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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion, tiene como objetivo la obtencion de nanofibras de
carbono (NFC) a partir de la descomposicion catalitica del metano por el método de
Deposicién Quimica en Fase Vapor (CVD), y evaluar la capacidad de adsorcion de las
NFC como adsorbente de plomo (Pb) en solucién acuosa. La obtencion de NFC conlleva
tanto el desarrollo y caracterizacion quimica y microestructural de catalizadores; se han
utilizado catalizadores metalicos masivos basados en Niquel (Ni), Cobre (Cu) y Alimina
(Al,03) en general designado Ni-Cu/Al;O3, en donde el contenido de niquel se ha
modificado, evaluandose su influencia en la obtencion de NFC. Los resultados obtenidos
sugieren que al aumentar la carga de Ni en el catalizador, aumenta la produccién de NFC;
ademas del rendimiento se ha observado diferencias en el diametro de las fibras, en donde
se aprecia que, al aumentar la carga de Ni, se obtienen fibras con mayores diametros. En el
procedimiento de produccion se estudid la influencia de la temperatura de sintesis de
nanofibra de carbono, donde se aprecia que a mayor temperatura de crecimiento disminuye
el rendimiento de NFC (g nec/0eat) Y €l didmetro de las fibras; pero aumenta la cantidad de
carbono amorfo producido. Posteriormente las nanofibras de carbono obtenidas se
caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido (MEB) y adsorcion de
nitrogeno (N;) a -196°C para determinar el area superficial; como resultado de las
micrografias por MEB se observé en todos los casos la morfologia filamentosa
caracteristica de las nanofibras de carbono. En cuanto los resultados del area superficial de
las NFC sintetizadas sugieren que el area superficial disminuye tanto al aumentar la
temperatura y aumentar la carga de Niquel; las fibras con mayor area superficial de
160.2395 m?/g, se han obtenido con el catalizador Ni20 a 600°C. Por otro lado en las NFC
obtenidas se evalud también la influencia de la temperatura de crecimiento y carga de
niquel, en la capacidad de adsorcion (ge) de plomo en el agua, los resultados sugieren que
tanto el aumento de carga de niquel en el catalizador y el aumento de la temperatura de
crecimiento, disminuyen la capacidad de adsorcion de las NFC. se logr6 obtener NFC con
buenas capacidades adsorbentes de Pb(ll), se ha alcanzado una capacidad maxima de
adsorcién de plomo en solucion acuosa de 65.48 mg/g con las NFC obtenidas a 600°C de
temperatura de crecimiento empleando catalizador Ni20, 500 minutos de contacto y 500
ppm de concentracion de la solucion inicial de plomo.

Palabras Clave: Nanofibra de carbono, Catalizador, adsorcion, plomo
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ABSTRACT

The objective of this research is to obtain carbon nanofibers (NFC) from the
catalytic decomposition of Chemical Deposition in steam Phase (CVD) method, and
evaluate the adsorption capacity of NFC as an adsorbent of lead in aqueous solution.
Obtaining NFC involves both the development of catalysts and the chemical and
microstructural characterization of these catalysts; mass metal catalysts based on Ni-Cu /
Alumina have been used, where the nickel content has been modified, evaluating its
influence on obtaining carbon nanofibers. The results obtained suggest that increasing the
load of Ni in the catalyst increases the production of NFC; in addition to the yield,
differences have been observed in the diameter of the fibers, where it can be seen that,
when increasing the Ni loading, fibers with larger diameters are obtained. In the
production process of carbon nanofibers the influence of temperature synthesis was
studied, where it can be seen that at a higher growth temperature the NFC yield decreases
(g NFC / gcat), the diameter of the fibers decreases, but the amount of amorphous carbon
produced increases. Subsequently, the carbon nanofibers obtained were characterized by
scanning electron microscopy (SEM) and nitrogen adsorption (N;) at -196°C to determine
the surface area; as a result of SEM micrographs, the characteristic filamentous
morphology of carbon nanofibers were observed in all cases. As soon as the surface area
results of the NFCs synthesized suggest that the surface area decreases as the temperature
increases and the Nickel loading increases; fibers with a greater surface area of 160.2395
m2 / g, have been obtained with the Ni20 catalyst at 600°C. On the other hand, in the NFC
obtained, the influence of the growth temperature and nickel loading on the adsorption
capacity (ge) of lead in the water was also evaluated, the results suggest that both the
increase of nickel loading in the catalyst and the increase of the growth temperature ,
decrease the adsorption capacity of the NFC. It was possible to obtain NFC with good
adsorbent capacities of Pb (11), a maximum capacity of adsorption of lead has been reached
in aqueous solution of 65.48 mg / g with the NFC obtained at 600°C of growth temperature
using Ni20 catalyst, 500 minutes of contact and 500 ppm of concentration of the initial
solution of lead.

Keywords: Carbon nanofiber, Catalyst, adsorption, lead
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En el Peru existen pocos estudios de la sintesis y aplicaciones de grafeno,
fullerenos, nanotubos y nanofibras de carbono (NTC y NFC), de estas las fibras de
carbono, son materiales con excelentes propiedades fisicas, quimicas, mecanicas y
eléctricas los cuales tienen gran variedad de aplicaciones (Dresselhaus, Dresselhaus, &
Avouris, 2001), (Morales Antigiiedad, 2008); las NFC son materiales de carbono
manomeétrico que pertenecen a los materiales grafenicos, basados en estructuras tubulares
unidimensionales; estos materiales se obtienen por varios métodos, siendo uno de los mas
importantes la deposicion quimica de vapor (CVD) en el que influyen diferentes factores
como: la naturaleza de los sustratos, la temperatura y la preparacion del catalizador los
cuales juegan un papel vital en la determinacion de la naturaleza y la configuracion de las
especies carbonosas producidas; ademas se ha identificado que uno de los problemas
asociados a la produccion y costo de las fibras de carbono es la baja cantidad que
actualmente se obtiene utilizando los métodos convencionales de sintesis, es por esta razon
que es importante el estudio de las variables que influyen en el proceso de sintesis y el
desarrollo de nuevos catalizadores que ayuden a reducir el costo y/o aumenten la
productividad. La Descomposicion Catalitica de Metano (DCM) es un método particular
de CVD en el que se usa exclusivamente metano como gas precursor de carbono y en el
que se utilizan catalizadores con particulas de metal soportadas sobre un sustrato, con este
método no solo se obtienen depdsito de carbono, sino que también se produce hidrogeno
(Torres Gamarra, Suelves, & Pinilla, 2017).

CH4(g) > C(s) + 2 Hz(g)

Segun los calculos teodricos de Wang (Wang, Lu, & Millar, 1996) (Wang, y otros,
2007), la descomposicién de metano se inicia en torno a 557 °C, aunque hasta los 1200 °C
no se alcanzan las temperaturas requeridas para la disociacion no catalitica del metano con
conversiones razonables, obteniéndose en este caso, varias formas de carbono amorfo
como el negro de carbono (Abbas & Daud, 2010). EI empleo de catalizadores que aceleren
la cinética y disminuyan la energia de disociacion de los enlaces C-H resulta clave para
que el proceso discurra a temperaturas entre 600-900 °C (Torres Gamarra, Suelves, &
Pinilla, 2017)

El estudio de la estructura y las propiedades de nanoestructuras carbonosas como
los NTC y NFC ha despertado un creciente interés en los ultimos afios, dadas las
potenciales aplicaciones de estos materiales en numerosos campos, que van desde la
electrénica hasta la catélisis. Rodriguez y Cols. (1995) realizaron un resumen sobre
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algunas de las propiedades de las nanofibras de carbono y su variacion en funcion de
algunas condiciones de obtencion, destacando que la composicion del catalizador, la
temperatura de reaccién y la composicion del gas portador de carbono pueden influir sobre
ciertas caracteristicas como la morfologia de las CNF, su diametro, su estructura mas o
menos cristalina, su densidad y algunas propiedades mecénicas y eléctricas.

La composicion del gas y la temperatura de crecimiento también intervienen en el
diametro de las nanofibras, y por consiguiente tienen influencia sobre otras propiedades
como la textura, la densidad, la resistencia mecanica, etc. (Del rio, 2011). Chen y Cols.
(2005) en sus estudios concluyeron que la calidad de las CNF es inversamente
proporcional a la productividad del proceso, es decir, cuando se obtienen grandes
cantidades de CNF su calidad se ve afectada negativamente. Romero y Cols. en los afios
(2007) y (2008) realizaron estudios para determinar la influencia de las condiciones de
crecimiento sobre las propiedades texturales, morfolégicas y estructurales de las CNFs en
la descomposicion de etileno sobre catalizadores metalicos (Ni, Fe y Co), determinaron
que el rendimiento hacia carbono aumenta en el orden Fe < Co < Ni, siendo muy
significativos los efectos del uso de uno u otro metal sobre el proceso. En estos trabajos
concluyeron que es necesaria una adecuada seleccion de la temperatura y de la
concentracion de hidrogeno para obtener las propiedades deseadas, siendo poco
significante la influencia del caudal de gas.

La presente tesis ha sido realizada a través de la financiacion del CONCYTEC bajo
el Proyecto de Investigacion PIBAP N° 141-2015-FONDECYT titulado “Obtencion de
Trazas de Fibra de Carbono a partir de metano soportado en catalizadores metalicos”,
este trabajo de investigacion se enmarca en las lineas de investigacion de: “sintesis y
caracterizacion de materiales de carbono para aplicacion en el medio ambiente y energia”
y “tratamiento de aguas”. Se prepararon NFC mediante DCM con el fin de obtener
nanofilamentos de carbono, y estudiar posteriormente la influencia de la temperatura de
sintesis y carga de catalizador en el rendimiento de los materiales carbonosos producidos y
a la vez la capacidad de adsorcion de plomo de estos materiales. En este trabajo se aborda
los temas desde el procedimiento experimental de preparacion de los catalizadores, sintesis
de nanofibras de carbono y realizacion de ensayos de adsorcion de plomo. El catalizador
utilizado es Ni-Cu/Al,Os. tres son los catalizadores preparados con los siguientes %
molares: 50:5:45, 40:5:55 y 30:5:65, estos también pueden nombrarse por el % en peso de
niquel 40, 30 y 20 (a partir de ahora nombrados Ni40, Ni30 y Ni20). Para la
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caracterizacion de las CNF obtenidas en esta Tesis se ha utilizado la técnica microscopia
electronica de barrido (MEB) para confirmar su estructura y morfologia.

La mayoria de estudios de las propiedades de las CNF se centran en su morfologia,
en la estructura y disposicion de las capas grafénicas; son pocos los trabajos que tratan de
propiedades referentes a la textura (&rea superficial, volumen y distribucion de poros) o la
adsorcion de plomo. Los estudios de Reshetenko (2003a), (2003b) revelan que la textura
de NFCs son altamente mesoporosas, siendo los “poros” el resultado del espacio entre las
nanofibras. El area superficial de las nanofibras, practicamente externa dada su peculiar
estructura porosa, es funcion, entre otras variables, de la composicion del catalizador de
crecimiento, variando desde 120 m?g hasta casi 290 m?%g el cual aumenta cuando se
introduce cantidades crecientes de cobre (8% y 45% respectivamente) en un catalizador
basado en niquel (Del rio, 2011). Esta condicion favorece la velocidad de adsorcion y en
comparacién con otros materiales como los polvos o0 granulos de carbén activado (Carrott,
Nabais, Ribeiro, & Pajares, 2001) tienen notables ventajas en su capacidad de adsorcion,
motivo por el cual tienen gran potencial en el uso como adsorbente de contaminantes del
agua, aire o suelo. En un trabajo reciente realizado por H. Cruz y Cols. del (2017), estudian
la cinética de remocion de plomo en agua con zeolita natural (ZN) y un material
nanoestructurado, conformado por nanotubos de carbono soportados en zeolita natural
(NTC-ZN). Se analizé la capacidad de adsorcion con una solucién de plomo patron a una
concentracion de 10 ppm bajo condiciones de agitacion y filtrado al vacio. Los porcentajes
de remocién de plomo obtenidos fueron de 99.96% para NTC-ZN y 99.27% para la zeolita
natural sola en 120 minutos. Sin embargo, con NTC-ZN se remueve 94.5% en un tiempo 6
veces menor que con ZN.

En resumen, en el presente trabajo para cada par catalizador-temperatura de crecimiento
NFC se hace necesario un estudio para obtener las condiciones 6ptimas de crecimiento que
den lugar a un buen rendimiento de depdsito de carbono con unas propiedades adecuadas
para su utilizacion como adsorbente. EI Objetivo general de la tesis es obtener nanofibras
de carbono a partir de la descomposicion catalitica del gas metano, y estudiar su aplicacién
posterior como adsorbente de plomo en el agua. De esta forma se pretende valorizar los
productos carbonosos de la reaccién de descomposicion catalitica del metano, realizando
previamente el disefio de catalizadores; también se pretende evaluar mediante diferentes
técnicas de caracterizacion el estado fisico-quimico de los productos carbonosos obtenidos
con la finalidad de relacionar la capacidad de adsorcion de plomo con las caracteristicas

obtenidas y a su vez con las condiciones de sintesis (temperatura y carga del catalizador).
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OBJETIVOS

Objetivo General

e Obtener nanofibras de carbono a partir de la descomposicion catalitica del gas

metano, y evaluar su capacidad de adsorcion de plomo en el agua.

Objetivos Especificos

e Obtener nanofibras de carbono con el empleo de catalizadores de Ni variando la
composicion de los catalizadores, asi como realizar la caracterizacion fisico-
quimica y morfologica de los mismos.

e Analizar la influencia de la temperatura y composicion de los catalizadores en el
rendimiento de fibras de carbono, asi como realizar la caracterizacion fisico-
quimica y morfologica de los mismos.

e Evaluar la capacidad para adsorber Pb (1I) presentes en soluciones acuosas, de las

nanofibras de carbono.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




e CATOLICA
TESIS UCSM DE SANTA MARIA

CAPITULO UNICO: Resultados

En el presente capitulo se describe los resultados en la obtencion de NFC, se
analizara la influencia de las condiciones de crecimiento de nanofibras de carbono sobre
sus propiedades estructurales, morfoldgicas, texturales y fisico- quimicas. En él se vera
cémo la temperatura y carga de niquel en el catalizador influyen sobre las caracteristicas

del material carbonoso. Se prestara una especial atencion a la determinacion de la
adsorcién de plomo.
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1. VARIABLE: Composicion de los catalizadores metéalicos de Ni-Cu

Los catalizadores desempefian un rol importante en la sintesis de Fibra de carbono
ya que influyen directamente en el rendimiento, asi como en la calidad de los
nanomateriales carbonosos producidos. La funcion del catalizador es descomponer los
hidrocarburos a la temperatura mas baja que la temperatura de descomposicién espontanea
por medio de calor y a su vez actian como sitios de nucleacion para el crecimiento de los
nanomateriales carbonosos (Shah & Tali, 2016). En principio, la naturaleza de los
catalizadores iniciales influye fuertemente en la reactividad de gas que contiene carbono, y
al mismo tiempo la adsorcién disociativa de fuentes de carbono y, posteriormente, la
difusion del carbono puede inducir el cambio en la forma de particulas metalicas, que
determinaria la nucleacion del grafeno y el crecimiento de la fibra (Duan, Ji, Qian, Zhou,
& Chen, 2015).

Los metales de transicion principalmente Fe y Ni son los catalizadores mas
utilizados para el crecimiento de las nanofibras de carbono (CNFs) mediante el método
CVD (Duan, Ji, Qian, Zhou, & Chen, 2015) en forma de nanoparticulas debido a que el
carbono, a alta temperatura, tiene alta solubilidad y difusion en estos metales (Shah & Tali,
2016) ademas tienen una fuerte adherencia con los nanomateriales carbonosos producidos
(Ding, et al., 2008). El procedimiento seguido tipicamente para el crecimiento de NFCs,
con catalizadores de Ni, se basa en el uso como precursor de la particula catalizadora una
disolucion que contenga una sal de Niquel (Il) con una adsorcion adecuada sobre un
substrato solido (método de impregnacion). Sin embargo, el control del tamafio de la
particula adsorbida sobre la superficie es critico con vistas a garantizar un rango de
diametros uniforme en lo que respecta a las nanofibras de carbono sintetizadas. Ademas,
muchas otras consideraciones son relevantes a la hora de conseguir un crecimiento
homogéneo, por ejemplo, la densidad de las particulas adsorbidas en superficie (nimero de
particulas por unidad de superficie) y la naturaleza del precursor catalitico.

Con todo ello, nuestro principal objetivo con el estudio de esta variable fue el de
obtener nanofibras de carbono con el empleo de catalizadores de Ni-Cu/Al,O3 variando la
composicion de los catalizadores, con la finalidad de comparar los resultados de
rendimiento de NFC y capacidad de adsorcién de plomo al variar la carga de Niquel en un
sustrato de alumina (20, 30 y 40 % en peso de oxido de Niquel); asi como realizar la

caracterizacion fisico-quimica y morfoldgica de las NFC obtenidas.
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1.1 Caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores

Las caracteristicas estructurales mas importantes de los tres catalizadores
preparados por impregnaciones sucesivas de disoluciones de sales de Cu(NO3),.3H,0 p.a.
y Ni(NO3),.6H,0 p.a. utilizados para sintetizar las nanoestructuras de carbon se muestran
en la Tabla 1. En esta tabla se muestran los resultados de composicién, realizado mediante
Fluorescencia de Rayos X en un equipo EDX-720 de la marca Shimadzu; tamafio medio
de particula de los catalizadores, realizado por método de laser CILAS 1090-Metodo seco,
el area de superficie especifica de cada uno de los catalizadores fue medida por el método
de Brunauer, Emmet y Teller (BET); y el volumen de poros por el método BHJ usando el
equipo de Micromeritics Accelerated Surface Area y Porosimetry System (ASAP 2020,

Micromeritics), con adsorcion de nitrégeno a -196 °C.

Tabla 1: Caracterizacion de los catalizadores: propiedades texturales, tamafio y composicion % del
catalizador antes de reducir.

Tamarfio medio de  Area Superficial Volumen de

WS O 0 AL, g larieus BRI P oo, )
Ni20 20.31 3,02 76.67 12.60 181,48 0,2218 47,203
Ni30  30.16 3,42 66.42 16.45 169,52 0,1888 49,669
Ni40 4382 390 52.28 12.82 155,24 0,2065 51,392
Alimina - - - 27.69 175,53 0,1832 41,322

Fuente: Elaboracion propia.

En la figura 1 se observa como la introduccion del Ni y Cobre provocd una
disminucion de la superficie a medida que aumenta la carga de niquel. Este mismo
comportamiento fue observado por Ashour (Ashour, 2014), quien afirma que en un
catalizador al incrementar la cantidad de los componentes Ni y Cu sobre la alumina,
disminuye el &rea superficial BET. Por otro lado, la adicion de niquel al soporte provocd
un aumento del tamafio de poro y del volumen total de poro, hecho que ha sido observado
también por otros autores (Takahashi, Satoa, Tomiyamaa, Ohashia, & Nakamuraa, 2007),
y se atribuye a los altos valores de pH alcanzados durante el proceso de preparacion.

Los espectros de Rayos X de las muestras de catalizador (20, 30 y 40 % de NiO),
antes de la reduccién, se presentan en la Figura 2 para realizar un analisis comparativo de

ellas. Se observa la existencia de un perfil caracterizado por cuatro picos (37.2°, 43.2°,
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62.8° y 75.3° correspondientes a los planos del éxido de Niquel (NiO) con geometria
clbica (111), (200), (220) y (311), respectivamente, ademas se puede observar un ultimo
pico a 79.3°y (222). Sin embargo, se puede concluir de estos espectros, que todos los picos
de NiO disminuyen al bajar la carga, llegando dos de ellos, el [311] y [222], incluso a
desaparecer. Esta disminucion de los picos indica una pérdida de la cristalinidad de la

muestra.

180 -
175 A
170 -

165 -
160 -
155 A
150 +
145 4
140

Ni20 Ni30 Ni40 Aldmina

SBET (m2/g)

Figura 1: Efecto de la disminucion del area superficial con el aumento de la carga de Niquel.
Fuente: Elaboracion propia.

— Ni40 (200)
— Ni30
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— AlUmina

(111)
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Figura 2 Difractograma de el soporte y Catalizadores de Ni-Cu/Al,O;
Fuente: Elaboracion propia.
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En las Figura 3, 4, 5 y 6 se muestran las fotografias MEB representativas de los
catalizadores Ni-Cu/Al,03, a las cargas de 20, 30 y 40 % en peso de NiO, y el soporte de

alimina. Se observa como la impregnacion de los NiO y CuO sobre el soporte de alimina

generd una fase de particulas dispersas y con pequefios tamafios de particula, sin embargo,

para el caso de los catalizadores con mayor carga de Niquel (30 y 40 % en peso) dio lugar
a la formacion de grandes agregados de Ni,.

Figura 3: Micrografias MEB del catalizadores Ni20
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 4: Micrografia MEB del catalizadores Ni30.

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 5: Micrografia MEB del catalizadores Ni40.

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 6: Micrografia MEB del soporte de alimina.

Fuente: Elaboracion propia.
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1.2 INDICADOR: Carga de Niquel

Los componentes mas importantes de los catalizadores son: Agente activo, soporte
y promotores. El primero de ellos es propiamente la sustancia catalitica (fase activa) y la
que produce la aceleracion de la reaccion quimica; los promotores son especies quimicas
que mejoran la actividad catalitica; uno de los parametros importantes es la carga de metal
activo, debido a que este determina la eficacia del catalizador; ya que mientras mayor sea
la carga es posible tener una mayor cantidad de sitios activos, pero se hace mas dificil la
dispersion de la fase activa sobre el soporte. El uso de promotor de cobre aumenta la
actividad de Ni en la descomposicion de metano, el cobre promueve la acumulacion de
carbono en la superficie del catalizador. Ademas, una pequefia cantidad de Cu mejora la
dispersion del Ni y aumenta la estabilidad térmica del catalizador (Ashok, Reddy, Raju,
Subrahmanyam, & Venugopal, 2009). En el estudio de Dussault (2006) se determina que
el tamafio de los filamentos de carbono, asi como la textura de estos depende del
catalizador y el contenido de cobre en el catalizador Ni-Cu/alimina. Para un contenido de
Cu de 7,6% en peso, los nanofilamentos de carbono son nanofibras con una textura de
plaquetas, y las particulas y tamafios CNFs estan ampliamente distribuidos (50-400 nm).
Por otro lado, para un contenido de Cu de 3,8% en peso, la distribucion de tamarfios es méas
estrecha y la CNFs son méas delgadas (20-50 nm). Respecto al metal activo cargas altas de
niquel en los catalizadores se utilizan tradicionalmente para la descomposicion del metano
en hidrogeno y carbono, segun Suelves y colegas (2007) se tienen buenos rendimientos de
NFC obtenidos a partir de la descomposicion catalitica del metano, utilizando
catalizadores con relaciones molares de: Ni:Al 2:1 y Ni:Cu:Al 78:6:16. También Guevara
y colegas (2010) utilizaron alta carga de Ni-(30 y 50% en peso) soportadas en zeolitas
mesoporosas para la descomposicion catalitica de metano con 60-75% de conversion de
metano y el 100% de selectividad de hidrégeno.

En el presente trabajo se ha estudiado el rendimiento y capacidad de adsorcion de
plomo de NFC obtenidas por descomposicién termocatalitica del metano utilizando
catalizador de Ni-Cu/Al,O3 variando la carga de Niquel (20, 30 y 40 % en peso de Oxido
de Niquel). La metodologia con los parametros para la obtencion de NFCs se muestra en la
tabla 2.
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Tabla 2: Parametros para la obtencion de NFC

Flujo Concentracién de
Catalizador Etapa T (°C) Gases gases Tiempo
(mlimin) 985
N, 250 -
Purga Amb. H, 0 p 5 min
CH, 0 -
N, 150 -
. H, 0 ¢ 25 min (20°C/min)
Calentamiento o CH, 0 ¢ 10 min (estabilizar T)
N, 150
N,:H,=60:40 120 min
. Activacién 500 H, 100 250 N ml/min
Nl'CU/AIzOg CH, 0
Peso: 0.2 ¢ )
(0.2 g/balsa) N =B 10 miin (16°C/mi
Calentamiento 600 Hy 0 [ 10 m!n ( b.lr!'"”)T
CH, 0 | min (estabilizar T)
N, 55
CH.:N,=1:0.75
Crecimiento 600 Ho 0 P: atmosférica 05 horas
CH, 83
N, 150
Enfriamiento 300 Ho 0 - 100 min
CH,4 0

10

Fuente: Elaboracion propia.
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Para poder estudiar el efecto de la carga de los catalizadores en el rendimiento de
las fibras de carbono obtenidas se realizaron deposiciones de carbono sobre tres
catalizadores masivos mediante la técnica CVD usando metano como fuente de carbono,
en un reactor de cuarzo dispuesto en un Horno horizontal SK2C-5TPB. Los ensayos
fueron realizados considerando la variable carga de catalizador: Ni20, Ni30 y Ni40; los
catalizadores se redujeron con H,: N, (40:60) con un caudal de 250 ml / min, durante 2
horas a 500 °C. En la etapa de crecimiento el metano altamente purificado (99,9999%)
paso a través del reactor durante 5 horas a 600 °C con un caudal de N,: CH4 (55:83 ml /
min). Todo el proceso se llevo a cabo a una velocidad de calentamiento de 20 °C/min y el
enfriamiento se ajustd a temperatura ambiente, durante todo este periodo, paso a traves del
reactor N, con un flujo de 150 ml / min. Los productos sélidos de la reaccion depositada se

pesaron después del enfriamiento y se caracterizaron por MEB.

1.2.1. Resultados del rendimiento de NFC variando la carga

En la tabla 3 se muestra las cantidades de carbono depositado por unidad de masa

de catalizador (gc/geat) utilizando catalizadores a diferentes cargas.

Tabla 3: Carbono depositado en 300 min a 600 °C y diferentes cargas de Ni.

Cantidad de carbono (gC/gcat)

Catalizador
1 2 3 Promedio
Ni40 19.1 17.86 18.8 18.59 + 0.65
Ni30 17.6 15.4 17.6 169+1.2
Ni20 95 10.6 105 10.2+0.6

Fuente: Elaboracion propia.

Como se puede ver, la cantidad de carbono depositado disminuye desde 18.59
gClgea con el catalizador Ni40 hasta aprox. 10.2 gC/ge: con el catalizador Ni20, de
acuerdo a estos resultados se puede afirmar que se produce mayor rendimiento de

Nanofibras de Carbono cuando se aumenta la carga de Ni en el catalizador.
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1.2.1.1 Morfologia y estructura de las NFC: Microscopia electronica

El carbono depositado a diferentes cargas de NiO mostrd en todos los casos la
morfologia filamentosa caracteristica de las nanofibras de carbono, como se puede
observar en las imagenes MEB de la figura 7, 8 y 9.

100nm &

Figura 7: Micrografias MEB de las NFC obtenidas a 20 % de NiO (10 y 100 KXx).
Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 8: Micrografias MEB de las NFC obtenidas a 30 % de NiO (20 y 100 KXx).
Fuente: Elaboracion propia.

Al variar la carga del catalizador las NFC crecen en direcciones aleatorias,
generando agregados de filamentos entrecruzados entre si, que a su vez conforman granos.
La longitud de las nanofibras es dificilmente cuantificable, sin embargo, en la figura 7
(10kx) se aprecia una longitud de al menos 20 micras.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




UNIVERSIDAD

REPOSITORIO DE CATOLICA

TESIS UCSM -  DE SANTA MARIA

Figura 9: Micrografias MEB de las NFC obtenidas a 40 % de NiO (20 y 100 Kx).
Fuente: Elaboracion propia.

Para determinar la distribucion de tamafios de las nanofibras obtenidas se ha
realizado la medicion de 500 didmetros de fibra las cuales fueron obtenidas utilizando el
programa ImagenJ en las micrografias obtenidas con el microscopio electronico de
Barrido. En la tabla 4 se muestra la tabla de frecuencias utilizadas para el calculo de la

distribucion de didametros.
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Tabla 4: Tabla de frecuencia para la distribucién de diametros de las CNF al variar la composicion
del catalizador.

CLASE L L mi Ni 40 Ni30 Ni20

Inf  sup ni Ni i Fi ni Ni fi Fi ni Ni fi Fi
1 10 25 175 0 0 0.00 0.00 0 0 0.00 0.00 0 0 0.00 0.00
2 25 40 325 54 54 011 011 10 10 0.02 0.02 26 26 0.05 0.05
3 40 55 475 10 64 0.02 0.13 57 67 011 013 64 90 0.13 0.18
4 55 70 625 53 117 0.11 023 130 197 0.26 0.39 108 198 0.22 0.40
5 70 8 775 118 235 0.24 0.47 97 294 0.19 059 110 308 0.22 0.62
6 85 100 925 95 330 0.19 0.66 82 376 0.16 075 76 384 0.15 0.77
7 100 115 1075 55 385 0.11 0.77 39 415 0.08 0.83 49 433 0.10 0.87
8 115 130 1225 41 426 0.08 0.85 34 449 0.07 090 22 455 0.04 0091
9 130 145 1375 32 458 0.06 0.92 14 463 0.03 0.93 22 477 0.04 0.95
10 145 160 1525 21 479 0.04 0.96 16 479 0.03 0.96 16 493 0.03 0.99
11 160 >175 >175 21 500 0.04 1.00 21 500 0.04 1.00 7 500 0.01 1.00

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 5: Tabla de frecuencia % para la distribucion de diametros de las CNF con Ni20, Ni30 y

Ni40.
Frecuencia (%)
CLASE L Inf L sup mi
Ni40 Ni30 Ni20
1 10 25 17.5 0 0 0
2 25 40 32.5 10.8 2 5.2
3 40 55 47.5 2 11.4 12.8
4 55 70 62.5 10.6 26 21.6
5 70 85 77.5 23.6 19.4 22
6 85 100 92.5 19 16.4 15.2
7 100 115 107.5 11 7.8 9.8
8 115 130 122.5 8.2 6.8 4.4
9 130 145 1375 6.4 2.8 4.4
10 145 160 152.5 4.2 3.2 3.2
11 160 >175 >175 4.2 4.2 14

Fuente: Elaboracion propia.
En la Figura 10 se muestra la distribucion de tamafios de las nanoestructuras

obtenidas al variar la carga del catalizador, se observan diferencias en el tamafio de las

nanofibras (Diametro) segun la carga de Ni del catalizador a la que han sido crecidas, se
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aprecia que el diametro no es uniforme, es posible encontrar varios tamafos diferentes en
la misma muestra. EI diametro promedio menor se presentd en la carga de Ni20,
obteniéndose un valor de (81 + 30) nm; sin embargo, la distribucién de diametros es mas
ancha a las cargas de Ni30 y Ni40 alrededor de (86 + 34) nm y (92 £ 36) nm
respectivamente. De acuerdo a distribucion se puede afirmar que existe una tendencia del
didmetro de las fibras con la carga de Ni en el catalizador obteniéndose menores diametros

con menores cargas de niquel.

92436 nm
30 1 86+34 nm
g 25
20 A
-g 81+30 nm
>
(7]
3 10 A
b s 1
[N & .
. - - Ni20
T T T T T T T T T T T .Ni30
175 325 475 625 77.5 925 107.5 122.5 137.5 152.5 >175
mNi40

Diametro (mm)

Figura 10: Distribucion de diametros de las CNF (MEB) al variar la composicion del catalizador.
Fuente: Elaboracion propia.

1.2.2. Resultados en el % de adsorcion de Plomo de las NFC al variar la carga
Ni.

El plomo es un material que tiene diversas aplicaciones en las industrias de
transformacion, como recubrimientos, tintes, pinturas y baterias de plomo. La presencia de
este elemento en el agua, inclusive en muy bajos niveles de concentracion podria ser muy
perjudicial para la vida acuética y salud humana en cuanto a sus posibles efectos toxicos y
cancerigenos. El limite permisible de plomo en el agua potable y aguas superficiales
destinadas a consumo, segun lo establecido por la Union Europea (UE), la Agencia de
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Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA) y la Organizaciéon Mundial de la Salud
(OMS), son 0.010, 0.015, 0.010 mg/L, respectivamente (Tabti, 2014).

Las técnicas mas habituales para la eliminacion de plomo en las aguas residuales
son el intercambio i6nico, precipitacion quimica, técnicas de osmosis inversa, evaporacion,
filtracion por membrana y adsorcion. La adsorcion de metales en fibras de carbono es una
técnica poco estudiada debido a que las fibras se utilizan normalmente como material de
refuerzo en materiales de alto rendimiento mecéanico (altas resistencias a la traccion,
compresion, impacto y flexion).

En esta seccion se estudio la capacidad de adsorcidén de plomo de nanofibras de
carbono obtenidas a partir de metano utilizando catalizadores de Ni-Cu/alimina,
especificamente se evalud la influencia de la carga de Ni en el catalizador en los resultados
de adsorcién de plomo de las fibras.

Para la remocion de plomo se evalud en condiciones constantes usando un sistema
Bach en un agitador multiple a 500 rpm preparandose una solucién madre de nitrato de plomo a
una concentracién de 500 mg/L, se tomo una alicuota de 200 mL de esta y se puso en
contacto con 0.1 g del adsorbente durante 3 horas a temperatura ambiente y pH inicial de
5. Al terminar la etapa de absorcion, las fases fueron separadas por filtracion y se evaluo
la concentracion de plomo en las soluciones remantes por el método Estandar APHA-
AWWA-WEF. Part 3000. Espectrometria de adsorcion Atomica por llama Método 3111-B
para metales. Para determinar la capacidad de adsorcion (ge) de las NFC se utilizd la

siguiente ecuacion:

s (Co—Ce)V

Ecuacion 1 qe
M

Dénde:
— ge es la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg Pb/g de NFC)
— CO0 es la concentracion inicial de plomo (mg/L)
— Ce es la concentracion en el equilibrio (mg/L) luego de la adsorcion
— V esel volumen de la solucion (L)

— M es la masa del adsorbente (g)
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Tabla 6: Resultados de la capacidad de remocion de Pb de las NFC obtenidas con
diferentes catalizadores.
Masa NFC

Cadigo de muestra © Co Ce ge
Ni20 0.1004 515.58 482.71 65.47
Ni30 0.1061 515.58 481.9 63.49
Ni40 0.1073 515.58 490.59 46.58

Fuente: Elaboracion propia.

La Figura 11 muestra la influencia de la carga de Ni del catalizador sobre la
remocion de plomo de las NFC, como se puede observar la cantidad adsorbida de plomo,
ge, disminuye con el aumento de la carga en los catalizadores, obteniéndose la maxima
adsorcion con Ni20.
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ge (mg/g)

[
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Ni20 Ni30 Ni40
Carga de Niquel (%)

Figura 11: Efecto de la carga de Ni en el catalizador en la remocion de Pb(ll).

Fuente: Elaboracion propia.
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2. VARIABLE: Temperatura de sintesis de fibra de carbono
2.1. INDICADOR: Efecto de la temperatura de Crecimiento.

2.1.1 Resultados en el rendimiento de NFC

En una primera serie de ensayos se estudid el efecto de la temperatura, de 600 °C y
650 °C, en la reaccion de crecimiento de NFC (ecuacion 2):

Ecuacion 2 CHi— C+2H2

La temperatura es la variable de mayor importancia en cuanto a modificacion de las
propiedades del producto carbonoso obtenido, como se vera a lo largo del capitulo, y es
por ello que se ha profundizado en su analisis.

Se midi6 la actividad de los catalizadores, en la produccion de nanofibras de
carbono. Se evaluaron los resultados desde el punto de vista de depésito de carbono en
funcion del tiempo de reaccion. La expresion de deposito de carbono significa:

Ecuacion 3 Deposito de carbono = (Mprto-Meat. seco)/Meat. seco

En donde:

Mpruto: Masa de material de carbono preparado y de catalizador agotado sobre el soporte.
Mcat. seco: Masa de catalizador agotado sobre el soporte.

En la tabla 7 se muestra las cantidades de carbono depositado por unidad de masa
de catalizador (gc/geat) utilizando el catalizador Ni40 a las temperaturas de crecimiento de
600, 650 y 700°C. Como se puede ver, la cantidad de carbono depositado obtenido
disminuye cuando aumenta la temperatura de crecimiento; es asi que desde 18.59 gC/gcat
obtenido a 600°C disminuye hasta. 2.10 gC/gcs con 600°C.

Tabla 7: Carbono depositado en 300 min con el catalizador Ni40 a 600, 650 y 700 °C.

Cantidad de carbono (gC/gcat)

Temperatura
(°C) 1 2 3 Promedio
600 19.1 17.86 18.8 18.59 £ 0.65
650 14.1 14.2 14.7 14.33 £0.32
700 0.5 2.59 3.2 2.10+1.42

Fuente: Elaboracion propia.
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En la tabla 8 se muestra las cantidades de carbono depositado por unidad de masa
de catalizador (gc/geat) ¥ la velocidad de deposicion (mgc/ger min). Se aprecia que la
velocidad de crecimiento disminuye desde 62 gC/gca.min a 600°C hasta 49 gC/gcat.min a
650°C, mientras que a 700°C, disminuye a 10.67 gC/gc.min, de acuerdo a estos resultados
se puede afirmar que se produce la desactivacion acelerada del catalizador cuando se

aumenta la temperatura.

Tabla 8: Carbono depositado en 300 min y velocidad de deposicién

Temperatura Cantidad de carbono Velocidad de crecimiento
O (9C/gcar) (9C/gcar.min)
600 18.59 62.0
650 14.7 49.0
700 3.2 10.67

Fuente: Elaboracion propia.

120 -
——Ni40-600 ——Ni40-650
100 -

80 -+

20

o

0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (min)

Velocidad de Crecimiento de Carbono (mg/gcat.min)

Figura 12. Velocidad de crecimiento del carbono.
Fuente: Elaboracion propia.
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En la figura 12 se representa la velocidad de crecimiento de carbono depositado por
unidad de masa del catalizador Ni40 frente al tiempo para las temperaturas de 600 °C y
650 °C. Como se puede observar, un aumento de la temperatura conlleva un aumento de la
velocidad inicial de precipitacion de carbono, consecuencia de una mayor conversion de
metano; pero con el tiempo esta disminuye, es decir se muestran un mayor crecimiento a
600 °C que a 650 °C, lo que indicaria que a mayor temperatura de reaccion, el efecto de
desactivacion del catalizador es mas marcado que la nucleacion y el crecimiento de nuevos
filamentos, lo que explicaria la reduccion de la cantidad de carbono formado a altas
temperaturas (Monzon, y otros, 2006); este efecto también se visualiza en la figura 13,
donde se aprecia que al aumentar la temperatura de 600 a 650°C se disminuye
significativamente el rendimiento de deposicion de carbono de la descomposicion de

metano.
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Figura 13: Cantidad de carbono depositado.
Fuente: Elaboracion propia.
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2.1.1.1 Morfologia y estructura de las NFC: Microscopia electronica

El carbono depositado a diferentes temperaturas mostré en todos los casos la
morfologia filamentosa caracteristica de las nanofibras de carbono, como se puede
observar en las imagenes MEB de la figura 14, 15 y 16.

Las nanofibras crecen en direcciones aleatorias, generando agregados de filamentos
entrecruzados entre si, que a su vez conforman granos. Segun van der Lee y Cols. (2006),
una velocidad baja de crecimiento conlleva un alto grado de entrecruzamiento o
enmarafiamiento entre las fibras. Se observa que el catalizador de crecimiento (de
composicion molar NisCus(Al2O3)ss que corresponde a 40% en peso de Niquel

aproximadamente) queda situado en el extremo de cada NFC.

1 pm EHT = 30.00 kV Signal A = SE1 Date :2 Mar 2017 {,{}«
WD = 55mm Mag= 3000KX Time :17:01:50 ;éjﬂ

Figura 14: Micrografias MEB de las NFC obtenidas a 600°C.
Fuente: Elaboracion propia.
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1 pm EHT = 30.00 kV Signel A = SE1 Date :2 Mar 2017 ‘;’i\
WD = 7.0mm Mag= 3000KX Time :12:17:04

Figura 15: Micrografias MEB de las NFC obtenidas a 650°C.
Fuente: Elaboracion propia.

- g N7 e BT e s Pt ]
1 pm EHT = 30.00 kV Signel A = SE1 Date :2 Mar 2017 {Fﬁ\
WD = 6.0mm Mag= 3000KX Time :15:58:12 ﬂ

Figura 16: Micrografias MEB de las NFC obtenidas a 700°C.
Fuente: Elaboracion propia.
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Segun la temperatura a la que han sido crecidas las NFC se observan notables
diferencias en el tamafio de las nanofibras (Didmetro), siendo en general méas finas las
obtenidas a temperaturas mayores, pero con la desventaja que aumenta la formacion de
carbono amorfo, lo cual se evidencia en la figura 20. También se puede apreciar que el
didmetro no es uniforme, observandose varios tamafos diferentes en la misma muestra. La
estructura de dichos filamentos se analiz6 con mayor magnificacion (>100Kx), en las

figuras 17, 18 y 19 se pueden observar algunas micrografias MEB representativas de CNF

obtenidas a distintas temperaturas con el catalizador Ni40.

100 nm ~ EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :6 Dec 2017  £&%
|_| WD = 7.0 mm Mag = 100.00 KX Time :19:57:10

Figura 17: Micrografias MEB de las NFC y Carbono amorfo obtenidas a 700°C de
temperatura.
Fuente: Elaboracion propia
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600 °C

Figura 18: Micrografias MEB de las NFC obtenidas a 600°C de temperatura.
Fuente: Elaboracion propia

100 nm
Figura 19: Micrografias MEB de las NFC obtenidas a temperaturas 650°C.
Fuente: Elaboracion propia
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Figura 20: Micrografias MEB de las NFC obtenidas a 700°C.
Fuente: Elaboracion propia

Como se ha indicado en la seccion 1.2 del presente trabajo, para determinar la
distribucion de tamafios de las nanofibras se midieron 500 didmetros de las micrografias
MEB, utilizando el programa ImagenJ. En la tabla 9 y 10 se muestra la tabla de

frecuencias utilizadas para el célculo de la distribucion de diametros.

Tabla 9: Tabla de frecuencia para la distribucion de diametros de las CNF al variar la temperatura
de crecimiento.

L L Temperatura de Crecimiento (°C)
CLASE mi 600 650 700
Inf  sup . . . . . . . . . . . .
ni Ni fFi Fi ni Ni fi Fi ni Ni fi Fi

1 10 25 175 0 0 0.00 0.00 0 O 0.00 000 28 28 0.06 0.06
2 25 40 325 54 54 011 011 40 40 0.08 0.08 282 310 0.56 0.62
3 40 55 475 10 64 0.02 013 147 187 0.29 037 179 489 0.36 0.98
4 55 70 625 53 117 0.11 0.23 154 341 0.31 0.68 11 500 0.02 1.00
5 70 8 775 118 235 0.24 047 112 453 0.22 0.91 0 500 0.00 1.00
6 85 100 925 95 330 0.19 0.66 37 490 0.07 0.98 0 500 0.00 1.00
7 100 115 107.5 55 385 0.11 0.77 9 499 0.02 1.00 0 500 0.00 1.00
8 115 130 1225 41 426 0.08 0.85 1 500 0.00 1.00 0 500 0.00 1.00
9 130 145 1375 32 458 0.06 0.92 0 500 0.00 1.00 0 500 0.00 1.00
10 145 160 152.5 21 479 0.04 0.96 0 500 0.00 1.00 0 500 0.00 1.00
11 160 >175 >175 21 500 0.04 1.00 0 500 0.00 1.00 0 500 0.00 1.00

Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla 10: Tabla de frecuencia % para la distribucién de diametros de las CNF con 600, 650y 700
°C

Frecuencia (%)
600°C 650°C 700 °C

CLASE LiInf Lsup Mi

1 10 25 17.5 0 0 5.6
2 25 40 325 10.8 8 56.4
3 40 55 47.5 2 294 35.8
4 55 70 62.5 10.6 30.8 2.2
5 70 85 77.5 23.6 224 0
6 85 100 925 19 7.4 0
7 100 115 107.5 11 1.8 0
8 115 130 122.5 8.2 0.2 0
9 130 145 137.5 6.4 0 0
10 145 160 152.5 4.2 0 0
11 >175  >175 4.2 0 0

Fuente: Elaboracion propia.

El tamario de las nanofibras depende de la temperatura de sintesis, como se puede

ver en la figura 21. El diametro promedio disminuye conforme aumenta la temperatura de
sintesis, creciendo gradualmente desde 37 nm para una temperatura de 700°C hasta 92 nm
para 600°C. La distribucién de didmetros es mas ancha a bajas temperaturas (alrededor de
92+36nm) que a altas temperaturas (alrededor de 37+8nm) (Figura 21). En la figura 21 se
observa que el aumento de la temperatura lleva a la formacion de carbono amorfo a pesar

que el diametro de la nanofibra es mas fino.

37 £+ 8nm
60 -
g 50 1 62 +17nm
< 40 A
'S
£ 30 -
3 70 - A S S &
()]
£ 10 92+ 36nm " - ' -
7 m 600 °C
O T T T T T T . 650 OC
17.5 325 47.5 62.5 77.5 92.5 107.5 122.5 137.5 152.5 >175
700 °C

Diametro (mm)

Figura 21: Distribucion de didmetros de las CNF (MEB) al variar la temperatura.

Fuente: Elaboracion propia
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2.1.2. Resultados en el % de adsorcion de Pb de las NFC al variar la

Temperatura de sintesis.

En esta seccion se ha estudiado la capacidad de adsorcion de plomo de las
nanofibras de carbono obtenidas a partir de metano utilizando el catalizador de Ni40 a las
temperaturas de 600 y 750°C. Se ha analizado el efecto de la concentracion inicial y la
temperatura de crecimiento de las NFC.

Para la remocién de plomo se evalué en condiciones indicadas en el item 1.2.2.

Para determinar la capacidad de adsorcion (qe) de las NFC se utilizé la ecuacion 1.

Tabla 11: Resultados de la capacidad de remocion de Pb de las NFC obtenidas a

600 y 650 °C; estudio del efecto de la concentracion inicial del plomo.

Temperatura Masa NFC

Q) @ C1 Cc2 ge

600 0.1063 102.78 84.06 35.22
650 0.1006 102.78 83.72 37.89
600 0.101 304.33 286.15 36.00
650 0.1108 304.33 282.58 39.26
600 0.1073 515.58 490.59 46.58
650 0.1045 515.58 489.73 49.47

Fuente: Elaboracion propia.

La Figura 22 muestra la influencia de la concentracion inicial y la temperatura de
crecimiento de las NFC sobre la remocion de plomo, como se puede apreciar la cantidad
adsorbida de plomo (ge), se incrementa con el aumento de la temperatura y concentracion
inicial de plomo, obteniéndose la maxima adsorcién con una solucion de aprox. 500 mg/L
y NFC obtenidas a 650°C.
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Figura 22: Efecto de la [Pb]inicia Y temperatura de sintesis de NFC en la remocion de Pb(ll).
Fuente: Elaboracion propia.

3. ESTUDIO DE LA ADSORCION DE PLOMO POR NFC

En la actualidad la contaminacion es uno de los temas méas abordados, sobre todo
aquellos que involucran la purificacion del agua. En este trabajo se habla particularmente
acerca de la adsorcion de plomo; debido al alto impacto que representa este metal en la
salud de la poblacion y el dafio causado al medio ambiente. En Pert existen organismos
que regulan las condiciones tanto para el agua potable, agua de consumo, agua de riego
ademas limites permisibles para disposicion de la misma. Algunas normas importantes a
destacar son el DECRETO SUPREMO N° 002-2008-MINAM, en donde se establecen los
estandares nacionales de calidad ambiental (ECAs) para agua. Existen métodos para
eliminar los metales potencialmente tdxicos disueltos en agua y el suelo, estos incluyen
intercambio i6nico, precipitacion, fitoextraccion, electrodialisis, ultrafiltracion, 6smosis
inversa y bioadsorcion ( (Cafiizares-Villanueva, 2000); (Sharma & Bhattacharya,, 2016)),
las ventajas y desventajas principales se describen en la tabla 12. Otros estudios incluyen
el uso de carbon activado como una solucion a la purificacion, sin embargo, la gran
mayoria de estos métodos son costosos y no logran una eficiente remocion de estos
contaminantes como se desea (Taamneh & Al Dwairi, 2013); los materiales Adsorbentes

usados para la adsorcion de metales pesados se muestran en la tabla 13.
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Tabla 12: Ventajas y desventajas de tratamientos para la remocion de metales

Método Ventaja Desventaja
Precipitacion ®  Simplicidad de operacion. e La presencia de agentes organicos
e Alto nivel de eliminacion de disminuye su rendimiento.
metales pesados. e No es selectivo.
e Bajo costo de operacion. e Se necesitan agentes coagulantes y
floculantes para separar los metales
del efluente.

e Generacion de lodos con alto costo de
tratamiento

Intercambio e Es posible la eliminacion de e La presencia de Ca, Na y Mg
i6nico metales a  muy  bajas  disminuye su rendimiento debido a
concentraciones. que pueden saturar la resina.
4 Presentz_:\n Y selectlwda(_j: La posible competencia entre metales
Es posible la recuperacion de k
los metales por electrolisis Pesados Yiotros cationes.

e Las resinas no son muy tolerantes al
cambio del pH.

e Los materiales orgénicos pueden
envenenar la resina.

e La solucion contaminada necesita un
pre tratamiento para eliminar los
materiales en suspension.

Osmosis e Altos niveles de remocion. e Mediana selectividad y tolerancia a
Inversa e Es un proceso facilmente cambios de pH.
automatizado e Bajo tiempo de vida con soluciones
e No hay cambio en Ila corrosivas.
composicion quimica de las e Requiere de presiones muy altas para
aguas residuales. su funcionamiento.
e La recuperacibn de metales e Requiere de mantenimiento frecuente
pesados es posible para evitar saturacion de la membrana.

e Alto costo para reemplazo de

membrana.

e Requiere de pre tratamiento de las
aguas contaminadas.

Fuente: (Reyes-Toriz, Cerino Cordova, & Suarez Herrera, 2006)
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Tabla 13: Materiales Adsorbentes usados para la adsorcion de metales pesados.

Tipo de adsorbente Biosorbente

e Penicillium
. . o Aspergillus Rizopus
Organismos Vivos P ) g P
e Paecilomyces
e Céscara de tamarindo
e (Cascara de naranja
Biomasas e (Céscaray semilla de manzana
e Cebada (Hordecum vulgare)

e Bentonita — Quitosano
Biopolimeros e Quitosano Epiclorhidrinatrifosfato

e Carbdn activado a partir de Escherichia coli y carbédn
activado a partir de Arthrobacter viscous
Carbones activados e Carbon activado a partir de cascara de naranja
e Carbén activado a partir de cascara de coco

e Biomasa reticulada con glutaraldehido
e ., . Biomasa reticulada con cloruro de calcio.

Modificacién Quimicas . h .
e Biomasa modificada con acido citrico
e Arena

Otros materiale e Zeolita
e Cenizas volantes

Fuente: (Tejada-Tovar, Villabona-Ortiz, & Garcés-Jaraba, 2015)

Por otra parte, los nanotubos y nanofibras de carbono presentan propiedades
morfoldgicas, mecanicas y electrénicas excepcionales, que permiten su aplicacién en
muchos campos que van desde una amplia gama de componentes electrénicos, al
reforzamiento de materiales (conductividad eléctrica y resistencia mecénica), al
almacenamiento de gases, sobre todo y de manera sobresaliente el hidrogeno y a la
utilizacion como soportes cataliticos (Hamed Barghi, Tsotsis, & Sahimi, 2014). Las
propiedades excepcionales de los nanotubos y nanofibras de carbono, como su textura,

permite su uso en la eliminacion de los metales.
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3.1. Propiedades Texturales de las NFC obtenidas

3.1.1 Area superficial

Las propiedades texturales de las NFCs fueron determinadas mediante fisisorcion
de Ny y posterior analisis de las isotermas de adsorcion que se muestra en la figura 23.
Para la determinacién de las isotermas se graficaron el volumen de N, adsorbido (cm /g)
en condiciones estandar (STP) en funcion de la presion relativa (P/Po), la medicion del area
superficial del adsorbente fue obtenida usando el método Brunauer, Emmet and Teller
(BET) y el volumen de poros por el método BHJ usando el equipo de Micromeritics

Accelerated Surface Area y Porosimetry System (ASAP 2020, Micromeritics).

200 -
180 - Ni20-600-Ads Ni20-600-Des
3160 | 4 Ni20-650-Ads —#— Ni20-650-Des
§ 140 -
— —A— Ni40-600-Ads —#— Ni40-600-Des
2120 - _ )
5 —A— Ni40-650-Ads —o— Ni40-650-Des
3 100 -
[y}
Z 80 -
]
g 60 -
3
S 40 -
20 -
0 T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Relative Pressure (P/P,)

Figura 23: Isoterma de adsorcion de N,: Efecto de la temperatura de sintesis de NFC con
catalizador Ni40 y Ni20.

Fuente: Elaboracion propia.

De acuerdo a la clasificacion dada por la IUPAC para las isotermas de adsorcion,
las NFC muestran una isoterma de un tipo intermedio entre el tipo 11y tipo IV, esta Gltima
por la presencia de histéresis en el rango de presiones de 0.4 -1. Se produce una ligera
disminucion de cantidad de gas N, adsorbida al aumentar la temperatura y aumentar la
carga de Niquel en el catalizador de sintesis de NFC.

En la tabla 14 se presentan las principales caracteristicas de las NFC, donde se

muestran algunas diferencias entre ellos, que pueden servir para entender su
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comportamiento en los procesos de adsorcion. Se puede observar que el area superficial
varia desde 120 m%qg (Ni40-600) hasta 160 m*g (Ni20-600), por comparacion entre el
SeeT Y StrLoT €S principalmente &rea externa (85-90%); siendo el mayor valor del area de
NFC la que se obtiene a menor temperatura y menor cantidad de carga de Niquel; esta
variacion del Sget estd directamente relacionada con el tamafio de los filamentos y como
se ha visto anteriormente las cargas de Ni mas bajas favorecen la formacion de filamentos
de menor didmetro, los cuales resultan en una mayor area superficial.

No se puede relacionar diametro de las fibras en relacion a la temperatura de
sintesis, a pesar que anteriormente se ha determinado que a mayores temperaturas de
sintesis se obtienen menores didmetros de fibra, debido a que al aumentar la temperatura
de sintesis aumenta la formacion de carbono amorfo el cual altera al area superficial del

depdsito de carbono.

Tabla 14: Propiedades texturales de las NFC incluyendo el area superficial BET, el volumen de
poro y tamafio de poro.

Area Externa

NFC Area BET (t-plot) VOLUMEN DE DIAMETRO DE
(m#Qg) (m2/g) POROS (cm?3/g) POROS (A)
Ni 40 600 120.022 110.5314 0.248301 91.309
Ni 40 650 120.8369 108.0336 0.261747 97.244
Ni 20 600 160.2395 136.4178 0.281987 82.943
Ni 20 650 150.5799 135.2152 0.275885 82.67
Ni 30 625 139.129 123.3497 0.249803 80.801

Fuente: Elaboracion propia.
3.2. Nanofibras de carbono como adsorbente de Plomo

3.2.1 obtencidén de las isotermas de adsorcion

Los procesos de adsorcion de plomo sobre diferentes NFC obtenidos a partir del

metano se han realizado segun el siguiente procedimiento:
— Las NFC fueron sometidas a un proceso previo, el cual consistio en la
disgregacion de aglomeraciones mediante molienda en un mortero ceramico
durante 15 minutos, luego se ha secado en una estufa a 105 °C durante un periodo

minimo de seis horas.
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— Para la determinacion de las isotermas de adsorcion del plomo se procede a la
preparacion de varias disoluciones de Pb(NO3), (Grado analitico, marca
MERCK); las concentraciones fueron 100, 300 y 500 mg/L. Se pone en contacto
0.1 g de NFC con 200 mL de disolucién de Pb®" para cada concentracién, durante
5, 30, 180, 300 y 400 minutos a temperatura ambiente y pH inicial de 5. Los
matraces se colocaron en un agitador maltiple y al terminar la etapa de absorcion,
las fases fueron separadas por filtracion y se evalu6 la concentracion de plomo en
las soluciones remantes por el método Estandar APHA-AWWA-WEF. Part 3000.
Espectrometria de adsorcion Atémica por llama Método 3111-B para metales.

La capacidad de adsorcion o la cantidad adsorbida a cada tiempo y concentracion
inicial de Pb** se determina usando la ecuacion 1.

3.2.2 Anélisis de la adsorcion de plomo en agua

Los resultados de la adsorcién de Pb ?* sobre las diferentes NFC obtenidas variando
la temperatura de crecimiento y carga de Niquel en el catalizador se muestran en la figura
24. Se puede observar que para la concentracion menor de 100 mg/L, el proceso de
adsorcion es muy rapido y a partir de ese valor aumenta en menor grado; también se
identifica que la maxima adsorcion de plomo en solucion acuosa (65.48 mg/g) se ha

producido empleando el catalizador Ni20 y temperatura de crecimiento de las NFC de

600°C
70 -
60 -
50
g'g 40
£ ——— Ni40-650
g 30 1 —— Ni20-650
20 | ——— Ni40-600
—— Ni20-600
1 .
0 ———Ni30-625
0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Ce (mg/L)

Figura 24: Adsorcion Pb sobre NFC
Fuente: Elaboracion propia.
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Considerando el efecto de la temperatura de crecimiento con el catalizador Ni40, se
aprecia que a medida que se incrementa la temperatura de 600 a 650 °C, la capacidad de
adsorcion (ge) disminuye. Sin embargo, se muestra un peculiar comportamiento con el

catalizador Ni30, los efectos se producen debido a los cambios en el area superficial.

3.2.3 Cinética de adsorcion de plomo sobre NFC

En la figura 25 se muestra el resultado obtenido de la cinética de adsorcion del
plomo sobre la NFC obtenido con el catalizador Ni40, a diferentes tiempos de contacto (5,
30, 180, 300 y 400 minutos) y a 500 ppm de concentracion inicial de plomo. Se puede
observar que la capacidad de adsorcion a un tiempo determinado (gt) aumenta con el
incremento del tiempo de contacto. Se identifica que la adsorcion mayoritaria de plomo se

produce en los primeros 30 minutos a partir del cual no aumenta significativamente.

80 -
70 1
60
50 A
40 -

30 A

qt (mg/g)

20 -

10 A

0 + T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

t (min)

Figura 25: Cantidad adsorbida de Pb(ll) sobre NFC en funcién del tiempo a 500 ppm.
Fuente: Elaboracidn propia.

3.3. Andlisis estadistico

Para procesar la informacion obtenida y determinar la influencia de las variables,
carga del catalizador y temperatura de crecimiento sobre el rendimiento de deposito de
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carbono y capacidad de adsorcion de plomo de las NFC, se ha planteado un disefio
factorial que relacione las variables y nos permita obtener resultados y conclusiones
respecto a la significancia de las variables en las respuestas. Se ha aplicado el disefio
factorial de acuerdo a la metodologia propuesta por L. Miranda (Miranda Zanradi &
Medina, 2015), en donde de acuerdo a las variables se ha considerado cinco pruebas

mostradas en la tabla 15.

Tabla 15: NUmero de pruebas

Numero Carga de Nien catalizador Temperatura de Reaccion

(°C) (C)
1 30 600
2 50 600
3 30 700
4 50 700
0 40 650

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 16: Disefio experimental con los resultados de depoésito de carbén y capacidad de
adoracion de Pb(ll).

Carga de Ni_ Temperatura de crecimiento Deposito de carbono ge
(%) (°C) (g/gcat) (mg ads/gFC)
20 600 10.2 65.48
40 600 17.6 46.58
20 650 6.29 57.27
40 650 9.8 49.47
30 625 15.93 63.49

Fuente: Elaboracion propia.

El andlisis estadistico aplicado a los datos experimentales, por medio del grafico de
Pareto mostrado en las figuras 26 y 27 indican que las variables de temperatura y carga de
catalizador no mostraron un cambio significativo en la variable de respuesta, lo que
implica que estas variables no afectan en gran medida a la capacidad de adsorcién de
plomo en el agua de las NFC asi también la deposicion de carbono obtenido debido a que
en los graficos se observa que no superan el valor del estadistico Dubin Watson.

La capacidad maxima de adsorcién observada a las condiciones anteriores fue de
24 mgl/g, considerandose relevante en comparacion con otros materiales adsorbentes

existentes.
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Diagrama de Pareto de los efectos
(la respuesta es Deposito de carbono (g/gcat), Alfa = 0.05)
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Figura 26: Diagrama de pareto de los efectos de la respuesta de deposito de carbono.

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 27: Diagrama de pareto de los efectos de la respuesta de capacidad de adsorcion de Pb (ge)

Fuente: Elaboracion propia.
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Grafica de efectos principales para Deposito de carbono (g/gcat)
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Figura 28: Grafica de efctos principales de las variables sobre la respuesta de deposito de carbono
Fuente: Elaboracion propia.

Grafica de efectos principales para qe (mg ads/gFC)
Medias de datos

Carga de Ni Temperatura de crecimiento

62
60

58

56 -\
54 \.

52

Media

50

48-

20 40 600 650

Figura 29: Grafica de efectos principales de las vaviables sobre la respuesta capacidad de adsorcion
de Pb (ge)

Fuente: Elaboracion propia.
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De la gréafica de efectos para el deposito de carbono (Figura 28), por el valor de la
pendiente o el grado de inclinacion se puede apreciar claramente que la carga de niquel en
el catalizador y temperatura de crecimiento influyen en la cantidad de carbono depositado,
observandose que a mayor carga se obtiene mayor depdsito de carbono; en cambio el

aumento de la temperatura de reaccion disminuye la cantidad de deposito de carbono.

En la Figura 29 se presenta la grafica de efectos para la capacidad de adsorcion de
plomo de las NFC, claramente se observa que tanto el aumento de carga de niquel en el
catalizador y aumento de la temperatura de crecimiento, disminuyen la capacidad de
adsorcion de las NFC, presentandose un efecto mayor en el aumento de la carga de Ni en

el catalizador de sintesis de NFC
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CONCLUSIONES

e Se han obtenido nanofibras de carbono a partir de la descomposicién
termocatalitica del metano, empleando catalizadores de Ni, las micrografias por
MEB (microscopio electronico de barrido) de las NFCs (nanofibras de carbono)
mostraron en todos los casos la morfologia filamentosa caracteristica de las
nanofibras de carbono.

e Se ha determinado que las condiciones de preparacion, temperatura de crecimiento
y carga de niquel en el catalizador, estudiadas en la obtencion de NFC ejercen una
influencia en el rendimiento de las nanofibras de carbono; los resultados obtenidos
indicaron que a mayor temperatura de crecimiento disminuye el rendimiento de
NFC (g9 nrc/Qeat) Y al aumentar la carga de Ni en el catalizador aumenta la
produccion de NFC; ademas del rendimiento se ha observado diferencias en el
diametro de las fibras en donde al aumentar la carga de niquel en el catalizador se
obtienen fibras con mayor diametro y al aumentar la temperatura de crecimiento
disminuye el didmetro de las fibras pero aumenta la cantidad de carbono amorfo.

e Se ha alcanzado una capacidad maxima de adsorcion de plomo en solucion acuosa
de 65.48 mg/g con las NFC obtenidas a 600 °C de temperatura de crecimiento
empleando el catalizador Ni20, 500 minutos de contacto y 500 ppm de

concentracion de la solucién inicial de plomo.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE UNIVERSIDAD

. CATOLICA
TESIS UCSM == DE SANTA MARIA

RECOMENDACIONES

— Estudiar el efecto del pH, concentracion inicial de plomo, tiempos mayores de
contacto y cantidad de adsorbato sobre la capacidad de adsorcion de las
nanofibras de carbono producidas; lo que ayudaria a optimizar la adsorcion del
plomo en el agua.

— Estudiar la capacidad de adsorcion de las nanofibras de carbono, expresado en
porcentaje de remocidon de Pb, en aguas residuales industriales.

— Estudiar la capacidad de adsorcion de las nanofibras de carbono en otros

metales contaminantes como: Cromo, Arsénico, Mercurio, entre otros.
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Preambulo

El presente trabajo se desarrolla en torno al proyecto con el nombre "Obtencion de
trazas de fibra de carbono a partir de metano™, en el marco de financiamiento otorgado por
CONCYTEC (Contrato N° 141-2014-FONDECYT) que actualmente se viene trabajando
en la Universidad Catélica de Santa Maria. La idea del proyecto surgié del interés de
contribuir con el estudio de la sintesis y aplicacion de las nanofibras de carbono (NFC) e
iniciar una nueva linea de investigacion en la Universidad Catdlica de Santa Maria y
Arequipa, debido a que las NFC, son materiales con excelentes propiedades fisicas,
quimicas, mecénicas y eléctricas ademas tienen gran amplitud y versatilidad de sus

potenciales aplicaciones.

Las NFC se obtienen por varios métodos, siendo uno de los mas importantes la
deposicién quimica en fase vapor (CVD) a partir de gases como el Metano, acetileno,
propano, entre otros; y debido a que en el Peru se dispone de una fuente de gas natural el
cual presenta una gran cantidad de metano en su composicion, cuya aplicacion se limita a
la generacion de energia eléctrica y consumo doméstico por combustion, es conveniente el
estudio de la sintesis de NFC a partir del metano debido a que posteriormente el gas
natural podria utilizarse para la produccion de fibra de carbono lo cual daria valor

agregado a este recurso natural.

En el proceso de sintesis de NFC influyen diferentes factores como: la temperatura
y el tipo de catalizador los cuales juegan un papel importante en la determinacion de la
naturaleza y la configuracion de las especies carbonosas producidas; asimismo las
nanofibras de carbono, presentan grandes areas superficiales, capacidad y velocidad de
adsorcion superiores en comparacion con otros materiales como los polvos o granulos de
carbon activado motivo por el cual tienen gran potencial en el uso como adsorbente de
contaminantes del agua, aire o suelo. En el presente trabajo se estudiara la influencia de la
temperatura y la composicion de los catalizadores en la obtencion de fibra de carbono por
el método de Deposicion Quimica en Fase Vapor a partir de metano y se evaluara la
influencia de estos parametros en la aplicacién de adsorcién de plomo en aguas.
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Planteamiento tedrico

2.1 Problema de Investigacion

2.1.1 Enunciado del Problema.

En el presente trabajo se pretende mostrar el desarrollo de nanofibras de carbono
que presenten una alta capacidad de adsorcion de contaminantes y representen una
alternativa en la remocién de plomo en solucion acuosa respecto de otros materiales
existentes. El desarrollo comprendera la obtencién de las nanofibras a partir del metano y
el proceso CVD; la evaluacion de los factores de temperatura de crecimiento y
composicion de los catalizadores en el rendimiento de nanoestructuras de carbono; ademas

la evaluacion de las fibras en la adsorcion de plomo en agua.

Interrogante General

¢Cbémo obtener fibra de carbono a partir de gas metano por el proceso CVD y cuél
es su capacidad de adsorcion del plomo para la eliminacion de contaminantes en el agua?
Interrogantes especificos

o ¢Como se obtiene Fibra de Carbono a partir del metano por el proceso CVD?
o ¢Como Influye la temperatura y composicion de los catalizadores Ni-Cu en la
obtencién de fibra de carbono a partir del metano?

o ¢Cual es la capacidad de adsorcion de plomo de las fibras de carbono obtenidas?

2.1.2 Descripcién del Problema.

2.1.2.1. Area Cientifica a la que corresponde el Problema.

El 4rea cientifica a la que corresponde el problema es la GESTION AMBIENTAL
y la subarea es CALIDAD DEL AGUA.

2.1.2.2. Andlisis de las variables.

Las variables que se consideran estan mostradas en la Tabla 1.

2.1.2.3. Tipo y Nivel de Investigacion.

El nivel de investigacién que se plantea en el presente proyecto es Explicativa,

debido a que estd orientada al descubrimiento de las consecuencias que provocan la
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variacion de la temperatura de sintesis y composicion del catalizador en la produccion de
fibra de carbono y la adsorcion de plomo en el agua; también es Experimental porque se
realizaran experimentos, es decir se manipulara de variables independientes (temperatura y
carga del catalizador), control de la situacion y medicién de los cambios ocurridos en las
variables dependientes (rendimiento de NFC y % de adsorcion de plomo).

El Tipo de investigacion que se plantea en el presente proyecto por su naturaleza es
Basica, debido a que estd orientada al descubrimiento de informacion que ayude a
interpretar las consecuencias que provocan la variacién de la temperatura de sintesis y
composicion del catalizador en la produccion de fibra de carbono y la adsorcion de plomo
en el agua.; y por su finalidad es sustantiva porque esta orientada a resolver problemas

facticos, el proposito del trabajo es dar respuesta objetiva a interrogantes que se plantean.

Tabla 1:
Tipo de variables e indicadores

Tipo de Variable Nombre de la variable Indicadores
Independiente —  Composicion de los — Efecto de la carga de Niquel
catalizadores metalicos de Ni-
Cu
—  Temperatura de sintesis de — Efecto de la temperatura de
fibra de carbono Crecimiento.
Dependiente — Rendimiento de la tasa de — Masa (g) de fibra de carbono
deposicion de las Producido.
nanoestructuras de carbono.
— Adsorcién de plomo — Capacidad de adsorcién de

Plomo

Fuente: Elaboracion propia

2.1.3 Justificacién del Problema.

2.1.3.1. Relevancia Humana.

Los metales pesados constituyen una de las principales fuentes de contaminacion
en el agua. Uno de los metales pesados peligrosos, es el plomo, debido a su elevada
toxicidad se le atribuyen diferentes enfermedades tales como: afectar al funcionamiento
del higado, y el rifidn, entre otros (Inglezakis, Stylianou, Gkantzou, y Loizidou, 2007);
ademas el plomo no es biodegradable y tiene la capacidad de bioacumularse en los

organismos que lo ingieren. Existen varias técnicas para remover el plomo de aguas
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contaminadas, entre las que se pueden mencionar la precipitacion quimica, resinas de
intercambio idnico, separacion con membranas, adsorcion, etc. (Dal Bosco, Sarti, y Alves,
2005) (Sulaymon, Abid, y Al-Najar, 2009). La adsorcién en carbdn activado es una técnica
eficaz, debido a que permite la eliminacion de trazas de plomo en disolucién. Entre los
diferentes materiales adsorbentes estan nanofibras de carbono activado, las cuales
presentan grandes areas superficiales, capacidad y velocidad de adsorcion superiores en
comparacion con otros materiales como los polvos o granulos de carbon activado (Carrott,
Nabais, Ribeiro, y Pajares, 2001).

2.1.3.2. Relevancia Social.

En el Perl existen pocos estudios de sintesis de nanoestructuras de carbono; si
Arequipa se convirtiese en productor de NFC, se abriria una ventana de oportunidades para
futuras aplicaciones de alta tecnologia. Oportunidades que abarcan el campo académico,
de investigacion e industrial, como base para la fabricacion de fuselajes de avion, tanques
de almacenamiento de bajo peso. Esta tecnologia tendria un impacto ambiental bajo, en

comparacion con los métodos tradicionales.

2.1.3.3. Relevancia Cientifica.

En el campo ambiental, esta solucion tendria un impacto bajo en comparacion con
las tecnologias de produccion actuales. En el campo econdmico, el encontrar una
aplicacion adicional al gas natural, brinda mayores perspectivas de un desarrollo sostenido
de nuestra sociedad. En el aspecto académico, un desarrollo de este tipo abriria a la Region
Arequipa al mundo académico, pudiendo en un futuro cercano generar una masa critica

solida de alcance global.

2.1.3.4. Relevancia Contemporanea

El Per( precisa de un desarrollo sostenido basado en transformaciones de su
materia prima. El gas natural debe estar llegando a la Region Arequipa en los proximos
afios y una de sus expectativas es el poder ser utilizado como materia prima de plasticos.
En adicion, el gas natural puede ser descompuesto en Carbono e Hidrdgeno, el carbono se
puede utilizar como base o precursor de la fibra de carbono, en tanto que el Hidrégeno

como materia prima de celdas de combustion.
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2.1.3.5. Implicancias practicas

En el presente trabajo se pretende mostrar el desarrollo de nanofibras de carbono
que presenten una alta capacidad de adsorcion de contaminantes y representen una
alternativa en la remocién de plomo en solucidon acuosa respecto de otros materiales
existentes. El desarrollo comprenderéa la obtencion de las nanofibras a partir del metano y
el proceso de deposicion quimica en fase vapor (CVD); y la evaluacion de las fibras en la
adsorcion de plomo para estudiar si las condiciones de sintesis de las nanoestructuras
influyen en los resultados de adsorcion.

El estudio de las fibras de carbono a partir del metano, se realiza con la finalidad de
abrir una nueva linea de investigacion en la ciencia de los materiales en Arequipa y el
Perd, ya que no existe produccion de fibras de carbono y ademéas poseemos recursos como

el gas natural que en su composicion tienen en abundancia metano.

2.2 Marco Conceptual

2.2.1 Materiales nanocarbonosos.

El estudio de los materiales nanocarbonosos, nanotubos, nanofibras y fibras de
carbono se ha intensificado en los ultimos afios debido a las excelentes propiedades fisicas,
quimicas, mecanicas y eléctricas de estos materiales; y a la gran amplitud y versatilidad de
sus potenciales aplicaciones (Dresselhaus, Dresselhaus, y Avouris, 2001), (Morales-
Antigledad, 2008).

Las diversas nanoestructuras de carbono como: nanotubos (CNT) y nanofibras
(CNFs) son materiales que se pueden obtener por pirolisis de Hidrocarburos utilizando
catalizadores adecuados y usando el método de Deposicion Quimica de Vapor Catalitica
CCVD (Méndez, Freitas, y Figueiredo, 2006) (Chen, et al., 2005) (Helveg, et al., 2004).
Las principales diferencias entre los CNTs y CNFs son la morfologia, el tamafio, la
facilidad de procesamiento y el costo. Generalmente el término "nanotubos de carbono” es
usado para referirse a una estructura que tiene los planos de carbono basales paralelos al
eje del tubo (Chen, et al., 2005); y las "Nanofibras de carbono™ son estructuras que tienen
los planos de grafeno inclinados respecto al eje de la fibra, lo que genera planos bordes
expuesto en las superficies interiores y exteriores de la fibra (Figura 30) (Chen, et al.,
2005) (De Jong y Geus, 2000).

Segun Morales, se denominan fibras de carbono crecidas en fase de vapor o0 VGCF

(Vapor Grown Carbon Fiber) a los filamentos anteriores (CNT y CNFs) que hayan
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incrementado su didmetro por deposicion de carbono no catalitico (CVD) sobre su
superficie. Se pueden llegar a alcanzar diametros de varias decenas de micrometros. Si el
tamafio final de la fibra no excede un micrémetro pueden denominarse CNF o s-VGCF
(“submicron-Vapor Grown Carbon Fiber” — Fibras de carbono submicrométricas crecidas

en fase vapor) (Morales-Antigiiedad, 2008).

Eje

@)

\_/ Seccion

Nanotubo

Figura 1: Representacion de la estructura de nanotubos y nanofibras de carbono

2.2.2 Catalizadores.

Los catalizadores se definen como sustancias que tienen la capacidad de alterar la
velocidad de una reaccion quimica, aumentandola o disminuyéndola. Este proceso se
conoce como catalisis. En la catalisis encontramos tres tipos diferentes de catalizadores:

e Catalizadores positivos o promotores. Son los que aceleran el proceso de la
reaccion quimica.

e Catalizadores negativos o inhibidores. Reducen la velocidad de la reaccién
quimica.

e Venenos cataliticos. Se encargan de desactivar el proceso de catalisis.

Los catalizadores desempefian un rol importante en la sintesis de Fibra de carbono
ya que influyen directamente en el rendimiento, asi como en la calidad de los
nanomateriales carbonosos producidos. La funcion del catalizador es descomponer los
hidrocarburos a la temperatura mas baja que la temperatura de descomposicion espontanea
por medio de calor y a su vez actiian como sitios de nucleacion para el crecimiento de los

nanomateriales carbonosos (Shah y Tali, 2016). Sin embargo, a la actualidad atn no se ha
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determinado plenamente su rol a causa de las contradicciones y falta de comprension en
los mecanismos de nucleacion y crecimiento reportadas en la literatura (Chiang y
Sankaran, 2007).

En principio, la naturaleza de los catalizadores iniciales influye fuertemente en la
reactividad de gas que contiene carbono, y al mismo tiempo la adsorcion disociativa de
fuentes de carbono y, posteriormente, la difusion del carbono puede inducir el cambio en
la forma de particulas metélicas, que determinaria la nucleacion grafeno y el crecimiento
de la fibra (Duan, Ji, Qian, Zhou, y Chen, 2015).

La tasa de deposicion de carbono se controla principalmente por la difusion de
carbono isotérmica a través de la particula de metal (Holstein, 1995). El catalizador se
desactiva cuando la superficie del catalizador activo se bloquea casi completamente por el
depdsito carbonoso (Kepinski, 1992) impidiendo el acceso de nuevos precursores

carbonosos a la superficie del catalizador.

2.2.2.1 Métodos de preparacion

La preparacion del catalizador también se considera importante ya que este afecta
el crecimiento de las nanoestructuras (Shah y Tali, 2016). Los métodos de preparacién mas
utilizados son las técnicas de precipitacion, co-precipitacion e impregnacion y otros como
fusion, coating, Sol- Gel, combustion, etc.

El proceso de impregnacion se realiza en tres etapas: una etapa de impregnacion
propiamente dicha en la cual se permite el contacto del soporte con la solucion
impregnante por un cierto periodo de tiempo, una etapa de secado del soporte para
remover el liquido que permanece en el interior de los poros y una etapa de activacion del
catalizador por calcinacion, reduccion u otro tratamiento, dependiendo del tipo de
catalizador que se va a producir. La técnica se puede clasificar como impregnacion seca o
himeda. En la impregnacion seca la solucion se absorbe dentro de los poros del soporte
por accion capilar. En la impregnacion himeda, el volumen de poro del soporte se satura
con solvente, usualmente agua, antes de la impregnacion y el soluto se transfiere hacia el
interior de los poros solamente por medio de difusion.

En la adicién de sales cataliticas se pueden agregar otros solutos a la solucion
impregnante para controlar la distribucion del catalizador. La sal catalitica y el soluto
compiten por ser adsorbidos sobre los sitios libres presentes en la superficie del soporte.
Este soluto recibe el nombre de competidor y cuando son usados varios competidores en la

solucion impregnante, el método se conoce como co-impregnacion o impregnacion
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simultdnea. Si la impregnacion multicomponente se realiza en etapas se denomina
impregnacidn sucesiva o secuencial. La impregnacion sucesiva también puede usarse con

un componente para enriquecer la carga o para dar uniformidad catalitica.

2.2.2.2 Soportes

Los soportes juegan un papel importante debido a que influencian la dispersion, el
tamafio de particula, la reduccion y la actividad del metal utilizado. De los soportes
utilizados debemos tener en cuenta su geometria debido a que influyen significativamente
en la orientacion de la interfaz entre los soportes y las particulas de metal, dicha interfaz es
responsable de determinar las caracteristicas estructurales de CNFs (Duan, et al., 2012).

Entre los soportes mas utilizados para la dispersion de los metales se utiliza
alimina, silice y 6xido de magnesio. Dian y otros (Duan, et al., 2012) también empleo
soportes como mica y grafito para contener Fe como catalizador y realizo la correlacion
de la interfaz entre las particulas de metal y el soporte con la estructura de CNFs y sus
particulas de metal punta; demostrando que cuando se emplea Fe/mica, Fe/silice y
Fe/grafito con interfaces planas como los catalizadores iniciales, toda la CNFs resultantes
tienen la estructura de tipo plaquetas, y sus particulas de punta tienen superficies expuestas
en gran medida. Sin embargo, cuando se utiliza Fe / y-Al,O3 polvos sin interfaz plana, la
CNFs formada unicamente presentan la estructura en forma de espina de pescado, y sus
particulas de Fe punta se incrusto en gran medida en los conos de grafeno.

Takenaka y sus comparieros (Takenaka, Ogihara, Yamanaka, y Otsuka, 2001) en el
2001 examinaron el efecto de diferentes soportes de catalizadores, tales como MgO,
Al,O3, SiO,, TiO,, ZrO,, sobre la actividad de Ni para la descomposicion de metano,
determinaron que la silice fue uno de los mas eficaces de todos los soportes estudiados.

2.2.3 Deposicién Quimica de Vapor CVD

Hoy en dia existen varios métodos de produccién de nanotubos y nanofibras de
carbono, los més conocidos son deposicion quimica de vapor (CVD), descarga de arco,
vaporizacion por laser, la sintesis de llama, alta presion de monoéxido de carbono (HiPco),
electrolisis, pirolisis etc. (Koziol, Boskovic, y Yahya, 2010). Sin embargo, en la actualidad
el método CVD es empleado frecuentemente y aceptado en la sintesis de nanomateriales
carbonosos (Shah y Tali, 2016), a causa de su bajo costo y poca complejidad (Baker, 1989)

El método CCVD consta esencialmente de tres etapas en serie. La primera etapa

consiste en la reduccién del catalizador a su estado elemental que se realiza a través de
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ataque quimico con gases reductores (H,) y temperatura, de esta forma se obtiene
catalizador pre-tratado que contiene las particulas metélicas en su forma activa a partir de
la cual crecen los filamentos de Carbono. Después de la etapa de reduccién se calienta el
horno/reactor a la temperatura de reaccion suficiente (600 a 1200°C) y se hace reaccionar
una mezcla de hidrocarburos gaseoso (metano) y un gas de proceso (nitrogeno, hidrégeno,
argon) sobre la superficie de los catalizadores activos durante un periodo determinado de
tiempo (15-60 min). A partir de este momento comienza la nucleacion y crecimiento de la
fibra, a medida que la fuente de carbono se va descomponiendo y difundiendo a través del
catalizador. La orientacion de la “alfombra” de fibra formada esta influenciada por la
gravedad y por el sentido del flujo a través del lecho. Si se desea engrosar el filamento
catalitico para la produccion de VGCF micrométrica, existe una tercera y ultima etapa
donde se corta el flujo de hidrégeno y se mantiene el de la fuente carbonosa. A partir de
este momento comienza el engrosamiento pirolitico de las fibras ya formadas (ya que el H;
inhibe parcialmente la formacion de CCVD), depositandose carbono sobre las paredes de
los filamentos y aumentando su diametro hasta decenas de micras si fuera necesario
(Jimenez-Cotillas, 2011).

La longitud y el grosor de los filamentos se controlan seleccionando los tiempos de
la segunda y de la tercera etapa, respectivamente. Otro parametro muy importante que
afecta en gran medida a la morfologia de los filamentos es la temperatura del reactor. Si la
temperatura es baja la cinética de generacion de los nanofilamentos es muy lenta, aunque
es beneficioso porque la formacion de hollin es inexistente. En cambio, si la temperatura
es alta se incrementa la cinética de formacion de los filamentos, pero al mismo tiempo se
puede descontrolar la deposicion de carbono amorfo (CVD) sobre los filamentos, lo que

puede engrosar su diametro hasta el orden de micrometros (Jimenez-Cotillas, 2011).

2.2.4 Precursores de carbono

El etileno, acetileno, metano, mondxido de carbono y etanol son actualmente los
precursores mas comunes utilizados como fuente de carbono en produccion de CNT vy
CNFs en CCVD (Jourdain y Bichara, 2013). Por varios afios se ha ignorado la importancia
de la naturaleza de la fuente de carbono, asi como la interaccion entre la fuente de carbono
y el metal (Zhou, et al., 2006). Durante el crecimiento de CNFs existe una interaccion
entre la naturaleza de los catalizadores y la reactividad del gas precursor de carbono
(Toebes, Bitter, van Dillen, y de Jong, 2002) (Zhou, et al., 2006).
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2.2.5 Adsorcioén

La adsorcion consiste en la migracion de algunas sustancias de la fase gaseosa o
liquida hacia la superficie de un sustrato solido. EI fendmeno de adsorcion se da de forma
natural en sistemas fisicos, biolégicos y quimicos. Ademas, las operaciones de adsorcion
que emplean solidos como el carbén activado.

La adsorcion es un proceso por el cual atomos, iones o moléculas son retenidos o
atrapados en la superficie de un material, en contraposicion a la absorcion, que es un
fendmeno de volumen. En quimica, la adsorcion de una sustancia es su acumulacion en
una determinada superficie. El resultado es la formacion de una pelicula liquida o gaseosa
en la superficie de un cuerpo solido o liquido. Por ejemplo en una superficie limpia
sometida o0 expuesta a una atmosfera gaseosa; en el interior del material, todos los enlaces
quimicos, ya sean ionicos, covalentes o metalicos, de los atomos constituyentes estan
satisfechos. En cambio, por definicién, la superficie representa una discontinuidad de esos
enlaces. Por tanto, para esos enlaces incompletos, es energéticamente favorable el
reaccionar con lo que se encuentre disponible y por ello se produce de forma espontanea.
La naturaleza exacta del enlace depende de las particularidades de los especimenes
implicados, pero el material adsorbido es generalmente clasificado como fisisorbido o
quimisorbido. La cantidad de material que se acumula depende del equilibrio dinamico que
se alcanza entre la tasa a la cual el material se adsorbe a la superficie y la tasa a la cual se
evapora; a su vez, éstas normalmente dependen de forma importante de la temperatura.
Cuanto mayor sea la tasa de adsorcion y menor la de desorcion, mayor sera la fraccion de
la superficie disponible que sera cubierta por material adsorbido en el equilibrio (Giraldo,
Garcia, & Moreno, 2008).

En los estudios de adsorcidn, las isotermas experimentales de nitrégeno, dioxido de
carbono y vapor de agua proporcionan importantes datos analiticos para describir

cuantitativamente lo siguientes:

En general las extensiones de adsorcion (capacidad de adsorcion).

— Ladistribucion del tamafio de poro (PSD) de la porosidad de los carbones.

— La presencia de la porosidad de dimensiones < 0.7nm de didmetro.

— La presencia de sitios de alto potencial de adsorcion, eficaz a bajas presiones
relativas de la adsorcién.

— La polaridad de la superficie del carb6n adsorbente (por ejemplo, presencia de

complejos de oxigeno de superficie).
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La adsorcion de gases y vapores es un proceso fisico, que no implica la formacion de
enlaces quimicos. Adsorbatos difieren en cuanto a su tamafio molecular y la polaridad de
las superficies de los adsorbentes de ser energéticamente heterogénea. Asi, la seleccién de
los sitios de adsorcion se produce durante un proceso de adsorcién de todo. La ocupacion
progresiva de los sitios de adsorcion no es un proceso al azar, sino una seleccion del mejor

sitio disponible siguiente, desde un punto de vista energético.

2.2.6 Plomo

El plomo es un metal abundante y bien distribuido a nivel mundial, es un peligroso
quimico presente en el medio ambiente (Mahaffey, 199). El plomo se ha utilizado desde
tiempos antiguos, y algunos de sus efectos toxicos han sido reconocidos por varios siglos.
Rammazzini hace referencia al envenenamiento por plomo en su trabajo de 1713
(Landrigan, 1990.), Y el plomo se cree que contribuyd a la disminucion del imperio
romano (Gilfillan, 1965.). El plomo es maravillosamente atil y, en algunos casos
indispensables, las propiedades del plomo han hecho dificil, si no imposible la necesidad
de abandonarlo. Asi pues, los seres humanos han disfrutado de sus ventajas y sus nocivas
propiedades, a veces producen efectos devastadores, practicamente desde los albores de la
civilizacion.

El plomo, durante mucho tiempo se ha dado diferentes usos, por ejemplo, el plomo
en la soldadura de tuberias de agua y pintura para casas sigue dando lugar a una
considerable exposiciéon humana. Ademas, el plomo se produce en una variedad de
compuestos organicos e inorganicos con una multitud de otros usos. Acetato de plomo, por
ejemplo, se utiliza para tefiir algodén y la impresién, en barnices, pigmentos de cromo, la
fabricaciéon de plaguicidas, las pinturas anti- incrustantes, reactivos para analisis, tintes
para el cabello, y como astringente y repelente al agua. El nitrato de plomo se utiliza como
fosforos y explosivos, como mordiente en el tefiido, impresion textil, proceso de grabado,
oxidante, fotograficos sensibilizador, reactivo quimico, raticida, para la recuperacion de
metales preciosos de soluciones de cianuro, y como producto quimico intermedio. El 6xido
de plomo (rojo) se utiliza en emplastos y unglientos, en la fabricacion de vidrio incoloro,
en el almacenamiento de pilas, la pintura de proteccion de hierro o de acero, barnices, para
colorear el caucho, pigmento en las tintas de impresion, y pinturas. Los EE.UU. Consumer
Product Safety Commission, ha prohibido pinturas a base de plomo en uso residencial en
1978 (Wade et al.), 1993.
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A pesar de la creciente evidencia de efectos adversos para la salud relacionados con
el plomo, que todavia se utiliza ampliamente en productos de consumo Yy liberados en el
aire a través de la combustion de carbon y el petréleo, la incineracion de residuos, y las
emisiones fugitivas en la mineria y la fundicién. Muchos paises han tomado medidas para
controlar el uso de plomo. Por ejemplo, el plomo en la pintura del hogar fue prohibido en
Australia en 1920 y por convencidn internacional en 1925. La eliminacion del plomo en la
gasolina comenz6 a mediados de los afios 1970 en los Estados Unidos, y muchos otros
paises también han prohibido la gasolina con plomo. Sin embargo, se debe hacer mas para
proteger a las personas en todas las naciones. En todo el mundo ya que un gran nimero de
personas estan expuestas, en particular los de los paises en desarrollo.

Aunque muchos de los efectos toxicos del plomo eran conocidos en el momento, se
convirtio6 el plomo utilizado como un aditivo de la gasolina en la década de 1920 (Rosner y
Markowitz, 1985.); Una victoria para la industria y los intereses de las empresas sobre la
salud ambiental. Esto trajo como consecuencia una grave contaminacion atmosférica con
plomo. EI plomo es uno de los 10 contaminantes prioritarios de la EPA en EE.UU. (EPA,
1986).

Las principales fuentes de contaminacién por plomo encontramos proceso
Industriales, tales como la fabricacion de baterias de acido, el acabado de metal cromado,
municiones, la fabricacion del tetraetilo de plomo, las industrias de ceramica y el vidrio y
el tratamiento de los servicios de limpieza ambiental y la eliminacion de plomo de aguas
contaminadas.

Con respecto a los compuestos organicos de plomo se incluyen el tetrametilo y
tetraetilo de plomo, asi como en menor estado los metilados y etilados. Se han utilizado
compuestos organicos de plomo en gran medida como un aditivo de la gasolina, pero este
uso se ha reducido drasticamente en los EE.UU. durante un periodo de tiempo a partir de
finales del decenio de 1970 (Wade et al.), 1993. Plomo, arseniato de plomo, cromato de
plomo, diéxido de plomo, el fluoborato de plomo, sulfuro de plomo y sulfato de plomo se
encuentran en la EPA en la lista de sustancias peligrosas sustancias quimicas toxicas
reguladas (EPA, 1996).

El plomo es un potente neurotdxico generalizado, los efectos toxicos del plomo son
los mismos independientemente de la ruta de entrada en el cuerpo, que son principalmente
la ingestion y la inhalacion. Una vez absorbido, el plomo se une a los eritrocitos y viaja en
la sangre a los tejidos blandos, tales como el higado, los rifiones, pulmones, cerebro, bazo,

musculos y el corazén. Después de varias semanas, la mayor parte de la iniciativa se
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mueve en los huesos y los dientes. En adultos alrededor del 94% de la cantidad total de
plomo en el cuerpo se encuentra en los huesos y los dientes. Alrededor del 73% del plomo
en los organismos de los nifios se almacena en los huesos. EI plomo puede quedarse en los
huesos durante décadas.

Por otro lado, la presencia de plomo en agua potable es uno de los resultados de
contaminacion de la fuente de agua o corrosion en el sistema de distribucion de tuberias de
plomo que se utiliza. Una vez absorbido, el plomo pasa al torrente sanguineo, donde mas
del 95% se une a los hematies, provocando aumento de la fragilidad y la reduccion de vida
atil de las células. Aguda o clasico de envenenamiento por plomo en humanos adultos se
manifiesta por la anemia (causada por el antagonismo del metabolismo del hierro en el
nivel de absorcion), la mufieca, pie gota y dafio renal.

Ahora con respecto al adsorbente, los compuestos carbonosos, y en especial NFC
se han convertido en una buena alternativa debido a que tienen elevada capacidad de
adsorcion de algunos materiales, y representan un material con mucho potencial para la

remocion de metales pesados del agua y aguas residuales.

2.3 Estado del arte

El método CVD permite la produccidn de las diferentes nanoestructuras de carbono
de varios tamafios y formas a partir de compuestos que contienen carbono ya sean
hidrocarburos liquidos como el benceno y alcohol; solidos como el alcanfor y naftaleno; o
gaseosos como el metano (Zhou, et al., 2006), etileno y acetileno (Shah y Tali, 2016),
haciendo uso de catalizadores a base de metales de transicion tales como Fe, Co y Ni
(Chen, et al., 2005) o sus mezclas (Baddour y Briens, 2005). Estudios anteriores revelan
que la disposicion de los sitios cataliticos, la naturaleza de los sustratos, control de
temperatura y la preparacion del catalizador juega un papel vital en la determinacion de la
naturaleza y la configuracion de las especies producidas (Shah y Tali, 2016). Debido al
alto grado de control y su escalabilidad, la deposicion quimica de vapor Catalitica (CCVD)
es en la actualidad el método de sintesis estandar de la CNT y CNFs. La CCVD se ubica
en el cruce de dos importantes métodos quimicos: el crecimiento de pelicula delgada por
deposicién quimica de vapor (CVD) y la conversion quimica gas-solido mediante Catalisis
Heterogénea (GSHC). Entonces se puede decir que la CCVD consiste en la conversion
catalitica de un precursor gaseoso en un material solido en la superficie de particulas de
catalizador o de una pelicula continua del catalizador (Jourdain y Bichara, 2013). Este

proceso de produccion es discontinuo, lo que se convierte en un limitante que dificulta el
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desarrollo industrial a precios competitivos (Morales-Antigiiedad, 2008) La reaccion de
descomposicion de metano ocurre tipicamente a temperaturas superiores a 1300 °C,
aungue con unas cinéticas muy lentas; por ello, con la finalidad de reducir la temperatura
de reaccion asi como obtener elevadas velocidades de descomposicion de metano, es
necesario el uso de catalizadores (Pinilla, Lazaro, Suelves, y Moliner, 2010), surgiendo la
reaccion de Descomposicion Catalitica del Metano (DCM) es una Unica reaccion que
ocurre sin otras reacciones secundarias, produce en una Unica etapa una mezcla de
hidrégeno y carbono que puede ser directamente utilizada como combustible en motores
de combustion interna (Lazaro, et al., 2010), y es ligeramente endotérmica sin emisiones
de CO, a la atmosfera (Villacampa, et al., 2003).

CHs(g) — C(s) +2H2(9)  AH° 298¢ = 74.52 KJ/mol

Respecto a los catalizadores los metales de transicion principalmente Fe y Ni son
los catalizadores mas utilizados para el crecimiento de las nanofibras de carbono (CNFs)
mediante el método CVD (Duan, Ji, Qian, Zhou, y Chen, 2015) en forma de nanoparticulas
debido a que el carbono, a alta temperatura, tiene alta solubilidad y difusion en estos
metales (Shah y Tali, 2016) ademas tienen una fuerte adherencia con los nanomateriales
carbonosos producidos (Ding, et al., 2008). La propiedad mas importante de las particulas
metalicas con respecto a la formacion de nanotubos o nanofibras de carbono es su
capacidad para descomponer cataliticamente moléculas gaseosas que contienen carbono.
Sivakumar et al. sinterizaron nanotubos de carbono de pared multiple MWCNT a través de
CVD utilizando metano como precursor de carbono y como catalizador Fe y Ni de su
investigacion se reportaron conversiones maximas de metano en catalizadores al 98% y
42% de Fe y Ni, respectivamente, a la temperatura de reaccion de 750 ° C (Sivakumar,
Abdullah, Mohamed, y Chai, 2011) En investigaciones recientes, en 2015, sintetizaron
CNT en Ni / SiO; donde los catalizadores se sintetizaron con diferentes cargas de Ni y
variando la temperaturas de crecimiento y se encontrd que las bajas temperaturas favorece
la formacion de  MWCNTSs . (Lopez, Abe, y Pereyra, 2015) En un trabajo previos de
Suelves y colegas estudiaron la influencia de las concentraciones de Ni y Cu para los
catalizadores preparados por co-precipitacion. Encontraron buenos rendimientos en
catalizadores con relaciones molares de: Ni: Al-2: 1 y Ni: Cu: Al-78: 6: 16 (Echegoyen,
Suelves, Léazaro, Moliner, y Palacios, 2007). Los catalizadores NiCuAl promueven la
formacién de un carbono grafitico bien ordenada, sin embargo, los catalizadores NiAl,
promueven la formacion de carbono turboestratico (Suelves, Lazaro, Moliner, Echegoyen,
y Palacios, 2006).
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En cuanto a la dependencia de la temperatura del didmetro interior de las
nanoestructuras obtenidas, no existe un acuerdo general en la literatura. Por ejemplo,
Mudimela y colegas (Mudimela, et al., 2009) Informaron de un de didmetros exteriores
méas grandes con el aumento de temperatura de crecimiento, por otro lado, Sharma y
compafieros (Sharma, Rez, Brown, Du, y Treacy, 2007) informé de que tanto el nimero de
paredes y el didmetro exterior disminuyeron al aumentar la temperatura. Existe falta de
acuerdo sobre la dependencia de la temperatura; esto quizas se deba a la variedad de
sistemas de catalizadores y condiciones de crecimiento estudiadas experimentalmente y
por el gran nimero de procesos activados térmicamente implicados en las diferentes etapas
de CCVD.

Una caracteristica importante de un precursor es la estabilidad termodinamica.
Exceptuando el metano, la mayoria de los precursores se descomponen exotérmicamente.
El metano es mas estable que el grafito a temperaturas inferiores a 600 a 700 ° C; mientras
que, a presion atmosférica, el acetileno, etileno y etanol son menos estables que el grafito a
todas las temperaturas. Es importante recordar que los equilibrios de conversion y las
temperaturas de inversion variaran con las presiones parciales de las especies gaseosas
implicadas (Jourdain y Bichara, 2013).

Existen pocos investigaciones que traten el estudio de las fibras de carbono como
adsorbentes; en el trabajo de Martinez M. del 2012, obtiene y caracteriza carbén activo a
partir de lignina y se evalia como adsorbente de metales en procesos de descontaminacion
de agua; una de sus caracteristicas evaluadas es el area superficial encontrando valores de
170-186 m2/g en los carbones sintetizados, en este trabajo se identifica el potencial del

carbon y sus derivados para la descontaminacion de las aguas.

2.4 Objetivos

2.4.1 General

e Obtener nanofibras de carbono a partir de la descomposicién catalitica del gas

metano, y evaluar su capacidad de adsorcion de plomo en el agua.

2.4.1 Especificos
e Obtener nanofibras de carbono con el empleo de catalizadores de Ni variando la
composicion de los catalizadores, asi como realizar la caracterizacion fisico-

quimica y morfoldgica de los mismos.
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e Analizar la influencia de la temperatura y composicion de los catalizadores en el
rendimiento de fibras de carbono, asi como realizar la caracterizacion fisico-
quimica y morfoldgica de los mismos.

e Evaluar la capacidad para adsorber Pb (I1) presentes en soluciones acuosas, de las

nanofibras de carbono.

2.5 Hipotesis

Dado que las fibras de carbono, se pueden generar a partir de la reaccion de
descomposicion de CH4 y que esta reaccion es endotérmica y estd favorecida a altas
temperaturas y bajas presiones; a partir del gas metano y usando el proceso CVD variando
la composicion de los catalizadores metalicos a base de Ni-Cu y la temperatura de reaccion
de descomposicion catalitica del metano (DCM).

Es posible obtener fibra de carbono para evaluar su aplicaciéon como adsorbente de

plomo en el agua.

Planteamiento Operacional

3.1. Técnicas, instrumentos y materiales de verificacion

Para el desarrollo del presente proyecto se hard uso de las técnicas de
experimentacién y observacion, siendo los instrumentos la ficha de experimentacion y la
ficha de observacion.
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Tabla 2:

Definicidn y operacionalizacion de las variables

Variable Definicion Indicadores Técnicas Instrumentos
conceptual
— Temperatura de sintesis ~ — Temperaturaalacual - Efectodela —  Observacién. — Termocupla.
de fibra de carbono se produce el temperatura de
crecimiento de la fibra crecimiento.

Composicién de los
catalizadores metalicos
de Ni-Cu

Rendimiento de la tasa
de deposicion de las
nanoestructuras de
carbono.

% de adsorcion de plomo

de carbono.
Constituyentes que
forman parte del
catalizador.

Tasa de formacién de
fibra de carbono por
gramo de catalizador,
por cantidad de
metano

Cantidad de plomo
que es extraido por
adsorcidon del agua.

— Efecto de la carga de
Niquel.

— Masa (g) de fibra de
carbono Producido.

— Capacidad de
adsorcion (ge)

—  Ensayo de FRX

—  Pesada de materiales
—  Fichade
observacion

— Determinacion de
metales (Pb)

— Equipo de FRX

— Balanza analitica,

— Absorcion
atomica

Fuente: Elaboracion Propia.
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3.2. Campo de verificacion

3.2.1. Ubicacion espacial

El presente estudio se realizard en las instalaciones de la universidad catélica de
Santa Maria, en el laboratorio de investigacion de Ciencia de los Materiales del pabellén

F- 406, donde se encuentra instalado el reactor CVD para realizar los ensayos.

3.2.2. Ubicacion temporal

Este proyecto es de caracter coyuntural, ya que es una investigacion que sera

realizada en el presente afo, de mayo a diciembre del 2017.

3.2.3. Unidades de estudio

3.2.3.1 Universo y muestra

El universo de estudio son todos los ensayos de sintesis realizados en el laboratorio
de investigacion en Ciencia de los Materiales de la UCSM obtenidas a partir de la
descomposicion catalitica del metano por CVD, las cuales pueden ser fibras de carbono,
nanotubos de carbono, grafeno, fullerenos, carbono amorfo entre otros; y la muestra son

las nanofibras de carbono obtenidas a partir del metano y catalizadores de Ni-Cu.

3.2.3.3 Tipo de muestreo

El tipo de muestreo es a juicio o por conveniencia debido a que es orientado a
demostrar la obtencion de fibra de carbono a partir de la descomposicién del metano
variando la temperatura y tipo de catalizador.

3.3. Estrategia de recoleccién de datos

En la recoleccion de datos se hard uso de las técnicas de experimentacion y
observacion, para la sintesis de fibra de carbono se usard el reactor tubular y horno para
realizar los experimentos, estos equipos cuentan con sus respectivos registradores de
temperatura, presion y flujo de los gases que mostraran los datos para su registro y
posterior analisis.

Para la evaluacion de adsorcion de plomo, se medira experimentalmente el
contenido de plomo en el agua al inicio y después de la adsorcién, por ICP que nos
proporcionara un valor numérico que sera registrado para su posterior analisis; para ambos

casos los instrumentos son la ficha de experimentacién y la ficha de observacion.
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3.3.1 Metodologia

3.3.1.1 Método de sintesis del catalizador:
Para la obtencion de los catalizadores se ha propuesto la siguiente metodologia de

sintesis:
Tabla 3: Metodologia para la sintesis de catalizador.
ETAPA DESCRIPCION
Pesar 120 + 1 gr de alumina en polvo en la
Pesar Alumina .
capsula de porcelana en una balanza
i : Secar 120 gr de alimina en polvo en el
[ Secar Alumina ]
horno a 105°C £ 5°C durante 3 horas.
v Pesar (Valor gr £0.01 gr) de alumina seca
[ Pesar alumina ] y fria en una capsula de porcelana ver tabla
2.
v
§ Trasvasar a un balon de fondo redondo
[ Trasladar la

v i Afiadir la solucion de Cu(NO3),. 2H,0

Anadir solucion de
Cu (NO3)2. 3H,0 (P.A.)

(P.A.) cuya concentracién dependeréa de la

i cantidad de metal que se pretende
l incorporar.
Mezclar en el agitador magnético a 70°C
[ Mezclar ] durante tres horas.
4 Verter la mezcla a un crisol de porcelana.
[ Verter la solucion ]
[
¥ Evaporar el agua de la mezclaa 90 °C por
[ Secar la mezcla ] 5 horas.
v Calcinar a 350°C durante 3 horas.
[ Calcinar ]
v Trasvasar la mezcla a un matraz de fondo
[ Trasladar la mezcla] redondo.

v
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Afadir la solucién de Ni(NO3),. 6H,0
Afadir solucién de (P.A.) cuya concentracion dependera de la
Ni (NO3)2. 6H,0 (P.A.) cantidad de metal que se pretende
incorporar.
Mezclar en el agitador magnético a 70°C
[ Mezclar ] durante tres horas.
|
L2 En el baldn reservar la solucion durante 24
[ Reservar ]
horas.
Y Verter la mezcla a un crisol de porcelana
[ Verter la mezcla ]
Evaporar el agua de la mezclaa 90 °C por
[ Secar ] 5 horas.
Moler la mezcla hasta tamafio homogéneo.
[ Moler ]
Verter la mezcla a un crisol de porcelana
A
[ Verter la mezcla ]
A 4 Calcinar a 450°C durante 4 horas.
[ Calcinar ]
! Almacenar en un recipiente polipropileno de
| Almacenar | tapa ancha de 100 g de capacidad.

Fuente: Elaboracion propia

3.1.1.2 Obtencidn de a fibra de Carbono

El procedimiento planteado para la produccion de fibra de carbono se muestra
esquematicamente en la figura 2, 3 y 4 ademaés en la tabla 4 se definen algunos pardmetros
de sintesis de fibra de carbono. El reactor horizontal que se compone de un horno y un
tubo de cuarzo. La temperatura del horno se controlara utilizando un controlador de
temperatura digital. Una unidad de mezcla de gas se conectara al tubo de cuarzo para la
mezcla uniforme del precursor de carbono y gas portador. EI metano se utilizard como
precursores de carbono. Los caudales de gas se controlardn mediante controladores de

flujo digitales. Inicialmente, entre 0.5 a 1 g de catalizador se colocara en zona de alta
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temperatura de un tubo de cuarzo. La zona de alta temperatura se reconocera después de
calcular el gradiente de temperatura en el tubo de cuarzo.

El presente trabajo se efectuara mediante la deposicion quimica en fase Vapor
Catalitica (CCVD). En la figura 3 se muestra la instalacion esquematizada basica. Luego
en la figura 4 se muestra las etapas de sintesis de fibra de carbono, estas etapas se
describen a detalle en la tabla 1.

Horno
I Catalizador I—
I - - -~ S—
CxH

Ty Controlador de .

Temp. =
Hidrocarburo Burbujeador
Gaseoso

Figura 2. Diagrama esquematico basico del proceso CVD (Jimenez Cotillas,
2011).

Fuente: Elaboracion propia

—

Temperatura =

Etapa0: : Etapa1:  (Etapa2: :Etapa3:  :Etapad:
Furga . Calentamiento . Activacion : Crecimients  Epfriamiento
 catalizador :
. Gases:: Gases:

NzyHz: NzyCHu:

Gases: © Gases:
Nz : Nz

Figura 3. Etapas para la sintesis de fibra de carbono.

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 4: Descripcidn de las etapas de sintesis de fibra de carbono

N° | ETAPA DESCRIPCION

0 El objetivo de la purga es extraer todas las impurezas que se
S encuentren en el reactor, la purga se efectuard antes de ingresar el
T catalizador al reactor. El cual se realizara introduciendo un flujo elevado de

nitrogeno al reactor, esta etapa se realizara a temperatura ambiente.

El catalizador inactivo serd colocado en el reactor antes del
calentamiento. Luego se programa el horno a una temperatura y velocidad
de calentamiento determinada; seguido se introduce en el sistema un flujo
de nitrégeno el cual genera un ambiente inerte en el reactor.

Calentamiento

2 La activacion del catalizador consiste en la reduccion del
catalizador a su estado elemental que se realiza a traves de ataque quimico
con gases reductores (H,) y temperatura, de esta forma se obtiene
catalizador pre-tratado que contiene las particulas metalicas en su forma
activa a partir de la cual crecen los filamentos de Carbono.

3 Después de la etapa de reduccion, para la formacion de estructuras
de carbono a partir de metano en el reactor se reajustaran las condiciones
de temperatura y composicién de los gases en el reactor, se calienta el
horno/reactor a la temperatura de reaccion suficiente (600 a 1200°C) y se
hace reaccionar una mezcla de hidrocarburos gaseoso (metano) y un gas de
proceso (nitrogeno, hidrogeno, argén) sobre la superficie de los
catalizadores activos durante un periodo determinado de tiempo (15-60
min). A partir de este momento comienza la nucleacion y crecimiento de la
fibra, a medida que la fuente de carbono se va descomponiendo y
difundiendo a través del catalizador. La orientacion de la “alfombra” de
fibra formada esta influenciada por la gravedad y por el sentido del flujo a
través del lecho. (Jimenez Cotillas, 2011).

Activacioén del
Catalizador

Crecimiento

Para finalizar la sintesis, el horno se enfria mediante una corriente
de nitrégeno hasta temperatura ambiente.

Enfriamiento

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 5: Resumen de parametros que influyen en el proceso de sintesis de fibra de

carbono
Componente Valor
Temperatura de crecimiento (2C) 600-700
Presion del reactor (bar) Atmosférica
Tasa de flujo de gas metano (ml/min) | 83
Catalizador (gr) 0.1-0.5

Fuente: Elaboracion propia

N, 500 —_— Etapa 0: Purga
Temperatura: 20 °C
Catalizador > Duracion 5 min
N2 200 ww» | Etapal: Calentamiento
Temperatura: desde Tamb a 500 °C
== | Vel. de calentamiento: 25°C min’
H, 100
haloomly > Etapa 2: Activacion del Catalizador
- Temperatura: 500 °C
H, 100 mL/min | == | Duraci6n: 120 min

U

Etapa 3: Crecimiento
Temperatura: 600-700 °C
Duracion: 120-300 min
Presion: Atmosférica

U

i Etapa 4: Enfriamiento
Temperatura: 20 °C
H, 100 mL/min | =2 | Duracion: 4 horas

N, 55 mL/min —p

CH4:83 mL/min —

N, 200 mL/min

Figura 4 Procedimiento de sintesis de fibra de carbono.
Fuente: Elaboracion propia
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3.1.1.3 Evaluacion de las nanofibras obtenidas en la eliminacion de plomo.

La capacidad de adsorcion (mg de plomo/g de adsorbente) de las nanofibras
obtenidas se evaluard en condiciones constantes en un sistema Batch con agitacion
preparandose una solucion madre de nitrato de plomo a una concentracion de 200 mg/L, se
tomaré 25 mL de esta y se pondré en contacto con 0,05 g del adsorbente durante 24 horas,

a una temperatura de 30°C y un pH inicial de 4 unidades.

3.3.2. Organizacion

El presente trabajo se desarrolla en torno al proyecto con el nombre "Obtencion de
trazas de fibra de carbono a partir de metano*, en el marco de financiamiento otorgado por
CONCYTEC (Contrato N° 141-2014-FONDECYT) que actualmente se viene trabajando

en la Universidad Catélica de Santa Maria.
3.3.3. Recursos

3.3.3.1. Recursos Humanos.
Tabla 6

Recursos Humanos

Cantidad ~ Descripcién Monto

01 Asistente de Investigacion (investigador) S/. 1500

Fuente: Elaboracion propia

3.3.3.2. Recursos Fisicos.

Se hara uso del laboratorio de investigacion de materiales y se utilizaran los

equipos descritos en el cuadro 3.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE
TESIS UCSM

UNIVERSIDAD

CATOLICA .
DE SANTA MARIA

Tabla 7

Recursos Fisicos

Cantidad  Descripcion Monto
01 Reactor CVD S/.1000.00
01 Horno horizontal capaz de llegar a 1200 °C. S/. 5 000.00
01 Balanza analitica con precision de 0.0001gr. S/.500.00
01 Estufa con la capacidad de alcanzar S/.1000.00
temperaturas de 120 °C. S/.1000.00
01 Mufla con la capacidad de alcanzar
temperaturas de 1200 °C.
01 pH metro
01 Agitador magnético

Fuente: Elaboracion propia

3.3.2.3. Recursos Econémicos.

El presente trabajo de investigacion serd financiado por el proyecto PIBAP”
OBTENCION DE TRAZAS DE FIBRA DE CARBONO A PARTIR DE METANO
SOPORTADO EN CATALIZADORES METALICOS” con namero de contrato 141-

2016.
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Tabla 8:

Recursos Fisicos

Cantidad Descripcion Monto

500 gr Nitrato de niquel Ni (NO3)2 hexahidratado 6 H20 200
p.a.

250 gr Nitrato de Cobre trihidratado Cu (NO3)2 3H20 p.a 200

250 gr Nitrato de Plomo Pb (NO3)2 p.a 300

500 gr Nitrato de aluminio monohidratado Al (NO3) 100
3H20 p.a.

03 Gases de reaccién: N,, H, y CH,4 15000

01 Otros: reactivos, material de vidrio 4 000

05 Ensayos de caracterizacion MEB 2 500

05 Ensayos Area superficial 500

03 Ensayos FRX 1500

20 Ensayos de determinacion de Pb en agua. 700
Total: S/. 25000

Fuente: Elaboracion propia

3.3.3. Validacion del instrumento

Para validad la metodologia de sintesis de fibra de carbono a partir del metano, el
laboratorio LICMA — UCSM por el Proceso CVD a partir del metano, se realizard la

obtencién por triplicado.

3.3.4. Criterios para el manejo de resultados

La metodologia que se utilizara para la operalizacion de datos a recolectarse,
requerira de instrumentos de validacion confiables para procesar la informacion obtenida,
con ese proposito, se elaborard un diagrama de validacion en la etapa del proyecto, para la
sistematizacion e interpretacion de resultados en funcién al problema de investigacion, a
fin de que puedan confirmarse o no las hipotesis.

Por lo tanto, en el presente trabajo de investigacién se pretende evaluar la
influencia de la composicion del catalizador y temperatura de sintesis, para lo cual se
plantea un disefio factorial:
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3.3.4.1 Diseio factorial
Se aplica el disefio factorial de acuerdo a la metodologia propuesta por L.
Miranda (Miranda Zanradi & Medina, 2015)
Disefio Base
— Ndmero de factores experimentales: 2
— NUmero de respuestas: 2 (rendimiento de produccién y Capacidad de

adsorcion de plomo)

Tabla 9

Definicion de los niveles de maximos y minimos

Materia Prima Factores  Niveles Niveles Unidades
minimos maximos

Composicion del catalizador X1 30 50 %

Temperatura de Reaccién X, 600 700 °C

Fuente: Elaboracion propia.

Numero de ensayos: La cantidad de experiencias se expresa como:

2k
Donde: 2, es el nimero de variables
K, es el nimero de factores a estudiar
Para nuestro caso: K =2
Entonces:
22=4

Tabla 10:
NUmero de pruebas

Numero Composicion del catalizador Temperatura de Reaccién (°C)

1 30 600
2 50 600
3 30 700
4 50 700
0 40 650

Fuente: Elaboracion propia.

Cronograma de trabajo
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Tabla 11:

Cronograma de Actividades

o Duracion en semanas
Actividades

1 \2 \3 \4 |5 ‘6 ‘7 ys |9 \10 \11 \12 |13 \14 \15 ‘16 |17 ‘18 \19 \20

Primera Etapa

1.- Revisién bibliografica.

2.- Presentacion del tema.

3.- Respuesta de aceptacion del tema de Investigacion

4. Comunicacidn y asignacion del director del proyecto.

Segunda Etapa

5.- Determinacion de los objetivos finales.

6.- Pruebas preliminares de obtencién de fibra de carbono.

7.- Pruebas de obtencion de fibra de carbono en el reactor
CVD

8.- Determinacion del peso - rendimiento

9.- Evaluacién de caracteristicas de las fibras de carbono
obtenidas

10.- Evaluacion de la capacidad de adsorcion de plomo de las
muestras.

Tercera Etapa

11.- Andlisis de los resultados experimentales.

12.- Interpretacion de resultados

13.- Conclusiones

14.- Redaccion de la tesis.

15.- Revision de la tesis.

16.- Impresion de la Tesis.

17.- Presentacion de la Tesis.
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REPOSITORIO DE

ANEXO 2: Fotografias

Fotografias del proceso de sintesis del catalizador Ni-Cu/Alumina.
Fuente: Elaboracion propia
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Laboratorio de Investigacion de Ciencia de los materiales.

Fuente: Elaboracion propia

Horno-reactor de Deposicion Quimica en Fase Vapor

Fuente: Elaboracion propia
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Fotografias del proceso de sintesis de NFC
Fuente: Elaboracion propia

Equipo de microscopia electronica de barrido
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Equipo de determinacion del area superficial.

Fuente: Elaboracion propia

Fotografias del sistema de agitacién mdltiple y filtracion en los ensayos de adsorcion de plomo.

Fuente: Elaboracion propia
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ANEXO 3: Algunos resultados de ensayo

determinacion de Plomo
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(-]

PAGINA O2 DE O2 2
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RESULTADOS FISICOQUIMICOS -

3

' AGUA SINTETICA . Tg

DETERMINACION UNIDADES i

500-Ni30-650 - : n

0

4

Plomo Total 486.43 ’ mg/L 0

ABREVIATURAS: : E

« mg/L : Miligramos por litro de muestra E’

(5]

OBSERVACIONES E
. N-

inguna J

METODOS DE ENSAYO UTILIZADOS: . \ el un

« Plomo Total : Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater APHA-AWWA- Q

WEF. Part 3000. Method 3111-B. Metals by Flame Atomic Absorption I

Spectrometry. Direct Air-Acetylene Flame Method. Pag.3-17. 22nd Ed. 2012. m
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FECHA DE EJECUCION DE LOS ENSAYOS: 26/ 08/ 2017 - 2
o - S

FECHA DE EMISION DEL PRESENTE INFORME DE ENSAYOS: 01 /0912017 . fg’
@

]

°

]

=

®

¢

1]

PRT-10-F-05-IE Version: 01 A: (GG) %
0

7

14

0

'}

1]

d

n

g

=

m

Av. Quifiones B-6 - Urb. Magisterial Il Etapa - Umacollo - Arequipa - Peru
Tel / Fax: ++51 (0)54 273320 / 274515 RPC 983768883 RPM #954068110
e-mail: bhios@bhioslabs.com y operaciones@bhioslabs.com

BHIOS Las0ORaTORIOS ...calidad a su servicio

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis




REPOSITORIO DE v=== . UNIVERSIDAD

TESIS UCSM i CATOLICA

DE SANTA MARIA

La=soRaTOoORIOS
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RESULTADOS FISICOQUIMICOS

AGUA SINTETICA =
DETERMINACION UNIDADES
: 500-Ni30-600
Plomo Total 482.71 mg/L

ABREVIATURAS: : =

« mg/L : Miligramos por litro de muestra
OBSERVACIONES

o Ninguna

METODOS DE ENSAYO UTILIZADOS: : X v -
« Plomo Total . Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater APHA-AWWA-
WEF. Part 3000. Method 3111-B. Metals by Flame Atomic Absorption
Spectrometry. Direct Air-Acetylene Flame Method. Pag.3-17. 22nd Ed. 2012.
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Plomo Total 281.47 mg/L CI_I
ABREVIATURAS: T
« mg/L : Miligramos por litro de muestra E‘
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« Ninguna -J
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« Plomo Total : Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater APHA-AWWA- 0
WEF. Part 3000. Method 3111-B. Metals by Flame Atomic Absorption %
Spectrometry. Direct Air-Acetylene Flame Methoc ag.3-17. 22nd Ed. 2012.
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PAGINA O2 DE O2

RESULTADOS FISICOQUIMICOS

AGUA SINTETICA
DETERMINACION UNIDADES
300-Ni30-650
Plomo Total 281.35 mg/L

ABREVIATURAS:

« mg/L : Miligramos por litro de muestra
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« Ninguna
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+ mg/L : Miligramos por litro de muestra g’
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Spectrometry. Direct Air- Acety1eneF \ ethod P 3—17 22nd Ed. 2012, n
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ABREVIATURAS:

« mg/L : Miligramos por litro de muestra
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« Ninguna
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« Plomo Total . Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater APHA-AWWA-
WEF. Part 3000. Method 3111-B. Metals by Flame Atomic Absorption
Spectrometry. Direct Air- Acetylen; thod Pag 3-17 22nd Ed. 2012.
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ANEXO 4: Algunas normativas relacionadas a
LMP en aguas de consumo y descarga de aguas

residuales.
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CATOLICA

TESIS UCSM DE SANTA MARIA

DECRETO SUPREMO N° 002-2008-MINAM
APRUEBAN LOS ESTANDARES NACIONALES DE CALIDAD AMBIENTAL PARA
AGUA

Publicado el 31 de julio de 2008

Articulo 1.- Aprobacidn de los Estandares Nacionales de Calidad Ambiental para Agua

Aprobar los Estandares Nacionales de Calidad Ambiental para Agua, contenidos en el Anexo | del presente
Decreto Supremo, con el objetivo de establecer el nivel de concentracién o el grado de elementos, sustancias
o parametros fisicos, quimicos y bioldgicos presentes en el agua, en su condicion de cuerpo receptor y
componente basico de los ecosistemas acuaticos, que no representa riesgo significativo para la salud de las
personas ni para el ambiente. Los Estandares aprobados son aplicables a los cuerpos de agua del territorio
nacional en su estado natural y son obligatorios en el disefio de las normas legales y las politicas publicas
siendo un referente obligatorio en el disefio y aplicacion de todos los instrumentos de gestidn ambiental.

Articulo 2.- Refrendo
El presente Decreto Supremo sera refrendado por el Ministro del Ambiente.

DISPOSICION COMPLEMENTARIA TRANSITORIA

Unica.- El Ministerio del Ambiente dictara las normas para la implementacion de los Estandares de Calidad
Ambiental para Agua, como instrumentos para la gestion ambiental por los sectores y niveles de gobierno
involucrados en la conservacién y aprovechamiento sostenible del recurso agua.

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos

En su investigacion no olvide referenciar esta tesis
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ANEXO | - ESTANDARES NACIONALES DE CALIDAD AMBIENTAL PARA AGUA

Aguas superficiales destinadas a la produccién de agua potable Aguas supetficiales Fas“"ad“ [=IEd
recreacion
Al A2 A3 B1 B2
PARAMETRO UNIDAD Aguas que pueden uas que pueden ser Aguas que pueden
sergpoia:iliz:das con pal:hﬁllzad:s c:n tratamiento sergpolaglliz:das con g:lnta;tn sCuntacba
desinfeccién ional tratamiento avanzado mario SHIELE
VALOR VALOR VALOR VALOR VALOR
FisICOS Y QuiMicos
Aceites y grasas (MEH) mglL 1 1,00 1,00 pﬁﬁ?ﬁsﬁe “
Cianuro Libre mg/L 0,005 0,022 0,022 0,022 0,022
Cianuro Wad mg/L 0,08 0,08 0,08 0,08 e
Cloruros mg/L 250 250 250 * e
Color Golor verdadero 15 100 200 sin cambio normal | sin cambio normal
escala Pt/Co
Conductividad usfcm = 1500 1600 - - =
DB.O., mg/L 3 5 10 5 10
D.Q.0. mg/L 10 20 30 30 50
Dureza mg/L 500 - - - -
Ausencia
Detergentes (SAAM) mg/L 05 05 na 05 de espuma
persistente
Fenoles mg/L 0,003 0,01 0,1 * =
Fluoruros mg/L 1 - - - -
Fésforo Total mg/L P 0,1 0,15 0,15 - -
Malorie Flotanes e e - - aora oo | matoralfoante
Nitratos mglLN 10 10 10 10 -
Nitritos mg/L N 1 1 1 1(5) -
Nitrdgeno amoniacal mg/lL N 1,5 2 3,7 ** e
Olor Aceptable * ** Aceptable e
Oxigeno Disuelto mgiL =6 >=5 >=4 >=5 =4
pH Unidad de pH 65-85 55-90 55-9,0 6-9 (2.5) *
Sélidos Disueltos Totales mglL 1000 1000 1500 = -
Sulfatos mg/L 250 “ - - -
Sulfuros mglL 0,05 = e 0,05 e
Turbiedad UNT & 5 100 - 100 -
INORGANICOS
Aluminio mg/L 02 02 02 02 **
Antimonio mg/L 0,006 0,006 0,006 0,006 *
Arsénico mglL 0,01 0,01 0,05 0,01 -
Bario mglL 0,7 07 1 07 -
Berilio mg/L 0,004 0,04 0,04 0,04 -
Baro mg/L 0,5 0.5 0,75 0,5 -
Cadmio mglL 0,003 0,003 0,01 0,01 e
Cobre mglL 2 2 2 2 -
Cromo Total mglL 0,05 0,05 0,05 0,05 -
Cromo VI mg/L 0,05 0,05 0,05 0,05 -
Hierro mg/L 0,3 1 1 03 -
Manganeso mglL 01 04 05 01 *
Mercurio mgllL 0,001 0,002 0,002 0,001 e
Niquel mgllL 0,02 0,025 0,025 0,02 -
Plata mg/L 0,01 0,05 0,05 0,01 0,05
Plomo mg/L 0,01 0,05 0,05 0,01 -
Selenio mglL 0,01 0,05 0,05 0,01 *
Uranio mg/L 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Vanadio mglL 01 01 0,1 01 01
Zinc mg/L 3 5 5 3 **
ORGANICOS
I. COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES
Hidrocarburos totales de petroleo, HTTP mg/L 0,05 0,2 0,2
Trihalometanos mglL 01 01 0,1 h =
c Organi folati
Covs
1,1,1-Tricloroetano - 71-55-6 mg/L 2 2 - b -
1,1-Dicloroeteno - 75-35-4 magllL 0,03 0,03 e = =

Publicacién autorizada con fines académicos e investigativos
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Aprueban Valores Maximos Admisibles
(VMA) de las descargas de aguas

residuales no domésticas en el sistema
de alcantarillado sanitario '

. DECRETO SUPREMO -
N° 021-2009-VIVIENDA

El PRESIDENTE DE LA REPUBLICA
CONSIDERANDO:

Que, el Articulo 2° de la Ley N° 27792, Ley de
Organizacion y Funciones de! Ministerio de Viviends,
Construccién y Saneamiento, estabiece que es
competencia del Ministerio, formular, aprobar, ejecutar
y supervisar ias politicas de alcance nacional aplicables
en materia de vivienda, urbanismo, construccién y
saneamiento, correspondiéndolé por tanto dictar normas
de aicance nacional y supervisar su cumplimiento:

Que, asimismo .el literal a) del Articulo 8° del
Reglamento de Organizacién y Funciones del Ministeric
de Vivienda, Construccién y Saneamiento, aprobado por
Decreto Supremo N° 002-2002-VIVIENDA, establece que
el Ministerio de Vivienda, Construccién y Saneamiento
disefia, narma y ejecuta la politica nacional y acciones del
sector en materia de vivienda, urbanismo, construccién ¥
saneamiento; :

Que, la Ley N° 26338, Ley General de Servicios de
Saneamientos, en adelante la Ley General, ha dectarado
que dichos servicios son de necesidad y utilidad puibiica y
de preferente interés nacional, cuya finalidad es proteger
la salud de la poblacién y el ambients; - - .

Que, el Articulo 16° de fa Ley General, estabiece gue
los usuarios de los servicios de saneamiento tienen la

. obligacién de hacer uso adecuado de dichos servicios,
no dafiar la infraestructura correspondiente y cumptir
con jas normas que los Reglamentos de las entidades
prestadoras establezcan; asimismo dispone que el dafio
o la depredacion de los equipos e instalaciones de los
savicios de saneamiento; asi como al uso indebido de los
mismos seran sancionados en la forma que establezca

"el Reglamento de fa Ley General ¥ las disposiciones que
para el efeécto dicte la Superintendencia, sin perjuicio de Ja
responsabilidad penal que tuviese el infractor, o |

Que, mediante Decreto Supremo N° 023-2005-
VIVIENDA se aprobé el Texto Unico Ordenado del

" Reglamento de la Ley General de Servicios de
Saneamiento, en adelante el TUQ del Reglamento; -

Que, el Jiteral g) def Articulo 56° del TUOQ del
-Reglamento ~establece como -derecho de las EPS
suspender el servicio de aicantarillado sanitario cuande las

caracteristicas de los efluentes industriales que se vierten -

-en él, no cumplan con los limites méaximos permisibles
establecidos en la normatividad vigente, quedando la
EPS facultada para cobrar por los gastos incurridos en
ia suspensién y reposicion de dicho servicio; por otro
lado el literal h) del mismo articulo dispone que en casos
especiales las EPS pueden cobrar el costo adicional por
las cargas en el sistema de alcantarillado que superen
los limites establecidos por cada EPS en su Reglamento
de Prestacién de Servicios, indicando que dicho costo
adicional serd considerade como un servicio colateral;

Que, el tercer pamrafo del Artfculo 79° de la Ley
N® 29338, Ley de Recursos Hidricos, establece que
corresponde a la- autoridad sectorial competente la
autorizacién y el control de las descargas de agua residual

- & los sistemas de drenaje urbano o alcantariliado; -

Que, las descargas de aguas residuales no
domésticas en la red de alcantarilledo sanitario
contienen concentraciones elevadas de sustancias
contaminantes .o téxicas. que deben ser reguladas,

- controladas y fiscalizadas, a fin de evitar el deterioro de

las instalaciones, infraestructura sanitaria, maquinarias
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Que, es necesario regular las descargas de aguas
residuales no domeésticas en el sistema de alcantarilado
sanitario, a fin de evitar el deteriorc y asegurar el adecuado
funcicnamiento de ios sistemas de alcantarillado sanitario
y tratamiento de aguas residuales, garantizando Ia -
sostenibilidad. del tratamiento de fas aguas residuales,
estableciendo y aprobando para este caso Valores
Maximos Admisibles (VMA) en lugar de Limites Maximos
Permisibles, pues estos yitimos son parametros de orden
ambiental que se aplican a ias descargas de ofluentesen
cuerpos receptores y tiene influencia en el ecosistema y

_el ambiente:

Que, en ese sentide resulta necesario modificar e
incorporar las disposiciones pertinentes establecidasen sl
TUQ del Reglamento de la Ley General a fin de concordar
la nomenclatura y definicién de los VMA; o

De conformidad con lo dispuesto en el numeral 8) del
Articulo 118° de la Constitucidn Politica del Peri, Leyes
N° 28338, N° 27792, N° 28338, Decreto Supremo N° 023-
2005-VIVIENDA y sus modificatorias, y demas normas
perfinentes.. : ' .

DECRETA:

Articulo 1°- Finalidad, Ambito de aplicacién’ y
obligatoriedad de la norma :

La presente norma reguia mediante Valores Méximos
Admisibles (VMA) las descargas de aguas residuales ho
domésticas en el sistema de alcantarillado sanitaric a fin
de evitar el deterioro de las instalaciones, infraestructura
sanitaria, maquinarias, equipos y asegurar su adecuado
funcicnamiento, garantizando la sostenibilidad de los
sistemas de aicantarifado y tratamiento de las aguas
residuales. _ : : -

Los Valores Maximos Admisibles (VWMA) son aplicabies
en el ambito nacional y son de obligatoric cumplimiento

para todos los usuarios que efectien descargas de aguas

residusles no domésticas en {os sistemas de alcantarillado
sanitario; su cumplimiento es exigible por las entidades
prestadoras de servicios de saneamientic - EPS, o las
entidades que hagan sus veces. ' .

Articulo 2°.- Aprobacién de Valores Maximos
Admisibles (VMA)} para el sector saneamiento

Aprusbese los Valores Méximos Admisibles (VMA)
de |as descargas de aguas residuales no domésticas en
los sistemas de alcantarillado sanitario, estabiecidos sn
los Anexos N° 1 y N° 2 que forman parte integrante de la
presente norma. :

-Los usuarios cuyas descargas sobrepasen los
valores contenidos en el Anexo N® 1, deberan pagar la
tarifa_establecida por el ente competente, la cual es
complementaria at reglamento de !a presente nomna,

. pudiéndose llegar en los casos que se establezca en
" el reglamento, incluso a la suspensidn del servicio de

alcantariliado sanitario. _ o

Los pardmetros contenidos en el Anexo N° 2 no
pueden ser sobrepasados. En caso se sobrepase dichos
parametros, el usuario serd sujeto de suspensién del
servicio.

Articulo 3°.-
Admisibles (VMA) . . _

Entiéndase por Valores Maximos Admisibles (VMA)
como aquel valor de la concentracién de elementos,
sustancias o parmetros fisicos y/o quimicos, que
caracterizan a un efluente no doméstico que va a ser
descargado a la red de alcantarillado sanitario, que al
ser excedido causa dafio Inmediato o progresivo a las
instalaciones, infraestructura sanitaria, magquinarias y.
equipos de los sistemas de alcantarillado y tratamiento
de aguas residuales, y tiene influencias negativas en los
procesos de tratamiento de las aguas residuales.

Definicion de Valores Maximos

Afﬁculo 4°.- Pago por exceso de concentracion en
la descarga de aguas residuales no domésticas en los
sistamas de alcantariitado sanitario

L)y
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de ia red de alcantarillado o un dispositive adecuado
para este proceso, conforme al procedimiento que se
establecera en el Reglamenio de la presente norma.

La metedologia para la determinacién de los pagos
adicionales por excesc de concentracién respecto
de los valores méximos admisibles, sera elaborada y
aprobadaporla Superintendencia Nacionai de Servicios
de Saneamiento - SUNASS, en un plazo nc mayor
de la fecha de entrada en vigencia del Reglamento
de la presente norma. Dicha metedologia debera
ser incorporada en el Reglamento de Prestacién de
Servicios correspondiente a cada EPS o las entidades
que hagan sus veces.

Articulo 5°-
Alcantarillado

Las EPS o las entidades que hagan sus veces se
encuentran facultadas en virtud de la presente norma a
imponer el cobro de tarifas aprobadas por la SUNASS e
incluso disponer la suspension del servicio de descargas
al sistema de alcantarillado en los casos que se regulen
en el reglamento y que denven de la vulneramén de los
anexos N°1 y N°2,

Suspension del Servicio de

Articulo 6°.- Caso fortulto o fuerza mayor.

. Cuando por caso fortuito o fuerza mayor el usuario
no doméstico efectlie descargas de aguas residuales
no domésticas en los sistemas de alcantarillado
sanitario superando los Valores Maximos Admisibles
(VMA) establecido en el Anexo N°® 2 de la presente
norma, las EPS o las entidades que hagan 'sus veces,
evaluaran si procede exonerar temporalmente al

-usuario no doméstico de los alcances del articulo 5°,
de acuerdo a lo estab!ecldo en el reglamento de la
presente norma. -

Articulo 7°.- Control de las éguas residuales no
domésticas
El monitoreo de la concentracion de parametros de

descargas de aguas residuales no domeésticas en los

sistemas de alcantarilado sanitaric, estard a cargo de
las EPS o las entidades que hagan sus veces, contando
para ello con la participacion de iaboratorios.debidamente
acreditados ante INDECOFI. Los pagos deberan ser
asumidos por el usuario no domestico de. acuerdo al
procedimiento que el ente competenie establecera
concordante con ia presente norma. La recoleccion de las
.muestras sera realizada de manera inopinada, conforme
al procedimiento establecido en el reglamento de la
presente norma. :

Articulo 8°.- Actualizacion de los VMA

El Ministerio de Vivienda, Construccion y Sansamienio
se encuentra autorizado a modificar los Valores Maximos
Admisibles a través de una Resolucién Ministerial.
Para tal efecto, la Direccién Nacional de Saneamiento,
evaluard y, de ser el caso, sustentara la modificacion y
actualizacion de los parametros de los Valores Méximos
Admisibles, sefialados en los Anexos N° 1 y N° 2, previo
andlisis y estudio efectuado por las EPS o las entidades
que hagan sus veces, de acuerdo a la caraclerizacién del
tipo de descarga no doméstica vertida a los sastemas de
alcantarillado.

Articulo 9°.- Prohibiciones

_Queda totalmente prohibide descargar directa o
indirectamente a los sistemas de alcantarillado aguas
residuales o cualquier otro tipo de residuos sdlidos,
liquidos o gaseosos que en razén de su naturaleza,
propiedades y cantidad causen por si sclos o por
interaccién con otras descargas algin tipo de dafo,
peligro: e inconveniente en las instalaciones de los
sistemas de alcantarillado y plantas de tratamiento de
aguas residuales segln lo indicado en el Reglamento
de la presente norma.

DISPOSICIONES COMPLEMENTARIAS
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" Diario Oficial EI Peruano.

SEGUNDA.- Los usuarics que a la fecha de entrada
en vigencia del presente Decreto. Supremo, se encuentren
efectuande descargas de aguas residuales no domésticas
en los sistemas de alcantarillado sanitario, deberan
adecuar sus descargas a las disposiciones establecidas

. en la presenta norma, en un plazo no mayor de cinco (05)
“afios.

En el caso de nuevos usuarios de! sistema de
alcantarillado sanitario las disposiciones de la presente
norma serdn de aplicacion inmediata.

TERCERA.- El Ministerio de Vivienda, Construccion y
Saneamiento, mediante Resolucién Ministerial, aprobars
las normas complementarias que sean necesarias, para
la aplicacién e implementacién det presente Decreto
Supremg.

_CUARTA.- E! presente Decreto Supremo sera
refrendado por el Ministro de Vivienda, Construccidn y
Saneamiento.

DISPOSICIONES COMPLEMENTARIAS
MODIFICATORIAS

UNICA.- Modifiquense los fiterales g) y h) del Articulo
56° del Texto Unico Ordenado del Reglamento de la
Ley General de Servicios de Saneamiento, aprobado
por Decreto Supremo N° 023-2005-VIVIENDA y sus
modificatorias, con el texto siguiente:

?rt)iculo 56°.- Son derechos de ia EPS:

g) Suspender sl servicic de atcantarillado sanitario
cuandc las caracteristicas de los efluentes no
domésticos que se vierten en él, no cumplan con los
Valores Maximos Admisibles {(VMA) establecidos en
la normatividad vigepte, L.as EPS o las enfidades que
hagan sus veces, quedan facultadas para cobrar por
los gastos incurridos en la suspensién y reposicién de
dicho servicio. .

h} Cobrar el costo adicional por las cargas
contaminantes descargados en el sistema de
alcantarillado que superen los Valores Maximos
Admisibles (VMA) establecidos por la normatividad
vigente. Dicho pago adicional serd incorporado en ef
Reglamento dé Prestacién de Servicios de cada EPS

olas entidades que hagan sus veces.

~ DISPOSICIONES COMPLEMENTARIAS
DEROGATORIAS

UNICA.- Der6guese todas las normas que se opongan

al presente Decreto Supremo.

Dado en la Casa de Gobierno, en Lima alos diecinueve
dias del mes de noviembre det afio dos mit nueve.

ALAN GARCIA PEREZ
Presidente Constitucicnal de fa Republica

- JUAN SARMIENTOQ SOTO
Ministro de V‘wlenda Construccion y Saneamiento

ANEXO N° 01
: | - | VMA PARA DESCARGAS
PARAMETRO | UNIDAD | EXPRESION | A1 SISTEMADE
S _ ALCANTARILLADO
Demanda Biogutmica '
doOxgenoDBOY | ™ | DBG: 600
Demanda-Quimica de
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_ VMA PARA DESCARGAS
PARAMETRO UNIDAD | EXPRESION AL SISTEMA DE
o R ALCANTARILLADO

Alurminio - mglL Al 10

Arsénico mg/L As 05

Boro mg/lL B 4

Cadrio mgiL td 0.2

Clanuro gl N 1

Cobre mg/lL Cu 3

Cromo hexavaiente mg/ll Cré 0.5

Cromo total mglL Cr 10
Manganeso mglL Mn 4

Mercurio mgi. Hg 0.02

Nigued mafl Ni 4

Plomo mg/l Pb 05

Sulfatos mgil. $0,°

Sulfurcs moll §2 5

Zinc mylL In 10

Nitrégeno Amoniacal mgiL NH 80

pH(2) unidad pH 89

(Sztglﬂm Sedimentables MILh 88, 85
Temperatura(2) °C T <35

(1) Laaplicacitn de estos parametros a cada actividad econdmica por procesos
productivos, seré precisada en ol reglamento de |a presente nonma tomando
coma referencia ef cidigo ClIL. Aquellas actividades que no estén incluidas
en ests cadiga, deberan cumplir con los pardmetros indicades en ol presente
Anexo.

(2) Estos pardmetros, serdn tomadas de muesiras puntuales. El valor de los
demds pardmetros, seran determinadios a pariir del anélisis de una muestra

‘compuesta. )
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Presidente Constitucional de la Republica

JAVIER VELASQUEZ QUESQUEN
Presidente del Consejo de Ministros

AMBIENTE

Aprueba Limites Maximos Permisibles para los efluentes de Plantas de Tratamiento de
Aguas Residuales Domésticas o Municipales

DECRETO SUPREMO N° 003-2010-MINAM
EL PRESIDENTE DE LA REPUBLICA
CONSIDERANDO:

Que, el articulo 3 de la Ley N° 28611, Ley General del Ambiente, dispone que el Estado, a
través de sus entidades y drganos correspondientes, disefia y aplica, las politicas, normas,
instrumentos, incentivos y sanciones que sean necesarias para garantizar el efectivo ejercicio de
los derechos y el cumplimiento de las obligaciones y responsabilidades contenidas en dicha ley;

Que, el numeral 32.1 del articulo 32 de la Ley General del Ambiente define al Limite
Maximo Permisible - LMP, como la medida de concentracién o grado de elementos, sustancias o
parametros fisicos, quimicos y bioldgicos, que caracterizan a un efluente o una emisién, que al ser
excedida causa o puede causar dafios a la salud, al bienestar humano y al ambiente. Su
determinacion corresponde al Ministerio del Ambiente. Su cumplimiento es exigible legalmente por
el Ministerio del Ambiente y los organismos que conforman el Sistema Nacional de Gestion
Ambiental. Los criterios para la determinacién de la supervisién y sancion seran establecidos por
dicho Ministerio;

Que, el numeral 33.4 del articulo 33 de la Ley N® 28611 en mencion dispone que, en el
proceso de revision de los parametros de contaminacion ambiental, con la finalidad de determinar
nuevos niveles de calidad, se aplique el principic de la gradualidad, permitiendo ajustes
progresivos a dichos niveles para las actividades en curso;

Que, el literal d) del articulo 7 del Decreto Legislativo N° 1013, Ley de Creacidn,
Organizacién y Funciones del Ministerio del Ambiente - MINAM, establece como funcion especifica
de dicho Ministerio, elaborar los Estandares de Calidad Ambiental (ECA) y Limites Maximos
Permisibles (LMP), de acuerdo con los planes respectivos. Deben contar con la opinién del sector
correspondiente, debiendo ser aprobados mediante Decreto Supremo;

Que, mediante Resolucion Ministerial N° 121-2009-MINAM, se aprobé el Plan de
Estandares de Calidad Ambiental (ECA) y Limites Maximos Permisibles (LMP) para el afio fiscal
2009 que contiene dentro de su anexo la elaboracién del Limite Maximo Permisible para los
efluentes de Plantas de Tratamiento de fuentes domésticas;

Que el articulo 14 del Reglamento de la Ley del Sistema Nacional de Evaluacién de
Impacto Ambiental (SEIA) aprobado mediante Decreto Supremo N° 019-2009-MINAM), establece
que el proceso de evaluacion de impacto ambiental comprende medidas que aseguren, entre otros,
el cumplimiento de los Estandares de Calidad Ambiental, los Limites Maximos Permisibles y otros
parametros vy requerimientos aprobados de acuerdo a la legislacion ambiental vigente; del mismo
modo, en su articulo 28 el citado reglamento sefiala que, la modificacidén del estudio ambiental o la
aprobacién de instrumentos de gestién ambiental complementarios, implica necesariamente y
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segun corresponda, la actualizacion de los planes originalmente aprobados al emitirse la
Certificacion Ambiental;

De conformidad con lo dispuesto en el numeral 8) del articulo 118 de la Constitucién
Politica del Peru, y el numeral 3 del articulo 11 de la Ley N°® 29158, Ley Organica del Poder

Ejecutivo;
DECRETA:

Articulo 1.- Aprobacién de Limites Maximos Permisibles (LMP) para efluentes de
Plantas de Tratamiento de Agua Residuales Domésticas o Municipales (PTAR)

Aprobar los Limites Maximos Permisibles para efluentes de las Plantas de Tratamiento de
Aguas Residuales Domésticas o Municipales, los que en Anexo forman parte integrante del
presente Decreto Supremo y que son aplicables en el ambito nacional.

Articulo 2.-Definiciones
Para la aplicacion del presente Decreto Supremo se utilizaran los siguientes términos:

- Planta de Tratamiento de Aguas Residuales Domésticas o Municipales (PTAR):
Infraestructura y procesos que permiten la depuracién de las aguas residuales Domésticas o
Municipales.

- Limite Maximo Permisible (LMP).- Es la medida de la concentracién o del grado de
elementos, sustancias o parametros fisicos, quimicos y biolégicos, que caracterizan a una emision,
que al ser excedida causa o puede causar dafios a la salud, al bienestar humano y al ambiente. Su
cumplimiento es exigible legalmente por el MINAM y los organismos que conforman el Sistema de
Gestion Ambiental.

- Protocolo de Monitoreo.- Procedimientos y metodologias establecidas por el Ministerio
de Vivienda, Construccion y Saneamiento en coordinacién con el MINAM y que deben cumplirse
en la ejecucidn de los Programas de Monitoreo.

Articulo 3.- Cumplimiento de los Limites Maximos Permisibles de Efluentes de PTAR

3.1 Los LMP de efluentes de PTAR que se establecen en la presente norma entran en
vigencia y son de cumplimiento obligatorio a partir del dia siguiente de su publicacion en el Diario
Oficial El Peruano.

3.2 Los LMP aprobados mediante el presente Decreto Supremo, no seran de aplicacién a
las PTAR con tratamiento preliminar avanzado o tratamiento primario que cuenten con disposicion
final mediante emisario submarino.

3.3. Los titulares de las PTAR que se encuentren en operacién a la dacion del presente
Decreto Supremo y que no cuenten con certificacion ambie ntal, tendran un plazo no mayor de dos
(02) afios, contados a partir de la publicacién del presente Decreto Supremo, para presentar ante
el Ministerio de Vivienda, Construccion y Saneamiento su Programa de Adecuacion y Manejo
Ambiental; autoridad que definira el respectivo plazo de adecuacién.

3.4 Los titulares de las PTAR que se encuentren en operacién a la dacién del presente
Decreto Supremo y que cuenten con certificacién ambiental, tendran un plazo no mayor de tres
(03) afios, contados a partir de la publicacion del presente Decreto Supremo, para presentar ante
el Ministerio de Vivienda, Construccién y Saneamiento, la actualizacion de los Planes de Manejo
Ambiental de los Estudios Ambientales; autoridad que definira el respectivo plazo de adecuacion.

Articulo 4.- Programa de Monitoreo
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4.1 Los titulares de las PTAR estan ohligados a realizar el monitoreo de sus efluentes, de
conformidad con el Programa de Monitoreo aprobado por el Ministerio de Vivienda, Construccion y

Saneamiento. El Programa de Monitoreo especificard la ubicacion de los puntos de control,
métodos y técnicas adecuadas; asi como los parametros y frecuencia de muestreo para cada uno
de ellos.

4.2 El Ministerio de Vivienda, Construcciéon y Saneamiento podra disponer el monitoreo de
otros parametros que no estén regulados en el presente Decreto Supremo, cuando existan indicios

razonables de riesgo a la salud humana o al ambiente.

4.3 Solo sera considerado valido el monitoreo conforme al Protocolo de Monitoreo
establecido por el Ministerio de Vivienda, Construccién y Saneamiento, realizado por Laboratorios

acreditados ante el Instituto Nacional de Defensa del Consumidor y de la Propiedad Intelectual -
INDECOPI.

Articulo 5.- Resultados de monitoreo

51 El Ministerio de Vivienda, Construccién y Saneamiento es responsable de la
administracion de la base de datos del monitoreo de los efluentes de las PTAR, por lo que los
titulares de las actividades estan obligados a reportar peridodicamente los resultados del monitoreo
de los parametros regulados en el Anexo de la presente norma, de conformidad con los
procedimientos establecidos en el Protocolo de Meonitoreo aprobado por dicho Sector.

5.2 El Ministerio de Vivienda, Construcciéon y Saneamiento debera elaborar y remitir al
Ministerio del Ambiente dentro de los primeros noventa (90) dias de cada afio, un informe
estadistico a partir de los datos de monitoreo presentados por los Titulares de las PTAR, durante el
afio anterior, lo cual sera de acceso publico a través del portal institucional de ambas entidades.

Articulo 6.-Fiscalizacion y Sancién

La fiscalizacién del cumplimiento de los LMP y otras disposiciones aprobadas en el
presente Decreto Supremo estard a cargo de la autoridad competente de fiscalizacion, segun
corresponda.

Articulo 7.- Refrendo
El presente Decreto Supremo sera refrendado por el Ministro del Ambiente y por el Ministro
de Vivienda, Construccién y Saneamiento.

DISPOSICION COMPLEMENTARIA FINAL

Unica.- El Ministeric de Vivienda, Construccién y Saneamiento, en coordinacién con el
MINAM, aprobara el Protocolo de Monitoreo de Efluentes de PTAR en un plazo no mayor a doce

(12) meses contados a partir de la vigencia del presente dispositivo.

Dado en la Casa de Gobierno, en Lima, a los dieciséis dias del mes de marzo del afio dos
mil diez.

ALAN GARCIA PEREZ
Presidente Constitucional de la Republica

ANTONIO JOSE BRACK EGG
Ministro del Ambiente

JUAN SARMIENTO SOTO
Ministro de Vivienda, Construccion y Saneamiento
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ANEXO

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES
PARA LOS EFLUENTES DE PTAR

PARAMETRO UNIDAD LMP DE EFLUENTES
PARA VERTIDOS A
CUERPOS DE AGUAS
Aceites y grasas mg/L 20
Coliformes Termotolerantes NMP/100 10,000
mL

Demanda Bioquimica de mg/L 100
Oxigeno
Demanda Quimica de mg/L 200
Oxigeno
pH unidad 6.5-8.5
Sdélidos Totales en mL/L 150
Suspension
Temperatura °C <35
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