorcion) en un valor constante de conversion es solo
funcion de la temperatura (Rodriguez, Sierens, y Verhelst, 2009).

Retomando la ecuacién con la tasa de desorcion (6) (Changa y Jiménez, 2021).

d —Ea
= fl@)

Considerando la funcién de conversion (@) de la ecuacién (5) como:
fl@) = ()"

Tomando a la temperatura y su variacioén segin la tasa de calentamiento, se puede

referir por el término:
dT
=— 11
B=— 1)

Con la ecuacién (7) e incorporando el término 8 como parte de la nueva ecuacion:
da ~£q
B— =Ae® Py, ()"
dt :
Si la variacién de temperatura es lineal con el tiempo, entonces la ecuacién (7)

se puede escribir de la siguiente forma:

de A -u.
E =E€ RT ((Z) Po2 (]2)
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Integrando en ambos lados de la ecuacién y con un orden de reaccion n igual a

1, se tiene:
g T
da A Eq
— = _POzf e’ dT (13)
o (@ B 0

Debido a que la ecuacion (13) no tiene una solucién analitica y tomando en cuen-
ta que Z%T > 1, la integral de la temperatura se puede expresar de la siguiente
manera:

T L R_, &
f e rdl ~ =T"e &r (14)
To E

. . . P . _Ea
Para ello, se toma la derivada del siguiente término %Tze R

d Eq 1 _k E, & Ey
d—the—ﬁ = e M+ 2RT) = =T+ 2T e’ (15)
Integrando y reagrupando constantes
E Eq Eq 2RT _k
T’ ® = | e ®dT + | ——e #dT 16
7 e f e f 7 e (16)
Usando la condicién experimental 2%} > 1, para eliminar el término de la dere-

cha en la integral f M%Te’%dT, obteniendo:

fe_%dT ~ £T2e_l%
E

a

demostrando asf la validez de la suposicion.
Sustituyendo la expresién (14) en (13) y aplicando logaritmos se obtiene una
funcién del grado de conversidn y de la temperatura

ART? 2
oE e B (17)

Utilizando un cambio de signo por conveniencia y empleando logaritmo natural
en ambos lados de la ecuacion (15):

Ln(a) =

ART?*\ E,
Ln[-Ln(a)] = Ln - — (18)
BE, RT
Simplificando el modelo para la regresion:
y=ao+az (19)

Donde:
y = La[-Ln(a)]
1

a7
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Son valores que se ingresan al modelo a partir de los datos de termogravimetria,
alcanzando asf los coeficientes del modelo de regresion.

A= CPEa
RT?

a1=Ea

3.3 Discusion matemadtica del método de Ozawa o Integral

Partiendo de la conocida ecuacién de Friedman en el dominio del tiempo ¢, des-
crita por la ecuacidén (7), podemos pasarla al dominio de las temperaturas, si sabe-
mos que de manera tradicional en experimentacion fisico quimica utilizaremos una
rampa de temperatura conocida

t=T+Ty, 20)

de la cual obteniendo sus diferenciales respectivos dt = dT, nos permite reescribir
la ecuacion (7) de la siguiente manera:

—Eq

Py 1)

da
T A
A dt ¢
Si integramos la ecuacién (19), en funcién de la temperatura 7'
d AP Ea
K20 | Rar 22)
@ B

S . AP
Para simplificar constantes realizamos el reemplazo de A’ = —2:

T d T £y
f 2w f e #dT (23)
0o @ -273

Integrando la expresion de la izquierda:

1-n T
a/T ’ —La

- =A f e FdT (24)
n—1 _o73

Para datos experimentales de remediacién ambiental y cinética quimica tenemos

valores caracteristicos:
Eq _ 24504[K]

¢ Rl = ¢ ~ RT

donde la temperatura T estd en unidades absolutas.
Se podria utilizar la funcién exponencial E;(T), pero presentan mayores compli-
caciones en la integracién, como se observa:
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Figura 1: Representacion grafica del problema.
Fuente: Elaboracion propia

x T T
E = f Car. & (26)
LT

3.4 Algoritmo de Resolucion

Partiendo de la ecuacién (23), podemos encontrar el valor de la energia de acti-
vacion para € T[Ty, ...T,].

Desarrollaremos la integral de Riemann. Por ejemplo, a nivel experimental los
limites de integracion estdn en @ = —270, n = 200 y definimos esta funcion f(7T') =
Eq .
e &7, entonces tenemos el valor aproximado.

T; E (= 1
f o Tz (2273) (i 273) Z (T (27)
_ =

273

Unificando las ecuaciones (25) y (27):

1-n 1

ar T; + 273 _Ee
e > e 28

n—1 i 4 e (28)

Desarrollando el algoritmo de manera explicita para T’ € [T, ...T2p0], minimiza-
mos el error € entre el modelo tedrico y el experimental de la siguiente manera:
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200 1-n 1 2
ming ar, | Ti+273 L
E, A n~ Z[_n—l ‘A[ ; Dl (29)

3.5 Deconvolucion

Proceso conocido como identificacion de sistemas, es aplicado cuando se requie-
re determinar la respuesta de un canal de comunicacién. Se define como el proceso
para encontrar la respuesta al impulso a partir de la entrada x[¢] y la salida y[¢] de
un sistema linealmente invariante en el tiempo en tiempo discreto.

Partiendo de la definicién de deconvolucién:

h(t) = {x * y}(n) (30)

Siendo 7 el dominio a través del tiempo dentro de todo el proceso dindmico y ¢
la funcién especifica de ruido generado.

h(t) = f_w x(T)y(—7 + t)dt 31D

o

4 Diseio experimental

4.1 Metodologia experimental

Siguiendo en el esquema experimental representado en la figura 2, el proceso
arranca con la extraccion del aléfano, cuyos yacimientos se encuentran ubicados en
el depdsito San Tadeo en la provincia de Santo Domingo de los Tsachilas. Se logra
ademads su activacién mediante el método de fusién alcalina, empleando Hidréxido
de Sodio (NaOH ) como agente de activacion (Raura y Jiménez, 2019). Se inicié
por secar la muestra por 24 horas a 60 °C, dicho material se recolecta y muele para
mezclar con 120 g. de NaOH comercial, manteniendo una relacién de dlcali/alé6fano
de 1.2, esta mezcla se calciné en una mufla a 600 °C durante una hora.

Consecutivamente se disolvié el producto alcalino en agua destilada mantenien-
do unarelacién de 5 mL/g, se agit6é dicha mezcla durante una hora con una velocidad
de 800 rpm, seguido de una velocidad de 1100 rpm por 30 minutos hasta conseguir
un hidrogel homogéneo, colocando este dltimo en un reactor de PTFE (teflén) de
1000 mL, paso seguido se envejecié por 72 horas y se sometié a 80 °C por 18 ho-
ras para un tratamiento hidrotérmico. La mezcla se procedi a lavar y filtrar con
agua destilada hasta obtener un pH, con el fin de remover el exceso de hidréxido. El
proceso de activacién se culmind secando las muestras en la estufa durante 1 hora.
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En la siguiente etapa se realizé la caracterizacién de la muestra de diésel, para
obtener su densidad con un hidrémetro de vidrio de 10 mL. El volumen necesario
de muestra para establecer la relacién de masa con el aléfano, a diferentes niveles
de concentracién cuyos valores fueron: 10, 15, 20, 25, 30y 33 % en masa.

Materia Prima TS_egSU:% Triturado Activador NaoH
Albfano t=1h v= 1500 rpm Comercial

r1:2:1

|[ Mezcla en seco %7
l Agua tipo 1 j
Calcinacién i Agitacion Magnética
1= 500 °C Huamtrraéa‘rlmemo v= 600 rpm
t=1h g ¥ t=1h

S

Envejecimiento
T=amb
t=72h

Tratamiento
Hidrotérmico
T=80°C
t=18h

Filtracion
pPH=T7

v

Secado ( ] f
T=60°C Alofano Activado | Diésel
t=1h
P t

( 10% enmasa
15 % en masa
20 % en masa
25 % en masa
30 % en masa
__33 % en masa

Determinacion de la
densidad

Termogravimetria

[ Modelo Cinético ]

Deconvolucion
(Area significativa)

Figura 2: Esquema metodolégico.
Fuente: Elaboracion propia

A continuacién, se da paso al estudio de los pardmetros cinéticos en la termo-
balanza mediante un andlisis dindmico desde los 25 hasta los 900 °C empleando
diferentes rampas de calentamiento: 10, 20 y 30 °C/min, con un flujo de 20 mL/min
de gas inerte N,, tomando una muestra y depositdndola en el crisol para su estudio.

Por ultimo, los datos obtenidos por el equipo TGA 1 STAR System METTLER
TOLEDO fueron utilizados para plantear los diferentes modelos cinéticos, a través
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del software estadistico R® y Rstudio, iniciando con un modelo que supone un
orden de reaccién. Contrario a este método y de acuerdo a la bibliografia, se utiliz6
un modelo de isoconversion afiadiendo el término de la rampa de calentamiento
para el célculo de energia de activacion y factor preexponencial. Mediante dichos
factores se hall6 la temperatura éptima donde ocurre el mayor efecto de desorcién
sobre la superficie del al6fano y el porcentaje de diésel perdido en cada termograma.

5 Resultados

Los anélisis de los diferentes ensayos a distintas rampas de calentamiento se en-
cuentran en el Apéndice “Resultados de Andlisis de Termogravimetria” de este do-
cumento con su respectivo termograma. La figura Al. a) (Apéndice 1) a corresponde
10 °C/min, la figura A1.b) (Apéndice 1) corresponde a la rampa de calentamiento
de 20 °C/min. La ultima imagen establece el comportamiento de la rampa de 30

°C/min, cada una detallada en su inicio y pérdida final de masa.

5.1 Curva TGA y dTGA de Aléfano puro activado y Diésel
comercial

El estudio de termogravimetria para el diésel conté con una masa inicial de
45.7546 mg (0.059 mL) y recay6 a O mg a una temperatura de 263.5 °C, debido
a sus caracteristicas fisicoquimicas intrinsecas, como se observa en la figura 3a.

El andlisis Termogravimétrico del aléfano puro y activado, inicié con una mues-
tra de 55.5924 mg, hasta una masa final de 36.5231 mg., expresado en la figura 3b.

Curva TGA v dTGA de Aléfano puro v activado Curva TGA v dTGA de Diésel cnmerciglﬂs

v 5,
0120 220 320 420 520 620 720 820 020 200 1200 220 320 4200 320 620 720 820 920

320 420 520 620 - ot
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(a) (b)

Figura 3: Resultado del andlisis TGA y DTGA de al6fano puro activado y diésel

comercial.
Fuente: Elaboracion propia
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5.2 Parametros cinéticos siguiendo un orden de reaccion

Se plantearon diferentes regresiones lineales multiples.

Por medio de la tabla 1, se puede apreciar los diferentes modelos de regresion
miltiple planteados en cada nivel de concentracién a distintas rampas de calenta-
miento, con un coeficiente de determinacién (R?) de correlacién moderada y esta-
bleciendo un orden de reaccién igual a la unidad en el proceso.

Tabla 1: Resultados de los pardmetros cinéticos siguiendo un orden de reaccidn.

. Concentracién .. .
Rampa de Calentamiento , P Ecuacién Orden de reaccion  R?
Alo6fano-Diésel

25% y=-10.3238+ 19438.886x+ 0.8477z 0.8477 0.8638

10 °C/min 30% y=-11.853+26094.573x+1.085z 1.085 0.9385
33% y=-12.085+27397.079x+1.125z 1.125 0.9559
25 % y=-11.620+25569.050x+1.074z 1.074 0.8638
20 °C/min 30% y=-12.565+29651.534x+1.177z 1.177 0.8583
33% y=-12.054+29971.085x+1.541z 1.541 0.8852
25% y=-11.339+24736.279x+1.039z 1.039 0.895
30 °C/min 30% y=-13.215+33859.457x+1.327z 1.327 0.9035
33% y=-12.849+32902.561x+1.255z 1.255 0.9396

Fuente: Elaboracion propia

5.3 Parametros cinéticos modelo de isoconversion

Determinado el orden de reaccion por los diferentes resultados en las regresio-
nes multiples planteadas en el método diferencial, se establece dicho valor para la
funcién del grado de avance.

Estos cdlculos se reflejan a través de la tabla 2, denotando una mejora en el coefi-
ciente de determinacién (R?) con una correlacién muy alta entre todos los modelos
planteados.

Por tanto, se puede considerar como un método mds robusto de cdlculo para
la energia de activacion, cuyo significado se traduce a la energia necesaria para
llevar a cabo la reaccién. Estos valores reflejan de acuerdo al estudio planteado el
Factor preexponencial, que representa la interaccioén de las moléculas, en este caso
experimental supone el grado de desorcion de los contaminantes en la superficie
especifica (fisisorcion).
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Tabla 2: Resultados de los pardmetros cinéticos siguiendo el modelo de Isoconver-
sion.

Rampade  Concentracién Energia de Factor
Calentamiento Aléfano-Diésel Ecuacion Activacién Preexponencial ~R?

[C°/min] [ %] [J/mol] [min~"]

25 y=-5.2603+18339.1239x 18339.1239  0.01585 0.9734

10 30 y=-5.2107+18162.5593x 18162.5593  0.01640  0.9990

33 y=-5.2936+18589.4957x 18589.4957  0.01549  0.9991

25 y=-5.1056+18229.5044x 18229.5044  0.01890  0.9949

20 30 y=-5.9578+20918.9690x 20918.9690  0.00928 0.9933

33 y=-5.3910+19728.4874x 19728.4874  0.01544  0.9925

25 y=-5.8147+21045.9021x 21045.9021 0.01115 0.9857

30 30 y=-6.31374+22737.6215x 22737.6215  0.00731 0.9874

33 y=-6.1943+22458.0144x 22458.0144  0.00814  0.9865

Fuente: Elaboracion propia

5.4 Energia de activacion y factor preexponencial del modelo de
isoconversion

La variacién de energia de activacién, como se observa en la figura B 1) del
Apéndice B, es un pardmetro muy importante para procesos complejos (hete-
rogéneos) donde dicha propiedad puede variar significativamente debido al aumento
de la temperatura a través del experimento.

Con la finalidad de exceptuar la necesidad de suponer un modelo cinético del pro-
ceso, se ejecutan los métodos de isoconversion sin modelo para calcular la energia
de activacién en procesos térmicos no isotermos, sobretodo en procesos que abarcan
grandes temperaturas, ver figura B 2).

5.5 Deconvolucion de dreas bajo la curva dTGA

Por medio de la operacién de deconvolucidén de dreas, siguiendo una distribuciéon
normal (Ver figura 4).

Por lo tanto, mediante el andlisis de datos se tiene que las curvas de la figura 4
de color verde corresponden a al6fano y la de color naranja el diésel, teniendo:
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Curva dTGA a 30% y 20 C/min
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Figura 4: Deconvolucién muestra al 30 % de concentracién con una rampa de 20
°C/min
Fuente: Elaboracion propia

= Verde: con un valor de 0.5225, correspondiente al 19.40 % del area.
= Naranja: establece un valor de 1.1779 y el 43.73 % de la regi6n total.
= Verde: representa el 0.9929, siendo el 36.86 % de la curva.

6 Conclusiones

= Por medio de la experimentacion se concluye el valor de 33 % como limite maxi-
mo de saturaciéon de diésel como soluto en el aléfano, ya que a concentraciones
por encima de esta las muestras presentaron liquido sobrenadante y residuos acei-
tosos sobre la superficie de este, como se aprecia en la figura b) del Apéndice C.

= Elincremento de la temperatura determina la cantidad de material que se desorbe,
por tanto, la resistencia al transporte de masa estd controlada por la capa del
sorbente (aléfano) y la velocidad de desorcién ligada al equilibrio que forma
entre el contaminante y su superficie.

= Por las caracteristicas intrinsecas del diésel, este modifica el aléfano, su forma y
sus propiedades iniciales, es por ello que se considera una posible distribucién
a través de las particulas en los macro y microporos. El aumento de la rampa
de temperatura puede ocasionar re-adsorciones evidencidndose una carboniza-
cién como se muestra en las figuras e,d y f del Apéndice C, especialmente en
concentraciones de 30 y 33 % debido a la alta saturacion.

= A través del modelo de isoconversion, y con la cuantificacién del area bajo la
curva dTGA, se toma como condiciones optimas de desorcién de diésel al ni-
vel de experimentacion de 30 % de concentracion en aléfano/diésel y una rampa
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de calentamiento de 20 °C/min; debido a que se separé el 43.86 % del material
oleoso y no presentaron rastros de carbonizacién o coloraciones que muestren
seflales de procesos de combustién y coquificacion.

= Por los datos analizados en los termogramas, modelos de regresion lineal y anali-
sis de deconvoluciones, se delimita al rango de temperatura éptimo para el proce-
so de desorcion térmica desde los 170 a 195 °C, tomando el valor de 178 °C como
el valor mds alto registrado en pérdida de masa como funcién de la temperatura.
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Apéndice A. Resultados de termogravimetria

Curvas TGA y dTGA de las diferentes rampas de calentamiento

Rampa de calentamiento 10 °C/min.

El resultado para rampa de 10 °C/min, se comprueba en la figura A1l (a):

El ensayo a 25 % en masa empezd con una masa inicial de 30.01 mg finalizando
con 19.89 mg.

El ensayo a 30 % en masa contd con una masa inicial de 42.71 mg finalizando
con 22.27 mg.

El ensayo a 33 % en masa inici6 con una masa de 47.84 mg finalizando con 25.56
mg.

Las muestras con una rampa de 20 °C/min, se reflejan en la figura A1 (b):

El ensayo a 25 % en masa empezé con una masa inicial de 35.01 mg finalizando
con 20.06 mg.

El ensayo a 30 % en masa cont6 con una masa inicial de 39.58 mg finalizando
con 21.54 mg.

El ensayo a 33 % en masa inici6 con una masa de 55.35 mg finalizando con 31.32
mg.

Una rampa de 30 °C/min, los diferentes ensayos se reflejan en la figura A1 (c):

El ensayo a 25 % en masa empez6 con una masa inicial de 45.06 mg finalizando
con 25.99 mg.

El ensayo a 30 % en masa contd con una masa inicial de 37.77 mg finalizando
con 20.94 mg.

El ensayo a 33 % en masa inici6 con una masa de 42.11 mg finalizando con 23.46
mg.
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Curvas TGA y dTGA con una rampa de calentamicnto de 10 °Climin
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Curvas TGA v dTGA con una ramypa de calentamieato de 20 *C/min
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Curvas TGA y dTGA con una rampa de calentamiento de 30 °C/min
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Figura A 1: Curvas TGA y DTGA Aléfano-Diésel a diferentes rampas de calenta-
miento.
Fuente: Creacion propia
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Apéndice B. Energia de Activacion y Factor Preexponencial

Energia de activacion y factor preexponencial del modelo de
isoconversion

Los diferentes resultados para energia de activacién y factor preexponencial a
distintos niveles de composicion 25, 30 y 33 % se reflejan en la siguiente figura,
llevados a cabo en diferentes rampas de calentamiento.

Energia de Activacidn vs Composicidn segin el Factor Preexponencial vs Composicion seginel
Modelo Cinético siguiendo un orden de reaccion.

Modelo Cinético siguiende un orden de reaccion.

B 2% 28

28 30,
Composcicion (%)

Composicién (%)

(@) (b)

Figura B 1: Energia de Activacién vs. Composicion segin el Modelo Cinético si-

guiendo un orden de reaccion.
Fuente: Elaboracion propia



Apéndice 21

Apéndice C. Fotografias

Figura a): Muestras de al6fano/diésel a diferen-
tes niveles de concentracion

Figura b): Muestra de diésel/aléfano al 34 % de
concentracion en porcentaje masa/masa

Figura c): Aplicacién in situ de aléfano en tan-
que de almacenamiento de una estacion de servi-
cio.
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Figura d): Muestras de diésel/aléfano aplicado
el andlisis termogravimétrico a una rampa de ca-
lentamiento de 10 °C/min.

Figura e): Muestras de diésel/al6fano aplicado el
andlisis termogravimétrico a una rampa de calen-
tamiento de 20 °C/min.

Figura f): Muestras de diésel/al6fano aplicado el
andlisis termogravimétrico a una rampa de calen-
tamiento de 30 °C/min.

Fuente: Creacién propia



