DETERMINACION Y CUANTIFICACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS
DE CATALIZADORES Al/Fe PILC CONFORMADOS MEDIANTE EXTRUSION Y
MICROESFERAS

EULER MANUEL INAMPUES CALPA

UNIVERSIDAD DE NARINO
FACULTAD DE INGENIERIA
PROGRAMA DE INGENIERA CIVIL
SAN JUAN DE PASTO
2019



DETERMINACION Y CUANTIFICACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS
DE CATALIZADORES Al/Fe PILC CONFORMADOS MEDIANTE EXTRUSION Y
MICROESFERAS

EULER MANUEL INAMPUES CALPA

Trabajo de grado presentado como requisito para optar al titulo de
Ingeniero Civil

Director:
PhD. Luis Alejandro Galeano
Coordinador del proyecto Agua Potable Narifio-SGR.

Codirector:
Ing. Javier Oswaldo Mesias
Docente Facultad de Ingenieria

UNIVERSIDAD DE NARINO
FACULTAD DE INGENIERIA
PROGRAMA DE INGENIERA CIVIL
SAN JUAN DE PASTO
2019



NOTA DE RESPONSABILIDAD

Las ideas y conclusiones abortadas en este Trabajo de Grado son responsabilidad
del autor.

Articulo 1 del Acuerdo No. 324 de Octubre 11 de 1966, emanado del honorable
Consejo Directivo de la Universidad de Narifio.

“La Universidad de Narifio no se hace responsable de las opiniones o resultados
obtenidos en el presente trabajo y para su publicacién riman las normas sobre el
derecho de autor”.

Articulo 13, Acuerdo No. 005 de 2010, emanado del Honorable Consejo
Académico.



Nota de aceptacion:

Firma del presidente del jurado

Firma del jurado

Firma del jurado

San Juan de Pasto, 18 de Enero de 2019



AGRADECIMIENTOS

Deseo expresar mi agradecimiento a mi director y codirector de trabajo de grado,
D. Alejandro Galeano e Ing. Javier Mesias, por su tiempo y colaboracién durante el
desarrollo del trabajo de grado.

A cada uno de los integrantes del grupo de investigaciéon GIMFC de la universidad
de Narifio por su colaboracién en la realizacion de los ensayos cataliticos y pruebas
texturales.

A la facultad de ingenieria civil por la disposicion y préstamo de implementos y
equipos del laboratorio de suelos y pavimentos.

Agradezco el soporte financiero via beca de formacion de pregrado por periodo de
seis (6) meses con cargo al proyecto Agua Potable Nariio —SGR (BPIN
2014000100020).



RESUMEN

El presente trabajo de investigacion detalla el estudio que se realizé con el fin de
definir los mejores parametros de conformado del catalizador Al/Fe-PILC
desarrollado por el Grupo de Investigacion en Materiales Funcionales y Catalisis
(GIMFC) de la universidad de Narifio para su aplicacion activando la tecnologia de
oxidacion avanzada (TAO) Peroxidacién Catalitica en Fase Hiumeda (PCFH). Esto
se logré con base en las propiedades reoldgicas del precursor de conformado y las
propiedades mecanicas y fisicoquimicas del material conformado. El precursor de
conformado fue una mezcla de catalizador Al/Fe-PILC en su forma intercalada
(Al/Fe-INT) con un aglomerante capaz de mejorar la capacidad de moldeo
(propiedades reoldgicas), las propiedades mecanicas (resistencia a la compresion,
atriciébn y tenacidad) y modificar en el menor grado posible las propiedades
fisicoquimicas (area superficial, area de microporo, eliminaciéon de fenol y
eliminacion de TOC) de los conformados finales.

El mejor aglomerante resulto la arcilla natural denotada como BV, con un indice de
plasticidad (IP) de 110,80% y una vez se mezcld con el catalizador proporcion6 a
la mezcla precursora de conformado un IP de 19,40%. Mediante un disefo
experimental 22 se determiné la relacién éptima catalizador/Aglomerante (67/33)
(p/p) vy liquido/solido (44/100) (v/p), las cuales fueron mantenidas para el
conformado de los especimenes en los demas disefios experimentales. Mediante
un andlisis de varianza (ANOVA) se definié que la mejor velocidad de extrusion fue
a 3,5 mm/min y la mejor forma extruida fue la rasching. Mediante un disefio
experimental 32 se definié las mejores dimensiones del catalizador extruido, las
cuales en su forma cilindrica fueron de 4,5 mm tanto en su seccion transversal como
en su longitud. Mediante un disefio experimental 22 se definié el punto de operacion
optimo del equipo granulador para el conformado de microesferas, el cual resultd
en una velocidad en la escala de 7,6 (50,88 rpm) y una inclinacién de 14,40° en el
plato del equipo. ElI conformado por extrusion fue mejor que la preparaciéon de
microesferas. En la extrusién se obtuvo conformados con tamafios homogéneos y
los extruidos fueron mas fuertes que las microesferas. Las propiedades mecéanicas
del extruido 6ptimo (4,5 mm de seccion transversal y longitud) fueron de 144,49 N
en resistencia a la compresion y 0,0321 de atricion.

Palabras clave: Plasticidad, Conformado catalizador PILCs, Propiedades
mecanicas extruidos y microesferas.



ABSTRACT

This research work details the study carried out to define the best forming process
parameters of Al/Fe-PILC catalysts developed by the Functional Materials Group
Research (GIMFC, by its Spanish acronym) of the University of Narifio to be applied
in Catalytic Wet Peroxide Oxidation (CWPQO) Advanced oxidation technology (OAT).
This was achieved based on the rheological properties of the paste and the
mechanical and physical chemical properties of the catalyst pieces. The paste
composition was a mixture of Al/Fe-PILC catalyst (intercalated) and a pure clay
(binder), which improve the rheological behavior, mechanical properties
(compression strength, attrition and toughness) and maintain the physical chemical
properties of the active phase as well as possible.

The natural clay denoted BV was the best, its plasticity index (PI) was 110,80% and
19,40% when this was mixed with Al/Fe-PILC catalyst (intercalated). A 22 factorial
design was used to determine the best Catalyst/Binder ratio (67/33) (w/w) and
liquid/solid ratio (44/100) (v/w), these ratios was used in all other experimental
designs. After an analysis of variance (ANOVA), it was determined that the best
speed of extrusion is 3,5 mm/min and the best extrudate shape is rasching. A 32
factorial design was used to determine the best size of the extrudate, which in
cylindrical extrudates was 4,5 mm both in diameter and length. A 22 factorial design
was used to determine the best operation point of the granulation pan, this point
was at 7,6 (50,88 rpm) on the speed scale and 14,40° tilt angle in the pan. The
extrusion was better than granulation. The extrusion resulted with homogeneous
size particles and extrudates were stronger than microsphere. The mechanical
properties of the best extrudate (4,5 mm in diameter and length) was 144,49 N in
compressive strength and 0,0321 in attrition.

Keywords: Plasticity, Forming process parameters of PILCs, Mechanical properties
extrudates and microsphere.
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GLOSARIO

ADSORCION: Es el fendmeno de sorcion en el que una sustancia A (adsorbato)
presente en una fase fluida (liquido o gas) queda adherida a la superficie de una
sustancia B en fase sdlida (adsorbente). No hay transferencia de masa entre las
fases, sino que el adsorbato crea una capa superficial sobre el adsorbente.

ANALISIS DE VARIANZA (ANOVA): Es una de las técnicas estadisticas mas
utilizadas para comparar grupos de medidas y normalmente se emplea para
establecer semejanzas y diferencias entre tres 0 mas grupos distintos. A través de
ANOVA se establece un analisis para evaluar comparativamente unos resultados
en distintas clasificaciones o grupos. De esta manera, es posible calcular si los
valores medios son iguales en los distintos grupos estudiados.

AREA DE MICROPORO: Corresponde al area de poros en la estructura del
catalizador con tamafios menores a 3 nm.

AREA SUPERFICIAL: Es una propiedad de fundamental importancia ya que
controla la interaccién quimica entre sélidos y liquidos o gases; el efecto de un
catalizador es proporcional a su area superficial por lo que es deseable que sea lo
mayor posible.

CATALISIS HOMOGENEA: El catalizador y el sistema reactivo forman un sistema
homogéneo con una sola fase. Son reacciones en fase gas o en disoluciéon, por
ejemplo catdlisis acido-base.

CATALISIS HETEROGENEA: La reaccién se produce en una region interfacial. Asi,
para una reaccion donde los reactivos estan en fase gas o disolucion el catalizador
se suele presentar en forma de sélido.

DISENO DE EXPERIMENTOS (DOE): Modelos estadisticos clasicos cuyo objetivo
es averiguar si unos determinados factores influyen en una variable de interés y si
existe influencia de algun factor cuantificar dicha influencia.

DISENO ESTADISTICO CENTRAL COMPUESTO: Son un disefio factorial o
factorial fraccionado con puntos centrales, ampliado con un grupo de puntos axiales
(también denominados puntos de estrella) que permiten estimar la curvatura de la
superficie de respuesta.

DISENO ROTABLE Y ORTOGONAL: Caracteristicas de un disefio experimental
con puntos estrella en una distancia haciendo que la varianza de la respuesta
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predicha sea la misma para todos los puntos y ademas en una distancia axial que
se asegura que todos los términos de segundo orden son ortogonales de cualquier
otro.

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA (EAA): Es una técnica para
determinar la concentracion de un elemento metélico determinado en una muestra.
Puede utilizarse para analizar la concentracion de mas de 62 metales diferentes en
una solucion.

FLUORESCENCIA DE RAYOS X (FRX): Es una técnica de espectroscopia
atomica, esta se basa en las transiciones de electrones de los atomos que se
producen cuando una radiacion electromagnética de cierta energia incide con el
material en estudio, produciendo una excitacion del atomo, el cual pasa de un
estado basal (estable) a otro de mayor energia (inestable) de lo que resultan
transiciones en diferentes estados energéticos en el atomo, los cuales son Unicos
para cada atomo en particular.

MATERIA ORGANICA NATURAL: Material organico que se forma a partir de
plantas y animales presentes en aguas naturales (en estado natural o sin tratar),
como por ejemplo en lagos, rios y embalses.

TECNOLOGIA DE OXIDACION AVANZADA (TAO): Implican procesos
fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica de
contaminantes; siendo especialmente efectivos para la oxidacion de materia
organica.
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INTRODUCCION

El grupo de Investigacion GIMFC de la universidad de Narifio en el desarrollo del
proyecto denominado “Aplicacion de latecnologia de oxidacion avanzada PCFH
para mejorar la calidad de agua potable en el Departamento de Narifio”
financiado por el Sistema General de Regalias, formé componentes de
investigacion en las areas de microbiologia, quimica, ingenieria, estadistica y
matematicas con actividades especificas en cada area que permitieran culminar
exitosamente los objetivos del proyecto. Este macro proyecto prevé el desarrollo de
una alternativa tecnoldgica de tratamiento que permita mejorar a mediano plazo la
calidad del agua de consumo en todo el Departamento de Narifio. En éste contexto,
la presente investigacion definié las mejores condiciones de conformado del
catalizador Al/Fe PILC, para su aplicaciéon como solido activo en la eliminacion de
contaminantes mediante la tecnologia de oxidacion PCFH, en reactores de flujo
continuo tipo, CSTR, lecho fijo o lecho fluidizado. EI macro proyecto se enfoca en el
desarrollo de dos prototipos de tratamiento: uno para su aplicacion en acueductos
rurales y veredales y otro para complementar sistemas de tratamiento convencional
en acueductos urbanos del Departamento de Narifio. Segun el Instituto
Departamental de Salud, en el departamento de Narifio el 77,5% de la poblacion
tiene acceso a sistemas de acueducto y tan solo el 28% cuenta con el suministro de
agua apta para el consumo humano.

La implementacion de la tecnologia PCFH en el &mbito de la potabilizacion de agua
permitiria mejorar la eliminacion de Materia Organica Natural (MON) de baja
degradabilidad como sustancias precursoras para la formacion de subproductos
nocivos para la salud, durante el tratamiento de desinfeccién convencional con
cloro!. Esto se espera impacte favorablemente la calidad del agua de consumo
mediante la disminucion de problemas de salud como los intestinales y cancer de
estdbmago ocasionados segun Rodriguez, et al.?, por ingestién prolongada de MON
y agentes patdégenos provenientes de las fuentes de abastecimiento de los
acueductos.

1 RODRIGUEZ, Manuel. J., RODRIGUEZ, German., SERODES, Jean., SADIQ, Rehan.
Subproductos de la desinfeccion del agua potable: formacion, aspectos sanitarios y reglamentacion.
En: Interciencia. 2007, vol. 32, No11. p.750.

2 Ibid., p.752-753

17



Definicion del problema

Segun Gil, A.2 los catalizadores a base de arcillas pilarizadas exhiben buenas
propiedades fisico-quimicas (elevada superficie especifica, alta capacidad de
adsorcion, hidroplasticidad, estabilidad de la estructura en procesos térmicos) que
optimizan procesos de adsorcion y separacion selectiva, procesos de oxidacion
avanzada para la depuracion de aguas residuales, procesos de oxidacion completa
de compuestos organicos volatiles y procesos para la produccion de combustibles,
entre otros.

Las condiciones fisicas a las que son sometidos los catalizadores dentro de los
reactores, donde ocurren las reacciones son desfavorables generando disgregacion
por rozamiento entre particulas y fractura por la agitacion continua al interior de los
reactores CSTR y el movimiento aleatorio de los catalizadores causado por el flujo
en reactores de lecho fluidizado, ocasionando la necesidad de cambiar el
catalizador de manera muy frecuente. Esta frecuencia debe obedecer mas a la
normal disminucién de la actividad del catalizador dentro de los reactores y no por
su deterioro fisico. Segiin Smith* las acciones necesarias de puesta a punto de los
reactores requieren cambiar el catalizador deteriorado y pueden generar
operaciones muy costosas si estas se hacen a intervalos muy frecuentes, causando
que el proceso resulte inviable econbmicamente.

La recuperacion del catalizador resulta mas sencilla llevarla a cabo en reactores con
catalizadores solidos en comparacion a los catalizadores que involucren catélisis
homogénea; ademas, en la catalisis heterogénea el elevado tamafio de particula
del catalizador conformado (1-5 mm), hace que los procesos y mecanismos de
separacion resulten econémicamente mas factibles, ya que se evitan costosos filtros
si este estuviera en polvo. En reactores de lecho fijo la recuperacion del catalizador
para su reactivacion se simplifica alin mas, ya que el catalizador esta empacado y
distribuido en columnas dentro del reactor.

Los valores de las propiedades mecanicas como la resistencia a la compresion,
atricién y tenacidad nos permiten presumir que a mayores valores, los catalizadores
tendran una menor tasa de degradacion mecéanica y un mayor periodo de vida util;
esto garantizara que el material sea cambiado o regenerado solo cuando el
catalizador sufra un envenenamiento o una desactivacion seria de sus centros
activos. Para determinar y cuantificar el valor de estas propiedades mecanicas se
utilizan y aplican pruebas destructivas, referidas a protocolos de acuerdo con las
normas técnicas colombianas (NTC), americanas (ASTM) o alemanas (DIN) para
su comparaciéon y validez en materiales especificos como el concreto, acero o

3GIL, A. Materiales porosos basados en arcillas pilareadas: Control de su estructura para
aplicaciones medioambientales y energeticas. En: Avances en Ingenieria y ciencia, 2012, vol.3, No
1. p 137-148.

4 SMITH, J. Ingenieria de la cinética quimica. 6ta Ed. New York: McGraw Hill. 1991, p.639.
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madera, entre otros. De esta manera, para caracterizar y cuantificar las propiedades
mecanicas como: resistencia a la compresion, atricion y tenacidad de los
catalizadores Al/Fe-PILC no existen protocolos bien definidos; ademas, se debe
tener presente que en estos catalizadores intervienen variables de conformado
(velocidad de extrusion, humedad, forma y tamafio) que afectarian en cierto grado
el valor de estas propiedades.

En el caso del concreto de alta resistencia el tamafio y la forma afectan el valor de
la resistencia a la compresion, donde “los especimenes cubicos de mayor tamafio
resisten menos que los especimenes pequefios™, para el caso polietileno de baja
densidad segun Pérez, Torres y Virginia ® el aumento de la velocidad de extrusién
se traduce en un aumento de la orientacion molecular a la salida de la boquilla y las
propiedades mecanicas evaluadas indican mayores valores que las registradas en
especimenes conformados a menor velocidad. Para el caso de las arcillas material
de partida empleado en la preparacién del catalizador Al/Fe-PILC, la humedad
afecta directamente la plasticidad, y en el conformado facilita el proceso de moldeo;
sin embargo, al retener mayor cantidad de agua en la estructura interna, la
contraccion en el secado es mayor y constituye una desventaja para un
aglomerante, debido a que las pérdidas de agua por efecto del secado afectan
dimensionalmente el material, disminuyendo su estabilidad mecéanica’. Es asi que
en el GIMFC de la Universidad de Narifio no se conocian las condiciones optimas
de conformado del catalizador Al/Fe-PILC en cuanto a humedad, forma y tamafio
gue permitan preservar en la mayor medida posible las propiedades fisicoquimicas
intrinsecas del mismo activando la reaccibn PCFH de degradacién de
contaminantes, mientras se promueve una elevada resistencia mecénica que
habilite su uso en reactores de flujo continuo.

Justificacién

Esta investigacion se justificd por los siguientes aspectos:

e Tecnolbgico y cientifico: esta investigacion represento el primer estudio
realizado en la Universidad de Narifio para maximizar las propiedades mecanicas

de catalizadores tipo arcilla pilarizada. Esto permitié al Grupo de Investigacion en
Materiales Funcionales y Catalisis (GIMFC) de la universidad de Narifio, mediante

5 DEL VISO, J. R., CARMONA, J., RUIZ, G. Influencia de la forma y del tamafio de la probeta en la
resistencia a la compresion de Hormigones de alta resistencia. En: Anales de la Mecéanica de
Fractura. 2007, vol.2. p.530.

6 PEREZ, Ricardo., TORRES, Agustin., VIRGINIA CANDAL, Maria. Efecto de las variables del
proceso de extrusion sobre la relacién estructura—propiedades de peliculas tubulares de PEBD. En:
Revista Iberoamericana de Polimeros. 2013, vol.14. p.272.

7 SANABRIA, Nancy., MOLINA, Rafael., MORENO, Sonia. Extruidos de Al/Fe en la oxidacion
catalitica del fenol. En: Revista Colombiana de Quimica. 2010, vol.39. p.78.
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el uso de sistemas de granulacion y extrusion promover la aplicacion de la
tecnologia PCFH en reactores de flujo continuo.

e Académico: se implementaron metodologias para cuantificar la resistencia a la
compresion, atricion, tenacidad y plasticidad de catalizadores, que serviran de
referencia para el conformado de otros catalizadores solidos.

e Saneamiento basico: contribuyo a desarrollar una nueva alternativa de
eliminaciéon de materia orgéanica natural (MON) a mediano plazo y beneficiar a la
poblacién narifiense mediante la produccion de agua de consumo de mejor calidad,
minimizando la formacion de trihalometanos (THMs) que son compuestos quimicos
muy toxicos que se producen en la oxidacidon de la materia organica, en los procesos
de potabilizacién del agua con el cloro utilizado para desinfectar.

Objetivo general

Determinar y cuantificar las propiedades mecanicas de catalizadores Al/Fe-PILC
conformados mediante extrusién y en forma de microesferas para diferentes
tamafios en cada una de las formas del catalizador.

Objetivos especificos:

e Determinar el efecto de la naturaleza del aglomerante sobre la plasticidad de la
mezcla precursora para el conformado del catalizador Al/Fe-PILC y establecer
el rango de humedad Optimo entre los aglomerantes estudiados (arcillas
colombianas totalmente crudas).

e Conformar catalizadores Al/Fe—PILC en diferentes relaciones didmetro-longitud
a diferentes velocidades de extrusion.

e Conformar catalizadores Al/Fe-PILC en microesferas en diferentes tamafios y
velocidades del plato que torna la microesfera.

e Poner a punto los protocolos experimentales para determinar las propiedades
mecénicas de los catalizadores Al/Fe—PILC: Resistencia a la compresion,
tenacidad, atricion y plasticidad.

e Ejecutar los protocolos experimentales para cuantificar las propiedades
mecanicas de los catalizadores Al/Fe—PILC conformados.

e Determinar la geometria, dimensiones y condiciones de conformado Optimas del
catalizador Al/Fe-PILC en base a sus propiedades mecanicas, para su aplicacion
en reactores de flujo continuo de la tecnologia PCFH, para el tratamiento de
aguas superficiales.
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Marco de referencia
Conceptual

Arcillas. En su mayor parte son productos finales de la meteorizacion de los
silicatos, que formados a mayores presiones y temperaturas en el medio exégeno
se hidrolizan. Constituyen fracciones con un tamafo de grano inferior a 2 um vy los
filosilicatos pueden considerarse verdaderas arcillas si se encuentran dentro de
dicho rango de tamafos; incluso, minerales no pertenecientes al grupo de los
filosilicatos (cuarzo, feldespatos, etc.) pueden ser considerados particulas arcillosas
cuando estan incluidos en un sedimento arcilloso y sus tamafios no superan las 2
um de diametro. Las arcillas poseen como principales elementos estructurales,
capas bidimensionales de tetraedros de silicio y oxigeno [SiO4]*, y capas
bidimensionales de octaedros de aluminio, magnesio, oxigeno e hidroxilo. En la
mayoria de los minerales arcillosos, estas capas se superponen en diferentes
formas dando origen a los diversos tipos de arcillas, como muestra la tabla 1.
Poseen una elevada superficie especifica que favorece la interaccion solido- fluido,
con una capacidad de adsorcion de agua u otras moléculas en el espacio inter-
laminar, y como se indica en la figura 1 ocasionan hinchamiento, y diferentes
comportamientos reoldgicos segun sea el grado de humedad presente en la arcilla.

Tabla 1. Clasificaciéon de los minerales arcillosos mas comunes

TIPO DIOCTAEDRICOS TRIOCTAEDRICOS
Caolinita Antigorita
Nacrita Crisolito
Kanditas Dicktita Serpentinas Lizardita
TO0 11 Haloistica Berthierita
(Bilaminares) lllita Flogopita
Moscovita Biotita
Micas Paragonita Micas Lepidolita
Pirofilita Talco
Montmorillonita Saponita
Esmécticas Beidelita Hectorita
T:O:T 2:1 (Expandibles) Nontronita Esmécticas Sauconita
(Trilaminares) Vermiculita
A(tgi%%%g;s Paligorskita Atapulgitas Sepiolita
T.O:T Sudoitas Clinocloros
2:01:01 Cloritas Cloritas Procloritas

Fuente: I. BERNAL, H. CABEZAS, C. ESPITIA, J. MOJICA & J. QUINTERO, Andlisis proximo de
arcillas para cerdmica. En: Rev. Acad. Colomb. Cienc. 2003, Volumen 27, No 105. p. 572.

Los diferentes comportamientos reoldgicos y limites de Atterbeg segun sea el
contenido de humedad dependen del mineral de arcilla como se muestra en la tabla
2; ademas, existe un amplio rango de los limites de Atterberg atribuida al tamafio
del mineral de arcilla.
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Figura 1. Relacion volumen-contenido de agua muestra de arcilla
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Fuente: Descriptores geotécnicos: plasticidad, limites de Atterberg y consistencia [En linea).
[Consultado el 30 de Octubre 2017]. Disponible en:
http://www.estudiosgeotecnicos.info/index.php/descriptores-geotecnicos-5-plasticidad-limites-de-
atterberg-y-consistencia/

Tabla 2. Valores de los limites de Atterbeg segun el mineral de arcilla

. Limite liquido Limite plastico Limite d.?
Mineral (%) (%) contraccion
(%)

Montmorillonita (1) 100-900 50-100 8.5-15
Nontronita (1)(2) 37-72 19-27 --

llita (3) 60-120 35-60 15-17

Caolinita (3) 30-110 25-40 25-29
Halosyta hidratada (1) 50-70 47-60 --
Halostya deshidratada (3) 35-55 30-45 --
Atapulgita 160-230 100-120 -
Clorita (5) 44-47 36-40 --

(1) varias formas i6nicas. Valores més altos para monovalentes; mas bajos para di y trivalentes.

(2) Todas las muestras contienen un 10 % de arcilla y un 90 % de arena y limo. (3) varias formas
i6nicas. Valores més altos para formas di y trivalentes; mas bajos para monovalentes. (4) varias
formas ionicas.

(5) Algunas cloritas no son plasticas.

Fuente: MITCHELL, J. K. Fundamentals of Soil Behavior. México: Jhon Wiley & Sons. 2005, p.97.

En el estado plastico se presenta la capacidad de moldeo de la arcilla, y con el
Sistema Unificado de Clasificacion de Suelos — SUCS; el cual utiliza el valor del
limite liquido e intervalo plastico (indice de plasticidad), se clasifica en arcillas de
alta plasticidad (CH), arcillas de baja plasticidad (CL), limos de alta plasticidad (MH),
limos de baja plasticidad (ML) como se indica en la carta de plasticidad de la figura
2.

En la carta de plasticidad el limite liquido (LL) es determinado por medio de la copa
de Casagrande (Prueba D-4318 de la ASTM) y el indice de plasticidad (IP)
corresponde a la diferencia entre el limite liquido y el limite plastico (LP) segun la
siguiente ecuacion.

IP (%) = LL(%) — LP(%)
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Las zonas de clasificacion estan definidas como arcillas inorganicas sobre la linea
Ay arcillas organicas debajo de la linea A. La linea U corresponde el limite superior
0 maximo de combinaciones de valores del limite liquido (LL) y del indice de
plasticidad (IP). (Ver figura 2)

Figura 2. Carta de plasticidad
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Dénde: M prefijo para limo, C prefijo para arcilla, O prefijo para organico, L sufijo para baja plasticidad,

H sufijo para alta plasticidad, limite liquido LL, indice de plasticidad PI, linea U limite superior del

indice de plasticidad y la linea A divide las arcillas de los limos (M) u organicos (O).

Fuente: DAS, Braja. M. Principios de ingenieria de cimentaciones. México: International Thomson
Editores, 1999, p.19.

Arcillas pilarizadas (PILCs). Son aquellas arcillas a las que se ha hecho un
tratamiento fisico-quimico de expansién a nivel molecular para aprovechar sus
propiedades diferenciales. Segun Gil A..2 las arcillas pilarizadas son una nueva
clase de sélidos micro porosos que son obtenidos mediante el intercambio de los
cationes de compensacion, por un complejo metélico de mayor tamafio, seguido por
un proceso de calcinacion que da origen al pilar estable del éxido que mantendra
las laminas expandidas previniendo que estas colapsen, como lo muestra la figura
3.

Propiedades mecanicas. La mayoria de materiales a base de arcilla tienen una
gran dureza y resistencia a las altas temperaturas pero tienden a ser fragiles con
muy poca absorcion de energia (con poca o nula deformacién antes de la fractura).
En catalizadores la resistencia mecanica disminuye hasta limites inaceptables
cuando la porosidad (gp) alcanza valores superiores a 0,5°. Porosidad definida como
la fraccion de espacios vacios del catalizador siendo el procedimiento mas preciso
para determinarla el de penetracion helio-mercurio.

8 GIL, A, Op. cit. p.138

9 GARCIA ESPINAR, Carlos. Estudio de las variables de un proceso de hidrogenacion catalitica de
aceite de girasol en solvente supercritico: Utilizacion de dos solventes: DME, propano y dos
catalizadores de paladio soportados en: carbon activo y alimina. Barcelona, 2004. p 133.Escola
Universitaria d'Enginyeria Técnica Industrial de Barcelona. Departamento de Quimica.
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Figura 3. Representacidén esquematica pilarizacion de arcillas
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Fuente: OBERTO, Tania. Sintesis, caracterizacion y actividad catalitica de arcillas pilareadas e
intercambiadas con AP+,Cr3+ y Fe3+, Maracaibo, 2004, p. 19. . Trabajo de grado magister
scientiarum en ingenieria Quimica. Universidad del Zulia. Facultad de ingenieria. Programa en
ingenieria Quimica.

e Resistencia ala compresién: es la fuerza necesaria para romper una particula
en la direccion axial o radial. En los ensayos se aplican cargas en periodos de
tiempo especificado y se efectuian mediciones de deformacién (Al 6 ), para
especimenes con geometria definida (NTC-673 cilindros de concreto, NTC-220
cubos de mortero, prismas de suelo cohesivo INVE-152). El valor de la resistencia
a la compresiéon se presenta como la fuerza necesaria para romper el espécimen
entre el &rea de la seccion perpendicular a la aplicacion de la carga (o).

e Atricidn: pérdida porcentual de materia debida a la friccion entre las particulas.
Para la determinacién de esta propiedad se efectian diferentes condiciones o
métodos de friccidn, segun sea las condiciones de funcionamiento del material. Por
ejemplo, para el caso de materiales o elementos para pavimentos 0 pisos €s
aplicable la NTC-4157 en el que se utiliza un disco ancho metalico y un material
abrasivo (arena), o a los materiales refractarios los cuales se hacen coincidir sobre
el espécimen corrientes de finas particulas abrasivas a través del flujo de aire de
alta velocidad, y en el caso de materiales granulares gruesos se aplica un método
indirecto (NTC-98 maquina de los angeles) que consiste basicamente en colocar
una cantidad especificada de agregado dentro de un tambor cilindrico de acero que
esta montado horizontalmente, se afiade una carga de bolas de acero y se le aplica
un namero determinado de revoluciones. El choque entre el agregado y las bolas
da por resultado la abrasion y los efectos se miden por la diferencia entre la masa
inicial de la muestra seca y la masa del material desgastado expresandolo como
porcentaje inicial.

e Tenacidad: latenacidad es una medida de la cantidad de energia que un material
puede absorber antes de fracturarse. Evalua la habilidad de un material de soportar
un impacto sin fracturarse. Los materiales cerdmicos por ejemplo, tienen una baja
tenacidad. Los ensayos para determinar esta propiedad, se efectian con una carga
aplicada por flexién en tres puntos sobre una viga de seccién cuadrada hasta que
falle, en donde la tenacidad se mide bajo la curva carga-deflexion.

24



Extrusidn. La extrusion es un proceso de conformado por el cual es posible obtener
productos acabados o semi-acabados en régimen continuo. En este proceso el
material base es forzado a fluir a través de la abertura de un dado (molde) para darle
forma a su seccion transversal. La maquina y equipo para la extrusion, forza el paso
del material base o pasta a través del dado; utilizando diferentes métodos como:
giro de unos rodillos, empuje de un piston o rotacion de una hélice (tornillo de
Arquimedes)??, la forma del producto terminado se logra adaptando diferentes
boquillas a la maquina extrusora como se indica en la figura 4.

Figura 4. Diferentes boquillas o dados de la extrusora
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Fuente: Universidad de Oviedo, E. d. Materiales Ceramicos: Conformado -Extrusién. [En linea].
[Consultado el 6 de Octubre 2016]. Disponible en:
http://www6.uniovi.es/usr/fblanco/MaterialesCERAMICOS.CONFORMADO.EXTRUSION.pdf

En catalizadores solidos, existe una diversidad de formas que este puede adoptar.
En el caso de conformado por medio de extrusion, las formas difieren segun la
adopcion y distribucion de espacios es su seccidn transversal como se muestra en
la figura 5. Ademas, el tamafio esta determinado por la eficiencia del catalizador,
tipo de reactor como se muestra en la tabla 3; en el cual las dimensiones del
catalizador son fijadas para garantizar las condiciones del fluido dentro del reactor.

Figura 5. Diferentes formas prismaticas en catalizadores sélidos

Fuente: Unicat tecnologies, INC. [En Ilnea] [Consultado el 25 de Marzo 2018], Disponible en:
http://www.unicatcatalyst.com/contact/service-request-form/

10 Universidad de Oviedo, E. d. Materiales Ceramicos: Conformado -Extrusion. [En linea] [6 del 10
de 2016]. Disponible en:
http://wwwe6.uniovi.es/usr/fblanco/MaterialesCERAMICOS.CONFORMADO.EXTRUSION.pdf.
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Tabla 3. Diferentes tipos de las formas del catalizador y los tipos de reactor en
los cuales son utilizados

Forma Tamano? Tipo de reactor
Extruido d =1-50 mm Lecho fijo
| =3-30 mm
pellet OII _ 3?1155r:,nrrr,n Lecho fijo
Granulo d=1-20 mm Lecho fijo
Esférico d=1-10 mm Lecho movil

Microesfera d =20-100 um Lecho fluidizado
Slurry

ad = diametro, | = longitud

Fuente: G. Ertl, H. Kndzinger, and J. Weitlamp. Handbook of Heterogenous Catalysis, VHC Verlag

GmbH, Weinheim, 2008, p.677

Durante la extrusion, ocurre la orientacion de las particulas, paralelamente al sentido
de flujo y el grado de orientacidbn aumenta con la velocidad de salida y cuanto mayor
sea el grado de orientaciébn menor sera el contenido de humedad y mas baja la
contraccion del secado. Para un buen conformado por extrusién se debe asegurar
la homogeneidad de mezclado y humedad (plasticidad), donde la variable humedad
puede determinarse por el grado o rango de trabajabilidad segun las curvas
realizadas a partir de un plastégrafo. Cuanto menos plastica sea la arcilla, mayor
sensibilidad presentara a cambios de humedad, una variacién de dos por ciento de
humedad en una arcilla plastica puede pasar desapercibida, en cambio, en una
arcilla magra dara lugar a un cambio total de consistencia y de las condiciones de
flujo a través de la extrusora.

Utilizando los limites de Atterberg calculados con la norma ASTM D-4318 y
representados por: el limite plastico (LP) como la humedad minima que debe tener
la mezcla para poder ser moldeada, el limite liquido (LL) como maxima humedad
gue puede contener la mezcla siendo todavia moldeable e indice de plasticidad (IP)
como el rango de trabajabilidad, calculado como la diferencia entre el limite liquido
y plastico.

Para ladrillos el IP puede oscilar entre 10 % y 20 % para su moldeo. Resultando
problematico valores de IP bajos por el hecho de mantener la humedad de amasado
dentro de los limites tolerables para el moldeo!!. Ademas al extruir con mezclas
cercanas al limite plastico se puede presentar que las tensiones de contacto y
friccion entre el material y la superficie de la boquilla ocasione la aparicion de grietas
superficiales por el fenébmeno de desgarramiento como en la figura 6.

11 Universidad de Oviedo, E. d. Op. cit. p.32
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Microesferas. Proceso de aglomeracién que convierte un sélido pulverulento o
granulos de principios activos en pequefias unidades esféricas o semiesféricas de
flujo libre conocidas como pellets; utilizando sistemas de produccion como los de la
figura 7.

Figura 6. Conformado con presencia de desgarramiento
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Fuente: Universidad de Oviedo, E. d. Materiales ceramicos: conformado -extrusion. [En linea].
[Consultado el 25 Marzo 2018], Disponible en:
http://wwwé6.uniovi.es/usr/fblanco/MaterialesCERAMICOS.CONFORMADO.EXTRUSION.pdf

Figura 7. Sistemas de granulacion
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Fuente: GARCIA TRINANES, Pablo. D. Avances en aglomeracion y compactacion de particulas.
Santiago de Compostela, 2010, p.50 Departamento de Ingenieria quimica: Universidad de Santiago
de Compostela. Departamento de Ingenieria Quimica.

El rango del tamafio de particula de los pellets estd comprendido entre 0,5y 1,5
mm?2, De todas las técnicas de peletizacion la extrusion esferonizacion es de las
mas utilizadas en la industria farmacéutica, aunque existen otras que se pueden
clasificar en dos grupos en funcion de la frecuencia con la que se emplean. Dentro
de las menos utilizadas podriamos citar la criopeletizacion, la aglomeracion rotatoria
y la atomizacién por frio; mientras que entre las mas comunes se encuentran el
recubrimiento de nucleos con una disolucién o suspension y el recubrimiento de un
polvo, y la granulacion la cual se basa en el aumento de tamafio de particula basado
fundamentalmente en agitacion.

Antecedentes

Sanabria, et al13 presentan la caracterizacion de extruidos formados con una arcilla
intercalada con Al/Fe como fase activa. La proporcion masica de 42/28/30 de arcilla
intercalada con AlFe, aglomerante (mezcla 50/50 de bentonita natural en forma

12 SENTHI, V., LAVANYA, Kamili., RATHI, Varun. Pelletization Technology: A quick review.
International journal of pharmacy and pharmaceutical sciences, 2011, vol.2, p.1339.
13 SANABRIA, et al.Op.cit.p.73
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sbdica (B-Na) y célcica (B-Ca)) y agua como lubricante. La composicion de la
mezcla se determind con base en ensayos previos que incluyeron: variacion de la
relacion fase activa/aglomerante y ensayos de resistencia mecanica y estabilidad
quimica (inmersion en agua) de los extruidos después de ser sometidos a diferentes
tratamientos térmicos, con dimensiones finales dext =1,96 mmy L = 4,00 mm. Para
analizar la influencia de las propiedades mecanicas de los extruidos en funcién de
la direccién en la cual se aplica la carga, se realizaron ensayos de compresion
uniaxial a los extruidos (fuerza vs. tiempo) con una sonda cilindrica de 25 mm de
diametro, logrando resistencias de 60,1 N.

Metodologia

Para lograr los objetivos del proyecto se plante6 el siguiente orden de ideas y
desarrollo de actividades.

Tipo de Estudio

El trabajo de grado se caracterizo por ser una investigacion cuantitativa, deductiva,
en la cual se determinaron las propiedades mecéanicas (resistencia a la compresion,
atricién, tenacidad y plasticidad) de catalizadores Al/Fe PILC para mejorar su
conformado.

Fases

o Preliminares. Se tuvo en cuenta las mejores condiciones de conformado ya
establecidas por el grupo de investigacion, caracteristicas del catalizador utilizado,
resultados e informacion relevante lograda por los demas componentes del proyecto
Agua Potable Narifio-SGR con anterioridad.

o Protocolos experimentales. Se definio los protocolos experimentales para
determinar las propiedades mecéanicas de los catalizadores Al/Fe PILC, en términos
de geometria de los especimenes a usar, materiales, equipos y condiciones durante
los ensayos. Ademéas se definid los protocolos analiticos para determinar las
propiedades reoldgicas (plasticidad) de la mezcla precursora del conformado.

o Conformado. El conformado del catalizador se llevo a cabo por los procesos
de extrusion y granulacion, empleando el catalizador en su fase intercalada
mezclado con aglomerante y agua, aprovechando las condiciones de viscosidad y
plasticidad que logran las arcillas al entrar en contacto con el agua. La granulacion
permitié obtener el catalizador en forma esférica a diferentes tamafios, mientras la
extrusion realizada a través de piston, permitio obtener conformados cilindricos
compactos y cilindros tubulares definidos como anillos rasching en diferentes
tamanos.

28



o Aplicacién de Protocolos Experimentales. Con las propiedades
mecanicas evaluadas a través de los protocolos desarrollados (resistencia a la
compresion, atricién y tenacidad) en conjunto con las propiedades fisicoquimicas
(area superficial, microporosidad, porcentaje de eliminacién de fenol y porcentaje
de eliminacion de TOC) se desarrollaron disefios estadisticos de experimentos
(DOE), para encontrar los valores éptimos para cada factor objeto de estudio,
mediante el uso del paquete estadistico “Statgraphics” en conjunto con los
investigadores del componente estadistico del proyecto Agua Potable Narifio-SGR.

Por la diversidad de variables involucradas en el conformado (humedad, cantidad
de aglomerante, velocidad de extrusidon, tamafio y forma), se realiz6 un disefio
experimental 22 con el fin de determinar la humedad y la cantidad de aglomerante;
entretanto, con un disefio experimental 22 se determinaron los parametros de
operacion del conformado por granulacion. Posteriormente se evaluaron los
pardmetros de conformado por extrusion a través de un analisis de varianza
(ANOVA) vy finalmente con un disefio experimental 32 se determiné el efecto del
tamafio del conformado.

En los disefios experimentales 22 que fueron desarrollaros, los puntos de cada
matriz experimental (DOE) correspondieron a un punto central con el mayor nimero
de réplicas, un punto bajo, un punto alto y puntos axiales. Los puntos
experimentales cumplieron con las proporciones acordes a la codificacion del
meétodo; siendo 0 para el punto central, -1 para el punto bajo, +1 para el punto alto

y -v2 y +V2 para los puntos axiales.
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1. PROTOCOLOS PARA DETERMINAR LAS PROPIEDADES MECANICAS DE
LOS MATERIALES

A continuacién se presenta los protocolos que fueron empleados para determinar
las propiedades mecanicas.

1.1 RESISTENCIA A LA COMPRESION SIMPLE

e Equipo. Para realizar la prueba se requiere una prensa la cual permita fijar la
velocidad de la carga aplicada o la velocidad de deformacion; ademas, se debe
asegurar que la celda de carga tenga una dimension al menos 3 % mayor que el
diametro del espécimen con el fin de obtener una estabilidad apropiada de la pieza.
Para determinar las propiedades mecénicas en este caso se utilizd un texturémetro
LS-1 (figura 8), el cual contd con la precision adecuada para las resistencias de los
especimenes, con una celda cilindrica de 1,00 cm de diametro.

Figura 8. Equipo Texturometro LS1- LLOYD

Fuente. El presente estudio

e Especimenes utilizados. Se ensayaron especimenes prismaticos y esféricos
de los catalizadores Al/Fe-PILC. La calidad de los especimenes obtenidos difirio
dependiendo de las condiciones bajo las cuales fueron conformados, presentando
cambios en sus dimensiones por la contraccién en el secado o por el peso propio al
momento de la extrusion. De esta manera la resistencia a la compresion simple para
efectos de comparacién se presenté como la fuerza axial maxima (F) cuando ocurrio
la fractura de cada espécimen y opcionalmente se presenta la resistencia del
material (R) expresada en MPa.

R(MPa) = F(N)/A(mmz) (E.1.1)

Para conocer la resistencia del espécimen se fijo una longitud la cual correspondia
a 2 veces el diametro del espécimen y con esta relacion se eliminaron efectos
indeseables durante el ensayo, como lo es el pandeo del espécimen a medida que
la relacién longitud/diametro aumente o la aparicién del efecto friccional en los
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extremos del espécimen cuando este se torna importante a medida que se
disminuye la relacion longitud/diametro.

e Velocidad de la carga aplicada. La aplicacion de la carga monoaxial fue
gradualmente creciente, logrando que el comportamiento no sea de impacto sino
mas bien estatico hasta que ocurra la falla. Para los conformados con material Al/Fe-
PILC se fij6 que la velocidad de deformacion fuera de 0,4 mm/s, paras todas las
formas ensayadas.

e Correcciones geométricas. La seccion uniforme en los especimenes permitio
la distribucién del esfuerzo sobre toda la seccion, eliminando puntos donde se
pueda concentrar la carga aplicada. Lo anterior fue logrado con el cabeceo manual
de dichas imperfecciones en los especimenes, lijando los extremos hasta lograr
superficies planas y/o hasta lograr la relacién didmetro/longitud establecida.

e Aplicacion del ensayo. Al comenzar el ensayo no se fijé una precarga y solo
se tuvo en cuenta que la celda de carga este en contacto con el espécimen
debidamente centrada. Finalmente a la grafica fuerza/deformacion obtenida, se le
realizaron correcciones en la parte inicial donde se observaron irregularidades
debidas al mal contacto entre la celda de carga y el espécimen.

e Cédlculos. Se diferenciaron segun la forma ensayada, como se muestra a
continuacion.

Especimenes Prismaticos: La resistencia a la compresion correspondid a un
promedio aritmético de tres especimenes, para los cuales se fijo que la diferencia
entre estos no debia superar el 10 % con respecto al espécimen con mayor
resistencia. Se expres6 en Newtons e indico la resistencia de la muestra en
especifico, ya que investigaciones demuestran que se obtienen resistencias
nominales mayores en especimenes con secciones transversales menores a la
recomendada 15,

Especimenes esféricos: La resistencia de las microesferas correspondié a un
promedio aritmético de tres especimenes para los cuales se fij6 que la diferencia
entre la carga donde ocurre la fractura no debia superar el 10% de la mayor carga
obtenida. La resistencia maxima expresada como el esfuerzo de traccion “Y” (MPa)
de acuerdo a la siguiente ecuacion.

Y(MPa) = 0,576F'/d? (E.1.2)

14 BARBOSA, Erika., GALLARDO, Rafael. Comparacion de resultado de resistencia a compresién
del hormigdn empleando cilindros de dimensiones no estandarizadas. En: Ingenieria e Investigacion,
1997, vol.38, p.42.

15 DEL VISO, J. R., CARMONA, J., Ruiz, Op. cit. p.530.
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Donde el valor d representa el diametro (mm) del espécimeny F’ representa la carga
méaxima (N) obtenida de la gréfica fuerza vs deformacion.

1.2 ATRICION

La condicion mas desfavorable para el catalizador ocurre cuando es sometido al
contacto con el agua, de modo que se establecidé el protocolo bajo el cual se
combina la estabilidad quimica del conformado en el agua y las pérdidas producidas
por el movimiento de las particulas. A través del calculo en porcentaje se reporto el
indice de atricion y de esta manera se pudo comparar los resultados obtenidos
(ecuacion E.1.3).

Materiales y equipo

Agitador de hélice (sistema de agitaciéon mecénica modelo LB PRO — OS 20- S,
velocidades de 0 a 2200 rpm y hélice de 4 palas)

Vaso de precipitados de 250 cm?.

Agua tipo 1 (Sistema compacto para produccién de agua tipo 3 (16 L/h) y tipo 1
ASTM ultrapura (2 L/min), con sistema integrado de lampara UV de doble
longitud de onda marca SARTORIUS)

Horno (Mufla de calcinacién y secado, maxima temperatura constante 1200 °C,
potencia 6000 w 220 vac 3 fases y control de temperatura Watlow)

Balanza analitica ( OHAUS Modelo PA224 C con sensibilidad de escala 0,0001
g y capacidad de 220 g)

Tamiz 20 (Tamiz escala Tyler con abertura 850 um y 0,50 mm didmetro nominal
del alambre)

Fuente. El presente estudio
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e Muestra. La muestra empleada en cada ensayo fue de 1,0 g de material
conformado, la cual fue sumergida en 100 mL de agua tipo 1, correspondiendo a un
relacion de 1% p/v.

e Velocidad de agitacion. La turbulencia generada por el agitador produce el
movimiento y la disgregacion de los conformados en el medio acuoso. Con las
relaciones de conformado y agua se establecid que a 200 rpm se producia la
turbulencia necesaria para generar el movimiento de los conformados.

e Aplicacién del ensayo. Al comenzar el ensayo se verificO que las aspas del
agitador estuvieran a 1/3 de la altura total de la fase liquida, lo cual garantiz6 que
no existiera contacto con los conformados en movimiento y que el material fino solo
fuera producido por el movimiento y choque de los conformados. Una vez iniciado
el ensayo se establecid que la duracion fuera de 3 horas, definida a partir de
ensayos previos, en los cuales se obtuvieron pérdidas del 80% bajo las mismas
condiciones. Una vez finalizado el periodo de 3 horas el agua fue retirada del
recipiente y el material llevado a 200 °C durante 2 horas, con el fin de eliminar el
agua adsorbida. Finalmente el material fue tamizado en malla 20 escala Tyler
(diametro retenido > 0,850 mm) y se determind el peso final obtenido.

e Calculos. Para efectos de comparacion se determinaron las pérdidas obtenidas
durante cada ensayo, de la siguiente manera:

co . Masa inicial — Masa remanente
indice de atricién = ¢ (® (g))/Masa inicial(g) (E.1.3)

1.3 TENACIDAD

Este parametro se determind a través de un ensayo a flexion a tres puntos, el cual
relaciona la carga maxima que el espécimen resiste y la deflexibn que ocurre
mientras la carga es gradualmente aumentada. La importancia del ensayo fue la de
obtener la energia de impacto que cada espécimen puede absorber. Ademas, se
pudo identificar si existen variaciones considerables en la orientacion laminar de la
arcilla durante el conformado por extrusion, teniendo en cuenta las cargas de falla
de cada espécimen.

e Equipo. Para determinar las propiedades mecanicas se utiliz6 un texturometro
LS-1, el cual como se expuso anteriormente permite fijar la velocidad de la carga
aplicada o la velocidad de deformacion. Se utilizé un adaptador cénico con el fin de
garantizar que la carga fuera aplicada en la mitad del espécimen como se muestra
en la figura 10.
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Figura 10. Aplicacion de la carga y grafica en la prueba de tenacidad
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e Especimenes utilizados. Se ensayaron especimenes cilindros o prismaticos de
los catalizadores Al/Fe-PILC, utilizando una longitud de 10 mm la cual permitiera el
apoyo en sus extremos y se garantice una luz libre minima de 3 veces el diametro
del espécimen a ensayar.

e Velocidad. La aplicacion de la carga debe ser gradualmente creciente, la cual.
Para los conformados con material Al/Fe-PILC se fij6 que la velocidad de
deformacion fuera de 0,4 mm/s, paras todas las formas ensayadas.

e Aplicaciéon del ensayo. Al comenzar el ensayo no se fijo una precarga, y solo
se tuvo en cuenta que la celda de carga estuviera en contacto con el espécimen,
debidamente centrada a la mitad de la viga. Finalmente, a la grafica de
fuerza/deformacion obtenida se le realizaron las respectivas correcciones en la
parte inicial donde se observaron irregularidades debidas al mal contacto entre la
celda de carga y el espécimen o los apoyos propuestos, como se muestra en la
figura 10.

e Céalculos. Las medidas de la tenacidad correspondieron a un promedio aritmético
de tres especimenes, de los cuales se fij6 que la diferencia entre estos no debia
superar el 10 % con respecto al espécimen de mayor resistencia. Se expreso en
Julios y su valor se determiné en la grafica obtenida en el ensayo de viga a tres
puntos, como el area bajo la curva desde el origen de coordenadas hasta el punto
donde ocurrié la rotura.

El procedimiento para el ensayo catalitico de los materiales conformados en la
degradacion de PCFH de fenol se presenta en el Anexo B, los cuales fueron
desarrollados por los investigadores del componente Quimico del proyecto Agua
Potable Narifio —-SGR.
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2. MEZCLA PRECURSORA DE CONFORMADO

En el conformado por extrusion o preparacion de microesferas del catalizador Al/Fe-
PILC (figura 11), se debia garantizar una buena trabajabilidad del material, la cual
estaba reflejada directamente en la plasticidad del material confiriéndole facilidad
de moldeo?®. Lo anterior se logré con la adicién de un agente que actué como
aglomerante. Para la presente investigacion se probaron cuatro arcillas naturales
una de ellas proveniente del valle del cauca denotada como BV y las demas
suministradas por la empresa PAC minerales y denotadas como C1, C2y C3 (figura
12), como agentes aglomerantes.

Figura 11. Catalizador Al/Fe-PILC preparacion a 1,3 kg

Al F
) 57

Fuente. El presente estudio

Figura 12. Arcillas Naturales BV, C1, C2 y C3 (Aglomerantes)

Fuente. El presente estudio

2.1 CARACTERIZACION

Los investigadores del Componente Quimico del proyecto Agua Potable Narifio -
SGR (GIMF) caracterizo quimicamente por espectroscopia de absorcion atomica
(EAA) (tabla 4) y fluorescencia de rayos X (FRX) (tabla 5), la composicién
mineralégica semicuantitativa (tabla 6) de los aglomerantes.

16 SANTOS, José. D., MALAGON, Pedro., CORDOBA, Elcy. M. caracterizacion de arcillas y
preparacion de pastas ceramicas para la fabricacion de tejas y ladrillos en la region de barichara,
Santander. En: Revista Epsilon,2013, vol.78, p.113.
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Desde el grupo de Ingenieria del proyecto Agua potable Narifio—SGR se determino
la plasticidad por el método de Atterberg, con ayuda de la cazuela de Casagrande
siguiendo los lineamientos de la norma ASTM D4318-05 y finalmente se determiné
la contraccion siguiendo la norma I.N.V. E — 127 — 07 (tabla 7).

Tabla 4. Espectroscopia de absorciéon atomica (EAA) arcillas de partida
(aglomerantes)

Metal /Muestra BV C1 Cc2 C3

SiO; 62,81 56,93 64,14 58,66
Fuente. El presente estudio

Tabla 5. Fluorescencia de Rayos X (FRX) arcillas naturales de partida
(aglomerantes)

Metal/ Muestra BV C1 Cc2 C3
SiO; 49,07 56,39 53,15 40,89
Al,O3 18,89 15,45 16,52 13,97
Fe2Os 7,63 7,04 6,86 16,06
MnO 0,08 0,10 0,11 0,16
CaO 0,76 2,69 1,84 2,10
Na,O 0,60 2,94 1,30 2,94
K>0O 0,65 1,82 0,83 0,14
MgO 2,57 2,00 2,22 2,48

Fuente. El presente estudio

Tabla 6. Composicion mineralégica semicuantitativa, arcillas de partida

Esmectita lllita Caolinita

Arcilla (%) (%) (%)
BV 56 38 6
C1 34 65 1
C2 46 53 1
C3 53 45 1

Fuente. El presente estudio

Tabla 7. Limites de Atterberg arcillas de partida (aglomerante)

Ensayo C1l Cc2 C3 BV
Limite plastico LP (%) 3580 57,90 26,80 36,20
Limite liquido LL (%) 286,80 284,40 88,08 147,00

indice de plasticidad IP (%) 251,00 226,50 61,28 110,80
Limite de contracciéon LC (%) 13,50 8,00 26,10 8,00
Fuente. El presente estudio
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La composicion quimica y mineraldgica puede influir en los procesos de moldeo,
propiedades mecanicas y calidad de los conformados; es el caso del “contenido de
dioxido de silice (SiO2) encontrado en el analisis quimico que a valores mas altos
permite estimar un menor porcentaje de contraccion y plasticidad™’. De acuerdo a
esto, el mejor aglomerante fue C1, seguido de C3, seguido de BV y C2.

Un “alto contenido de cuarzo (tomado del ensayo de difraccién de rayos X) indica
un alto contenido de material desgrasante”® y cumple la funcién de ajustar la
plasticidad a valores bajos. Los resultados obtenidos de la figura 14 muestran los
difractrogramas para las arcillas naturales de partida (aglomerantes), y se identifican
las principales reflexiones caracteristicas para esmectita (S), illita (1), beidelita (Bd),
caolinita (K) y cuarzo (Q). Mufioz, H. J., Blanco, C., Anonio, G., Vicente, M. A., &
Galeano, L.A'%, reportan que la relacion SiO2/ Al20s (tabla 5) proporciona
informacion sobre la cantidad de cuarzo que puede estar presente en cada
aglomerante. A partir de lo anterior, el mejor aglomerante fue en su orden BV, C3,
C2y C1, respectivamente.

Figura 13. Difractogramas de rayos X en polvo para arcillas naturales de
partida (aglomerantes)

a0m
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S: Esmectita, I: illita, Q: Cuarzo y F: Feldespato
Fuente. El presente estudio

17 1bid., p. 103.
18 |bid., p. 103.
19 MURNOZ, Helir. J., BLANCO, Carolina., GIL, Antonio., VICENTE, Miguel. A., GALEANO, Luis. A.
Preparation of Al/Fe-Pillared Clays: Effect of the Starting Mineral. Materials, open Access, 2017. p.2.
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La composicion mineraldgica (tabla 6) es importante ya que “el comportamiento
reolégico de la arcilla, es decir, su flujo viscoplastico bajo accion de esfuerzo
mecanico es funciéon de la composicion mineraldgica”®, relacionando valores de
plasticidad de mayor a menor para esmectita, illita y caolinita, respectivamente. A
partir de esta tendencia, se anticip6é a concluir que el material que mejor brindaria
plasticidad al catalizador seria la mezcla precursora con BV, seguida de C3, seguida
de C1, seguida de C2 y finalmente C1, respectivamente.

Para el caso de las arcillas estudiadas, todas presentaron alta plasticidad (CH-
segun USCS) (figura 14). Como se aprecia en la figura 15, los rapidos y elevados
cambios de volumen ocasionaron fracturas en los especimenes, por lo que se
realizaron procedimientos de secado que generaran pérdidas de agua y volumen
graduales para disminuir la incidencia de facturas (figura 15 (b)).

Figura 14. Carta de plasticidad arcillas de partida (aglomerantes)
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Fuente. El presente estudio

Figura 15. Contraccion arcillas de partida (aglomerantes): (a) Secado rapido,
(b) Secado progresivo.

20 CHAN, Chee-Ming. Effect of natural fibres inclusion in clay bricks: Physico-mechanical properties.
International Journal of Civil and Environmental Engineering, 2011, citado por: GOMEZ, J, Op. Cit.
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2.2 DISENO EXPERIMENTAL EFECTO NATURALEZA DEL AGLOMERANTE
(DENA)

Se corrié un disefio experimental 22, para evaluar mas a fondo el desempefio de los
distintos aglomerantes empleados en el proceso de conformado de extruidos Al/Fe-
PILC. La matriz experimental de cada bloque consté de 16 experimentos, para un
total de 64 experimentos para los cuatro aglomerantes en toda la serie como se

muestra en la tabla 8.

Tabla 8. Matriz de experimentos (DOE): Efecto naturaleza de aglomerante

Factores Respuestas
A i6 Indice
s Vo i GRS M, e e s SR S
(%)(p/p) (v'Ip) sional)
AMN14 c1 100 045 eeen e e e e e e
aMN15 c1 80/20 017 e e e e e e e
aVIN16 c1 80/20 045 e e e e
aMN17 c1 94/6 0,65 e e e e e e
aVIN18 c1 80/20 045 e e e e
aVIN19 c1 80/20 045 e e e e
aVIN20 c1 66/34 0650 et e s e s e e
aVIN21 c1 80/20 045 e e e e
aMN22 c1 80/20 045 e e e e e e
aVIN23 c1 94/6 025 e e e e
MN24 c1 60/40 0,45 15,14 1,0000 0,22 ND ND ND ND
aMN25 c1 80/20 0,73 e e e e e e
*MN26 C1 80/20 045 - e e e e e e
aMN27 c1 80/20 045 e e e e e e e
*MN28 C1 66/34 025 - e e e e e e
aMN29 c1 80/20 045 e e e e e e e
“MN30 C2 100 045 - e e e e e e
MN31 C2 80/20 017 - e s e e e e
MN32 C2 80/20 0,45 7,93 0,3898 0,24 72 54 81 20
*MN33 C2 94/6 065 - e e e e e e
MN34 C2 80/20 0,45 8,11 0,4648 0,09 74 55 82 16
MN35 c2 80/20 0,45 7,63 0,3827 0,10 72 52 82 16
MN36 c2 66/34 0,65 10,72 1,0000 0,14 ND ND ND ND
MN37 C2 80/20 0,45 8,42 0,3762 0,08 74 53 83 15
MN38 c2 80/20 0,45 7,83 0,2947 0,11 70 40 88 15
MN39 C2 94/6 025 - e s s e e e
MN40 c2 60/40 0,45 14,11 1,0000 0,38 ND ND ND ND
MN41 C2 80/20 0,73 - e s e e e e
MN42 c2 80/20 0,45 7,48 0,3946 0,09 56 36 70 16
MN43 c2 80/20 0,45 7,53 0,3310 0,12 74 45 86 10
MN44 C2 66/34 025 - e s s e e e
MN45 c2 80/20 0,45 6,93 0,3800 0,08 69 45 89 12




Tabla 8. (Continuacion)

Factores Respuestas
Blogue Csttil?gzr(])r/ ii?(l‘a:‘cigéon Resisten‘c'ia Inglgc’e Tenacidad Seer Sup Eliminacién Eliminacién
Muestra Aglomerante /sélido com;()’:‘e)zsmn (Aat(;II(I:TI]OB: (3%10%) (m2/g) (m2/g) F(e;o;)l -I;o%:
(6)(p/p) (vip)* sional)
aMN46 C3 100 045 | @00 - e e e e s e
aMN47 C3 80/20 (0 A T
2MN48 C3 80/20 (040 T
aMN49 C3 94/6 0,65 00 - e e e e e e
EMN50 C3 80/20 (040 T
aMN51 C3 80/20 045 00 - e e e e e e
aMN52 C3 66/34 0,65 00 - e e e e e e
2MN53 C3 80/20 (040 T
aMN54 C3 80/20 045 00 - e e e e e e
2MN55 C3 94/6 0 T
MN56 C3 60/40 0,45 5,35 0,0897 0,05 66 47 86 15
aMN57 C3 80/20 O] e
2MN58 C3 80/20 0 T
aMN59 C3 80/20 045 00 - e e e e e e
2MN60 C3 66/34 0 T
aMN61 C3 80/20 045 00 - e e e e e e
aMN62 BV 100 0,45 e e e e e e e
aMN63 BV 80/20 0,17 - e e e e e e
MN64 BV 80/20 0,45 15,50 0,0947 0,25 82 63 78 9
2MN65 BV 94/6 0,65 | s e emmeee s mmeee e emmeen e
MNG66 BV 80/20 0,45 13,16 0,0605 0,22 92 67 75 17
MNG67 BV 80/20 0,45 13,39 0,0738 0,26 111 81 72 12
MN68 BV 66/34 0,65 1,81 0,5329 0,06 73 56 68 11
MNG9 BV 80/20 0,45 16,20 0,0520 0,29 85 65 72 14
MN70 BV 80/20 0,45 14,67 0,0713 0,60 95 69 70 10
aMN71 BV 94/6 0,25 = - e e e e e e
MN72 BV 60/40 0,45 26,00 0,0134 0,67 7 53 76 12
aMN73 BV 80/20 0,73 - e e e e e e
MN74 BV 80/20 0,45 13,55 0,0773 0,17 85 56 73 11
MN75 BV 80/20 0,45 16,06 0,0636 0,23 98 64 71 9
aMN76 BV 66/34 0,25 = - e e e e e e
MN77 BV 80/20 0,45 14,10 0,0693 0,28 88 57 74 9

a = consistencia inadecuada para extrusion, ésta muestra no pudo ser preparada, ND= No
determinado debido a que la muestra no fue resistente a la atricion, Sger= Area superficial BET; Sy,p=
Area de microporo; * v/p =mL H20/g sélido.

e Plasticidad: Se evaluaron los limites plastico (LP) y liquido (LL) para cada
relacion de la matriz experimental (tabla 8), realizando la mezcla en seco de los
materiales en polvo. Los resultados de los limites de Atterberg para cada
aglomerante se presentan en las tablas 9 a 12, y la ubicacién de cada mezcla en la
carta de plasticidad para la clasificacion de suelos segiin SUCS se muestra en las
figuras 16 a 19.
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Tabla 9. Limites de Atterberg muestras Bloque C1

Relacion Catalizador/Aglomerante LP (%) LL (%) IP (%)
1002 32,80 43,00 10,80
94/6° 41,70+0.42 47,00 5,30+0,43
80/20° 40,15+ 0,93 53,11+0,42 12,91+1,12
66/34° 42,85+0,21 59,75+ 2,83 16,90+0,14
60/402 41,60 64,00 22,40

La desviacion estandar fue calculada en base al niumero de repeticiones a, b o ¢ definidas segun la
tabla 8 (a: Ensayo con una corrida, b: Ensayo con 2 corridas y ¢: Ensayo con 10 corridas).
Fuente. El presente estudio

Figura 16. Carta de plasticidad Bloque C1
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Fuente. El presente estudio

Tabla 10. Limites de Atterberg muestras Bloque C2

Relaciéon Catalizador/Aglomerante LP (%) LL (%) IP (%)
1002 32,00 44,50 12,50
94/6° 40,30+ 0,42 50,00+ 0,71 9,65+ 0,35
80/20° 39,27+£1,05 53,84+0,82 14,59+ 1,58
66/34° 39,20 62,75+ 2,47 21,30+ 0,71
60/40? 37,60 60,00 26,90

La desviacion estandar fue calculada en base al nimero de repeticiones a, b o ¢ definidas segun la
tabla 8 (a: Ensayo con una corrida, b: Ensayo con 2 corridas y c: Ensayo con 10 corridas).
Fuente. El presente estudio
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Figura 17. Carta de plasticidad Bloque C2
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Fuente. El presente estudio

Tabla 11. Limites de Atterberg muestras Bloque C3

Relacién Catalizador/Aglomerante LP (%) LL (%) IP %)
1002 33,90 45,20 11,30
94/6° 38,65+ 0,35 51,65+0,21 13,00+ 0,57
80/20°¢ 32,60+ 0,50 47,72+ 0,89 15,12+ 1,07
66/34° 32,35+ 0,21 49,06+ 0,62 16,70+ 0,42
60/402 32,80 51,97 19,20

La desviacion estandar fue calculada en base al nimero de repeticiones a, b o ¢ definidas segun la
tabla 8 (a: Ensayo con una corrida, b: Ensayo con 2 corridas y c: Ensayo con 10 corridas).
Fuente. El presente estudio

Figura 18. Carta de plasticidad Bloque C3

40
CH
N N

30 N N
- S >
% Y ‘Q‘

L 4

© (e)
I= & Qr; 100/0
= K §
1% 20 ) ~ ®94/6
o ,\S/ L]
% Qé‘ o MH o OH ®80/20
] & * ®66/34
2 £ L]
= ~ L ®50/40

10

ML-OH
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Limite Liquido (%)

Fuente. El presente estudio
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Tabla 12. Limites de Atterberg Bloque BV

Relacion Catalizador/Aglomerante  LP (%) LL (%) IP (%)
100° 32,30 44,80 12,50
94/6° 39,45+ 1,20 49,65+0,21 10,20+ 0,99
80/20° 37,84+0,31 52,83+ 0,75 14,99+ 0,73
66/34° 40,40+0,14 59,80+0,28 19,30+ 0,28
60/402 34,80 58,60 23,90

La desviacion estandar fue calculada en base al nimero de repeticiones a, b o ¢ definidas segun la
tabla 8 (a: Ensayo con una corrida, b: Ensayo con 2 corridas y ¢: Ensayo con 10 corridas).
Fuente. El presente estudio

Figura 19. Carta de plasticidad Bloque BV
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Fuente. El presente estudio

Se generalizo el intervalo donde puede ser moldeada la mezcla segun el tipo de
aglomerante utilizado (tabla 13). El intervalo de moldeo fue determinado entre el
mayor LP (humedad minima) y el menor LL (humedad méxima).

Tabla 13. Intervalos de moldeo mezcla precursora de conformado

Aglomerante Humedad minima Humedad maxima Intervalo plastico

utilizado (%) (%) (%)
Cc1 42,85 64,00 21,15
C2 40,30 62,75 22,45
c3 38,65 51,97 13,32
BV 40,40 59,80 19,40

Fuente. El presente estudio

Conformado: para el solido se utilizé los materiales en polvo (catalizador
intercalado Al/Fe-INT/MC-P y aglomerante) tamizados a malla 60 y se requirié 5,0
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g de solido (catalizador/aglomerante) para determinar todas las respuestas; para
cada punto se calculo la cantidad de solido que se requeria para cumplir los 5,0 g
segun las relaciones catalizador/aglomerante de la matriz experimental (tabla 8).
Una vez se determind la cantidad de catalizador y aglomerante, estos fueron
colocados en un mortero de laboratorio; inicialmente el catalizador después se
adiciond el aglomerante y fueron mezclados en seco con una espatula. Una vez
homogenizada la mezcla se agrego el agua segun lo indicado en la tabla 8 con el
fin de cumplir las relaciones liquido/solido (v/p). A continuacion, se procedio a
realizar el conformado de la mezcla por extrusion con ayuda de una jeringa de
plastico para obtener materiales cilindricos con diametro de 2,8 mm de diferentes
longitudes, los cuales posteriormente se cortaron manualmente con una cuchilla, a
una longitud de 5,6 mm para realizar la prueba de resistencia a la compresion, 8,5
mm para la prueba de tenacidad y 2,8 mm para las pruebas de atricion, texturales y
quimicas.

La extrusion en muchos de los puntos del disefio experimental no fue la adecuada,
presentando inconsistencias del conformado en cuanto a su geometria por excesos
o insuficiencias de agua, logrando un mejor comportamiento para los aglomerantes
C2 y BV. Lo anterior también fue reflejado en las cartas de plasticidad (figuras 17 a
20) para las diferentes relaciones catalizador/aglomerante de cada aglomerante,
con una mayor dispersion de los puntos para las mezclas precursoras con C1, C2y
BV en comparacion con C3, cuyos puntos se ubicaron y concentraron en su mayoria
en la zona de baja plasticidad; lo que indic6 que esta arcilla no proporciona el efecto
deseado sobre la mezcla precursora en términos de trabajabilidad durante la
extrusion.

Ademas el buen comportamiento de las mezclas precursoras con BV y C2, al
parecer fue debido a que las dos arcillas presentaron altos contenidos de esméctica
asociados a equilibrados contenidos de cuarzo; teniendo en cuenta las reflexiones
caracteristicas de cuarzo (ensayos de DRX figura 13) en donde no se observo
contaminacion de este mineral en comparacion con su contenido de esméctica.

e Propiedades Mecanicas: todos los especimenes presentaron en la gréfica de
fuerza vs deformacion comportamientos tipicos de materiales fragiles, sin ninguna
zona plastica como muestra la figura 20, en el que una vez se llegé a la resistencia
maxima no se producian deformaciones permanentes y el espécimen era
fracturado. Los resultados que se obtuvieron de resistencia a la compresion
presentados en la tabla 8, obedecieron a cambios fisicos durante el secado,
cambios quimicos durante la calcinacion y calidad de los especimenes ensayados.
En el secado ocurri6 la contraccion de los especimenes, influyendo la aparicion de
grietas y disminucion de la seccién transversal de los especimenes ensayados; el
grado de contraccion no fue evaluado en cada relacioén catalizador/aglomerante de
la tabla 8, pero estaba claramente relacionado con los valores del limite de
contraccion de la tabla 7, para cada aglomerante y las contracciones de los
especimenes fueron mayores a medida que el limite de contraccién disminuia. La
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calcinacion fue realizada a 500 C y quiza solo se produjo la deshidroxilacion del
mineral caolinita en metacaolinita; el cual mejora la resistencia a la compresion.
Finalmente, la calidad de los especimenes influyo en la correcta aplicacion de la
fuerza durante el ensayo de compresién simple y se obtuvo resistencias mas
elevadas en los especimenes sin ninguna irregularidad geométrica.

Figura 20. Deformacion unitaria vs Fuerza del ensayo resistencia a la
compresion-DENA
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Fuente. El presente estudio

En la relacion catalizador/aglomerante igual a 60/40 se obtuvo una resistencia a la
compresion de 15,14 N para C1, 14,11 N para C2, 5,35 N para C3y 26 N para BV.
La elevada resistencia mecanica de BV pudo estar relacionada a que este
aglomerante mostré mayor porcentaje de caolinita (6%) en comparacion con los
demas aglomerantes (1%). Seguido al aglomerante BV se obtuvo que el
aglomerante que aporto mayor resistencia mecanica a los especimenes fue: C1,
seguido de C2, seguido de C3; la diferencia de la resistencia a la compresién
obtenida de C1 con respecto a C2 radica en que el aglomerante C1 ocasiono
menores contracciones en los especimenes y la baja resistencia de C3 estuvo
determinada por las irregularidades geométricas durante el conformado.

La resistencia de los conformados aumentd a bajas relaciones
catalizador/aglomerante, pero solo en los rangos de capacidad de moldeo
establecidos en la tabla 13. Se presentd ademas en el caso de resistencias
elevadas, deformaciones menores como se muestra en la figura 20, con una
fragmentacién como se muestra en la figura 21(a) y en el caso de resistencias
menores un desmoronamiento del espécimen, como se muestra en la figura 21 (b).
Sugiriendo a partir de este parametro que el mejor aglomerante seria en su orden
BV, C2,Cly C3.
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Figura 21. Fractura conformados en prueba a la compresion simple: (a)
Fragmentacion de espécimen. (b) Desmoronamiento del espécimen

[

(a)
Fuente. El presente estudio

La atricion en éste caso resulto la propiedad mecéanica con mayor importancia en el
disefio, ya que presento la condicidbn mas desfavorable en la que estaria trabajando
el extruido. Los extruidos con el aglomerante C1 fueron totalmente inestables en el
agua, excluyendo por esto a Cl como agente aglomerante. Para los demas
aglomerantes se obtuvo mayor grado de estabilidad en el agua, con menores
degradaciones para los conformados preparados con los aglomerantes BV, C3 y
C2, en su orden. Como se presentd anteriormente el posible metacaolin producto
de la deshidroxilacion de la caolinita favorecio las propiedades mecanicas de los
conformados; en el que posiblemente actué como aglutinate de la fracciéon no
plastica de cada aglomerante (cuarzo). Lo anterior se presentd en mejor medida en
el aglomerante BV el cual tenia el mayor porcentaje de caolinita, seguido de C3; el
cual segun los difractogramas de rayos X (figura 13) se estimo un bajo contenido de
cuarzo, seguido de C2 el cual contenia proporciones tanto de caolinita y cuarzo, y
finalmente C1 el cual como se indico anteriormente tiene mayor cantidad de cuarzo.
La tenacidad obtenida a partir de la figura 22, muestra que el conformado con el
aglomerante BV alcanzé valores mas altos en la fuerza requerida para romper el
espécimen, como también en las deflexiones antes de romperse y la influencia del
catalizador corresponde a las consideraciones que se plantearon en la resistencia
a la compresion.

Figura 22. Deflexion vs Fuerza en ensayo flexion a tres puntos-DENA
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Fuente. El presente estudio
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e Propiedades Fisicoquimicas: Los investigadores que conforman el
Componente Quimico del proyecto Agua Potable Narifio-SGR determinaron el area
superficial SBET, area de microporo, el comportamiento catalitico en la depuracion
de fenol mediante peroxidacién catalitica en fase himeda en régimen semi-batch.
Los resultados mostraron que al disminuir la relaciéon de catalizador/aglomerante,
en todos los casos, habia una disminucion de las propiedades texturales de los
materiales; sin embargo, esta disminucidn de area superficial y area de microporo
fue menos pronunciada al emplear el aglomerante tipo BV. Ademéas para el caso del
comportamiento catalitico se evidencio valores inferiores en los extruidos
preparados con aglomerante BV, que con aglomerante C2; la principal incidencia
fue que los extruidos preparados con aglomerante C2 fueron menos resistentes a
la atricion con respecto a BV, desintegrandose y quiz& actuaron como catalizador
en polvo.

2.2.1 Analisis estadistico multirespuesta-DENA. Con la modelacién de los
parametros de respuesta en funcion de los dos factores experimentales objeto de
estudio, se determind el valor 6ptimo de cada respuesta y finalmente se combinaron
todas las respuestas para determinar los parametros de la mejor mezcla precursora,
en términos de cantidad de catalizador/aglomerante (p/p) y liquido/sdlido (v/p). La
modelacién se evalud entonces solo para el bloque BV (aglomerante BV), ya que
en los bloques C1 y C3 existi6 una falta de datos considerable en la matriz
experimental y en el caso del bloque C2, de las 10 muestras obtenidas solo 8
presentan la totalidad de los resultados. Es importante tener en cuenta que la falta
de datos para las series C1, C2 y C3 obedecio a las pobres resistencias mecénicas
de los conformados y/o la imposibilidad de extruir sus mezclas precursoras.

Tipo de optimizacion: Superficie de Respuesta

Tipo de disefio estadistico: Central compuesto 22+estrella
Caracteristicas del disefio: Rotable y ortogonal

Tabla 14. Asignacion de factores y niveles- DENA

Factores Bajo Alto Continuo
A: CAT/AGL? 60 100 Si
B: LIQ/SOLP 0,17 0,73 Si

a) Relacion catalizador/aglomerante, b) Relacion Liquido/sélido
Fuente. El presente estudio

A continuacién se presenta con mas detalle el andlisis para cada respuesta por
separado respecto a las propiedades mecanicas, terminando con el andlisis
multirespuesta. El analisis respecto a las demas variables se presenta en el Anexo
C.

e Resistencia a la compresién-DENA: en la tabla 15 se presenta el analisis de
varianza para la respuesta resistencia a la compresion, con un valor-P menor a 0,05
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en los dos factores de estudio lo cual indico que ambos fueron estadisticamente
significativas sobre la respuesta en estudio.

Tabla 15. ANOVA para la respuesta resistencia a la compresion-DENA

Fuente Suma de G.L Cuadrado Valor
Cuadrados Medio P
Factor (CAT/AGL) 11595 1 115,95 0,00
Factor (LIQ/SOL) 287,18 1 287,18 0,00
Error total 10,39 7 1,49
Total (corr.) 303,70 9

Fuente. El presente estudio

Con el modelo lineal para esta respuesta se obtuvo una r-cuadrada ajustada, que
explica el 95,6% de la misma; la ecuacion de regresion fue:

Resistencia a la compresiéon (N)=106,98 -0,57*(CAT/AGL) -103,82*(LIQ/SOL)

La figura 23 muestra la superficie de respuesta con respecto a los dos factores, en
donde se pudo observar que el factor mas influyente sobre ésta respuesta fue el
factor (LIQ/SOL) de manera inversamente proporcional, obteniendo el éptimo con
la menor relacion (catalizador/ aglomerante) (60) y con la menor relacion
(Liguido/sélido) (0,17) con un valor de resistencia a la compresion de 55,07 N.

Figura 23. Superficie de respuesta resistencia a la compresién-DENA
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Fuente. El presente estudio

e Atricion-DENA. En la tabla 16 se muestra el analisis de varianza para la
respuesta Atricion, con un valor-P menor a 0,05 en los dos factores experimentales
estudiados, lo cual indico que eran estadisticamente significativos sobre la
respuesta atricion. Con el modelo lineal para esta respuesta se obtuvo una r-
cuadrada ajustada, que explica el 99,3%; la ecuacion de regresion fue:

Atricion = -1,2880 + 0,0029* (CAT/AGL)+2,5124* (LIQ/SOL)
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Tabla 16. ANOVA para la respuesta atricion-DENA

Fuente Sumade GL Cuadrgdo Valor
Cuadrados ' Medio P
Factor (CAT/AGL) 0,0030 1 0,0029 0,0039
Factor (LIQ/SOL) 0,1682 1 0,1682 0,0000
Error total 0,0011 7 0,0002
Total (corr.) 0,2019 9

Fuente. El presente estudio

La figura 24 muestra la superficie de respuesta, en donde se pudo observar que el
factor mas influyente sobre esta respuesta fue el factor (LIQ/SOL), de manera
inversamente proporcional. Se obtuvo el menor indice de atricion con la relacion
(CAT/AGL) (60) y con la menor relacion (LIQ/SOL) (0,17), con una region que
alcanz6 un indice de atricién 0. De esta manera como la respuesta no presenté un
minimo absoluto se fijé un indice de 0,0134 como 6ptimo, siendo el menor valor de
la tabla 9 para el analisis multirespuesta.

Figura 24. Superficie de respuesta para Atricion-DENA
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Fuente. El presente estudio

e Tenacidad-DENA. En la tabla 17 se muestra el andlisis de varianza para la
respuesta tenacidad, con un valor-P menor a 0,05 en los dos factores
experimentales estudiados, indicando que fueron estadisticamente significativos
sobre la respuesta tenacidad.

Tabla 17. ANOVA para la respuesta tenacidad-DENA

Fuente Suma de GL Cuadrgdo Valor
Cuadrados ) Medio P
Factor (CAT/AGL) 0,13 1 0,13 0,03
Factor (LIQ/SOL) 0,16 1 0,16 0,02
Error total 0,12 7 0,02
Total (corr.) 0,32 9

Fuente. El presente estudio
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Con el modelo lineal para esta respuesta se obtuvo una r-cuadrada ajustada, que
explica el 50,7% de la respuesta; la ecuacién de regresion es:

Tenacidad = 2,93 - 0,02* (CAT/AGL) - 2,48*(LIQ/SOL)

La figura 25 muestra la superficie para la respuesta tenacidad. Se pudo observar
que tanto el factor (CAT/AGL) como el factor (LIQ/SOL), eran inversamente
proporcionales al valor de la tenacidad y se obtuvo la mayor tenacidad con la menor
relacion (catalizador/aglomerante) (60) y con la menor relacion (Liquido/Sélido)
(0,17) un valor de tenacidad de 1,36 J *10°3,

Figura 25. Superficie de respuesta para tenacidad-DENA

1,00
0,75
0,50

0,25

Tenacidad [J*10%-3]

0,00
0

= 1,00

a0 0.7
CATMGL(%) 0 4 gog 025 050

LIG¢S0L [mLig)

Fuente. El presente estudio

2.2.2 Optimo global-DENA. Teniendo en cuenta las respuestas relacionadas con
las propiedades mecénicas se determind el 6ptimo parcial para estas propiedades;
60% de catalizador y 40% de aglomerante y 0,17 para el factor (LIQ/SOL), siendo
mas influyente la relacion (liquido/Solido).

En la tabla 18 se presenta la combinacién de factores para lograr el mejor valor para
las propiedades fisicoquimicas.

Tabla 18. Optimo para cada respuesta fisicoquimica-DENA

Variable Factor Factor Optimo
(CAT/AGL)2 (LIQ/SOL)P
Area Superficial (m?2/g) 100,0 0,17 119
Area de microporo (m?/q) 100,0 0,17 79
Eliminacion Fenol (%) 60,0 0,17 86,0
Eliminacién TOC (%) 60,0 0,17 13,1

a: relaciéon Catalizador/Aglomerante, b: relacion Liquido/Sélido.
Fuente. El presente estudio
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Entre tanto, se llevo a cabo la optimizacion global combinando todas las respuestas
en una sola funcion con el fin de maximizarla (figura 26), con valores de ponderacion
indicados en la tabla 19 para cada respuesta.

Tabla 19. Valores oOptimos de las variables respuesta empleando la
combinacion 6ptima de los factores estudiados para el bloque 4 (BV)

Respuesta Optimo Ponderacion® Meta

Resistencia a la compresién (N) 22,93 3 maximizar
indice de atricién (adimensional) 0,0134 5 minimizar
Tenacidad (J*103%) 0,56 3 maximizar
Area superficial (m?/g) 82 1 maximizar
Area de microporo (m?/g) 57 1 maximizar
Eliminacion fenol (%) 75,3 3 maximizar
Eliminacion TOC (%) 11,8 3 maximizar

a: Ponderacion comprendida entre 1-5 segun la importancia de la respuesta
Fuente. El presente estudio

La funcion “Deseabilidad” esta definida entre 0,00 y 1,00, siendo mejor los valores
mas cercanos a 1,00. La combinacién 6ptima de los factores experimentales resultd
con una deseabilidad global de 0,64. Dicha combinacién involucra una relacién
(Catalizador/Aglomerante) de 67/33 y una relacion (Liquido/Sélido) de 0,44, con los
cuales se alcanzaron los valores de la tabla 19. De esta manera se establecieron
las condiciones Optimas para la preparaciéon de la mezcla precursora de conformado
con la meta de la tabla 19 de las propiedades mecanicas y fisicoquimicas del
catalizador Al/Fe — PILC en la degradacion PCFH de fenol, en premier de la arcilla
BV se seleccioné como mejor agente aglomerante.

Figura 26. Superficie de la funcion de deseabilidad-DENA
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Fuente. El presente estudio
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3. EXTRUSION

El conformado por extrusion se llevé a cabo mediante un dispositivo tipo piston, con
contratapas en la boquilla de salida como se muestra en la figura 27, las cuales
permitieron extruir conformados en forma de cilindro compacto y rasching. Se debe
tener en cuenta que solo para la forma de cilindros compactos se pudo extruir en
diferentes diametros.

Figura 27. Dispositivo de extrusion

Fuente. El presente estudio

El dispositivo funcionaba mediante el empuje del piston por una prensa mecanica,
como se muestra en la figura 28, en el que la velocidad de empuje era controlada
manualmente.

Figura 28. Montaje Extrusion

Fuente. El presente estudio
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3.1 DISENO EXPERIMENTAL EFECTO VELOCIDAD DE EXTRUSION Y FORMA
DE EXTRUIDOS (DEVFE)

Se tomaron 3 puntos para la velocidad de extrusidbn en la prensa mecanica,

identificados como punto bajo, alto y punto central como se muestra en la tabla 20,
replicando 3 veces para cada punto, para un total de 18 puntos experimentales.

Tabla 20. Niveles de operacién Extrusion

Nivel Velocidad de Extrusion (mm/min)
Bajo 1,0

Central 1,6
Alto 3,5

Fuente. El presente estudio

El nivel bajo fue fijado teniendo en cuenta que durante el conformado por extrusion
hubo pérdidas de agua de la mezcla precursora; pérdidas que se reflejaron con
goteos y exudaciones de agua en la salida de la boquilla y las cuales estaban
relacionadas en funcién de la velocidad de extrusiéon, siendo mayores cuando la
velocidad de extrusion disminuia. De esta manera el valor que se adopto como
punto bajo de velocidad correspondié a la velocidad minima donde fue posible la
extrusion, ya que para valores mas bajos las pérdidas de agua fueron a tal grado
que la mezcla perdi6 fluidez y se produjo la compactacion del material en el piston
utilizado. Segun Avgustinik, A.?! lo anterior es debido a que el agua al entrar en
contacto con la arcilla presenta dos comportamientos distintos, existiendo una
humedad adsorbida por la arcilla denominada “agua afianzada” y el agua que se
distribuye por los intersticios de la particulas con mayor movilidad denominada
“agua relajada” cuyo contenido de aumenta segun el estado de la arcilla, hasta llegar
al limite liquido y la cual puede ser exprimida por compresion.

La velocidad de extrusion del nivel alto correspondi6 a la mayor velocidad en el que
se pudo operar la prensa y el punto central correspondié a un punto dentro del
intervalo determinado por el nivel alto y bajo de operacion. En la tabla 21 se muestra
la matriz experimental utilizada para el respectivo analisis estadistico, definiendo la
forma del conformado como bloque y las respuestas evaluadas fueron: (1)
resistencia a la compresion, (2) atricién, (3) tenacidad, (4) area superficial (Sser) ,
(5) &rea de microporo (Sup) Yy (6) porcentaje de eliminacion de fenol.

21 AVGUSTINIK, A. Ceramica. 2da Edicién. Version espafiola por Diorki, Barcelona: Reverté, 1983,
p. 92-93.
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Tabla 21. Matriz de experimentos: efecto velocidad extrusion y forma del
extruido

Factores Respuestas
sone moeara o MOSTECR (o Tenacigaa xS Elminacion
extruspn compresion (adimensiona  (Jx1073) ) ) (%)
(mm/min) (N) 1)
Cilindro  MC1 1,6 105,75 0,0049 0,45 91 69 20,5
Cilindro  MC2 3,5 99,17 0,0011 0,71 86 58 9,8
Cilindro  MC3 1,0 90,38 0,0013 0,57 101 53 13,4
Cilindro  MC4 1,6 83,88 0,0015 0,59 89 56 6,2
Cilindro  MC5 35 119,05 0,0074 0,73 105 73 10,8
Cilindro  MC6 35 64,94 0,0035 0,70 87 47 6,9
Cilindro  MC7 1,6 64,70 0,0012 0,36 97 59 4,9
Cilindro  MC8 1,0 92,04 0,0056 0,41 108 55 9,9
Cilindro  MC9 1,0 88,15 0,0009 0,56 101 55 14,0
Rasching MR1 1,0 72,42 0,0023 0,49 93 59 10,6
Rasching MR2 1,6 77,74 0,0059 0,46 107 56 8,0
Rasching MR3 3,5 46,66 0,0027 1,32 98 52 26,3
Rasching MR4 3,5 101,12 0,0063 0,66 91 58 31,8
Rasching MRS 1,0 66,62 0,0021 0,73 93 51 13,4
Rasching MR6 1,6 73,45 0,0062 0,53 95 66 20,5
Rasching MR7 3,5 120,16 0,0041 0,53 96 69 9,0
Rasching MR8 1,6 76,15 0,0072 0,63 104 66 10,7
Rasching ~MR9 1,0 56,66 0,0054 0,81 90 69 6,0

Fuente. El presente estudio

e Conformado-DEVFE: Se  utilizaron las relaciones Optimas de
catalizador/aglomerante/agua (p/p/v), se utilizé el sélido en polvo (67% catalizador
intercalado Al/Fe-INT/MC-P y 33% de aglomerante BV) tamizados a malla 60, se
mezclaron en seco, donde una vez homogenizado se agreg6 el 44% de agua
(referido a la masa total del solido). Se realizdé el conformado de la mezcla por
extrusion con un diametro de salida de: (a) cilindricos compactos igual a 3,18 mm
(1/8”) y (b) cilindros rasching de diametro exterior igual a 3,18 mm (1/8”) con un
espesor de pared igual a 1,09 mm.

En la extrusion se obtuvieron conformados de diferente longitud como se muestra
en la figura 29, los cuales fueron cortados a 6,40 mm para obtener las muestras de
cada punto experimental como se muestra en la figura 30. Secados a temperatura
ambiente por 24 horas, posteriormente fueron secados a 60 °C y finamente
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calcinados al aire a 500 °C/2 horas, para obtener de esta manera los conformados
pilarizados de la figura 30.

Figura 29. Extruidos obtenidos en diferentes longitudes

Wi

Fuente. El presente estudio

Figura 30. Conformados por extrusion: (a) antes de la calcinacién y (b)
después de la calcinacion

(@)

Fuente. El presente estudio

e Propiedades Mecanicas-DEVFE: En los ensayos de compresién bajo los cuales
se determind la resistencia de cada conformado, se obtuvieron comportamientos de
fragmentacién y no de desmoronamiento para las muestras ensayadas. Asi mismo
se obtuvo mejores resultados de resistencia a la compresion y atricibn en
comparacién con la optimizacion de la secciéon 2.2.2; con el aumento de la
resistencia a la compresion simple y la reduccién en la degradacién del conformado
en la prueba de atricién. En cuanto a la tenacidad, el valor obtenido se acercé al
Optimo esperado.

Las curvas de la figura 3 las cuales se obtuvieron del ensayo para determinar la
tenacidad, se observd que la deflexion cuando se produce la rotura se redujo
considerablemente, casi un 50 % respecto a las presentadas en la figura 21, pero a
esto se asocio a que la fuerza de rotura fue mayor.
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Figura 31. Deflexion vs Fuerza Ensayo flexion a tres puntos-DEVFE
16 -

_ —*— C1
14 - e C2 vl
—a—(C3 X/
—=—R1 2
12 £
——R2 '
*—R3 (-
10 v
/
— Py
S 4
© 8 1
N
qJ VA
= 6 “ §
Ay

0 09 /r><><'><"><'><'>< o
I ! T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,2 0,44 0,296 0,18 0,2C
Deflexion (mm)
Los sufijos 1,2 y 3 corresponden a las velocidades 1,0 mm/min, 1,6 mm/min y 3,5 mm/min
respectivamente.
Fuente. El presente estudio

e Propiedades fisico-quimicas-DEVFE: Se obtuvieron mayores valores, con
respecto al 6ptimo establecido en el estudio del aglomerante (seccién 2.2.2), en el
que se esperaban 82 m?/g para area superficial y 57 m?/g para area de microporos.
La variable que presentd una disminucion notablemente con respecto al valor
establecido como 6ptimo, fue la degradacién de fenol; se esperaba porcentajes de
eliminacién cercanos al 75,3 % pero solo se logré una degradacibn maxima de
20,5% para cilindros y 31,8% para anillos rasching. La disminucién en la eliminacién
de fenol pudo deberse a que los conformados con la prensa mecéanica fueron mas
resistentes a la atricibn en el agua, con menos cantidad de material en polvo,
reduciendo sensiblemente el acceso del contaminante a los poros del material.

3.1.1 Andlisis estadistico-DEVFE. Los factores objeto de estudio fueron la forma
y la velocidad de extrusion en dos y tres niveles experimentales, respectivamente.
Se realiz6 el analisis de varianza (ANOVA) multifactorial para cada variable de
respuesta y se determiné su significancia estadistica; el andlisis estadistico de este
tipo relaciona cada factor experimental (velocidad y forma), en cada nivel y la
interaccién entre ellos. A continuacion se muestra los resultados obtenidos para las
propiedades mecanicas en las tablas 22 a 24.
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Tabla 22. ANOVA multifactorial para larespuesta resistencia ala compresion-
DEVFE

Fuente Suma de GL Cuadrado Valor-
Cuadrados Medio P

EFECTOS PRINCIPALES

A:Velocidad de extrusion 681,11 2 340,56 0,4901
(mm/min)
B:Forma 761,80 1 761,80 0,2701
INTERACCIONES
AB 332,57 2 166,29 0,6985
RESIDUOS 5396,50 12 449,71
TOTAL (CORREGIDO) 7172,00 17

Fuente. El presente estudio

Tabla 23. ANOVA multifactorial para la respuesta atricion-DEVFE

Fuente Sumade GL Cuadr_ado Valor-
Cuadrados Medio P

EFECTOS PRINCIPALES

A:Velocidad de extrusion 0,000008 2 0,000004 0,4379
(mm/min)
B:Forma 0,000013 1 0,000013 0,1251
INTERACCIONES
AB 0,000012 2 0,000006 0,3041
RESIDUOS 0,000057 12 0,000005
TOTAL (CORREGIDO) 0,000090 17

Fuente. El presente estudio

Tabla 24. ANOVA multifactorial para la respuesta tenacidad-DEVFE

Fuente Sumade G.L Cuadrado Valor-
Cuadrados Medio P

EFECTOS PRINCIPALES

A:Velocidad de extrusion 0,2292 2 0,1146 0,0931
(mm/min)
B:Forma 0,0648 1 0,0648 0,2237
INTERACCIONES
AB 0,0061 2 0,0031 0,9259
RESIDUOS 0,4723 12 0,0394
TOTAL (CORREGIDO) 0,7724 17

Fuente. El presente estudio

Para las propiedades mecanicas de estudio se present6 en todos los casos un valor-
P mayor a 0,05, indicando que las variaciones en la velocidad de extrusion y forma
del conformado no afectaron considerablemente cada respuesta de estudiada.
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Para las propiedades fisicoquimicas el valor-P indico que el factor velocidad de
extrusion no afecto a ninguna de las propiedades estudiadas. Aunque para el factor
forma, el valor-P indico la significancia estadistica solo para el area superficial. Los
resultados del andlisis de varianza (ANOVA multifactorial) para estas propiedades
se presentan en el ANEXO D.

3.1.2 Optimo global-DEFVE. Para la eleccion de la formay velocidad de extrusion
se tuvieron en cuenta las medias obtenidas para cada factor en cada nivel
experimental (tablas 25, 26 y 27).

Tabla 25. Tabla de Medias para la respuesta resistencia a la compresion-
DEVFE

Forma Velpcidad de _ Casos Media  Error Limi_te Ll'mit'e
Extrusiéon (mm/min) Inferior Superior

Cilindro 1,0 3 90,19 1,127 89,06 91,32
Cilindro 1,6 3 84,78 11,86 72,92 96,64
Cilindro 3,5 3 94,39 15,80 78,59 110,20
Rasching 1,0 3 65,23 4,60 60,63 69,83
Rasching 1,6 3 75,78 1,25 74,53 77,03
Rasching 3,5 3 89,31 22,02 67,29 111,34

Fuente. El presente estudio

Tabla 26. Tabla de Medias para para la respuesta atricion-DEVFE

= Velocidad de , Limite Limite
orma ! : Casos Media Error . .
extrusion (mm/min) Inferior  Superior
Cilindro 1,0 3 0,0026 0,0015 0,0011 0,0041
Cilindro 1.6 3 0,0025 0,0012 0,0014 0,0037
Cilindro 3,5 3 0,0040 0,0018 0,0022 0,0058
Rasching 1,0 3 0,0033 0,0011 0,0022 0,0044
Rasching 1,6 3 0,0065 0,0005 0,0060 0,0070
Rasching 3,5 3 0,0044 0,0011 0,0033 0,0055

Fuente. El presente estudio

Tabla 27. Tabla de Medias para la respuesta tenacidad-DEVFE

Forma Velocidad de Casos Media Error Limite Limite
extrusion (mm/min) Inferior  Superior
Cilindro 1,0 3 0,51 0,05 0,46 0,56
Cilindro 1,6 3 0,47 0,07 0,40 0,54
Cilindro 3,5 3 0,71 0,01 0,70 0,72
Rasching 1,0 3 0,68 0,10 0,58 0,78
Rasching 1,6 3 0,54 0,05 0,49 0,59
Rasching 3,5 3 0,84 0,25 0,59 1,09

Fuente. El presente estudio
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Para la compresion simple y la tenacidad se obtuvo la mejor respuesta en promedio
con la velocidad de extrusion més alta (3,5 mm/min), y para el caso de la atricion
con la velocidad mas baja hubo menores pérdidas; aunque las pérdidas
indistintamente de la velocidad no superaron el 1%. La forma del conformado desde
el punto de vista de las propiedades mecanicas, resulto mejor la cilindrica para las
respuestas resistencia a la compresion y atricion, y los anillos rasching para la
respuesta a tenacidad. La tabla de medias para las respuestas area superficial y
micro porosidad (Anexo D), muestran que se obtuvo mejores resultados con la
velocidad mas baja (Imm/min) y para la respuesta catalitica (Anexo D), muestra
que la respuesta fue mas elevada en los conformados con la mayor velocidad de
extrusion (3,5 mm/min); ademas, el factor velocidad resulto no ser significativo
segun el ANOVA multifactorial (Anexo D). La influencia de la forma del extruido fue
solo significativo en la respuesta area superficial (Anexo D) y la forma en anillos
rasching fue la méas favorable (Anexo D).

De esta manera con las condiciones de la tabla 28, se determiné con una
deseabilidad global del 0,52 que el mejor conformado fue el extruido a la mayor
velocidad (3,5 mm/min) y en la forma rashing.

Tabla 28. Condiciones de las respuestas experimentales en la deseabilidad
global-DEVFE

Deseabilida Deseabilidad Meta

Respuesta d Baja? AltaP Optimo Ponderacion®
Resistencia a la 46,66 12016 9931 1 Maximizar
compresion (N)

Atricion (adimensional) 0,0074 0,0009 0,0044 5 Minimizar
Tenacidad (J *10®) 0,41 1,32 0,84 1 Maximizar
Area superficial (m?/g) 86 108 95 1 Maximizar
Area de microporo (m?/g) 47 73 60 3 Maximizar
Eliminaciéon de fenol (%) 49 31,8 22,4 5 Maximizar

a: menor valor de la tabla 21, b: mayor valor de la 21 , c: impacto de la respuesta segin su
importancia definido en el intervalo entre 1-5.
Fuente. El presente estudio

Para la eleccion del tamafio del conformado en cuanto a su diametro y longitud, el
disefio experimental no fue evaluado con la forma del extruido rasching por la falta
de boquillas en la extrusora.

3.2 DISENO EXPERIMENTAL EFECTO DEL TAMANO DEL EXTRUIDO (DETE)
Se determino el efecto que tiene el tamafio del conformado en las propiedades
mecanicas Yy fisicoquimicas. Se evalu6 3 diametros del conformado y tres relaciones

longitud/diametro para el corte del conformado. En la tabla 29 se muestra la matriz
experimental para el respectivo analisis estadistico; los factores de estudio fueron
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el didametro de la seccion transversal del conformado y la relacion longitud diametro,
cuyas respuestas experimentales fueron: (1) Resistencia a la compresién, (2)
Atricién, (3) Area superficial, (4) Area de microporo, (5) Porcentaje de eliminacion
de fenol y (6) Porcentaje de eliminacion de TOC.

Tabla 29. Matriz experimental tamafio conformado

Factores Respuestas

Longitud/ Resistencia Eliminaciéon Eliminacion

Diametro .. g, Atricién SBET  Swmp
AL ESITES (mm) gr:?nr?ritrrno) Comz\rlt)esmn (adimensional) (m2/g) (m?3/g) F‘(e(;)())l -I;o%:
MN1 15 3 20,87 0,0366 83 53 35,1 29,6
MN2 4,5 2 126,44 0,0309 90 63 34,8 27,3
MN3 3,0 1 109,60 0,0390 93 72 35,3 30,4
MN4 15 1 30,11 0,0380 88 43 35,2 25,0
MN5 3,0 2 102,78 0,0317 77 54 36,4 20,5
MNG6 4,5 1 152,47 0,0308 98 51 36,0 23,2
MN7 3,0 3 80,63 0,0323 101 36 34,3 9,8
MN8 15 2 28,05 0,0390 99 54 34,1 21,5
MN9 4,5 3 118,44 0,0301 39 30 37,4 11,5

Seer= Area superficial BET; Syp= Area de microporo
Fuente. El presente estudio

e Conformado-DETE: Se realiz6 el conformado en la forma cilindra compacta, en
la mayor velocidad de extrusién (3,5 mm/min) y con las proporciones definidas para
la mezcla precursora. Para la extrusién se emplearon contratapas de 1,0 mm de
espesor con el fin obtener los tamafios de los conformados a evaluar, y una vez
calcinados se obtuvieron los conformados pilarizados que se muestran en la figura
32.

Figura 32. Extruidos a diferentes diametros y longitudes

Fuente. El presente estudio
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e Propiedades Mecanicas-DETE. En la respuesta resistencia a la compresién
se obtuvo que los especimenes de 4,5 mm eran mas resistentes que los
especimenes de 3,0 mm y 1,5 mm, lo cual estaba directamente relacionado con la
seccidn transversal de los especimenes. En base a los catalizadores de 3,0 mm, se
obtuvo que los conformados de 4,5 mm eran en promedio 35% mas resistentes y
que los conformados de 1,5 mm eran en promedio 75% menos resistentes. Lo
anterior muestra que los conformados de 1,5 mm fueron muy fragiles, ya que se
esperaba una reduccion solo del 50%, de igual manera se esperaba un aumento
del 50 % para los conformados de 4,5 mm, esto sugirio previo al andlisis estadistico
que el mejor diametro correspondia al de 3,0 mm, teniendo en cuenta que los
extruidos de 4,5 mm posiblemente reduzcan su efectividad catalitica.

El cambio de longitud influyo en la resistencia a la compresion con variaciones mas
pronunciadas (figura 33) en los especimenes de 4,5 mmy 3,0 mm; estas variaciones
fueron atribuidas por efectos indeseables durante el ensayo de compresion (flexion
o friccion de contacto). De esta manera la mejor relacion longitud/diametro de corte
de los especimenes fue de 1/1 mm/mm. La respuesta atricién para los especimenes
evaluados estuvo en el rango de 0,03 y 0,04; lo que reflejo pérdidas de material
comprendidas en un rango muy pequefio (3-4%), lo que permitié inferir que
cualquiera de los diametros y relaciones longitud/didmetro eran favorables.

Figura 33. Resistencia ala compresion vs longitud/didmetro de extruidos
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Fuente. El presente estudio

e Propiedades fisico-quimicas-DETE: las propiedades texturales resultaron
mayores con respecto al optimo obtenido en el estudio de efecto del aglomerante
(seccidn 2.2.2), en el que se esperaba 82 m?/g para area superficial y 57 m2/g para
area de microporo, aunque el valor se redujo en un 50% para el caso de la muestra
9, la cual tenia un didmetro de 4,5 mm y una relacion longitud/didmetro de 3 m/mm.
La degradacion de fenol supero el 30% y resulto mayor con respecto a los valores
obtenidos en el estudio de la velocidad y forma del conformado.
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3.2.1 Andlisis estadistico-DETE:

Tipo de optimizacion: Superficie de Respuesta
Tipo de disefio estadistico: Factorial de 3 niveles 32

Tabla 30. Asignacién de factores y niveles disefio experimental

Factores Bajo Alto Continuo
A:Diametro (mm) 15 45 Si
B:Relacién longitud/diametro 1,0 3,0 Si
Fuente. El presente estudio

A continuacién se presenta con mas detalle el analisis para las respuestas
relacionadas con las propiedades mecanicas de los extruidos y se presenta los
resultados de las restantes en el ANEXO D.

e Resistencia a la compresion-DETE. En la tabla 31 se presenta el analisis de
varianza para la resistencia a la compresién, con un valor-P menor a 0,05 respecto
a los dos factores de estudio, lo que indico que eran estadisticamente significativos.
Con un modelo cuadratico se obtuvo una r-cuadrado ajustada que explica el 97,7%
del comportamiento cuya ecuacion de regresion con mejor ajuste es:

R-compresion = -57,45 + 84,10*(diametro) - 12,04*(longitud/diametro) -
8,12*(diametro)?

Tabla 31. ANOVA para la respuesta resistencia a la compresion-DETE

Fuente Sumade G.L Cuadrado Valor-P
Cuadrados Medio

A: didmetro (mm) 1948,50 1 1948,50 0,00

B: longitud/didmetro (mm/mm) 869,77 1 869,77 0,01

AA 667,83 1 667,83 0,02

Error total 269,29 5 53,86

Total (corr.) 18695,00 8

Fuente. El presente estudio

La figura 34 muestra la superficie para la respuesta resistencia a la compresion,
donde se obtuvo el maximo en los conformados con mayor diametro y menor
longitud; ademas, muestra una region donde la resistencia a la compresion tiende
a cero para diametros menores a 1 mm.
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Figura 34. Superficie de respuesta resistencia ala compresion-DETE

R-compresion
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150,0-200,0

Didmetro (mm)

Fuente. El presente estudio

e Atricion-DETE. En la tabla 32 se muestra el analisis de varianza para la
respuesta atricion, con un valor-P menor a 0,05 solo en el factor Diametro (mm).

Tabla 32. ANOVA para la respuesta atricion-DETE

Suma de Cuadrado
Fuente Cuadrados Lt Medio valor-P
A: didmetro (mm) 0,7921E-4 1 0,7921E-4 0,0040
B: longitud/didmetro (mm/mm) 0,1291E-4 1 0,1291E-4 10,1178
Error total 0,2325E-4 6 0,0387E-4
Total (corr.) 1,1536E-4 8

Fuente. El presente estudio

Con un modelo lineal se obtuvo una r-cuadrada ajustada que explica el 73,1% cuya
ecuacion de regresion con mejor ajuste fue:

Atricion = 0,0445 - 0,0024(diametro) - 0,0015* (longitud/diametro)

La figura 35 muestra la superficie para la respuesta atricion obteniendo el minimo
igual a 0,0292 en los extruidos de mayor diametro y mayor longitud.

Figura 35. Superficie de respuesta atricion-DETE
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Fuente. El presente estudio
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3.2.2 Optimo global-DETE. Con base en las propiedades mecénicas (resistencia
a la compresién y atricion) y todas las respuestas fisicoquimicas; cuyo 6ptimo se
muestra en la tabla 33, se determinaron las condiciones globales optimas desde
una aproximacion de superficie multirespuesta (figura 36), donde se logré una
deseabilidad de 0,87 obtenida mediante la ponderacion diferencial de las
respuestas que se muestra en la tabla 34.

Tabla 33. Optimo respuestas fisicoquimicas-DETE

Variable Dl?anrﬁ';ro Longg(lrtnun(j;:j#gqr?etro Optimo
Area Superficial (m?/g) 4,5 1,0 101
Area de microporo (m#g) 4,5 1,2 62
Eliminacion de fenol (%) 4,5 3,0 36,1
Eliminacion TOC (%) 4.5 1,0 28,4

Factor A: Velocidad platos, Factor B: Angulo
Fuente. El presente estudio

Figura 36. Superficie de la funcion de deseabilidad-DETE
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Fuente. El presente estudio

Tabla 34. Valores 6ptimos y ponderacion de las variables respuestas-DETE

Respuesta Optimo Ponderacion
Resistencia a compresion (N) 144,49 1
Resistencia a la atricion (adimensional) 0,0321

Area superficial (m?/g) 101 1

Area de microporo (m2/g) 62 1
Eliminacion de fenol (%) 35,6 3
Eliminacion TOC (%) 28,4 5

Fuente. El presente estudio
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Finalmente, con base en los resultados arrojados por el andlisis estadistico, se
determiné la combinacién Optima de los factores con una deseabilidad global de
0,79. Dicha combinacion comprendia las siguientes como las mejores dimensiones
de los conformados en forma de extruidos: diametro de 4,5 mm y una relacién
longitud/didmetro de 1,0. Estos valores llevaron a un area superficial relativamente
alta del extruido, junto con elevada resistencia. Aunque el porcentaje de eliminacion
de fenol no es muy elevado, es importante tener en cuenta que los ensayos
cataliticos se llevaron a cabo con una concentracibn muy baja de catalizador,
todavia susceptible de mejora.
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4. PREPARACION DE MICROESFERAS

El equipo de produccioén para el conformado en microesferas, funcionaba mediante
rotacion de un plato con una inclinacion variable el cual permitia gracias al efecto
combinado de la fuerza centrifuga y gravitacional generar aglomeracion de
particulas humedas de manera uniforme. La fuerza gravitacional y centrifuga del
equipo, podian ser controladas mediante variaciones en el angulo de inclinacion y
de la velocidad del equipo. El equipo se muestra en la figura 37 y las principales
caracteristicas del equipo se mencionan a continuacion:

Figura 37. Granuladora de disco

Fuente. El presente estudio

-Plato de rotacién: Plato de acero inoxidable con 40,0 cm de diametro y altura de
las paredes laterales de 8,0 cm, el cual gira mediante la accién de un eje acoplado
a un motor reductor.

-Paletas de barrido: Distribuyen uniformemente el movimiento del material en el
equipo. Existe una paleta superior que se encuentra en contacto con la parte
superior del eje y del plato de rotacion. Una paleta inferior se encuentra dispuesta a
45° y su borde inferior se encuentra en contacto con el centro del plano de rotacion.
La seccidn rectangular de las paletas tiene una longitud de 12,5 cm y una altura de
5,0 cm.

-Velocidad: Es controlada mediante regulador de velocidad cuyos niveles maximos
y minimo corresponden a 3 y 9 respectivamente.

-Angulo de inclinacion: Variable manualmente permitiendo un angulo de
operacion; minimo de 14,36° y maximo de 30°.
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4.1 DISENO EXPERIMENTAL EFECTO PARAMETROS PREPARACION DE
MICROESFERAS (DEPM)

Se desarrollé un disefio experimental de tipo central compuesto 2?2 denominado
“‘Efecto parametros preparacion de microesferas”. Se evalio dos factores
principales de operacion del equipo, velocidad de rotacion y angulo de inclinacion
del plato. Las respuestas evaluadas fueron: (1) esfuerzo de traccion, (2) atricion, (3)
area superficial, (4) area de micropo y (5) porcentaje eliminacién de fenol. Los
niveles del factor velocidad plato fueron los disponibles por el regulador de velocidad
(tabla 35) y el factor angulo fue fijado manualmente dentro del rango de operacion
del equipo. La matriz experimental de un solo bloque consté de 16 experimentos
como se muestra en la tabla 36.

Tabla 35. Niveles de velocidad de rotacion del equipo de produccién de
microesferas

Escala controlador Escala controlador

(adimensional) (rpm)
9 0,25
8 37,50
6 90,00
4 130,00
3 160,00

Fuente. El presente estudio

Tabla 36. Matriz de experimentos (DOE): Efecto pardmetros preparacion de
microesferas

Factores Respuestas
Velocidad Angulo Esfuerzo de Saer s Eliminacién

Muestra platos ) traccion  Atricion (m?/g) (mzulpg) Fenol

(adimensional) (MPa) (%)
DEMic 1 9 22,2 0,01 0,5991 86 64 -
DEMic 2 4 15,9 SM* SM SM SM SM
DEMic 3 6 30,0 2,40 0,0247 83 69 6,5
DEMic 4 3 22,2 0,55 0,0342 91 59 13,8
DEMic 5 8 15,9 1,68 0,0227 99 68 9,5
DEMic 6 6 14,4 1,18 0,0223 107 56 20,8
DEMic 7 8 28,0 SM SM SM SM SM
DEMic 8 6 22,2 1,29 0,0234 92 67 13,5
DEMic 9 6 22,2 1,10 0,0219 - - -
DEMic 10 6 22,2 1,01 0,0218 - - -
DEMic 11 6 22,2 1,38 0,0210 - - -
DEMic 12 6 22,2 1,63 0,0264 - - -
DEMic 13 4 28,0 3,51 0,0187 92 46 8,3
DEMic 14 6 22,2 1,66 0,0223 - - -
DEMic 15 6 22,2 1,12 0,0245 - - -
DEMic 16 6 22,2 1,15 0,0248 - - -

SM: sin muestra, por el tamafio de particula no fue posible desarrollar el ensayo.
Seer= Area superficial BET; Syp= Area de microporo
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e Conformado-DEPM:

muestra en la tabla 37.

Se

emplearon
catalizador/aglomerante/agua que se obtuvieron en la seccién anterior, con los
materiales en polvo (67% catalizador intercalado Al/Fe-INT/MC-P y 33% de
aglomerante) tamizados a malla 60 y se mezclaron en seco; una vez homogenizada
la mezcla, se agreg6 44% de agua (cm® H20/ g sélido). A continuacién en el orden
establecido y con los factores de estudio descritos en la matriz experimental (tabla
36) se procedio a realizar el conformado de la mezcla por granulacion. Los tamafios
gue se obtuvieron en cada punto experimental fueron diferentes, de modo que se
tamizaron utilizando la serie de tamices de la tabla 37 para obtener el retenido en
mayor porcentaje y finalmente calcular el tamafo promedio de cada punto como se

las

relaciones

Tabla 37. Equivalencias de las series ASTM en unidades Sl

ASTM Tamafio (mm)
1/4 26,30
No. 4 24,75
No. 8 >2,36
No. 10 22,00
No. 16 >1,18
No. 20 20,85

Fuente. El presente estudio

optimas

Tabla 38. Tamafio de particula obtenido en la preparacion de microesferas

Factores Respuestas
Velocidad < Diametro Didmetro Diametro Fuerzade
Muestra plato An%llo menor mayor promedio fractura®
(adimensional) (mm) (mm) (mm) (N)
DEMic 1 9 22,2 4,75 6,30 6,00 0,80
DEMic 2 4 15,9 0,00 0,85 - -
DEMic 3 6 30,0 2,36 4,75 3,10 40,00
DEMic 4 3 22,2 2,36 4,75 2,50 5,97
DEMic 5 8 15,9 2,36 4,75 3,20 29,92
DEMic 6 6 14,4 2,36 4,75 2,90 17,16
DEMic 7 8 28,0 - - 18,00 -
DEMic 8 6 22,2 1,18 2,00 1,80 7,24
DEMic 9 6 22,2 1,18 2,00 1,80 6,19
DEMic 10 6 22,2 1,18 2,00 1,90 6,32
DEMic 12 6 22,2 1,18 2,00 1,90 10,22
DEMic 13 4 28,0 2,36 4,75 3,20 62,47
DEMic 14 6 22,2 1,18 2,00 1,60 7,36
DEMic 15 6 22,2 1,18 2,00 1,90 7,02
DEMic 16 6 22,2 1,18 2,00 1,80 6,48

a: Determinada segun el protocolo “Resistencia a la Compresion simple”
Fuente. El presente estudio
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Las microesferas obtenidas (figura 38) se secaron a 60 °C, posteriormente se
calcinaron al aire a 500 °C/2 horas para obtener finalmente el catalizador pilarizado.

Figura 38. Micro-esferas conformadas

Fuente. El presente estudio

¢ Propiedades Mecéanicas-DEPM: En los ensayos de compresion bajo los cuales
se determind el esfuerzo a traccion, algunas de las muestras ensayadas
presentaron fracturas como muestra la figura 39 (a) relaciondndose también a esto
resistencias elevadas y muestras con desmoronamiento como muestra la figura 39
(b), con resistencias bajas como es el caso de la muestra DEMic 1.

Figura 39. Fractura en microesferas conformadas: (a) Fractura diametral, (b)
Desmoronamiento

L w .
&

(@) ° (b) : . <)o

Fuente. El presente estudio

Con las velocidades altas (escala 6 y 4 tabla 35) se obtuvo los esfuerzos de traccién
mas altos, y con la velocidad mas baja (escala 9 tabla 35) se obtuvo el esfuerzo de
traccion mas bajo, lo que determino su relacion directamente proporcional. Para el
caso del factor angulo (inclinacion de los platos) los esfuerzos de traccién fueron
mas elevados en los angulos mas altos (30° y 28 °), pero se observo (tabla 37) la
clara influencia que tiene cada nivel en el esfuerzo de traccién; por ejemplo, para el
caso de la velocidad mas alta (escala 3 tabla 35) no se obtuvo la respuesta mas alta
(esfuerzo de traccion) ya que el espécimen no fue conformado con la mayor
inclinacion de los platos o nivel del factor angulo. La atricion también estuvo
relacionada con el tipo de fractura, obteniendo mayor porcentaje de finos o indice
de atricion en aquellas muestras en las que se obtuvo fracturas por
desmoronamiento. Se logré solo para el caso de la muestra DEMic 1 un indice de
atricion elevado de 0,5991 y para las demas muestras el indice de atricion no supero
el 0,0400, lo que indico una menor influencia de los factores en la respuesta atricion.
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e Propiedades fisico-quimicas-DEPM: Debido al alto grado de atricién obtenido,
que lo llevaria a comportarse como un catalizador en polvo se descart6 la muestra
DEMic 1; también se decidi6 descartar el analisis de las muestras DEMic 2 y DEMic
7 ya que la muestra DEMic 2 tenia un tamafio de particula menor a 250 um y DEMic
7 tenia un tamafio demasiado elevado (18 mm).

4.1.1 Andlisis estadistico-DEPM. Se determino la relacion entre la Velocidad plato
y angulo, con las respuestas evaluadas (esfuerzo a traccion, resistencia a la atricion,
area superficial, area de microporo y porcentaje de eliminacion de fenol) y se
encontraron los valores 6ptimos para estos factores experimentales.

Tipo de optimizacion: Superficie de Respuesta

Tipo de disefio estadistico: Central compuesto 2%+estrella
Caracteristicas del disefio: Rotable y ortogonal

Tabla 39. Asignacion de factores y niveles-DEPM

Factores Bajo Alto Continuo
A:Velocidad plato (adimensional) 3 9 Si
B:Angulo (°) 14,4 30 Si

Fuente. El presente estudio

A continuacion se presenta con mas detalle el analisis detallado de los parametros
de resistencia mecanica; el analisis con base en los demas parametros de respuesta
se presenta en el Anexo F.

e Esfuerzo de traccién-DEPM. En la tabla 40 se presenta el analisis de varianza
para la respuesta Esfuerzo de traccion, con un valor-P menor a 0,05 en el factor de
estudio A: "Velocidad plato”, su grado cuadratico (AA), la interaccién entre los
factores de estudio (AB) y el grado cuadratico del factor B: Angulo, lo que indico que
eran estadisticamente significativos para la respuesta.

Tabla 40. ANOVA para la respuesta esfuerzo de traccion-DEPM

Fuente Suma de GL Cuadrgdo Valor
Cuadrados Medio P

A:Velocidad plato 1
(adimensional) 3,14 3,14 0,00
B:angulo () 0,29 1 0,29 0,07
AA 1,64 1 1,64 0,00
AB 2,77 1 2,77 0,00
BB 0,39 1 0,39 0,04

Error total 0,54 8 0,07
Total (corr.) 8,75 13

Fuente. El presente estudio
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Con un modelo cuadratico se obtuvo una r-cuadrada ajustada que explico el 90 %
de los efectos, cuya ecuacién de regresion es:

Esfuerzo de traccion=
-16,30+3,91*(A) +0,47*(B) — 0,11*(A) 2 -0,121*(A)*(B) + 0,01*(B)?
Con A: Velocidad plato y B: Angulo.

La figura 40 muestra la superficie de respuesta de los efectos de los factores
(velocidad platos y angulo), donde se obtuvo en una escala de velocidad de 3 (159
rpm) en la velocidad de los platos y 30° en el angulo, el mejor comportamiento con
un esfuerzo de traccion de 4,74 MPa.

Figura 40. Superficie de respuesta esfuerzo de traccion-DEPM

(MPa)

E_Traccion

40
10 10 20 30
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Fuente. El presente estudio

e Atricion-DEPM. En la tabla 41 se muestra el analisis de varianza para la
respuesta atricién, con un valor-P menor a 0,05 en los dos factores (velocidad plato
y angulo), lo que indico que el efecto de la velocidad del plato y del angulo de
inclinacién era significativo sobre la respuesta.

Tabla 41. ANOVA para la respuesta atricion-DEPM

Sumade Cuadrado Valor
Fuente Cuadrados G.L Medio P
A:Velocidad platos (adimensional) 0,080 1 0,080 0,000
B:angulo () 0,021 1 0,021 0,039
AA 0,145 1 0,145 0,000
AB 0,029 1 0,029 0,019
Error total 0,032 9 0,004
Total (corr.) 0,308 13

Fuente. El presente estudio

Un modelo cuadratico con una r-cuadrado ajustada que explico el 85,1 % de los
datos, cuya ecuacion es:

Atricion= 2,0400-0,5650*(A)-0,0580*(B)+0,0327*(A)?+0,0111*(A)*(B)
Con A: Velocidad plato y B: Angulo.
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La figura 41 muestra la superficie de respuesta, donde se aprecia la region en el
que la respuesta alcanzo el 6ptimo valor. La combinacion de factores correspondio
a una escala de 4,7 en la velocidad del plato y 15,12° en el &ngulo de inclinacion.

Figura 41. Superficie de respuesta para atricion-DEPM
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Fuente. El presente estudio

4.1.2 Optimo global-DEPM. Se tuvieron en cuenta las propiedades mecanicas y
las propiedades fisicoquimicas cuyo 6ptimo se muestra en la tabla 42.

Tabla 42. Optimo respuestas fisicoquimicas-DEPM

Factor Factor
Respuesta Velocidad plato Angulo Optimo
(adimensional) ")
Area Superficial (m?/g) 3 14,40 107
Area de microporo (m2/g) 9 30,00 70
Eliminacion fenol (%) 3 14,40 21,6

Fuente. El presente estudio

Se realiz6 la optimizacion global en la preparacion de microesferas del catalizador
Al/Fe — PLIC combinando las respuestas en una sola funcion (deseabilidad figura
43) con el fin de maximizarla, con valores de ponderacion indicados en la tabla 43
para cada respuesta.

Tabla 43. Valores 6ptimos y ponderacion de las variables respuesta -DEPM

Respuesta Optimo Ponderacion
Esfuerzo de traccion (MPa) 2,07 1
Resistencia a la atricion (%) 0,0187 5
Area superficial (m?/g) 104 1
Area de microporo (m?/g) 64 1
Eliminacion fenol (%) 15 5

Fuente. El presente estudio
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Finalmente se determiné la combinacion o6ptima de los factores con una
deseabilidad global de 0,77. Dicha combinacion llevé a una velocidad de platos a
una escala de 7,6 (50,88 rpm) y un angulo de 14,4°.

Figura 42. Superficie de la funcion de deseabilidad -DEPM
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Fuente. El presente estudio
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5. CONCLUSIONES

La trabajabilidad de la mezcla precursora dependio de la naturaleza del aglomerante
utilizado, el cual modificd6 en mayor grado el limite liquido del catalizador, ampliando
el rango plastico y disminuy6 la sensibilidad a cambios de estado por pérdidas de
agua durante el conformado.

El mejor aglomerante utilizado (BV) presenté una mayor fracciéon de esméctica y
caolinita, y menor cantidad de illita, proporcionando las mejores propiedades
mecanicas, estabilidad en el agua frente a la atricion y afectando en menor grado
las propiedades fisicoquimicas del catalizador Al/Fe-PILC.

La disminucién en las propiedades texturales del catalizador Al/Fe-PILC (S sety S
up) al pasar del polvo al conformado éptimo (4,5 mm de longitud y diametro) fue del
31% con respecto al area superficial BET y del 46% respecto a area de microporo.

La humedad afect6 en menor grado las propiedades mecanicas de los extruidos,
siempre y cuando estas estaban en el intervalo plastico de la mezcla precursora.

La velocidad minima de conformado por extrusion estuvo determinada por la
capacidad de la mezcla precursora en retener la humedad durante la extrusion;
ademas, extruir con la mayor velocidad mejor6 las propiedades mecanicas de los
conformados.

En comparacién con los extruidos de 3,0 mm de didmetro y 6,0 mm de longitud, la
resistencia a la compresién se redujo alrededor de un 73% en los extruidos de 1,5
mm de diametro y 3,0 mm de longitud, pero se incrementé un 23% en los de 4,5
mm de didmetro y 9,0 mm de longitud, respectivamente.

El andlisis estadistico multirespuesta demostré que el conformado que brinda la
mejor combinacion de resistencia mecanica, propiedades fisico-quimicas vy
respuesta catalitica del catalizador Al/Fe-PILC en la degradacién PCFH de fenol en
reactor slurry fue: extrusion de cilindros rasching de 3,18 mm (1/8”) de diametro
exterior y espesor de pared igual a 1,09 mm, conformados a una velocidad de 3,5
mm/min.

Las mejores dimensiones del conformado como cilindro compacto fueron: 4,5 mm
de diametro y 4,5 mm de longitud (relacion longitud/diametro igual a 1) llevando a
144,49 N en resistencia a la compresion, 0,0321 en indice de atricion, 101 en area
superficial (Sset), 62 en area de microporo) (Sp), 35,6% en eliminacién de fenol y
28,4% en eliminacion de TOC.
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El mejor conformado del catalizador Al/Fe-PILC como microesferas (de utilidad en
reactor de lecho fluidizado) se logré bajos las siguientes condiciones: 7,6 (50,88
rpom) en velocidad del plato y 14,40° angulo de inclinacion, llevando a 104 m?/g de
area superficial, 64 m?/g en area de microporo y 15% en eliminacién de fenol.

75



6. RECOMENDACIONES

En la extrusion una vez mezclados las fases sélidas y liquida se debe esperar 30
min antes de extruir, con el fin de disminuir las pérdidas de agua ocasionadas
durante la extrusion; ademas, si en el proceso de corte de los especimenes ocurre
un desmoronamiento en los bordes, el periodo de hidratacion debe extenderse.

En la extrusion cuando se requiera parar el proceso de conformado es conveniente
regresar el piston a su posicion inicial con el fin de no compactar la mezcla en el
interior del dispositivo.

Resulta muy conveniente que la boquilla de salida en la extrusion tenga el mayor
espesor posible con el fin eliminar o disminuir el efecto de desgarramiento en los
conformados.

Para los conformados es conveniente aplicar intervalos de secado y eliminar
gradualmente el agua antes de calcinarlos con el fin de no generar grietas por
contracciones.

Cuando se disponga de la boquilla que permita extruir el catalizador Al/Fe-PILC en
la forma rasching en diferentes diametros, es muy importante correr el disefio
experimental tamafio del extruido para esta forma, ya que fue la mejor en
comparacion con el cilindro compacto.

Teniendo en cuenta las bajas concentraciones de catalizador en las que se

evaluaron las respuestas cataliticas en muy importante que estan en lo posible
fueran reevaluadas en un reactor lecho fijo.
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ANEXO A. ACTIVIDADES PRELIMINARES COMPLEMENTARIAS

Se presentan a continuacion las actividades previamente realizadas en el grupo de
investigacion GIMFC de la universidad de Narifio por el componente quimico, que
influyeron y aportaron parametros de partida a la presente investigacion.

A.1 SELECCION ARCILLA BASE DEL CATALIZADOR

Para pilarizar con el sistema mixto Al/Fe y la formacion del catalizador de estudiado,
el Componente Quimico del proyecto Agua Potable Narifio — SGR (GIMFC) realizé
un analisis de diferentes arcillas con el propdsito de establecer el material que
reuniera las mejores caracteristicas fisicoquimicas, como: capacidad de intercambio
cationico (CIC), espacio basal doo1 elevado, propiedades texturales en cuanto al
area superficial especifica (Seer), volumen de microporo (V wp), volumen total de
poros (Vpi) area superficial externa (Sext) y superficie de microporos (Suporo). Ademas
de tuvo en cuenta la interaccién con compuestos organicos y desempefio catalitico
en la reaccion PCFH (Peroxidacion Catalitica en Fase Humeda) de sus Al/Fe -
PILCs. También se evallo la presencia de fases expandibles (esmectitas, tabla 1),
como requisito para llevar a cabo la modificacién por intercalacién-pilarizacion??. El
material de partida se seleccion6 entre cuatro arcillas naturales, una de ellas
proveniente de la regién del Valle del Cauca denotada como BV y las demas
suministradas por la empresa PAC minerales y denotadas como C1 (arcilla clase
1), C2 (arcilla clase 2) y C3 (arcilla clase 3). Las caracteristicas evaluadas antes y
después de su modificacion en medio concentrado, concluyeron que el material mas
promisorio como material de partida para llevar cabo la intercalacién-pilarizacion a
escala era el mineral C2.

A.2 CATALIZADOR Al/Fe - PILC

El catalizador para la aplicacién de la tecnologia PCFH fue preparado por el
Componente Quimico del proyecto Agua Potable Narifio — SGR (GIMFC) de la
universidad de Narifio. Se llevé a cabo a una escala del, 3 kg tipo Al/Fe-PILC a
partir de precursores en medio concentrado, codificado como Al/Fe-INT/MC-P. Las
propiedades texturales del catalizador ya pilarizado, denominado Al/Fe-PILC/MC-P
se presentan en la tabla 4, las cuales se tuvieron presentes en el proceso de
conformado

22 MORENO G, Sonia., GALEANO, Luis. A. Modificacién de arcilla colombianas con pilares mixtos
al-fe, y su evaluacion en la oxidacién catalitica de fenol en solucidon acuosa diluida. En: Revista
Colombiana de Quimica, 2002, vol.31, p. 57-69.
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.Tabla Al Caracterizacién quimica, estructural y textural arcilla pilarizada en
medio concentrado (polvo) a escala 1,3 kg

Al203 Fe2O3  dooz SBET Sup
MUESTRA " % e ) (i)

Al/Fe-PILC/MC-P 25,42 12,31 1,71 146 115
Seer= Area superficial BET; Syp= Area de microporo
Fuente. El presente estudio

A.3 CALCINACION

El catalizador Al/Fe una vez intercalado (Al/Fe-INT/MC-P) a 60 °C fue calcinado a
una temperatura de 400 °C /2h al aire para obtener el catalizador pilarizado (Al/Fe-
PILC/MC-P). Para preparar los conformados se mezcl6 el catalizador en su forma
intercalada (antes de la calcinacién) con el aglomerante, en la que una vez extruido
o granulado se llevé a sequedad a 60 °C y finalmente se calcino a 500 °C /2h al
aire.
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ANEXO B. ENSAYO CATALITICO DE LOS MATERIALES CONFORMADOS EN
LA DEGRADACION PCFH DE FENOL.

En un reactor semi-bach de 1,5 L se agregd la solucién de fenol (26 mg/L,
equivalente a 20 mg/L de carbono organico total COT, Sigma Aldrich, 99,0-100,5%),
a temperatura ambiente de 20 °C £ 1 °C (controlada con un bafio térmico en un
termostato) y presion atmosférica de la ciudad de Pasto (564 mmHg), la dosis de
catalizador empleada [Al/Fe-PILC] fue de = 0,05 g/L, y una dosis de 80 mL de
[H202]= 3,89 mmol/L (Panreac, 50%), dosis equivalente a 100 % del estequiométrico
tedrico para oxidacion completa, burbujeo de aire (aprox. 2 L/h), agitacion mecanica
constante (300 rpm) y control de pH de 3,7, para lo cual se emplearon soluciones
de acido clorhidrico 0,1 M (Panreac, 37%) e hidroxido de sodio 0,1 M (Panreac,
99%) para ajustar el pH inicial y controlar durante toda la reaccién a un valor de 3,7.

El tiempo de reaccion del ensayo fue de 1 hora. El volumen inicial de solucion de
fenol fue de 1,020 L. Los 20 mL adicionales a 1 L se agregan para la toma de
muestra del punto cero de la reaccion. Esta muestra (punto cero de la reaccion) se
extrae a los 15 minutos de estabilizacion entre el catalizador y la solucion sin
adicionar peroéxido de hidrégeno. A continuacion, se procedi6 a dar inicio a la adiciéon
del H202; a partir de ese momento se tomaron muestras de 20 mL a razén de, 30,
45 y 60 y 75 minutos, las cuales fueron microfiltradas (Filtros Millipore 0,45 pm) con
el fin de retirar el catalizador. De cada muestra se reservd 1,0 mL para
determinacién de la concentracion de peréxido remanente y al resto de la muestra
se le adicionaron 100 pL de una solucién de NaHSO3 1,92 mol/L para desactivar el
exceso de H202 libre y se conservo a 4,0 °C para la realizacion de los siguientes
andlisis:

Andlisis colorimétrico de fenol: Para el seguimiento a la concentracién de fenol
se empled el método colorimétrico de la 4- aminoantipirina. Se midié 1,0 mL de la
muestra y se afor6 a 10 mL con agua desmineralizada de calidad 1SO tipo | (mili Q
0 equivalente), se agregaron 0,5 mL de buffer (disolucion tampon de pH 9,5,
preparada a partir de 34 g de cloruro de amonio Panreac puro, 0,2 g de tartrato de
sodio y potasio mallinckrodt puro y 15 mL de hidréxido de amonio Sigma Aldrich 28-
30% / aforado a 1 L con agua tipo 1), 0,1 mL de disolucién de 4- aminoantipirina 2%
(p/v) (Panreac, 98 %) y 0,2 mL de disolucion de ferricianuro de potasio 2 % (p/v)
(Panreac, puro). Se agitd la muestra y se dejo 5 minutos en reposo hasta desarrollo
del color y posteriormente se procedié a medir la absorbancia UV-Vis a 510 nm en
un espectrofotometro Shimadzu 2600.

Andlisis de carbono organico Total (COT): Las muestras liquidas (=15 mL se
introdujeron en viales dentro del automuestreador de un equipo Shimadzu TOC-L
CPH Analyzer basado en el principio de oxidacion por combustion catalitica a 680
°C y deteccion por infrarrojo no dispersivo NDIR.
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ANEXO C. RESULTADOS PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS DEL DISENO
EXPERIMENTAL EFECTO NATURALEZA DEL AGLOMERANTE (DENA).

. Area Superficial (SgeT)

La tabla C1 se muestra el andlisis de varianza para la respuesta area superficial,
con un valor-P mayor a 0,05 en los dos factores estudiados, indicando que no fueron
estadisticamente significativos.

Tabla C1. ANOVA para la respuesta Area superficial-DENA

Sumade Cuadrado
Fuente Cuadrados G.L Medio Valor-P
Factor (CAT/AGL) 207,00 1 207,00 0,17
Factor (LIQ/SOL) 48,57 1 48,57 0,48
Error total 611,02 7 87,29
Total (corr.) 1094,45 9

Fuente. El presente estudio

Con el modelo lineal para esta respuesta se obtuvo una r-cuadrada ajustada que
explica el 28,2 % de la respuesta. La ecuacion de regresion es:

Area superficial (Sser) = 50,00 + (CAT/AGL) - 43* (LIQ/SOL)

La figura C1 muestra la superficie para la respuesta area superficial, con un valor
optimo de 119 m?/g con el mayor nivel para el factor (CAT/AGL) (100) y el nivel mas
bajo para el factor (LIQ/SOL) (0,17).

Figura C1. Superficie de respuesta para Area superficial-DENA
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Fuente. El presente estudio

o Area de microporo (Sp)

La tabla C2 se muestra el andlisis de varianza para la respuesta area de microporo,
con un valor-P mayor a 0,05 en los dos factores estudiados, indicando que no fueron
estadisticamente significativos.
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Tabla C2. Anélisis de Varianza para la respuesta Area de microporo-DENA

Sumade Cuadrado
Fuente Cuadrados G.L Medio Valor-P
Factor (CAT/AGL) 139,52 1 139,52 0,17
Factor (LIQ/SOL) 0,14 1 0,14 0,96
Error total 423,51 7 60,50
Total (corr.) 618,35 9

Fuente. El presente estudio

Con el modelo lineal para esta respuesta se obtuvo una r-cuadrada ajustada que
explica el 11,9 % de la respuesta. La ecuacion de regresion es:

Area de microporo (Sy) = 16,20 + (CAT/AGL) - 2* (LIQ/SOL)
La figura C2 muestra la superficie para la respuesta area de microporo, con un valor

optimo de 79 m?/g con el mayor nivel para el factor (CAT/AGL) (100) y el nivel mas
bajo para el factor (LIQ/SOL) (0,17).

Figura C2. Superficie de respuesta para Area de microporo-DENA
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Fuente. El presente estudio

e Eliminacién Fenol

La tabla C3 se muestra el andlisis de varianza para la respuesta eliminacion fenol,

con un valor-P mayor a 0,05 en los dos factores estudiados, indicando que no fueron
estadisticamente significativos.

Tabla C3. Analisis de Varianza para Eliminacion fenol-DENA

Fuente Suma de Cuadrados G.L Cuadrado Medio Valor-P
Factor (CAT/AGL) 7,35 1 7,35 0,32
Factor (LIQ/SOL) 33,93 1 33,93 0,06

Error total 44,88 7 6,41
Total (corr.) 78,9 9

Fuente. El presente estudio
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Con el modelo lineal para esta respuesta se obtuvo una r-cuadrada ajustada que
explica el 26,9 % de la respuesta. La ecuacion de regresion es:

Eliminacion fenol = 100,7 -0,14* (CAT/AGL) — 35,69* (LIQ/SOL)

La figura C3 muestra la superficie para la respuesta eliminacién fenol, con un valor
optimo de 86,0 % con el menor nivel para el factor (CAT/AGL) (60) y el nivel mas
bajo para el factor (LIQ/SOL) (0,17).

Figura C3. Superficie de respuesta para Eliminacion fenol-DENA
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Fuente. El presente estudio

° Eliminacion TOC

La tabla C4 se muestra el andlisis de varianza para la respuesta eliminacién TOC,
con un valor-P mayor a 0,05 en los dos factores estudiados, indicando que no fueron
estadisticamente significativos.

Tabla C4. Anédlisis de Varianza para Eliminacion TOC-DENA

Sumade

Fuente Cuadrados G.L Cuadrado Medio Valor-P
Factor (CAT/AGL) 0,35 1 0,35 0,84
Factor (LIQ/SOL) 0,44 1 0,44 0,82

Error total 57,88 7 8,27
Total (corr.) 58,40 9

Fuente. El presente estudio

Con el modelo lineal para esta respuesta se obtuvo una r-cuadrada ajustada que
explica 0,0 % de la respuesta, y una r-cuadrada que explica el 0,9 %. La ecuacion
de regresioén es:

Eliminacion TOC = 15,7-0,03* (CAT/AGL) -4,0625* (LIQ/SOL)
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La figura C4 muestra la superficie para la respuesta eliminacion de TOC, con un
valor 6ptimo de 13,1 % con el menor nivel para el factor (CAT/AGL) (60 %) y el nivel
mas bajo para el factor (LIQ/SOL) (0,17).

Figura C4. Superficie de respuesta para Eliminacion TOC-DENA
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Fuente. El presente estudio
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ANEXO D. RESULTADOS PROPIEDADES FISICOQUIMICAS ANOVA Y
MEDIAS DEL DISENO EXPERIMENTAL EFECTO VELOCIDAD DE EXTRUSION
Y FORMA DE EXTRUIDOS (DEVFE).

Tabla D1. ANOVA multifactorial para la respuesta Area Superficial -DEVFE

Sumade Cuadrado
Fuente Cuadrados G.L Medio Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES
A:Velocidad de extrusion (mm/min) 52,11 2 26,06 0,49
B:Forma 0,22 1 0,22 0,94
INTERACCIONES
AB 340,78 2 170,39 0,03
RESIDUOS 406,00 12 33,83
TOTAL (CORREGIDO) 799,11 17

Fuente. El presente estudio

Tabla D2. ANOVA multifactorial para la respuesta Area de microporo -DEVFE

Sumade Cuadrado
Fuente Cuadrados G.L Medio Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES
A:Velocidad de extrusién (mm/min) 75,00 2 37,50 0,59
B:Forma 24,50 1 24,50 0,56
INTERACCIONES
AB 21,00 2 10,50 0,86
RESIDUOS 814,00 12 67,83
TOTAL (CORREGIDO) 934,50 17

Fuente. El presente estudio

Tabla D3. ANOVA multifactorial para la respuesta Eliminaciéon fenol -DEVFE

Fuente Sumade GL Cuadrgdo Valor-
Cuadrados Medio P
EFECTOS PRINCIPALES
A:Velocidad de extrusién (mm/min) 72,66 2 36,33 0,48
B:Blogue 88,80 1 88,80 0,20
INTERACCIONES
AB 192,56 2 96,28 0,17
RESIDUOS 565,28 12 47,11
TOTAL (CORREGIDO) 919,31 17

Fuente. El presente estudio
Para las propiedades fisicoquimicas de estudio se presentd solo un valor-P menor

a 0,05, en la respuesta area superficial indicando que las variaciones en la velocidad
de extrusion y forma del conformado afectan la respuesta de estudiada.
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Tabla D4. Tabla de Medias para la respuesta area Superficial -DEVFE

Forma Velocidad de extrusién (mm/min) Casos Media Error Ilel_te L|m|t_e
nferior Superior
Cilindro 1 3 103 2 101 105
Cilindro 1,6 3 92 2 90 94
Cilindro 3,5 3 93 6 86 99
Rasching 1 3 92 1 91 93
Rasching 1,6 3 102 4 98 106
Rasching 3,5 3 95 2 93 97

Fuente. El presente estudio

Tabla D5. Tabla de Medias para la respuesta area de microporo -DEVFE

Forma Velocidad de extrusién (mm/min) Casos Media Error Ilel_te L|m|t_e
nferior Superior
Cilindro 1 3 543 0,7 537 55,0
Cilindro 1,6 3 61,3 39 574 65,3
Cilindro 3,5 3 59,3 75 51,8 66,9
Rasching 1 3 59,7 5,2 545 64,9
Rasching 1,6 3 62,7 3,3 59,3 66,0
Rasching 3,5 3 59,7 5,0 54,7 64,6

Fuente. El presente estudio

Tabla D6. Tabla de Medias para la respuesta eliminacién fenol -DEVFE

Forma Velocidad de extrusién (mm/min) Casos Media Error IL|m|_te L|m|t_e
nferior Superior
Cilindro 1 3 124 1,3 11,1 13,7
Cilindro 1,6 3 105 5,0 55 15,5
Cilindro 3,5 3 9,2 1.2 8,0 10,4
Rasching 1 3 10,0 2,2 7,8 12,2
Rasching 1,6 3 13,1 3,8 9,3 16,9
Rasching 3,5 3 22,4 6,9 15,5 29,3

Fuente. El presente estudio
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ANEXO E. RESULTADOS PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DISENO
EXPERIMENTAL EFECTO DEL TAMANO DEL EXTRUIDO (DETE).

. Area Superficial (SgeT)

La tabla E1 se muestra el analisis de varianza para la respuesta area superficial,
con un valor-P mayor a 0,05 en los dos factores estudiados, indicando que no fueron
estadisticamente significativos.

Tabla E1. ANOVA para la respuesta area superficial-DETE

Fuente Sumade G.L Cuadrado Valor-
Cuadrados Medio P

A: didmetro (mm) 337,17 1 337,17 0,31

B: longitud/didmetro (mm/mm) 267,52 1 267,52 0,36

AB 729,00 1 729,00 0,16

Error total 1342,17 5 268,43

Total (corr.) 2902 8

Fuente. El presente estudio

Con el modelo cuadrético para esta respuesta se obtuvo una r-cuadrada ajustada
gue explica el 26,0 % de la respuesta. La ecuacion de regresion es:

Area superficial (Sser) = 64,3 + 13,22*(diametro)+17,67*(longitud/diametro)-
9,00*(didmetro) *(longitud/diametro)

Figura E1. Superficie de respuesta para Area superficial-DETE
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Fuente. El presente estudio

La figura E1 muestra la superficie para la respuesta area superficial, con un valor
6ptimo de 101 m?/g con el mayor nivel para el factor (diametro) (4,5 mm) y el nivel
mas bajo para el factor (longitud/diametro) (1,0 mm/mm).
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o Area de microporo (Su)

La tabla E2 se muestra el analisis de varianza para la respuesta area de microporo,
con un valor-P mayor a 0,05 en los dos factores estudiados, indicando que no fueron
estadisticamente significativos.

Tabla E2. Andlisis de Varianza para la respuesta Area de microporo-DETE

Suma de Cuadrado

Fuente Cuadrados G.L Medio Valor-P
A: diametro (mm) 180,20 1 180,20 0,31
B: longitud/didmetro (mm/mm) 227,50 1 227,50 0,26
AB 240,30 1 240,30 0,25
BB 180,50 1 180,50 0,31
Error total 541,10 4 135,30
Total (corr.) 1336,00 8

Fuente. El presente estudio

Con el modelo cuadrético para esta respuesta se obtuvo una r-cuadrada ajustada
qgue explica el 19,0 % de la respuesta. La ecuacion de regresion es:

Area de microporo (Sw = 5,7+9,7*(diametro)+45,7*(longitud/diametro)-
5,17*(diametro)*(diametro/longitud)-9,5*(longitud/didmetro)?

Figura E2. Superficie de respuesta para Area de microporo-DETE
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Fuente. El presente estudio

La figura E2 muestra la superficie para la respuesta area de microporo, con un valor
6ptimo de 62 m?/g con el mayor nivel para el factor (diametro) (4,5 mm) y un valor
de 1,18 mm/mm en el factor longitud diametro
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e Eliminacién Fenol

La tabla E3 se muestra el andlisis de varianza para la respuesta eliminacion fenol,

con un valor-P mayor a 0,05 en los dos factores estudiados, indicando que no fueron
estadisticamente significativos.

Tabla E3. Andlisis de Varianza para Eliminacién fenol-DETE

Sumade Cuadrado
Fuente Cuadrados G.L Medio Valor-P
A: diametro (mm) 2,41 1 2,41 0,18
B: longitud/didmetro (mm/mm) 0,02 1 0,02 0,91
Error total 6,34 6 1,06
Total (corr.) 8,76 8

Fuente. El presente estudio

Con el modelo lineal para esta respuesta se obtuvo una r-cuadrada ajustada que
explica el 3,52% de la respuesta. La ecuacion de regresion es:
Eliminacién fenol = 34,03 -0,42* (diametro) +0,05* (longitud/didmetro)

La figura E3 muestra la superficie para la respuesta eliminacién fenol, con un valor
optimo de 36,1 % con el mayor nivel tanto para el factor (diAmetro) (4,5 mm) como
para el factor (longitud*diametro) (3,0 mm/mm).

Figura E3. Superficie de respuesta para Eliminacién fenol-DETE
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Fuente. El presente estudio

0 Longitud/diametro (mm/mm)

. Eliminaciéon TOC

La tabla E4 se muestra el andlisis de varianza para la respuesta eliminacién TOC,

con un valor-P mayor a 0,05 en los dos factores estudiados, indicando que no fueron
estadisticamente significativos.
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Tabla E4. Andlisis de Varianza para Eliminacién TOC-DETE

Fuente Sumade G.L Cuadrado Valor-P
Cuadrados Medio
A: didmetro (mm) 28,83 1 28,83 0,44
B: longitud/diametro (mm/mm) 10,70 1 10,70 0,63
AB 66,42 1 66,42 0,26
Error total 200,90 5 40,19
Total (corr.) 428,40 8

Fuente. El presente estudio

Con el modelo lineal para esta respuesta se obtuvo una r-cuadrada ajustada que
explica el 25,0 %. La ecuacion de regresion es:

Eliminacion TOC = 19,7+3,9* (diametro) +3,5* (longitud/diametro)-
2, 7*(didmetro)*(longitud/diametro)

La figura E4 muestra la superficie para la respuesta eliminacion de TOC, con un
valor 6ptimo de 28,4 % con el mayor nivel para el factor (didmetro) (4,5) y el nivel
mas bajo para el factor (longitud/diametro) (1,0 mm/mm).

Figura E4. Superficie de respuesta para Eliminacion TOC-DETE
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Fuente. El presente estudio

93



ANEXO F. RESULTADOS PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS DEL DISENO
EXPERIMENTAL EFECTO PARAMETROS PREPARACION DE
MICROESFERAS (DEPM).

. Area Superficial (SgeT)

La tabla F1 se muestra el andlisis de varianza para la respuesta area superficial,
con un valor-P menor a 0,05 en el factor angulo, indicando que este factor fue
estadisticamente significativo.

Tabla F1. ANOVA para la respuesta Area superficial-DEPM

Fuente Sumade G.L Cuadrado Valor-P
Cuadrados Medio

A:Velocidad plato (adimensional) 38,20 1 38,20 0,23

B:angulo (") 311,30 1 311,30 0,02

Error total 75,55 4 18,89

Total (corr.) 386,9 6

Fuente. El presente estudio

Con el modelo lineal para esta respuesta se obtuvo una r-cuadrada ajustada que
explica el 70,7 % de la respuesta. La ecuacion de regresion es:
Area superficial (Sser) = 130 -1,29 (Velocidad plato) — 1,34* (angulo)

La figura F1 muestra la superficie para la respuesta area superficial, con un valor
6ptimo de 107 m?/g con el menor nivel para el factor Velocidad plato (escala 3) y el
nivel mas bajo para el factor angulo (14,40°).

Figura F1. Superficie de respuesta para Area superficial-DEPM
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Fuente. El presente estudio
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o Area de microporo (Su)

La tabla F2 se muestra el analisis de varianza para la respuesta area de microporo,
con un valor-P mayor a 0,05 en los dos factores estudiados, indicando que no fueron
estadisticamente significativos.

Tabla F2. Anélisis de Varianza para la respuesta Area de microporo-DEPM

Suma de Cuadrado
Fuente Cuadrados G.L Medio Valor-P
A:Velocidad plato (adimensional) 133,1 1 133,1 0,24
B:angulo () 3,699 1 3,699 0,83
Error total 273,8 4 68,46
Total (corr.) 4114 6

Fuente. El presente estudio

Con el modelo lineal para esta respuesta se obtuvo una r-cuadrada ajustada que
explica el 0,1607 % de la respuesta. La ecuacion de regresion es:

Area de microporo (Sy) = 43,6 + 2,4(Velocidad plato)+0,2 (angulo)

La figura F2 muestra la superficie para la respuesta area de microporo, con un valor
6ptimo de 70 m?/g con el mayor nivel tanto para el factor (Velocidad plato) (9) como
para el factor (angulo) (30°).

Figura F2. Superficie de respuesta para Area de microporo-DENA
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Fuente. El presente estudio

e Eliminacion Fenol

La tabla F3 se muestra el andlisis de varianza para la respuesta eliminacion fenol,
con un valor-P mayor a 0,05 en los dos factores estudiados, indicando que no fueron
estadisticamente significativos.
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Tabla F3. Analisis de Varianza para Eliminacion fenol-DENA

Sumade Cuadrado
Fuente Cuadrados G.L Medio Valor-P
A:Velocidad plato (adimensional) 24,60 1 24,60 0,26
B:angulo () 94,65 1 94,65 0,07
Error total 37,94 4 12,65
Total (corr.) 133,10 6

Fuente. El presente estudio

Con el modelo lineal para esta respuesta se obtuvo una r-cuadrada ajustada que
explica el 52,5 % de la respuesta. La ecuacion de regresion es:

Eliminacion fenol = 36,94 -1,41* (Velocidad plato) — 0,78* (angulo)

La figura F3 muestra la superficie para la respuesta eliminacion fenol, con un valor
optimo de 21,6 % con el menor nivel para el factor (Velocidad plato) (3) y el nivel mas
bajo para el factor (angulo) (14,40°).

Figura F3. Superficie de respuesta para Eliminacion fenol-DEPM
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Fuente. El presente estudio
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