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INTRODUCCION

El carbén activado ha llegado a ser uno de los adsorbentes mas importantes y mas
ampliamente usados, debido a su gran variedad y capacidad de adsorcion. Su
origen puede partir de la activacion del carbén natural, o de la carbonizacion de

productos animales o vegetales.

Dadas las importantes caracteristicas de adsorcion que presentan los carbones
activados, constantemente se registran incrementos notables en su consumo,

diversificandose sus aplicaciones en el campo de la tecnologia guimica.

Las caracteristicas de los C.A. estdan determinadas por diferentes factores del
procesc de activacion. Debido a esto, es conveniente incrementar la investigacion
sobre este adsorbente, tomando en cuenta los diferentes métodos de elaboracion de
carbon activado y utilizando materiales carbonizables; en especial, aquellos que

constituyen subproductos o desechos de la industria.

El uso del carbdn activado para |a adsorcion de materiales en agua, ha llegado a ser
firmemente demostrado como una practica confiable para el control de
contaminantes presentes en el agua. Este proceso es particularmente utilizado para

la remocion de compuestos organicos y de metales (mercurio y plata).

Con base en lo expuesto el objetivo de este trabajo es la produccion de carbén
activado a partir de materiales de desecho econdmicos (coque de petréleo y cascara
de cacahuate) para la eliminacion de mercurio en agua, contribuyendo con este
estudio, a ser mas viable la aplicacién del proceso de adsorcion, desde el punto de

vista econdmico, para el tratamiento de aguas en México.

Esta tesis se constituye de cuatro capitulos. El capitulo 1 presenta una revision
bibliografica de los aspectos tedricos sobre los procesos de activacion y de

Gabriela Anguiano Cortés
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adsorcion con carbon activado y sobre los aspectos mas importantes del mercurio

(propiedades, normatividad y métodos de remocion en agua).

El Capitulo 2 describe la metodologia experimental aplicada para evaluar los

procesos de activacién de carbén y de adsorcion de mercurio en reactor batch.

En el Capitulo 3 se presentan y discuten los resuitados obtenidos en las pruebas de
produccién (caracterizacion fisicoquimica de los carbones activados producidos) y
de adsorcion de mercurio. Ademas se elaboré un estudio economico sobre la
produccién de carbén activado a partir de coque de petroleo y cascara de

cacahuate.

Finaimente el C=pitulo 4 presenta las conclusiones y recomendaciones que se

desprenden de este estudio.

Gabriela Anguiano Cortés
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REVISION BIBLIOGRAFICA

1. - REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 CONCEPTOS BASICOS SOBRE EL PROCESO DE ADSORCION

El proceso de adsorcion fue observado por primera vez para el tratamiento de gases
en el ano de 1773 por C.W. Scheele y, luego para liquidos por Lowitz en el afio 1785
(Kraemer, 1930). Actualmente, se reconoce como un fendmeno importante para la
mayor parte de los procesos fisicos naturales, biolégicos y quimicos. La adsorcién
sobre solidos, particularmente carbon activado, ha llegado a utilizarse ampliamente

para la purificacion de agua potable y aguas residuales.

1.1.1. - Definicion y tipos de adsorcion

Adsorcion: Proceso en el cual una capa de atomos o moléculas de una sustancia se
forma en |la superficie de un sdlido o liquido. La capa, adsorbida puede retenerse en
la superficie por enlaces quimicos (adsorcién quimica) o, por las fuerzas débiles de

Vander Waals (adsorcién fisica).

Adsorcion fisica: - Este tipo de adsorcién no es especifico y es similar al proceso
de condensacién. Las fuerzas que atraen a las moléculas del fluido a la superficie
del solido generaimente son débiles, y el calor desprendido durante el proceso de

adsorcion es del mismo orden de magnitud que el calor de condensacion.,

La energia de activacion de la adsorcién fisica es, por lo general, inferior a 1
Kcal/gmol. El grado de adsorcion fisica disminuye con rapidez a medida que la

temperatura aumenta.

Las energias que mantienen adsorbidas a las moléculas del adsorbato, para la

fisisorcion, es semejante a los calores de condensacion. No existe intercambio de

Gabriela Anguiano Cortés
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electrones entre adsorbente y adsorbato, lo que permite que el proceso sea
reversible.

Adsorcion quimica:- Las moléculas adsorbidas se retienen en la superficie por
medio de fuerzas de valencia del mismo tipo que se presentan entre atomos en las
moléculas. Taylor (Weber, 1979) sugirié €l nombre de quimisorcion para denominar

la adsorcion quimica.

El nimero de capas que cubren la superficie del adsorbente, esta restringida a una
capa de espesor monomolecular, pues para que exista enlace quimico debe haber
contacto intimo entre las moléculas del adsorbato y {as del adscrbente. Este tipo de
adsorcion suele ser irreversible debido a que ocurren modificaciones en las

estructuras quimicas del adsorbato y del adsorbente.

Una caracteristica importante de la quimisorcidn es que su magnitud no excedera de
manera apreciable a la que corresponde a una capa monomolecular. Esta limitacion
se debe al hecho de que las fuerzas de valencia que retienen a las moléculas en la

superficie, disminuyen rapidamente con la distancia.

La mayor parte de los fendmenos de adsorcion son combinaciones de las dos
formas de adsorcion; es decir, las distintas fuerzas que actian en los tipos diferentes
de adsorcion, a menudo interaccionan dando lugar a la concentracion de un soluto
determinado en una interfase. De hecho no es facil distinguir entre adsorcion fisica y

quimica.

En el proceso de adsorcion hay dos aspectos que debemos de considerar; la
cinética y el equilibrio. El primero nos da una idea del tiempo de contacto necesario
entre adsorbente y solucion; y el segundo, la capacidad de adsorbente, que es una

medida de la vida Gtil del carbén activado.

Gabriela Anguiano Cortés
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En los estudios de adsorcion generalmente se mide:

1. La capacidad de adsorcion.

2. Para la adsorcion de gases la presion de equilibrio P, que frecuentemente se
expresa como presion relativa P/Po, en la cual Po es la presién de saturacion a la
temperatura de trabajo.

3. Latemperatura.

Esas medidas pueden correlacionarse de varias formas:

Si a temperatura constante se correlaciona la cantidad adsorbida v, como funciéon de

{a presion de equilibrio P, se obtiene la isoterma de adsorcién.
V =1 (P), T= constante.
Si a la presion constante se correlaciona la cantidad adsorbida v, como funcién de
la temperatura, se obtiene

P = f(T). P= constante.

Si una cantidad adsorbida y constante, se correlaciona la presion de equilibrio P,

como funcidn de la temperatura, se obtiene

P ={(T), V= constante.

Gabriela Anguiano Cortés
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Parametros que influyen en las propiedades de adsorcion (Smith, 1977)

1. Cinética y capacidad de adsorcioén

Los parametros de capacidad determinan las caracteristicas de adsorcion del carbén
(concentracion del adsorbato en la superficie del carbdn). La capacidad maxima de

adsorcion del carbon es alcanzada en el punto de equilibrio.

Los parametros cinéticos caracterizan la velocidad de adsorcion y tienen un efecto

poco significativo sobre el valor de la capacidad de adsorcion.

2. Area especifica

La capacidad de adsorcion es proporcional al area de intercambio (la cual esta

determinada por el grado de activacién del carbén).

El area especificap :de definirse como la porcion del area total que esta disponible
para la adsorcion. Por lo tanto, la cantidad adsorbida por peso unitaric de
adsorbente sdlido es tanto mayor, cuanto mas finamente dividido y poroso esté el

solido.

3. Tamano del poro

La habilidad del carbén activado de adsorber grandes cantidades de material esta
directamente relacionada a la naturaleza del poro, el tamafio del poro, el volumen
del poro, el area superficial y con su distribucion espacial dentro de la particula del
carbon. Se asume que el poro tiene forma cilindrica. Existen diferentes
clasificaciones para el tamaiio y tipo de poro. A continuacién, se presenta una de las

mas comunes (IUPAC).

Gabriela Anguiano Cortés
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Clasificaciéon de los tamanos de poros.

Microporos fp < 1nm
Mesoporos inm< ry < 25nm
Macroporos 25nm«< r,

En donde r, es el radio del poro.

La clasificacion de los poros se fundamenta en diferentes métodos usados para
varios rangos de noro, con diferentes mecanismos de fase de adsorcion de vapor,
basados en ada rango de tamafo corresponde a los efectos caracteristicos de

adsorcion cc - manifiestan en la isoterma.

En los microporos, el vapor de adsorcién se caracteriza por que el volumen lleno el
espacio de adsorcidn, ya que los poros y el adsorbato son de dimensiones similares;
ademas en los microporos la interaccion potencial es significativamente mas grande
gue en los poros anchos debido a la proximidad de las paredes, y la cantidad

adsorbida se aumenta correspondientemente.

En los mesoporos ocurren la condensacion capilar con caracteristicas de las curvas
de histéresis (de friccion interna), donde seda la adsorcién inicial y la adsorcidon
mono y multicapa. Por que el espacio del poro no ocupado es de dimensién similar a

la molécula del adsorbato y es llenado por la alta presién del vapor.

En los macroporos, la adsorciéon de mono y multicapa ocurren, pero la condensacion

no se observa por lo que los poros son demasiado grandes y anchos.
4. Tamano de las particulas
El tamafio de las particulas no afectan a la capacidad de adsorcion sino Gnicamente

a la velocidad, de tal manera que se espera una dependencia de la velocidad de
adsorcion y el tamano de la particula cuando el sistema esta alejado del equilibrio.

Gabriela Anguiano Cortés
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5. Temperatura

Las reacciones de adsorcion son normalmente exotérmicas, por lo tanto, el grado de
adsorcion suele aumentar al disminuir la temperatura. Las variaciones de entalpia en
la adsorcién suelen ser del orden de las correspondientes a las reacciones de
condensacion o cristalizacion. Asi, pequefias variaciones de temperatura no alteran

significativamente el proceso de adsorcion.

La cantidad total de energia calorifica utilizada en la adsorcidn de una cantidad
definida de soluto sobre un adsorbente, se llama calor de adsorcién (Weber,1979).

6. Concentracion del adsorbato

ta capacidad de adsorcion es proporcional a la concentraciéon del adsorbato
(concentraciones altas proveen fuerzas impulsoras de mayor magnitud para el
proceso de adsorcion).

7. pH

En ciertos casos la capacidad de adsorcion aumenta en condiciones de pH bajo con
el cual se disminuye la solubilidad del adsorbato.

8. Tiempo de contacto

Se requiere tiempo de contacto minimo para alcanzar el equilibrio de adsorcién para

de esta manera, maximizar la eficiencia de adsorcion.
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9. Cenizas

La ceniza es un componente inerte de carbén que reduce la actividad total del

carbon,

10. Densidad aparente

Esta es significativamente mas baja que la densidad sélida teérica y se usa para
indicar la masa de actividad de un carbén (la masa de actividad es proporcional a la

densidad aparente).

1.1.2. -Modelos de equilibrio: cinética e isotermas de adsorcion.

Cinética

El equilibric de adsorcion se verifica cuando no ocurren cambios de la concentracion
del adsorbato, tanto en la fase sélida como en la liquida, durante un tiempo de

contacto suficientemente largo. Este fendmeno no es instantaneo debido a que las

moléculas primero deben de difundirse hacia la superficie interna del adsorbente.

Esta velocidad de acercamiento al equilibrio es denominada cinética de adsorcién y
esta limitada por la transferencia de masa y depende de las propiedades del

adsorbato y del adsorbente.

E! desarrollo de ecuaciones que describen la cinética de adsorcién es largo y
complejo. Estas ecuaciones se derivan de expresiones de velocidad de transferencia

de masa y de balances de masa y se basan en las siguientes suposiciones:

Gabriela Anguiano Cortés



REVISION BIBLIOGRAFICA

e La adsorcion ocurre bajo condiciones isotérmicas y es un proceso
completamente reversible

¢ Mecanismo de transferencia de masa dentro del adsorbente puede ser descrito
como un proceso de difusion.

s El adsorbente es esférico e isotrépico.

s El volumen de solucion cercano a una particula de adsorbente dado esta

completamente mezclado

Equilibrio de ac orcién

En el equilibrio, existe una distribucion definida de soluto entre las fases liquida y
solida. La relacion de distribucion es una medida de la posicién del equilibrio en el
proceso de adsorcién, y puede ser una funcién de la concentracion dei soluto,

concentracion y naturaleza de los solutos competitivos, naturaleza de la solucion.

La forma mas utilizada para describir esta distribucién consiste en determinar la
cantidad “qe” como una funcion de C a una temperatura fija. La cantidad “qe” es la
cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso del adsorbente, y C es la
concentracion del soluto que permanece en solucion en el equilibrio. Una expresion

de este tipo se llama isoterma de adsorcion.

La isoterma de adsorcion es una funcion matematica que describe la variacion de la
capacidad de adsorcion con respecto a la concentracion de adsorbato en la masa
principal de la solucion, para una temperatura constante. Los datos de equilibrio de
adsorcion que son obtenidos a una temperatura constante son utilizados para

obtener isotermas de adsorcién en el equilibrio.

La relacidn mas coman entre ge y C se obtiene para los sistemas en que la
adsorcion desde la solucidn da lugar a la deposicion de una capa simple aparente de

moléculas de soluto sobre |a superficie del sélido.

Gabriela Anguiano Cortés
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Los modelos que describen el grado de adsorcién sobre carbén activado, definen la
distribucion de soluto entre tas bases solidas y liquidas. Asi, el grado de distribucion
es una medida de la posicion del equilibrio, la cual es funcién de la concentracién de
soluto en la solucion, la concentracion y naturaleza de otros solutos, pH, la

temperatura, etc.

Una isoterma es insuficiente para hacer la seleccion definitiva del mejor adsorbente,
ya que éstas no describen la velocidad de la adsorcion.

Las pruebar oara obtener isotermas deben realizarse a una temperatura constante y
que coincic ~on aquella que se tendra en la aplicacién industrial. La razén es que
dicha variable f2cta |la solubilidad del soluto y, por lo tanto, cambia la concentracién

en el equilibrio. or esta razén, a los resultados obtenidos se les llama isotermas.

Una isoterma puede expresarse graficamente y es funcion de distintas variables. Si
a estas variables se les da un adecuado manejo matematico, en muchos casos es
posible obtener una linea recta. Esta recta hace muy practico el manejo de la

informacion, ya que la ecuacion que la describe solamente tiene dos constantes.

La isoterma se utiliza en el estudio de la capacidad de adsorcion de todo tipo de
adsorbentes. Para el caso especifico del carbdn activado en fase liquida, la ecuacion
de Freundlich (Smith, 1979), generalmente es la isoterma mas utilizada de entre
aquellas que tienen dos parametros, debido a que es la que describe los datos
experimentales de manera satisfactoria en la mayoria de los casos y, en un rango de

concentraciones amplio.

La relacion de equilibrio para la adsorcidn de los componentes mas tipicos del agua
y del agua residual no es lineal; de hecho, la distribucidén de equilibrio del adsorbato
entre el adsorbente y la masa principal de la solucién puede presentarse con
bastante aproximacion por la ecuacién de equilibrio de Langmuir para la mayoria de
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sustancias organicas de interés en la aplicacion de tratamientos del agua y agua

residual.

1.1.2.1. Isoterma de adsorcién de Langmuir

Irving Langmuir (1918) propuso un modelo sencillo para describir el fenomeno de
adsorcion, que en particular es muy util para la quimisorcién, y que le condujo a
establecer tedricamente y de forma muy elemental, una isoterma de adsorcion que

ha resultado ser de extraordinaria importancia.

La isoterma de Langmuir puede deducirse a partir de consideraciones cinéticas o

termodinamicas de adsorcion.

La deduccién a partir de bases termodinamicas es algo mas sofisticada, aunque

menos intuitiva, que el principio cinético, ya que se hacen menos suposiciones.

El modelo de Langmuir se basa en las suposiciones de que la adsorcidon maxima
corresponde a una monocapa saturada de moléeculas de soluto sobre la superficie
del adsorbente, que la energia de adsorcion es constante, y que no existe
transmigracion de adsorbato en el plano de superficie. Las ecuaciones finales de las
isotermas de adsorcion para liquidos y gases se presentan a continuacion.

PN=(1/Vm)P+ (a/Vm) ..... gases.
V = volumen adsorbido por una cantidad de adsorbente.

Vm = volumen necesario para formar una monocapa.

6 = VIVm
ge = {(1/qm) + (1/gm* b)* (1/Ce) ............... Liquidos (forma{ ).
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qge=gm*b*Ce/(1+b*Ce) ... Liquidos (forma Il).

Cualquiera de estas ecuaciones pueden utilizarse para obtener la representacion
lineal de los datos que siguen una ecuacién de Langmuir. La forma escogida

depende generalmente del rango y extension de los datos.

La representacion grafica del modelo de absorcion de Langmuir se representa en

las siguientes figuras

i/ ge

Ce 1/Ce

Figura 1.1 Isoterma tipica para el modelo de adsorcién de Langmuir

Donde Cs representa la concentracion de saturacion del soluto en solucion, a una

temperatura determinada.

Aunque las suposiciones basicas explicitas en el desarrollo del modelo de adsorcion
de Langmuir no se cumplen totalmente en la mayoria de los sistemas de adsorcion
utilizados en el tratamiento del agua y del agua residual, la ecuacién correspondiente
de Langmuir ha resultado muy Util para describir los datos de equilibrio en estos

sistemas.

La ecuacion de Langmuir puede utilizarse para describir condiciones de equilibrio de

adsorcion y calcular los parametros (qm y b) con los cuales podemos comparar el
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tomportamiento a la adsorcidén de diferentes sistemas adsorbato adsorbente, o para

otras condiciones dentro de un sistema dado (Grosso, 1997).
1.1.2.2. Isoterma de adsorcién de Freundlich

La ecuaciéon de Freundlich (Smith, 1977), es una ecuacidon empirica valida en
pequefios intervalos de concentraciones, particularmente utii para soluciones
diluidas y, representa la variacion de la cantidad de adsorcion por unidad de area de

la masa, esta ecuacion tiene la forma:
ge=KC"

qe = peso del soluto adsorbido por unidad de area o de masa de adsorbente.
C= concentracioén del soluto en la disolucién en equilibrio.

K, n= constantes empiricas.

La ecuacion de Freundlich es basicamente empirica pero es un instrumento util para
describir los datos de adsorcién. Los datos se ajustan generalmente a la forma

logaritmica de la ecuacién (Grosso, 1997).
Logge = log K +1/nlogC

Esta ecuacion es una linea recta con pendiente 1/n y ordenada en el origen igual al
valor de log K para C = 1 ( log C = 0), la ordenada en el origen es una indicacion
aproximada de la capacidad de sorcion y la pendiente, 1/n, de la intensidad de

adsorcion.

La ecuacion de Freundlich concuerda bastante bien con la ecuacién de Langmuir
para datos experimentales dentro de un intervalo de concentracion, C, moderado. Al
contrario de la ecuacion de Langmuir, para pequefias concentraciones (muy bajas)

no se obtiene una expresion lineal para la adsorcion.
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La isoterma de Freundlich no concuerda bastante bien con la ecuacion de Langmuir
a muy bajas concentraciones, ya que n debe de alcanzar un valor limite cuando la

superficie esta totalmente cubierta.

La ecuacién de Freundlich se suele utilizar para comparar carbones en polvo
utilizados en el tratamiento del agua. La cantidad adsorbida, ge, es igual a
(Co - C)/Dmy , siendo Co la concentracion del fenol u otro contaminante y Dm, la

dosificacion de carbon, es decir, el peso por unidad de volumen.

En la figura 1.2 =2 observa la forma lineal que representa graficamente las isotermas

de Langmuir y i 2undlich.

1/qe] log ge

1/C log C
Langmuir Freundlich

Figura 1.2 Isotermas de Langmuir y Freundlich.

1.2 CARBON ACTIVADO (CA}: principal adsorbente utilizado en el tratamiento

de agua

El Carbon Activado es un excelente adsorbente que ha sido utilizado exitosamente
durante siglos: al principio en forma de polvo para propésitos medicinales y

purificacion del alcohol; mas tarde en forma granular durante la primera Guerra
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Mundial en las mascaras antigases y mas recientemente para la recuperacién de
solventes (Grosso, 1997).

La estructura Unica en su género del carbon activado produce una superficie enorme
(700 — 1000 mzlg). El carbén activado se puede producir a partir de una gran
variedad de materias primas carbonaceas. Los carbones primarios derivan del
carbén mineral. Otros de la cascara del coco, de la madera y de lignitos. Las
propiedades intrinsecas del carbon son muy dependientes de la materia prima

utilizada para su produccién.

1.2.1 - Definicién

El carbon activado es un sélido predominantemente amorfo que tiene una gran
cantidad de poros internos y, por lo tanto una gran area especifica. Estas
caracteristicas unicas son responsables de su capacidad de adsorcién (Kirk, 1961).

La estructura del CA se describe mejor como una malla cruzada de capas planas de
carbén defectuoso, con enlaces cruzados por grupos de enlaces alifaticos. Estos
grupos permanecen amorfos debido a que la malla de enlaces cruzados al azar

inhiben el reordenamiento de la estructura.

Generalmente se considera que el CA exhibe una baja afinidad por el agua, lo cual
constituye una importante propiedad con respecto a la adsorcion de gases en

presencia de humedad.

El CA es un polimero complejo formado por microcristales unidos por sus extremos
en los cuales existen dos posibles lugares donde un soluto puede adsorberse; sobre

los planos, o en los bordes de los microcristales.
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Estos dos sitios tienen diferentes propiedades; las superficies planas son
probablemente de naturaleza mas uniforme, con poca posibilidad de grupos
funcionales debido a que los electrones en los atomos de carbén estan compartidos

por los enlaces covalentes entre elflos.

Los distintos tipos de carbon presentan dos caracteristicas comunes:

a) Tiene grupos organicos superficiales que se forman por adicién a lo largo de la
vida del carbon, desde el proceso de carbonizacién, durante el enfriamiento
posterior a la misma, y también mientras se almacena y se utiliza. Esta formacion
ocurre cuando existe oxigeno en el agua o en la atmosfera que rodea el carbon.
Los grupos pueden tener caracter acido o basico dependiendo de las condiciones

de las etapas mencionadas

b) Poseen la propiedad de adsorber, que consiste en un fenémeno fisicoquimico en
el que un sélido, llamado adsorbente, atrapa en sus paredes a cierto tipo de

moléculas, llamado adsorbatos, y que estan contenidas en un liquido o un gas.

La diferencia fundamental entre uno y otro tipo de carbdn radica en la estructura o

arreglo de sus atomos.

En el caso del carbén activado, existen dos clases: los que se activan téermicamente

—son los mas comunes —y los que se activan por deshidratacién quimica.

Por lo tanto, la capacidad de un carbén activado para retener una sustancia
determinada, no sélo esta dada por su area especifica, sino por la proporcién de
poros cuyo tamafio debe ser el adecuado: una a cinco veces el diametro de la

molécula de dicha sustancia.
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Hay que mencionar gue todo tipo de moléculas organicas se adsorben bien en el
carbon activado, no asi los inorganicos, excepto algunos como los molibdenos, los

cianuros de oro, el cloruro de mercurio y sales de plata entre otros.

e La adsorcion de organicos es mas fuerte al aumentar su peso molecular,
mientras el tamaiio de las moléculas no rebase el del poro.

e Las moléculas organicas no polares se adsorben con mayor fuerza que las
lineales.

o Las moléculas organicas ramificadas se adsorben con mayor fuerza que las
lineales.

» La mayoria de las moléculas organicas que tienen ligados atomos de cloro,
bromo o yodo adsorben con mayor fuerza.

o La adsorcion en la fase liquida aumenta al disminuir la solubilidad del adsorbato.

Forma fisica y tamaiio de carbon

El carbén activado puede tener forma de granulos irregulares, polvo, pelets o fibras.
Los tres primeros son los mas comunes, aunque los pelets son normaimente

cilindros, también se producen con otras formas.

En todos los casos, aun cuando la forma fisica difiera, el producto basico es el

mismo y, por lo tanto, trabaja con el mismo principio (Grosso, 1997).

El carbén activado granular (CAG)

El CAG consiste en granulos de forma irregular, se fabrica en diversos rangos de
tamarno. La especificacion de malla que se utiliza con mayor frecuencia es la
estandar americana (U.S. std. Sieve). En el caso de tratamiento de aguas los

tamanos mas utilizados son: 8 x 30.
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El carbdn activado en polvo (CAP)

Las particulas del CAP pasan a través de la malla 80.

El carbon activado peletizado.

El carbén activado puede pulverizarse y posteriormente peletizarse bajo presién o

con la ayuda de agentes ligantes, como brea, alquitranes y glucosa, entre otros.

Los pelets suelen ser cilindricos debido a que normaimente, se producen por
extruccidon. Su principal ventaja consiste en que causan una menor caida de presion
que los carbc granulares, cosa que los hace muy Utiles en la purificacion de aire

y otros gases e.. i0$ que existe una baja presion disponible.

1.2.2.-Procesos de produccién de carboén activado

Para comprender el proceso de produccidbn de C.A. es necesario empezar por
describir la diferencia estructural entre los distintos tipos de carbén que se
encuentran en la naturaleza o que fabrica el hombre independientemente de que

sean o no activados.

El proceso de activacion, generalmente una oxidacion, se inicia con el ataque a los
grupos funcionales, formandose asi los macroporos. Enseguida, el ataque se

concentra en los planos de los cristales, formando los microporos.

Cuando existen materias inorganicas en el carbon esto produce esfuerzos
estructurales en el sélido, lo cual lo vuelve mas susceptible de atagque y mas activo

este lugar de la superficie (Banzal, et al, 1988).
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La naturaleza de estos grupos funcionales depende del tipo de materia prima que se
utilice, del método de activacion y de las impurezas que existan en la materia prima.
Los métodos para la obtencion de un productc de la porosidad y purezas
adecuadas, son de tipo fisico-quimico y generalmente pertenecen, a dos grupos

diversos segun el medio de activacion.

Activacion

El objetivo del proceso de activacion es aumentar el volumen y agrandar el diametro
de los poros para crear alguna nueva porosidad. La estructura de los poros y su
tamario de distribucién del poro son en gran parte determinados por la naturaleza del
material puro y del proceso de carbonizacion (Banzal et a/, 1988).

La activacion esta disefiada para desarrollar una estructura porosa dentro del
residuo pirolizado; durante esta etapa se consume aproximadamente el 50% del
carbon residual. Los poros se forman por quemados u oxidacion de segmentos
superficiales en los paquetes de los planos grafiticos o por perdida, rotura, o

ciclacion de los grupos terminales menos estables.

Segun Dubinin y Zaverina (1976) los macroporos del carbén activado son
producidos cuando la extensién quemada es menos del 50% y los macroporos del
carbon activado cuando ia extensién quemada es mayor 75% (Banzal, ef al, 1988).

Aungue el mecanismo exacto del proceso de activacién no se ha podido determinar,
se puede visualizar una interaccion entre el agente activante y los atomos del carbon

que forma la estructura del producto intermedio carbonizado.

Los atomos de carbén difieren unos de otros en su reactividad dependiendo de su
arreglo espacial. Los atomos de carbon que son localizados en los bordes y periferia

de la cubierta aromatica o se localizan en una posicion disertada y deslocalizada o

Gabriela Anguiano Cortés
20



REVISION BIBLIOGRAFICA

discontinua son asociados con electrones impares o tienen valencias residuales y

son ricos en energia potencial.

El procedimiento exacto para activacidn de carbones son secretos protegidos por los
fabricantes. Sin embargo, los métodos mas comunmente empleados son en general
divididos en dos principales tipos: activacién quimica y activacién fisica. En el
proceso de activacion quimica, 1a activacion y la carbonizacion son realizados en un
solo paso para llevar a cabo la descomposicion térmica del material puro
impregnado con ciertos agentes quimicos. La activacion fisica concierne la
carbonizacién con la gasificacion de la masa del carbon activado por oxidacion con
vapor de agua o didxido de carbono en un rango de temperaturas de 850 — 1100°C.

En este caso la carbonizaciéon y activacion son realizadas en dos diferentes pasos.

Los carbones activados son comunmente caracterizados por el proceso de
activacion porque este es el proceso, en el cual uno de los reactantes —material
carbonoso- es transformado en uno de los productos- el carbdn activado. De esa
manera, se obtiene el carbon activado por activacion quimica sera llamado carbén

quimico y, los obtenidos por activacion fisica son llamados carbones fisicos.

Cuando se parte de un material organico —madera, gabazo de cafia, cascara de
cacahuate, sangre o algin otro-(Grosso, 1997), el proceso se inicia con su
carbonizacion, la cual debe realizarse a una temperatura baja en la que no se
favorezca la grafitacién. Si se parte de carbdn mineral, normalmente no se requiere
de la carbonizacion, a menos que éste contenga un alto contenido de volatiles. Otra
caracteristica de los carbones minerales consiste en que suele ser necesario un
lavado previo, para extraer contaminantes como azufre y metales pesados, que

generalmente se encuentran en los yacimientos.

El carbdon resultante se somete a temperaturas cercanas a 1000°C, en una
atmosfera inerte o reductora. En estas condiciones, y a lo largo de un cierto tiempo,

algunos atomos de carbén reaccionan y se gasifican en forma de CO; y otros se
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recombinan y condensan en forma de las mencionadas placas grafiticas. Estas
placas tienden a ser pequefias e imperfectas, y el tamafo y grado de imperfeccién

dependen de la materia prima.

El grado de activacion y el rendimiento dependen de las condiciones de operacion
del horno de activacién, que son la temperatura de composicién de los gases el

tiempo de residencia del carbén en el equipo y su flujo volumétrico.

Por grado de act®'acién se entiende el area superficial generada en el CA.

A mayor grado  activacién generalmente corresponde un menor rendimiento.

1.2.2.1 Activacion quimica

Este metodo sélo puede aplicarse a ciertos materiales orgéanicos relativamente
biandos y que estan formados por moléculas de celulosa, como es el caso de la

madera de pino.

La activacion quimica normalmente se realiza cuando el material puro es de origen
vegetal. Al principio, el material es impregnado con agentes activantes en la forma
de soluciones concentradas normales, con el fin de realizar la degradacion de!

material celuloso.

En esta etapa se deshidrata la materia prima mediante la accion de un agente

activante quimico, como acido fosforico, cloruro de zinc o carbonato de potasio.

Posteriormente, se carboniza el material deshidratado a baja temperatura de (500 a

600°C), obteniéndose automaticamente la estructura porosa.
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El material impregnado con el agente quimico activante es colocado en el horno
rotatorio, para llevar a cabo la pirdlisis entre 400 y 600°C en ausencia de aire. El
producto de la pirdlisis es enfriado y lavado para remover el agente activante, el cual
es reciclado. La rentabilidad del proceso radica en gran medida en la eficiencia de

dicha recuperacion.

El grado de activacion puede variar de acuerdo con la concentracion del agente

quimico deshidratante utilizado.

Los agentes activantes mas usados son acido fosforico, cloruro de zinc y acido
sulfdrico, au » también se emplean el sulfato de potasio, hidréxido de tiocianato
de potasio, clo, iro de calcio y de manganeso. La caracteristica comun de estos
agentes activantes es que son sustancias deshidratantes. Ellos también disminuyen

la formacion de acido acetico, metanol, etc., y aumentan el rendimiento del carbén.

La activacién quimica normalmente se realiza a temperatura entre 400 a 800°C.
Cuando el cloruro de zinc es el agente activante, la temperatura optima esta entre
600 — 700°C. Estas temperaturas son mas bajas que las utilizadas en el proceso de
activacién fisica y, por lo tanto, el desarrollo de la estructura de los poros es mejor
en el caso de la activacién quimica. La distribucion del tamaro del poro en el carbon

final producido es determinado en gran parte por el grado de impregnacién.
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En el caso de aserrin el agente activante mas comunmente usado es el acido

fosforico, como se ilustra en la figura 1.1.

Aserrin

!

Secado a 100°C

Impregnacién

Hi PO, (3:1)
Activacion
350-500°C

Enfriamiento con Hy PO, diluido

y solubilizacion de ios acidos

l

Lavado y recuperacion
< de H3PO,

Secado

'

‘ Molienda y

tamizado 25-50 u

'

Acondicionamiento

Figura 1.1 Diagrama de bloques para la activacion quimica de aserrin (Banzal,
et al, 1988).
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Los carbones activados quimicamente y obtenidos en forma de polvo son productos
que presentan una alta actividad y capacidad de adsorcion. Estos adsorbentes son
usados para la adsorcion de moléculas grandes, por ejemplo acido humicos y

fulvicos.

Kadlec (1972), observé que la forma de los poros en el carbon activado es diferente
cuando son obtenidos por métodos de activacién quimico y fisico. Los poros son
usualmente en forma de botella en el caso de activacién quimica y en forma de cono

en activacion fisica.

Kwok y Miller (1978), propusieron un meétodo de preparacidon quimica del carbén
activado a partir coque de petréleo tratado con un acido polifosforico que contienen

un equivalente P,0s, de 75% en peso.

El acido fosférico- el coque tratado es activado a una temperatura entre 700 y
900°C, la pérdida de peso es mas o menos del 30%. El area superficial del carbén

activado asi obtenido es mas o menos de 700 m%/g.

1.2.2.2. Activacion fisica.

La aplicacion del proceso de activacion fisica directa permite desarrollar una
importante area especifica y una estructura de poros de dimensiones moleculares,
mas bien se asemejan a una molécula organica, parte aromatica y parte alifatica, o
aun polimero muy ramificado y entre ligado. El método es realizado generalmente
entre 800 y 1100°C en la presencia de un gas oxidante tal como vapor de agua

sobrecalentado, didxido de carbono, aire, Hz, N; 0 alguna mezcla de estos gases.

La extension de la gasificacion depende de la naturaleza del gas empleado y de la

temperatura de activacion.

Gabriela Anguiano Cortés
25




REVISION BIBLIOGRAFICA

La gasificacion del material carbonizado con vapor y dioxido de carbono ocurre por

las siguientes reacciones endotérmicas.

C+H,O —» CO+H, -29 Kcal
C+C0O,—» 2CO -39 Kcal

En estas condiciones, y a lo largo de un cierto tiempo, algunos atomos de carbén
reaccionan y se gasifican en forma de CO,, y otros se recombinan y condensan en

forma de las mencionadas placas grafiticas.

Debido a que la reaccién de carbon con vapor y con diéxido de carbono son ambas
endotérmicas, el proceso de activacidon se debe llevar a cabo con un preciso control

de las condiciones en el horno.

El CA puede producirse a partir de todo tipo de material carbonaceo o bien a partir
de cualquier carbon mineral no grafitico, sin embargo, cada materia prima brindara

caracteristicas y calidades distintas al producto.

Cuando puede activarse una misma materia prima, tanto térmicamente como por
deshidratacion quimica, el CA producido por la segunda tecnologia adquiere poros

cuyo tamafio es un poco mayor.

Como se ha mencionado, el CA puede fabricarse a partir de un sinnumerc de
materiales carbonaceos, pero se utilizan unos cuantos a nive! comercial, debido a su
disponibilidad, bajo costo y a que los productos obtenidos a partir de ellos tienen las

propiedades que cubren toda la gama de aplicaciones que el CA puede tener.

En resumen, los métodos de produccion de carbdn activado se puede dividir en dos
grupos segun el medio de activacion, los cuales se encuentran listados a

continuacion:

Gabriela Anguiano Cortés
26




Método 1 (activacién gaseosa)

Tratamientos previos de la materia

prima (molienda, tamizado).

Carbonizacion a temperatura de 800 a
1000°C, con CO,, vapor.

Activacion cor 2l gas precalentado
sobre el mate 1| carbonizado a tiempo y

temperaturas s.leccionadas.

Lavado del carbon activado y molido

segun se requiera.

Secado y empacado.

Método 2 (activacion quimica)
Tratamientos previos de ia materia

prima (molienda, tamizado).

Activacion por impregnacion de las
sustancias activantes (ZnCl;, H:PQ,) a
un tiempo y temperatura seleccionada,

sobre la materia prima.
Carbonizacién del material impregnado
con el activante a temperatura y tiempos

seleccionados.

Molido y lavado del carbén obtenido,

segun se requiera.

Secado y empacado.

1.2.3. Aplicacio. 2s del carbon activado ( CA)

REVISION BIBLIOGRAFICA

Las caracteristicas del carbon activado le permiten tener un gran numero de

aplicaciones en procesos de separacion tanto en fase liquida como en fase gas.

En el caso de los procesos de separacion en fase liquida, se utiliza tanto el CA en
polvo como el granular y, en casos muy particulares, también el peletizado. Entre las

principales aplicaciones estan la remocién de:
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* Impurezas que causan color, olor y sabor en:

- Agua potable (ejemplo. potabilizadoras, refresqueras, purificadores, caseros,
municipales).

- Liquidos de procesos quimicos { ejemplos: solventes y farmacos).

- Otros liguidos alimenticios (ejemplos: jugos, vinos, vinagres, destilados)

» Compuestos organicos toxicos y metales ligados a moléculas organicas en aguas

residuales de origen municipal o industrial.
« Tratamiento de agua y de liquidos en general, a nivel industrial o municipal.

e Precursores de color que pueden no tener color original, pero gue lo causan en
una etapa posterior del proceso o después de que el producto se ha empacado o

vendido (ejemplo; glucosa de maiz).

. Acondicionamiento de aire, purificacién de gases (como CO;, He, acetileno),

recuperacion de vapores de solventes, campanas para cocinar.

El CA en polvo se utiliza como agente para mejorar la floculacién. También se utiliza
en tratamientos secundarios, donde ademas de su capacidad adsorbente, se utiliza

como agente de sedimentacién de los lodos.
Procesos de regeneracion
La regeneracion consiste en devolver al carbén su capacidad adsorbente mediante

la remocion del compuesto adsorbido en la superficie del adsorbente. Existen varios

métodos para lograr esto.
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El primero se lleva a cabo por medios quimicos, lo cual resulta significativamente
costoso, por lo que sdlo en ciertos casos este procedimiento es econdémicamente
viable. El segundo consiste en desorber ef contaminante del carbédn saturado con un
volumen pequefo de agua, lo cual lleva a concentrar el soluto con fines de

recuperarlo.

Cuando las particulas de un carbon presentan un color entre blanco y gris claro, lo
mas probable es que se encuentran envenenadas o bloqueadas con carbonato o
con hidroxido de calcio. En estos casos, la reactivacion térmica no logra eliminar
dichos compuestos: en cambio, un lavado en una solucion acida si lo hace. Se
puede utilizar cualquier tipo de acido fuerte pero el clorhidrico es el mas comun
(Grosso, 1997).

Este ultimo metodo es el mas utilizado, ya que elimina practicamente todos los
contaminantes organicos retenidos por adsorcion fisica o quimica. También remueve

algunos compuestos inorganicos y destruye 6xidos y grupos superficiales.

1.3. - EL MERCURIO

Descripcién.- Elemento quimico; pertenece al grupo IIb de la tabla periédica y su
estructura cortical externa es 5d'°, 6s° | liquido plateado; los compuestos son de

muchos colores (todos los compuestos de mercurio son venenosos).

El mercurio es un metal de transicidbn que aparece naturalmente como cinabrio
(sulfuro de mercurio (Il)) se quedd en la cristalizacion residual del magma y se ha
separado a consecuencia de la volatilidad de su sulfuro, en yacimientos proximos a
la superficie, en los que fue condensado por la accion refrigerante de la capa

terrestre mas externa (Duffy, 1883).
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1.3.1 Propiedades fisicas, quimicas y toxicolégicas del mercurio.

Simbolo: Hg.

Punto de fusion. ( p.f.) = -61°C.
Punto de ebullicién. (p.e ) = 357°C.
Densidad relativa. (d.r.) = 13.5
Numero atémico. (n.a.) = 80

Peso atomico. (p.a.) = 200.59 g/mol

El mercurio es monoatdmico, igual que los gases raros. Como el mercurio tiene, a
temperatura ambiente una presion relativamente elevada, las superficies de

mercurio se deben conservar siempre recubiertas para evitar su vaporizacién.

El mercurio es no reactivo. El vapor es muy venenoso. Se disuelve sélo en acidos
oxidantes como el nitrico, no se combina facilmente, y muchas industrias utilizan

mercurio en la fabricacion de sus productos.

Funciona con los grados de oxidacion (l) y (ll), originando los compuestos
mercuriosos y mercuricos, respectivamente. El estado de oxidacion ( | ) es solo
aparente, ya que en realidad es un dimero formado por ios iones Hg ( I ) unidos por

enlaces covalente, "Hg — Hg".

Se alea facilmente con gran numero de metales ( amalgamas); sin embargo, apenas

lo hace con el hierro; por eso se comercializa y conserva en frascos de este metal.

Es el unico metal liquido a la temperatura ambiente, debido a su gran tensién

superficial tiende a dividirse en gotitas cuando se le esparce una superficie plana.
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A temperatura ambiente conduce mal la corriente eléctrica, pero se ccnvierte en
excelente conductor en las proximidades del cero absoluto (superconductor).

También a elevada temperatura, en estado de vapor, conduce la electricidad.

El mercurio se utiliza en termometros, amalgamas especiales de dentisteria y en
aparatos cientificos, productos de limpieza, lamparas fluorescentes, pinturas,
algunos compuestos quimicos. Sus compuestos se utilizan como fungicidas,

preservativos de madera y explosivos.
Toxicologia

El desarrollo industrial de los uitimos afios, ha aumentado el nimero de actividades
profesionales eradoras de nuevos compuestos quimicos que pasan a formar
parte del mec . laboral, exponiendo al hombre a distintos riegos y peligroso v
afectando, por tanto, a su salud. Estas sustancias presentes en el ambiente de
trabajo penetran en el organismo humano a través de diversas vias, asimismo, el
mercurio puede absorberse y presentar la siguiente toxicologia por inhalacion,

ingestion y percutaneo ( Plunkett, et al, 1978).

Algunas patologias que se pueden presentar en las personas que inhalan e ingieren
mercurio son:

 Inhibicion de las enzimas celulares por combinarse con grupos sulfhidrilos.

» Congestion hepatica, bronquitis erosiva y neumonitis.

¢ Atrofia cerebral y cerebelar.

¢ Necrosis de la mucosa gastrointestinal.

También pueden presentarse los siguientes signos y sintomas los cuales, se dividen

en:

Agudos Ingestion: quemaduras en boca y garganta, sed, shock, arritmias cardiacas.

Crénicos | dolor de cabeza, vértigo, insomnio, temblores.
I
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Gastrointestinales ' aumento de la salivacion, estomatitis, nduseas.
Respiratorios | tos, fiebre.
En el caso de ingestion de mercurio se aconseja tomar las siguientes medidas.

o Lavado gastrico si se ha ingerido con solucion al 5% de sulfoxilato de
formaldehido sodico luego con solucion al 2% de bicarbonato sadico.

e Secuelas-cuando mas grande sea la intoxicacidn, mayor es la lesion permanente.

e Ventilacion adecuada.

e La limpieza de la planta debe ser meticulosa, y todo lo que se vierta debe de
recogerse rapidamente.

o Todos los empleados deben de estar instruidos en los procedimientos adecuados
para manejar el mercurio.

+ No comer ni fumar en el area de trabajo.

1.3.2 Contaminacién

En la actualidad uno de los grandes problemas con que se cuenta, es el de la
contaminacion a continuacion se muestran algunas industrias que han contaminado

con Hg.

Mineria de cinabrio y refineria, recuperacién del oro, productos farmacéuticos,
instrumentos cientificos, detonadores, fungicidas, insecticidas, catalisis, pinturas y
baterias (Anglo, 1992).
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1.3.3 El mercurio en agua

En 1976 una fuente anénima menciona que el valor medio de contenido de mercurio
en la corteza terrestre es de 50 mg/Kg. Los valores maximos se encuentran
localizados en las areas mercuriferas de la superficie terrestre, y éstos coinciden con
Zonas calurosas, con la presencia de géiseres o terrenos volcanicos (Catala et af
1971).

Tabla 1 Caracteristicas del contenido de mercurio en la hidrosfera {Catala, 1993).

Ambiente Valores extremos {(mg/Kg) | Valores medios (mg/Kg)
Agua de lluvia 0.05-0.50 0.20
Aguas normales de 0.01 -0.10 0.30
arroyos, rios y lagos
Aguas cerca de depdésitos 0.50 -100.00
de SHg.
Oceanos y mares 0.03 -5.00 0.20
Fondos de causes 0.01 -1.00 0.05
normales

1.3.4 Normatividad

En México, la normatividad que se relaciona con la calidad del agua en funcién de
sus usos esta dada por los criterios Ecoldgicos de usos de agua que han servido

como guia para el establecimiento de normas y politicas.

A continuacion se muestran los parametros permisibles en México.
Concentracion maxima permisible 0.1 mg/m® en aire (Anglo, 1992).

Limite permisible de calidad del agua para uso y consumo humano 0.001mg/L.
Limite permisible de calidad de! agua purificada envasada 0.001mg/L.

Las normas completas de estos limites permisibles se muestran en el anexo C.
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Procesos de tratamiento de mercurio en agua.

Los avances en la tecnologia quimica y la ‘creciente industrializacién han provocado
un aumento en el numero de materiales indeseables en las aguas residuales,
muchas de las cuales ofrecen fuerte resistencia a la biodegradacion, que es el

tratamiento mas usado.

Algunos de estos métodos pueden ser, a rasgos generales, los siguientes: en primer
lugar realizar un analisis de los flujos de residuos industriales liquidos producidos, y
establecer los tratamientos quimicos y biolégicos apropiados para su neutralizacién

con objeto de impedir cualquier tipo de impacto medioambiental.

Tratamientos fisico-quimicos

Son procesos que no alteran quimicamente las sustancias, sino que aislan los
productos peligrosos separandolos de! resto de componentes del residuo industrial,

para facilitar su posterior tratamiento.

Indicamos a contir  cién los procesos de separacion mas comunmente empleados

en el tratamiento«  mercurio.

a) Intercambio ionico

El intercambio iénico es un proceso de tratamiento avanzado en el cual, iones de
una especie dada son reemplazados de un material de intercambio insoluble por
iones de una especie diferente en solucién. El material de intercambio mas

comunmente utilizado son las resinas sintéticas por su durabilidad.
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Es una técnica mediante la cual se puede eliminar iones presentes en vertidos
residuales. Para ello se hace pasar un flujo por unas resinas especificas para cada
caso, en cuya superficie se produce el intercambio idnico entre iones de la resina e
iones de la disolucién con igual carga. Se emplea esta técnica especialmente para la

remocion de iones metalicos.

Se elimina el cloro activado por filtracion a través de carbon activado (también se
disminuye la DQO). Obteniéndose como resultado un pH neutro y la disminuciéon de

mercurio de 250 ppb a 8 ppb.

b) Adsorcion por carbon

L a adsorcién con carbén activado es un método avanzado para la remocion de
compuestos organicos y cantidades residuales de compuestos inorganicos tales
como nitrogeno, sulfuros y metales pesados. Medios filtrantes granulares son
cominmente usados para remover los organicos solubles asociados con los soélidos

suspendidos presentes en efluentes secundarios.

El carbon es un compuesto muy adsorbente; por ello, se utiliza para retirar
sustancias contaminantes presentes en corrientes gaseosas y liquidas. Estas
sustancias quedan fijas en la superficie del carbén al pasar por él 1a corriente de gas,

saliendo éste ultimo purificado dei proceso.

Jodko y Spzopinski (1972) reportaron que el carbdn activado preparado con ZnCl; a
650°C adsorbe el dicloro de mercurio de una mejor manera que cuando se modifica

por oxidacién con HNO3 a 250°C.
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Muchas investigaciones han reportado que disminuye el pH, la cantidad de mercurio
removido incrementa. Wehman (1972) mostré que la capacidad de adsorcion del
mercurio se incrementd constantemente cuando el pH se disminuyé de 9 a 2. Thiem
et al (1976) también notaron que la remocion de Hg(ll) por carbon activado fue

bastante sensible al pH.

Yoshida et a/ (1976 a, 1976b) investigaron las caracteristicas de adsorcién del Hg (1)
sobre carbon activado preparado con varias materias primas y métodos de
activacién. Ellos observaron que el carbon activado preparado con madera, cascara
de coco y carboén activado con vapor tuvieron una alta capacidad de adsorcion para
el Hg(ll) a un pH menor de 5 en un medio de acido de HCI, pero |a capacidad a
valores de pH menores es baja. El carbon activado preparado con madera y
activado con ZnCl; tuvo una alta capacidad de adsorcién para Hg(ll} a pH menores
de 5. El carbén activado preparado por el método de vapor, adsorbid el Hg(ll)
principalmente por una adsorcion irreversible acompafada de la reduccién de Ha(ll

sobre la superficie del carbon activado.

La aplicacion de carbén activado para remover hierro fue reportado por Ford y Boyer
(1973). Elios explicaron que en presencia de carbén activado la oxidacion de iones
ferrosos fue acelerada acompanada con un sistema sin carbon activado. Los autores
postularon ademas que el carbon puede actuar como catalizador para la oxidacion

de iones ferrosos.

Krishnan, et al, (1994), Korpiel y Vidic (1997) reportaron que el carbén activado
remueve Hg eficientemente para flujo de gases, mientras que la remocion para agua

subterranea es baja.

Ritter y Bibler (1992) reportaron que el proceso de adsorcion de mercurio por
intercambio de iones en resinas tiene una eficiencia de 30 — 40% y el pH disminuye,

debido a una competencia de H" y Hg®. La capacidad de adsorcién de mercurio
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sobre estas resinas es muy alta, con la posibilidad de obtener extremadamente agua
purificada.

Biester et af (1999) investigaron las caracteristicas de adsorcién de Hg(ll) sobre una
capa musgosa de estario en filtros. Presentan la combinacion de Hg(!l) reducido por
otros metales tal como el estafio, como un método para la remocién de Hg(!l) en
agua subterranea. Los filtros presentan una capa musgosa de estafio fundido que es
un material altamente efectivo para la reduccion de la especie de Hg(ll) en agua, es
retenido en los filtros por la formacién de una amalgama de HgSn.

c) Destilacion

Es una técnica que permite fa separacion de sustancias liquidas miscibles entre si,
debido a su diferente volatilidad.

En este proceso se utiliza hidracina como reductor, transformando la forma oxidada
del mercurio a forma metalica. El liquido se filtra y el metal se recupera por
destitacion y condensacién, teniendo como resultado la recuperacion del mercurio en
los vertidos del 96%.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta la metodologia aplicada para la fabricacion de carbén
activado, a partir de dos materias primas econémicas empleadas (coque de petréleo
y cascara de cacahuate). Asimismo, se describen los materiales, sistemas

experimentales y técnicas analiticas para la producciéon de CA.

También se presenta el protocolo experimental utilizado en las pruebas de adsorcion

en reactor batch, de acuerdo a la técnica “point by point”.

2.1 MATERIALES Y REACTIVOS

2.1.1. Proceso de produccion de carbén activado

El proceso de produccion de carbon activado implica varias operaciones por lo que
se debe de conside r todas las variables que intervienen en la elaboracion, tales

comao:

Tamafio de la particula a carbonizar.
Sustancias activantes

Tiempo de contacto materia prima- activante
Tiempo de carbonizacion.

Temperatura de carbonizacion.

Tiempo de secado.

Como se puede observar, para definir el método se requiere definir cada una de las
variables y sus valores que permitan obtener las condiciones ptimas.
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Materias primas

Las materias primas utilizadas en esta parte experimental son el coque de petréleo
(C.P) vy la cascara de cacahuate (C.C). La C.C tiene un tallo rastrero y velloso, su
cascara es coriacea ~ (relativo al cuero o parecida a él), nuez comestible de tierra y

agua se produce en los tropicos, Asia y EE.UU., se usa como alimento y aceite.

El coque de petroleo (C.P.} solido no destilable es el residuo del crudo con base
parafinica, pobre en cenizas en la destilacion del petréleo o del cracking. Se obtiene
también por calefaccion del alquitran de petrdleo, bitumen (nombre de varias
sustancias compuestas de carbdn e hidrégeno, que se encuentran en la naturaleza y
arden con lie na, humo espeso y olor peculiar), que se emplea para pinturas
(Amador, 1974). En México se producen alrededor de 3,000 ton/d, lo que permite

asegurar su aprovisionamiento sin problemas.

El coque se usa como combustible en locomotoras y barcos, fabricacién de
electrodos de carbon de gran conductividad para escobillas, micréfonos. Al emplear
el coque como combustible, debe tenerse en cuenta su elevada conductividad
calorifica, que lo coloca en una posicidn especial frente a todos los demas
combustibles.

La composicion quimica del coque utilizado se compara a la reportada por (Dutch,
1983).

Tabla 2.1 Caracteristicas de coque de petréleo

Caracteristicas Porcentaje (%)(Dutch, 1983). | Porcentaje de este estudio.
Suifuro 6.0-73 6%
Materia Volatil 6.5-7.0 -
Cenizas (600°C) 0.40 13.4%-
Cenizas (700°C) 0.58 -
Silice 0.008 -
Fierro 0.030 - 0.080 < L.D 0.0915 (pprm)
Vanadio 0.140 - 0.200 5.275 (ppm)
Niguel 0.040 - 0.048 -
Cobre 0.008 -
Humedad 0.8-1.0 21.05%
Densidad aparente 0.8-09 -
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Tabla 2.1 Continuacién

Caracteristicas Porcentaje (%){Dutch, 1983). |Porcentaje de este estudio.
Poder calorifico 14000 -

{(BTU/LS)

Carbon fijo 81.0-82.0 -

L.D.= Limite de deteccion.

La potencia calorifica inferior del coque puro es de 7,950 Kcal/Kg. El contenido de
agua y de cenizas presenta grandes oscilaciones, si bien, en conjunto, no deberia

ser superioral 12 6 15%.

Agentes activantes

Existe gran variedad de activantes que se han reportado (Bansal et a/, 1988), y
cada caso requiere de una seleccion muy particular para el carbon que se necesite

producir.

En este estudio, se utilizaron las siguientes sustancias quimicas como agentes

activantes.

ZnCl, grado industrial, pureza 98%, REASOL.
H3PQO,4 grado industrial, pureza 85%, REASOL.
NaOH grado analitico, pureza 98.7%, J.T. Baker.

Productos para la caracterizacion fisicoquimica

En la caracterizacion de los adsorbentes se emplearon las siguientes sustancias:

Azul de metileno, pureza 99%, REASOL.
Yodo, pureza 99.8%, REASOL.
Tiosulfato de sodio 0.1N, pureza 99.8%,
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2.1.2. Proceso de adsorciéon con carbén activado (CA)

2.1.2.1. Materiales adsorbentes y adsorbato

Materiales adsorbentes entre los que se encuentran LQ1000, carbén producido a
partir de coque + ZnCl; (C.P.Z), coque + NaOH (C.P.N), coque + HiPO4{C.P.H).

Se puede decir que el carbén activado a partir de ZnCl; y Hs;PO4 tiene mayor
adsorcion a ciertas sustancias, es un proceso econdmico; ademas de que las

cualidades de adsorcién, tienen mayor selectividad a impurezas.

Tabla 2.2 Carbén comercial LQ1000.

Caracteristicas
Fabricante CARBOCHEM
Pais USA
Origen Mineral
Activacion Fisica
Densidad aparente (g/ml) 0.47
Dureza 75
Superficie especifica (m°/q) 1100
Indice de yodo (mg/g) 1050

Como adsorbato se utilizé el Cloruro de mercurio (ll) grado analitico, pureza
99.8%.REASOL

2.2.- SISTEMAS EXPERIMENTALES

2.2.1. - Procesos de produccion de carbén activado

El equipo principal utilizado en el proceso de produccién fue un horno prototipo
elaborado en el Instituto de Ingenieria (Hernandez, 1999), el cual consta de una

camara cilindrica de cuarzo de 4 cm de didmetro y 50 cm de largo.
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Este horno funciona con energia eléctrica (110 v,60Hz). La elevacion de la
temperatura es controlada mediante un multimetro y un redstato para obtener una
temperatura de 700 a 800°C. El horno utiliza recipientes especiales de grafito, los
cuales son llenados con la materia prima activada. Finalmente, para realizar la

carbonizacién éstos fueron colocados en la camara del horno.

2.2.2 Proceso de adsorcion de carbon activado

El proceso se realizé en reactor batch 6 matraces de 250mL fabricados en PYREX

en los que se colocaron las muestras 0 soluciones de Hg"* a tratar.

También se utilizé un equipo de agitacion magnética. Para la agitacion, se colocaron
magnetos dentro de los matraces y 'a velocidad se regula mediante un dispositivo.
Estas pruebas se realizaron dentro de un laboratorio, en el que no se registran

variaciones de temperaturas de (*-1).

2.3. - TECNICAS EXPERIMENTALES

2.3.1. Proceso de produccidon con carbén activado

El proceso de carbon activado implica varias operaciones desde las mas importantes
como la activacién y la carbonizacion, y otras menores, pero necesarias, como

molienda, tamizado, lavado, secado, determinacion de la capacidad de adsorbente.

Gabriela Anguiano Cortés




METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En la figura 2.1 se ilustra de manera resumida, la elaboracion de carbén activado.

Materia prima

v

Molienda

v

Tamizado
Activacion

i

Carbonizacion

v

f.avado de carbon

v

Secado

]
A\

Determinacién de la capacidad |
Adsorbente.

Figura 2.1 Diagrama de bloques de elaboracion de carbén activado.

La materia prima se muele y se hace pasar por la malla #16 para el caso de la

cascara de cacahuate y para el coque de petroleo se utiliza sin moler, ni tamizar.

Esto se hace para obtener uniformidad en el tamano de particula a carbonizar, en
este trabajo se utilizan las partes retenidas en este tamiz.
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Una vez definidas las partes a utilizar de acuerdo al tamafio de particula se efectia

la activacion de la materia prima para la cual se utilizé:

ZnCl, diluido 1:1
HiPQ, diluido 1:1
NaOH  diluido 1:1

Activacion con ZnCl,.

Para este caso se necesitan 15g de materia prima a los que se adicionan
previamente antes mezclados 15g de ZnCl; y 15mL de agua destilada. Esta mezcla
se lleva a calentamiento en bafio de vapor por un tiempo de 3 h, agitando

peridédicamente a una temperatura de 90°C.

Reacciones quimicas en el proceso de activacion con ZnCl;

La activacion con ZnCl; presenta un fuerte afecto deshidratante y hace que en el
calentamiento se verifique una carbonizacion completa de fas sustancias organicas.
En la reaccién se forma acido de zin¢c que se introduce a la red molecular del carbén

al llegar a su punto de fusién, por tanto la reaccién que se explica el proceso es el

siguiente:

Celulosa + ZnCl, HCl +ZnO+C

HCl + C + ZnO — C (carbon activado)
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Activacion con H;PO,

Se pesan 15g de materia prima ya tamizada y mezclar con 15 ml de agua y 15ml de
HiPO,4, calentando en bafio de vapor por un tiempo de 3 hrs. Agitando
periddicamente a una temperatura de 90°C.

Reacciones quimicas en el proceso de activacién con H3PO,.

El 4cido fosférico ataca a la celulosa produciendo P2Qs, H,0 y carbédn activado.

Actualmente en la industria para la fabricacién de carbén no se recupera P;0s

siendo éste una pérdida econdmica cuantiosa.

El P2Os se puede recuperar para posteriormente tratarlo con agua y volver a obtener
el acido fosférico, las reacciones que se indican en el proceso de activacion y el de
regeneracion del acido fosforico son las siguientes:

HsPOs + celulosa ——» P05 + H,O + C

. P205+ 3H,0 _——» H3PO4

Activacion con NaOH

Para este caso se necesitan 159 de materia prima a los que se adicionan
previamente antes mezclados 15g de NaOH y 15ml de agua destilada, esta mezcla
se lleva a calentamiento en bafio de vapor por un tiempo de 3 h agitando
periodicamente a una temperatura de 90°C.

Después activada la materia prima, se carboniza en el horno. Para que la

carbonizacion sea adecuada se hace pasar un gas (nitrégeno) para producir una
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atmosfera inerte dentro del tubo del horno. La materia prima es colocada en los

recipientes de grafito y, se coloca dentro de la camara.

Las temperaturas de activacion quimica varian segun el tipo de materia prima y el

método empleado.

Las carbonizaciones se realizan utilizando un tiempo de 30 min. , a una
temperatura de 700°C para el coque de petrdleo con el fin de obtener una
carbonizacion éptima. Para la cascara de cacahuate se utiliza un tiempo de 30 min,

a una temperatura de 400°C para obtener una carbonizacién adecuada.

Concluida la carbonizacion se deja enfriar el horno para sacar el contenido. Este es
colocado en vasos de precipitado, a los cuales se le adicionan 20 mL de HCI al 10%
y se deja en ehullicion y agitacion constante por un tiempo de 15 min. Finalmente, se

filtra a vacio y se lava con agua destilada.

El carbén obtenido es lavado con el propdsito de eliminar la mayor cantidad de

agentes activantes residuales.

Secado.

El secado se efectlia en una estufa eléctrica a una temperatura de 110 — 135°C
durante un tiempo aproximado de 3h. Al final de este tiempo, se retira de la estufa y
se coloca en un desecador, evitando que el carbon tenga contacto con el medio

ambiente.

Por dltimo, se coloca en recipientes y se guarda perfectamente cerrado hasta que se

utilice en las pruebas analiticas de caracterizacion y adsorcion.
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2.3.2 - Proceso de adsorcion

Los absorbentes producidos y el carbén comercial (LQ1000) fueron aplicados para
remover Hg en soluciones sintéticas en un reactor batch, de acuerdo a la técnica
“point by point”.

Para el proceso de adsorcién, el C.A. se muele y se tamiza por la malla #325 hasta
que pase un 95%. Se pesan las siguientes dosis de C.A. 0.02g, 0.04g, 0.06g, 0.08g,
0.1g y se colocan en cinco matraces iguales.

A cada matraz se le adiciona 200 mL, de la muestra de agua a tratar en este caso

es una solucion de HgCl, de 500 pg/L.

Se ponen los matraces en agitacion mag.nética y a temperatura ambiente por un
tiempo de 6 h. Inmediatamente después de cumplido el tiempo de agitacion, se filtra
por separado el contenido de cada matraz, a través de filtros Swinnex de 25 mm de
diametro, utilizando papei filtro GF/A circles 24 mm 6 Whatman. Finalmente, se

cuantifica el Hg residual en el filtrado.

2.4 TECNICAS ANALITICAS

2.4.1 Proceso de produccion de carbén activado.

Como en el caso de cualquier producto industrial, las distintas propiedades del C.A
se evaldan a través de métodos analiticos que han sido normalizados por diversas
asociaciones. La mayoria de los productos los aplican con el objeto de estandarizar
y de permitir al usuario la comparacién de las especificaciones de diversos

carbones. La ASTM de estados unidos es el organismo cuyos procedimientos de
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evaluacion sigue la mayoria de los fabricantes de C. A. Sin embargo existen otros a
los que comunmente se hace referencia. Entre ellos esta la AWWA, DIN, CEFIC.
Determinacién de caracteristicas de adsorcion.

a) Area.

Con el fin de determinar la capacidad de adsorcién del carbén activado, se utiliza
como adsorbato el azul de metileno que es un colorante catiénico (basico). Este
colorante cuando se ioniza en solucién acuosa lleva una carga positiva. Por lo tanto,
cualquier interaccién con grupos acidos negativos, es atractiva y la cantidad de
colorante adsorbida en la primera monocapa, puede considerarse, en ausencia de
otros factores, como la medida de superficie total fisicamente accesible o de la

superficie limitado por el tamario de poros solamente.

Para determinar la capacidad del adsorbente se utiliza una solucion de azul de
metileno, la cual es decolorada al contacto con el carbon activado, (La técnica del

azul de metileno se presenta en el anexo A)
¢) Indice de yodo.

Es el porcentaje de yodo que puede ser adsorbido por una sustancia quimica no
saturada (aceite vegetal, caucho, etc.) en un tiempo de dado, bajo condiciones
arbitrarias y constituye una medida de la no saturacion. Un método ampliamente
usado consiste en hacer reaccionar la sustancia grasa con exceso de monocloruro
de yodo en acido etandico. El exceso de reactivo se trasforma, por adicidn de Kl en

yodo libre, el cual se determina por valoracidn con tiosulfato.
d) Indice de azul de metileno.

El azul de metileno es un colorante cationico que al ionizarse en solucidn acuosa se

carga positivamente; asi interactUan con grupos acidos negativos y la cantidad de
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colorante adsorbida en la primera monocapa puede considerarse, en ausencia de
otros factores, medida de la superficie total fisicamente disponible y limitada

Gnicamente por el tamafio del poro.

Para determinar la capacidad de absorbente se utiliza una solucién de azul de
metileno, la que se decolora al contacto con el carbén activado a una cierta

temperatura (la técnica se presenta en el ANEXO A).

Las tecnicas analiticas utilizadas en e! analisis del C.A. son las siguientes:

Humedad se describe en la norma ASTM D- 2867.

Dureza se describe en la norma ASTM D-3802.

pH se describe en la norma ASTM D-3838

Indice de yodo se describe en la norma ASTM D- 4607

Azul de metileno se describe en la norma ASTM D-3037 para determinar area
superficial.

Cada una de estas técnicas se describe en el ANEXO A.

Por ultimo se realiza un analisis de microscopia electrénica.

Con el fin de caracterizar ios carbones activados en la experimentacion, se realizé
un estudio de los mismos al microscopio. El estudio se realizé en el Departamento
de Ingenieria Mecanica de la facultad de ingenieria de la UNAM. El equipo utilizado
fue un microscopio electrénico de barrido, marca PHILIPS XL20, que funciona con
un voitaje de aceleracion de 15 Kvolts y esta equipado con espectroscopia (E. D. S 6
Energy Dispersed Spectroscopy). Estas caracteristicas permiten al equipo realizar
un analisis quimico cuantitativo de las muestras observadas.
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2.4.2. Proceso de adsorcion

2.4.2.1 Determinacion de mercurio

El mercurio en agua se determiné de acuerdo a la técnica de espectrofotometria de
absorcién atomica por el método de regeneracion de hidruros. La metodologia se
describe en el ANEXO B.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en el estudio experimental de
la produccion de carbén activado a partir de materiales econémicos y su aplicacién

para remover mercurio contenido en agua.

Los experimentos se realizaron a nivel laboratorio en régimen discontinuo. La
eficiencia de la activacidon se evallo con base en una caracterizacién fisicoquimica
de los carbones producidos. La eficiencia de la adsorcién de mercurio se determind
en funcidn de los coeficientes de las isotermas de adsorcion de Freundlich y
Langmuir calculadas para los carbones activados producidos. Los resultados de las
caracterizacion fisicoquimicas y de adsorcion se compararon a los valores obtenidos

para un carbén activado comercial de origen mineral (LQ1000 de CARBOCHEM).

Finalmente, se presenta un estudio econdémico de la factibilidad de producir carbdn
activado. El precio unitario de produccién se compard con respecto a los costos de

algunos carbones presentes en el mercado mexicano.

3.1 PROCESO DE PRODUCCION DE CARBON ACTIVADO

3.1.1 Caracterizacidn fisicoquimica de materiales

En la tabla 3.1 se presentan los resultados de la caracterizacion fisicoquimica dei
carbén activado comercial (LQ1000), de los diferentes materiales adsorbentes
producidos y de las utilizados en este trabajo.

Con base en estos datos se puede determinar que, en todos los casos, la activacion
de las materias primas seleccionadas (coque de petrdleo y cascara de cacahuate)

permite un aumento significativo de las caracteristicas indicadoras del desarrollo de
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la actividad (area especifica e indices de azul de metileno y de yodo) de un
adsorbente.

El indice de yodo aumenta de tal manera para los carbones producidos que los
valores determinados son comparables a los presentados por el carbon comercial
LQ1000. En contraste, el area especifica y el indice de yodo de estos carbones,
particularmente de los producidos a partir de coque de petréleo, son mas bajos que
el del material comercial de referencia. Esto se explica porque el LQ1000 es
activado bajo condiciones mas fuertes (proceso fisico con vapor 800 °C) que las que

se aplicaron a los coques activados (proceso quimico a 700°C).

El carbén activado producido a partir de cascara de cacahuate y cloruro de zinc
(CCCZ) es el material que presenta valores de estos tres parametros comparables a
los del LQ100Q0. Lo anterior se debe a que desde el inicio la cascara de cacahuate
no activada presenta valores altos de estos parametros y ademas es un material
blando que puede ser activado mas facilmente, por un proceso fisicoquimico, que el

coque de petréleo.

Tabla 3.1 Caracteristicas fisicoquimicas de materiales adsorbentes

CLAVE| Material | pH [indice de | indice de azul Area [Contenido %
yodo de metileno | superficial| total de |Rendimiento
(mgal/g) (mg/g) (m?g) cenizas
LQ Carbén 6.5 513 252.2 380 11.7 -
1000 | Comercial
CP Coque | 3.9 4 1 527 0.3 13.4 -
petréleo |
CPCZ| Coque+ | 35 73 146.3 16.3 10.9 84.7
ZnCls
CPHS | Coque+ | 9.4 42 203 35.4 12.3 83.9
NaOH i
CPAF | Coque+ | 27 57 160 316 6.6 80.9
HaPQg4
CC |[Cascarade| - 26 79.6 83.2 - -
cacahuate
CCCZ |Cascarade| 4.5 233 245 189 - -
cacahuate+
ZnCl
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3.1.2 Caracteristicas superficiales de materiales-Estudio en microscopio

electrénico de barrido (Scanning Electron Microscopy SEM)

Las fotos (3.1a) a (3.1f) presentan detalles de las caracteristicas superficiales
observadas en microscopio electrénico de barrido para el carbén activado comercial
(LQ1000) y los diferentes adsorbentes producidos. Es necesario mencionar que las
imagenes presentadas se cuentan dentro de una seleccion que se realizé para

lustrar las principales observaciones hechas en microscopio electronico.

Grano

. afectado

(o]

1\ NN : ' : C N
L TN ° . . - .
O oy SpotMugn  Del WD —————{ 50,m : AcY  Spot Magn Del WD b= g

N 250030 S00x  SE 97 pemol coke. NaDH 700C 2 300XV4D 320x  SE 102 peliol core. HIPDA BOOC

T e

Figura 3.1a) Granos tratados con acido fosférico. Efecto de Ia diferencia de
reactividad de las particulas, b) Particula de coque activado con ZnCl,, c)
Particula de coque activado con NaOH, d) Particula de coque activado con

H;PO,
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Figura 3. 1e) Particula de LQ1000 (carbon activado comercial) y f) Particula de
cascara de cacahuate activada con ZnCl,.

En la primera foto (3.1a) se tiene una representacion de granos de coque de
petroleo activados con acido fosférico. Esta imagen ilustra el importante hecho de
que cada grano de coque presenta una reactividad diferente, ya que tiene una
particula no afectada por el proceso de activacién y otra que muestra un claro
ataque en su superficie. El grano no afectado muestra una serie de manchas negras,
blancas y grises repartidas sobre toda la superficie de la particula. Las de color
negra son grietas superficiales que se produjeron como resultado del ataque del

agente activante (cloruro de zinc). como se puede apreciar en la foto 3.1b.

El ataque del acido fosférico origina una fisuracidn mas general y profunda de la
superficie de la particula (Foto 3.1¢). En esta imagen se aprecia mas claramente que
el ataque se inicia en las zonas mas obscuras, formando como consecuencia un
gran numero de fisuras. Posteriormente, estas fisuras se extienden mas
profundamente lo que origina un fenémeno de desprendimiento de las capas
concéntricas que forman la particula de coque. Este efecto se muestra en la foto
3.1d, la cual presentan una particula activada con &acido fosférico. Otras particulas
activadas con hidroxido de sodio y cloruro de zinc muestran el mismo fenémeno, lo

cual permite inferir un mismo mecanismo de ataque en diferente grado. El agente

Gabriela Anguiano Cortés



RESULTADOS Y DISCUSION

activante mas fuerte es el acido fosforico, seguido por el hidroxido de sodio y el

cloruro de zinc.

Este mecanismo se puede observar también en la foto del carbon comercial
evaluado (foto 3.1e) y la de cascara de cacahuate activado con cloruro de zinc (foto
3.1f). En las particulas de estos materiaies se observa una porosidad significativa.

La foto 3.2b muestra un ejemplo de la formacion de mesoposidad. Esta clase de
ataque solamente se observd cuando el agente activante fue el acido fosférico. Ei

aspecto mas interesante es que el ataque se origina en las zonas mas obscuras.

La presencia de estas grietas sobre las particulas del coque activado no es
homogénea, se observa principalmente sobre las zonas mas obscuras 6 de bajo
contenido de carbono. Lo anterior permite proponer que el acido fosférico ataca
primero estas zonas, penetrando posteriormente las capas mas profundas de las

particulas de coque.

3
i eV Spol Magn
HGkv 40 1250x

Figura 3.2a) Coque activade con H3PQ, Efecto de la fisuracién y
desprendimiento de las capas del coque. b) El acido fosférico es el unico
agente quimico de los tres evaluados que permite la formacién de

mesoporosidad.
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Un aspecto interesante de las observaciones es el hecho que las zonas oscuras del
coque son atacadas primero. Una herramienta Util para explicar la formacion de
contraste observada en el microscopio electronico, es el concepto de electrones
secundarios. Mientras los electrones secundarios son principalmente influenciados
por la superficie topografica, ellos también experimentan la influencia de la densidad
del material. La topografia de las regiones oscuras indica que éstas son menos
elevadas que las blancas, pero la diferencia es insuficiente para completar la

explicacion de la diferencia en el contraste.

Como el material contiene principalmente carbono y azufre, una distribucidn no
homogénea de ambos elementos debe ser la responsable por esta diferencia de
brillo. Para explicar este efecto, fueron usadas dos técnicas complementarias. La
primera consiste en una medicién precisa de EDS en dos puntos contiguos del grano
de la superficie (en ambas de zonas), eliminando tan bien como fue posible la
influencia de la superficie inclinada y los efectos topograficos, los cuales afectan la
deteccion de los rayos-X. El segundo método consiste en una representacion
completa del area de un grano de coque por escaneo de su superficie para
determinar la presencia de Sy C. Los resultados se presentan en las figuras (3.3.a)
a (3.3.d).

' PR '2_ "
e s - .. EER - A0 3
P AccV SpotMagn  Det WD Exp 20 pm

B0V 40 1000 SE 121 0 Coke NaOH 16-11-99

Figura 3.3a) Un grano de coque activado se presenta en esta imagen
electronica secundaria fue muy afectado por este proceso. Las zonas
iluminadas y oscuras se distinguen claramente. b) El mapa del azufre con
sefial Ka obtenido por EDS, corresponde al grano de la figura 3.3a.
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Figura 3.3c) El mapa del carbéon con sefial Ka obtenido por EDS. Las
caracteristicas de la imagen electrénica secundaria son claramente
reproducidas. d) El espectro EDS de las zonas brillantes (linea gris) comparado
con las zonas oscuras (linea negra).

La figura 3b muestra la distribucion homogénea del azufre sobre ia superficie, en las
zonas claras y oscuras. La figura 3c muestra que las zonas iluminadas son areas de
alta densidad de carbono, esto puede ser explicado asumiendo una diferencia de
configuraciéon quimica de las moléculas de carbono en ambas zonas. La figura 3d,
compara dos espectros diferentes obtenidos usando una corriente modelo constante
en zonas, las cuales son topograficamente similares. El eje vertical representa
conteos por segundo y el horizontal es eV. No se realizé ningln tratamiento de
datos, la coincidencia de los picos de azufre en ambas zonas fue completamente al
azar.

Los resultados de ambas técnicas indican la misma tendencia. Los puntos medidos
de la composicion indican que, mientras los picos del azufre de las zonas claras y
oscuras coinciden perfectamente, los picos de carbono difieren significativamente. El
mapeo con rayos-X de ambas sefiales muestran que la imagen del carbono
reproduce el contraste del electron secundario bastante bien, mientras el mapa del
azufre solo reproduce las caracteristicas topograficas mas significativas. Esto prueba

que las diferencias en el brillo se debe a diferencias en la densidad del componente
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de carbono, mientras el azufre se distribuye homogéneamente sobre todo el
material.

3.2 PROCESO DE ADSORCION DE MERCURIO.

La representacion y analisis de los resultados se realizé en base en los valores
determinados para las constantes de ia isoterma de Freundlich (K, n) y de Langmuir
(@m). Los valores calculados a partir de datos experimentales de remocion se

presentan en la tabla 3.2 respectivamente.

Se observa que los coeficientes de regresion (R%) se sitiian dentro de un intervalo
aceptable, entre 0.81 y 0.98 con un valor promedio de 0.88 para Langmuir en ef caso
de Freundlich el valor promedio es 0.91. Lo anterior permite concluir que el
fendémeno es correctamente descrito por los modelos de las isotermas de Langmuir y
de Freundlich.

En el caso de Langmuir, los materiales que presentan los valores mas elevados de
la capacidad maxima de adsorcién de mercurio son el LQ1000, ef coque activado
con acido fosférico y cascara de cacahuate activada con cloruro de zinc. Estos
materiales pueden clasificarse como los mas eficientes. del grupo evaluado, para

remover este metal pesado del agua.

Tabla 3.2 Constantes de Langmuir y Freundlich de mercurio para diferentes

adsorbentes.
Langmuir 2 | Langmuir 2 | Freundlich Freundlich | Freundlich

gqm R’ K 1/n R¢
LQ1000 10.98 0.98 12.85 0.88 0.98
Coque 4.54 0.83 6.22 0.65 0.86
C + ZnCl, 4.44 0.83 B.72 0.84 0.87

C + NaOH 1.43 0.81 - - _
C + H,PO, 5.05 0.87 9.60 0.61 0.90
Cacahuate+Z 10.44 0.97 10.80 0.02 0.96

nC|2

Los valores de K y n, nos permiten analizar el comportamiento de conjunto de estas

sustancias con respecto a un carbén activado comercial (LQ 1000). De manera
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general, conforme el valor de K aumenta, la capacidad de adsorcién del carbén se
incrementa para un compuesto dado. La pendiente (1/n) caracteriza la variacién de
la capacidad de adsorcién en funcion de fa concentracién al equilibrio. Para un
mismo valor de K y a una pendiente mayor, mejor serd la capacidad de adsorcion
de carbdn activado para concentraciones residuales de soluto. Considerando estas
premisas, se puede concluir, como en el caso del modelo de Langmuir, el LQ1000,
que el coque activado con &cido fosférico y cascara de cacahuate activada con
cloruro de zinc son los mejores adsorbentes, del grupo evaluado, para remover este
metal pesado del agua.

Sin embargo, es necesario sefalar que el coque de petréleo crudo presenta valores
de gm y de K importantes, un poco menos de la mitad de los valores calculados para
los tres mejores adsobentes. Lo anterior se puede atribuir al importante contenido de
azufre (6%) presente en este material, el cual reacciona con los iones mercricos lo
que contribuye a eliminarlos del medio acuoso (Gémez-Serrano et al, 1998).

A continuacion se ilustran los resu'tados obtenidos de concentracion residual de
mercurio en agua, para diferentes carbones activados en funcién de la dosis
aplicada.

——C+2ZnCl2 | |
—=—-C+2nCI2 '
C + NaOH
—-C + H3PO4
—%—C + H3PO4
—8—coque '
—+—LQ 1000 .
C+ NaCH [ |
——C+2ZnCl2 | |
cacahuate | !

pu—}
+
1

f 0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0.6
i Dosis (g/L)

_——

Figura 3.1 Dosis de adsorbente vs Concentracién residual de mercurio en agua
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En el intervalo de dosis de carbén activado de 0 a 0.2 g/L se observan diferencias
importantes en la capacidad de adsorcion para los diferentes carbones estudiados.
El Coque + H3PO, resulta ser el mas eficiente para remover Hg. En segundo lugar
de eficiencia se encuentra los carbones LQ1000, cascara de cacahuate activada
con cloruro de zinc, y el preparado con ZnCl, y el carbén menos eficiente es el
preparado con NaOH, este presenta a lo largo del intervalo de dosis capacidades de
adsorcién mas bajas. Partiendo de una solucién de 500 pg/L, la dosis necesaria para
alcanzar la concentracion maxima de mercurio admisible (1 ng/L) por la norma de
agua potable (NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-127-SSA1-1994, "SALUD
AMBIENTAL, AGUA PARA USO Y CONSUMO HUMANO-LIMITES PERMISIBLES
DE CALIDAD Y TRATAMIENTOS A QUE DEBE SOMETERSE EL AGUA PARA
SU POTABILIZACION"), es superior a la dosis maxima evaluada en este trabajo .

En conclusion, el coque activado con acido fosférico y la cascara de cacahuate
activada con cloruro de zinc presentan caracteristicas fisicoquimicas y de adsorcion
de mercurio comparables a las observadas para el carbon activado comercial
LQ1000 de origen mineral. Es decir, que los dos carbones activados producidos en
este trabajo presentan una factibilidad importante, desde el punto de vista técnico,
de aplicarse para la remocién de mercurio contenido en agua. Para evaluar su
factibilidad completa, se realiz6 un estudio econémico que se presenta a

continuacion.

3.3 ESTUDIO ECONOMICO

Evaluacion econémica para la produccion de carbén activado.

En esta parte se presentan los calcuios de los costos totales para una planta
productora de carbon activado a partir de cascara de cacahuate y coque de petréleo.
Utilizando como activantes acido fosforico, clorure de Zinc e hidréxido de sodio.

A continuacion se presenta el balance de materia para la planta productora de

carbdn activado.
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Tabla 3.3 Balance de materia.

Corrientes 1 2 3 4 5 6
Flujo 1666 1666 1666 1666 1666 1666
?omposicién C.C 100% {C. C 100% |C. C 100% |C. C 100% |C. C 100% | Gas 100%
Temperatura 32°C 32°C 32°C 32°C 32°C 32°C
Corrientes 7 8 9 10 11 12
Flujo 333 750 583 583 583 641
Composicién |Gases residuo C.T.100% |C.T.100% [C.T.100% |C.T. 100%
Temperatura 400°C 400°C 400°C 40°C 40°C 40°C
Corrientes 13 14 15 16 17 18
Flujo 641 58 58 583 741 741
Composicion [C. T.100% |C.T.100% |{C.T.100% [C.T.100% |C.T.90% C|C. T 80% C
10% 20%
Temperatura 40°C 40°C 40°C 40°C 32°C 32°C
Corrientes 19 20 21 22 23 24
Fivjo 116 675 208 883 883 883
Composicion |agua CT.90% {2ZnCl, C.T ZnCl, C. A 90%|C. A 90%
Max Max
Temperatura 40°C 40°C 40°C 40°C 40°C 40°C
Corrientes 25 26 27 28 29 30
Flujo 883 883 971 88 88 883
Composicion [C. A 90%|C. A. 90%(C. A. 90%{C. A 90%|C. A Q0%[C. A 90%
Max Max Max Max Max Max
Temperatura 40°C 40°C 40°C 40°C 40°C 40°C
Notas:
FLUJO: Kg/h. c.m CARBON TOSTADO.
COMP: EN PESO. C A CARBON ACTIVADO.
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Lista de equipo principal de la planta de carbén activado.

BA-101 Horno de destilacion.

CR-101 Criba para carbén.

CR-102 Criba para carbén activado.

DC-101 Reactor caicinador.

EC-101 Enfriador de carbon.

FA- 101 Tanque de destilacion.

FA-102 Tanque de mezclado.

FA-103 Tanque de reaccion.

MO-101 Molino de cascara de cacahuate.
MO-102 Molino de carbén.

EP-101 Equipo de peletizacion de materia prima.
EP-102 Equipo de peletizacién secundaria.
EP- 103 Equipo de peletizacion terciario.
SC-101 Secador de carbén.

TD-101 Tolva de recepcién de materia prima.
TD-102 Tolva de la prensa hidraulica.
TD-103 Toiva del molino de carbon.

TD-104 Tolva del secador.

TD-105 Tolva de tanque de calcinacién.
TD-106 Tolva de molino de carbon activado.
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RESULTADOS ¥ DISCUSION

Como se ha mencionado anteriormente, el carbén activado tiene innumerables usos
dentro de la industria mexicana. A continuacién se calcula el consumo nacional
aparente de carbon activado a partir de los datos de produccidon domestica,
importaciones y exportaciones, con el objeto de definir el tamafo de una planta

productora acorde a las necesidades del mercado.

Tabla 3.4 Consumo nacional aparente de carbdn activado.

Aiios Produccién Importaciones | Exportaciones {Consumo (tons.)
Nacional (tons.) (tons.) {tons.)
1994 11000 6398 2189 15159
1995 11500 6398 2189 15159
1996 12397 6590 2926 16061
1967 13363 6788 3379 16772
1998 14406 7000 3903 17503
1999 15530 7202 4507 18225

Como puede apreciarse en el cuadro anterior el ritmo al que aumenta el consumo de
carbon activado en el pais es muy grande, ya que casi duplicé dicha cantidad en
diez afios, lo cual representa un mercado en amplio crecimiento.

Si bien el pais posee una gran capacidad de produccién de carbon activado, la falta
de diversidad de este obliga a importar considerables cantidades de carbén
provenientes de procesos diferentes al utilizado en México.

Aunque se ha determinado en base a tamaiio del mercado la capacidad de la planta
como de 4000 tons/afio. En la practica ésta iniciara en 3000tons/afio y aumentara
paulatinamente a su capacidad de disefio en un lapso de cinco afios de cuerdo con

el cuadro siguiente:
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 3.5 Programa de produccion.
[ Afo 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010

Producciéon | 3000 | 3000 | 3500 |3500 (4000 {4000 |4000 |4000 |4000 |4000
(tons.)
Capacidad |75% |75% |88% |88% |100% |100% |100% |100% | 100% | 100%
aprovechada

Este aplazamiento de la utilidad de la capacidad en su totalidad se debe a factores
tales como la penetracién en el mercado del producto y la capacidad. y experiencia

que adquieran el personal a cargo de la comercializacion.

Con el fin de anticipar los resultados econémicos que produciria el proyecto, se ha
calculado el costo de produccion que estaria vigente durante los primeros cinco afios
de operacion. En este calculo se ha considerado una tasa promedio de inflacién de
9.81% anual.

Los costos de produccion se pueden clasificar como directos e indirectos, siendo los
primeros los costos que intervienen directamente en la produccion como lo son el
costo de la materia prima, ta mano de obra del personal que labora directamente en
la transformacion de los materiales o bien electricidad o combustible necesarios para
el funcionamiento del equipo. Los costos indirectos son aquellos como los salarios
del personal que no interviene en forma directa en la produccion, que si bien son
desembolsos directamente ligados a la produccion, no interviene en forma directa en

ella.

En esta primera parte se determinara el monto de los recursos econémicos
necesarios para realizar el proyecto y el costo de operacion de la planta
Estimacion de la inversion fija total.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 3.6a Activos fijos

Equipo de proceso $4878000.00
Equipo auxiliar $3902400.00
Equipo y vehiculos de transporte $2926800.00
Equipo para prevenir la contaminacion ambiental $1951200.00
Mobitiario y equipo auxiliar $1951200.00
Instalacion de equipos $4146300.00
Terreno y acondicionamiento $4390200.00
Edificios $11210400.00
Subtotal $35356500.00
Tabia 3.6b Activos diferidos
Planeacion e interpretacion del proyecto $1219500.00
Ingenieria de proyectos $3902400.00
Supervision de la construccion $2439000.00
Administracién del proyecto $975600.00
Fletes y seguros $731700.00
Subtotal $9268200.00
Total $44622700.00
Gabriela Anguiano Cortés
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RESULTADOS Y DISCUSION

Costos directos

Materia prima: EI material basico que se utilizara en este proceso es la cascara de
cacahuate y coque de petréleo, el cual no tiene precio, ya que es un material de
desecho. Para producir una tonelada de carbén activado se requieren dos toneladas

de cada una de ias materias primas para obtener una de producto.

Otros materiales que se utilizan en el proceso son:

Cloruro de Zinc, el cual tiene un valor de $ 19600.00/Ton. De éste se utiliza 0.3 tons.
por cada tonelada de carbon activado producido por lo que el precio unitario de este
material es de $ 5880/Ton. de carbon activado.

Para el caso de los otros dos activantes se sigue el mismo procedimiento anterior
teniendo un precio unitario para NaOH de $3465.00/Ton. de carbén activado, y el
H3PO, que tiene un precio unitario de $ 9765.00/Ton. de carbon. Activado.

Electricidad: el costo de la electricidad anual de los equipos para el proyecto se
calcuio como un 70% anual del vaior de los equipos lo que da para el primer afio
$6146280.00

Combustible: El combustible que se utilizara en la planta sera diese!, el cual tiene un
precio de 2.25/It. El consumo de este combustible por tonelada de carbén activado
es de 1020It. con un precio de $2295.00.

Agua se requiere aproximadamente 25 m® de agua diariamente para servicios
generales dado que el proceso consume solamente 1m>/dia. El precio de agua cruda
es de. $ 3.25m> Anualmente se consumiran 7500 m® con un costo de $24375.00.
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Costos de mano de obra directa e indirecta se presenta en el siguiente cuadro.

Tabla 3.7a Costos de la mano de obra directa

No de plazas por dia Sueldo sueldo total anual
Mensual
por dia
Manode obra | 1 Turno | 2 Turno 1 Turno 2 Turno
directa
Jefe de turno 1 2 $8000.00 {$124800.00] $249600.00
Obreros 15 30 $3000.00 |$702000.00{$1404000.00
Ayudante 3 6 $2000.00 | $93600.00 | $187200.00
general
Total 19 38 $920400.00 | $1840800.00

Incluye un 30% de prestaciones en el sueldo total anual

Tabla 3.7b Costos de la mano de obra indirecta

No de plazas por dia Sueldo sueldo totat anual
Mensual
por dia
1 Turmo | 2 Turnos 1 Turno 2 Turnos
Jefe de Lab. C.A 1 2 $8000.00 | $124800.00 | $249600.00
Técnico de Lab. 5 10 $5000.00 | $390000.00 | $780000.00
C. A
Jefe de almacén 1 2 $6000.00 | $93600.00 $187200.00
Almacenista 6 $3000.00 | $140400.00 | $280000.00
Mecanico de 10 $4000.00 | $312000.00 | $624000.00
mantenimiento
Total 15 30 $1060800.00| $2121600.00

Inciuye un 30% de prestaciones en el sueldo total anual

Costos indirectos

Depreciacion y amortizacion. En el siguiente cuadro se indican cuales seran los
cargos por depreciacion de los activos tangibles y la amortizacién de los activos
intangibles, asi como su valor de rescate.
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Tabla 3.8 Depreciacion y amortizacion de la inversion fija y diferida.

Activos fijos Inversién Tasa de 2001 2002 2003 2004 2005
inicial depreciacién
anual
Equipo de| $4878000.00 10% $487800.00 | $487800.00 | $487800.00 $487800.00 | $487800.00
proceso
Equipo auxiliar $3902400.00 10% $390240.00 | $390240.00 | $350240.00 $390240.00 | $390240.00
Eguipo y| $2439000.00 25% $731700.00 | $731700.00 | $731700.00 { $731700.00 0
vehiculos de
transporte
Equipo paral $1951200.00 10% $195120.C0 | $195120.00 | $195120.00 | $155120.00 | $195120.00
prevenir la
contaminacién
ambiental
Mobitiario y| $1951200.00 10% $185120.00 | $195120.00 | $195120.00 $195120.00 | $195120.00
_equipe auxiliar
Instalacibn  de| $4146300.00 10% $414630.00 | $414630.00 | $414630.00 | $414630.00 | $414630.00
equipos
Terreno y| $43980200.00 0% $0 $0 $0 $0 $0
acondicionamien
to
Edificios y obra| $14634000.00 5% $731700.00 | $731700.00 | $731700.00 | $731700.00 | 4731700.00
civil
Subtotai $38780900.00
Activos diferidos.
Activos Inversion Tasa de 2001 2002 2003 2004 2005
diferidos inicial amortizacié
n anual
Planeacién el $1219500.00 10% $121950 Q0 $121950.00 $121950.00 $121950.00 | $121950.00
interpretacion
del proyecto
Ingenieria de!| $3302400.00 10% $390240 00 $390240.00 $390240.00 | $390240.00 | $390240.00
proyectos
Supervisién  de | $2439000.00 10% $243900.00 $243900.00 $243900.00 | $243900.00 | $243900.00
la construccion
Administracién $975600.00 10% $97560.00 $57560.00 $97560.00 $97560.00 | $97550.00
del proyecto
Fleles y seguros | $731700.00 10% $73170.00 $73170.00 $73170.00 $73170.00 | $73170.00
Subtotal | $9268200.00 10%
$48049109.00 4731660.00 | 4731660.00 | 4731600.00 (4731660 | 3999960.00
TOTAL
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Depreciacion y amortizacion de la inversién fija y diferida.
Activos fijos Tasa de 2006 2007 2008 2009 2010 Valor de
depreciacion rescate
anual
Equipo de proceso 10% $487800.00 | $487800 00 | $487800.00 | $487800.00 | $487800.00 50
Equipo auxiliar 10% $390240 00 | $390240 00 |$360240.00 | $390240.00 | $390240.00 $0
Equipo y wehiculos 25% 0 i} 0 0 0 $0
de transporte
Equipo para 10% $195120.00 ;3$195120.00 [$195120.00 | $195120.00 | $195120.00 $0
prevenir fa
contaminacion
ambiental
Mobiliario y equipo 10% $18512000 |$195120.00 |$195120.00 |$19512000 | $195120.00 $0
auxiliar
Instalacién de 10% $414630.00 | $414630.00 |$414630.00 | $414630.00 | $414630.00 $0
equipos
Terreno y 0% 0 0 0 0 0 $4390200.00
acondicionamiento
Edificios y obra civil 5% $731700.00 | $73170000 |$731700.00 | $731700.00 | $731700.00 $7317000.00
Activos diferidos
Activos Tasa de 2006 2007 2008 2009 2010 Valor de
diferidos amortizacién rescate
anual
Planeacién e 10% $121950.00 $121950.00 [$121950.00 |$121950.00 | $1231950.00 | $0
interpretacion del
proyecto
ingenieria de 10% $380240.00 $390240.00 |[$390240.00 [$290240.00 | $390240.00 | S0
royectos
Supervision de la 10% $243900.00 $243900.00 |$243900.00 |$243500.00 | $243900.00 $0
construccién )
Administracién del 10% 557560 00 397560.00 $97560.00 $97560.00 $97560.00 $0
proyecto
Fletes y seguros 10% $73170.00 $73170.00  |$73170.00 |$73170.00 |$7317000 (S0
TOTAL $3998960.00 3999960.00 | 3999960.00 | 3999960.00 | 3599960.00 $11707200.00

Donde Valor de rescate = Valor de adquisicién - Depreciacion aeym.

Mantenimiento

El mantenimiento preventivo del equipo se calcula con base en datos de consumo

aproximados de refacciones que mencionan los principales proveedores de

maquinaria y equipo. Dicho costo significa aproximadamente el 2% del costo de los

equipos.
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Seguros.

Se han calculado como el 1% de la inversion fija total.

Costos de produccion

Los datos de las secciones anteriores se integran en el cuadro siguiente para

determinar el costo de la produccién anual y unitario, de carbén activado a partir de

cascara de cacahuate (se presenta un ejemplo del costo de produccion de carbon

activado a partir de cascara de cacahuate y ZnCl;, para los demas carbones se

muestran en el Anexo D).

Tabla 3.9 Costos de produccion de carbén activado a partir de cascara de cacahuate

y ZnCl;

Aiio 2001 2002 2003 2004 2005
Carbon  Activado 3000 3000 3500 3500 4000
producido (Ton.)

Costos directos.

Cascara de - - - - -
cacahuate

Cloruro de Zinc. $17640000.00 | $18874800.00 | $23404752.00 | $25043084.00 $30051700.00
Energia eléctrica $6146280.00 $6576519.00 $7036875.00 $7529456.00 $9035347.00
Combustible $6885000.00 $7366950.00 $7882636.00 $8434420.00 | $10121304.00
Agua $24375.00 $26081.00 $32340.00 $34604.00 $41524.00
Mat. De consumo y $11104 $11881.00 $14768.00 $15802.00 $18926.00
refacciones.

Mano de obra| $1840800.00 $1969656.00 | $5448282.00 $5829662.00 | $6237738.00
directa.

Subtotal $34547550.00 | $34825887.00 | $43819653.00 $46887007 $55465016.00

71

Gabriela Anguiano Cortés




RESULTADOS Y DISCUSION

Costos indirectos.

Depreciacion y $4731660.00 $5015559.00 $5366648.00 $5742313.00 $6144275
amortizacion

mntenimiento $135413.00 $144891.00 $155033.00 $165885.00 $177487.00
_Sgguros de la planta $666910.00 $713583.00 $763544.00 $816992.00 $874181.00
Mano de obra $2121600.00 $2270112.00 $2428020.00 $25938051.00 $2780985.00
indirecta

Subtotal $7645583.00 $8144155.00 $8714245.00 $9324241.00 $9976938.00
Costos totales de| $42193142.00 | $42970042.00 | $52533898.00 | $56211248.00 | $65441954.00
produccidn

Costos unitarios de $14064.00 $14323.00 $15009.00 $16060.00 $16360.00
{$/Ton.)

Costos de produccién (continuacién).

Ao 2006 2007 2008 2009 2010
Carbon Activado 4000 4000 4000 4000 4000
producido (Ton.)

Costos directos.

Cascara de cacahuate - - - -
Cloruro de Zinc. $32155319.00 | $34406191.00 | $36814624.00 | $39391648.00 $42149063.00
Energia eléctrica $9667821.00 | $10344568.00 | $11068688.00 | $11843496.00 $12672541.00
Combustible $10829795.00 | $11587881.00 | $12389033.00 | $13266965.00 $14195652.00
Agua $44431.00 $47541.00 $50869.00 $54430.00 $58240.00
Mat. de consumo vy $20289.00 $21708.00 $23229.00 $24855.00 $26595.00
refacciones.

Mano de obra directa. | $6674380.00 $7141587.00 $7641498.00 $8176403.00 $8748751.00
Subtotal $59392035.00 | $63549477.00 | $67997941.00 | $72757797.00 $77850542.00
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Costos indirectos.

Depreciacion y| $6574374.00 $7034580.00 $7527000.00 $8053890.00 $8617662.00
amortizacion

Mantenimiento $189922.00 $203217.00 $217442.00 $232663.00 $248949.00
ﬁgums de la planta $935374.00 $1000850.00 $1070909.00 $1145873.00 $1226084.00
Mano de obra indirecta | $2975654.00 $3183950.00 $3406826.00 $3645304.00 $3900475.00
Subtotal $10675324.00 | $11422597.00 [$12222177.00 | $13077730.00 | $13993170.00
Costos  totales de| $70067359.00 | $74972074.00 | $80220118.00 | $85835527.00 | $91843712.00
produccion

Costos unitarios de| $17517.00 $18743.00 $20055.00 $21459.00 $22961.00
{$/Ton.}

A continuacién se presentan los precios promedios de los carbones activados

producidos en comparacién con un carbén comercial,

Tabla 3.10 Costos unitarios de ($/kg) los carbones activados.

Carbén activado 2001 2002 2003 2004 2005

1) C.C.+ ZnCl; $14.064 $14.323 $15.009 $16.060 $16.360
2) C.P + ZnCl; $14.064 $14.323 $15.009 $16.060 $16.360
3) C.P + H,PO, $17.286 $18.480 $20.026 $20.817 $21.365
4) C.P + NaOH $10.983 $11.739 $12.273 $13.132 $13.296
5) LQ1000 $21.16 $22.76 $24 .16 $25.76 $26.26

En la tabla anterior se observa que los carbones producidos son competitivos con

respecto al carbén comercial (LQ1000), ya que el costo unitario se encuentran por

debajo del costo del carbon LQ1000 ($ 21.16).
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CONCLUSIONES

El presente estudio permitio evaluar la factibilidad de producir carbones activados,
por metodos quimicos, a partir de desechos industriales (cascara de cacahuate y

coque de petroleo) y, su aplicacién para remover mercurio contenido en agua.

Para la activacion de estos materiales se evaluaron tres sustancias como agentes
activantes: cloruro de zinc, acido fosférico e hidroxido de sodio. La efectividad para
la activacion de estos compuestos, medida en términos de desarrolio de
propiedades fisicoquimicas (area especifica e indice de yodo y de azul de metileno)
se clasifican en el siguiente orden:

H3PO4 > ZnCl; > NaOH

En general el modelo de Freundlich y el de Langmuir representan correctamente los
equilibrios de adsorcion de los carbones, ya que, se obtiene coeficientes de
correlacién bastante aceptables. Estos modelos en combinacién con otras pruebas
complementarias pueden permitir ei dimensionamiento de unidades de adsorcion

destinada al tratamiento.

En conclusién, al término de este estudio, se encontrs que una vez procesadas las
materias primas, se obtiene absorbentes con buenas caracteristicas fisicoquimicas
y de adsorcién de mercurio. Los pardmetros fisicoquimicos del coque activado con
acido fosférico y de la cascara de cacahuate activada con cloruro de zinc son
comparables a los valores obtenidos para un carbon activado comercial de origen
mineral{LQ1000).
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ANEXO A

Descripcion de los métodos de analisis de calidad del carbén activado

El método experimental para obtener isotermas se describe en la norma ASTM
D3860 y de manera resumida consiste en lo siguiente:

Aparatos y material.

» Matraces Erlenmeyer de 250mi.

e Papel filtro de GF/A circle de 24 mm &.
s Filtros de membrana.

» Balanza analitica

o Parrilla de agitacién magnética

» Agitadores magnéticos

o Envases de plastico de 100ml.

Se muele una muestra del CA hasta que el 95% de ella pase por la malla No 325.
Esto tiene por objeto disminuir el tiempo necesario para alcanzar la saturacién o el
equilibrio. La muestra se saca hasta peso constante. Normalmente es suficiente 3h a
150°C.

Se colocan diferentes cantidades de carbén en cinco o seis matraces iguales.

A estas cantidades se les denomina M(g). A cada matraz se le agrega un volumen,
Vm(l) de la muestra del agua a tratar. Las cantidades de carbén deben ser tales que
logre la remocion de entre 10 y 85 por ciento del o de los adsorbatos. A uno de los
matraces no se le agrega el carbon.
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Los matraces deben estar a una temperatura constante es decir a 20°C. Los
matraces se ponen en agitacion mecanica o con un agitador magnético. En muchos
casos dos horas son suficientes para alcanzar el equilibrio, aunque debe verificarse

esto como un estudio de tiempos de contacto.

Después de cumplido el tiempo de agitacién, se filtran por separado el contenido de
cada matraz, a través de filtros de membranas, de 0.4 a 0.45 micrometros.

Las muestras filtradas se analizan y se obtiene los resultados

ANALISIS QUIMICOS

Humedad (basado en ASTM D-2867)

Aparatos y materiales

« Estufa eléctrica, que puede mantenerse entre 145 y 155°C,
o Desecador.

» Balanza analitica con sensibilidad de 0.1mg

Procedimiento.

Se colocan de 5 a 10 g de muestra de CA en la capsula previamente secada y
tarada. Se tapan -la tapa también debe de estar seca y tarada- y se pesan de
inmediato con precision de 0.5 mg. Se remueve la tapa y se colocan la capsula y ia
tapa en el horno precalentado a 145-155°C. se cierra el horno y se seca hasta peso
constante.
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Normalmente 3 horas son suficientes. Posteriormente se saca la capsula y se deja
enfriar en el desecador y se pesa.

Calculos

Pérdida de peso

Humedad en porcentaje en peso = x 100
Peso de la muestra

NOTA: en caso de que el CA se incendie espontaneamente a una temperatura
inferior a la que se somete en esta prueba, o que contenga compuestos organicos
miscibles en lugar o en adicién al agua se utiliza otro método para determinar la
humedad.

Este Ultimo es el de extraccion con xileno, y se incluye en los métodos D-2867 de la
ASTM.

Contenido de cenizas totales (basado en ASTM D- 2866)

Aparatos y material

o Mufla, que pueda mantenerse a 650 +. 25°C

o Crisol para alta temperatura

» Balanza analitica con sensibilidad para 0.1 mg
» Desecador

» Estufa electrica, que pueda mantenerse entre 145 y 155°C

Procedimiento

Se coloca el crisol en la mufla a 650 +. 25°C durante una hora. Se coloca el crisol en

el Desecador. Se deja a que enfrie a temperatura ambiente y se pesa con precision
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de 0.1mg. Se seca una muestra de CA hasta peso constante a 145-155°C

normalmente 3 horas son suficientes.
Se pesa una cantidad de la muestra seca tal que la cantidad estimada de cenizas
sea de 0.1g se coloca en el crisol en el Desecador se deja que enfrie y se pesa con

precisién de 0.1mg.

Peérdida de peso en la incineracion

Contenido de cenizas totales = x 100
Peso de la muestra seca
PH (basado en ASTM D- 3838)

Aparatos y material.

» Balanza con precision de 0.01g

= Parrilla eléctrica

e Termémetro con escala de 0 a 120°C
e Potenciometro

e Matraz Erlenmeyer de 250 ml

e Crondémetro

* Papel filtro

e Embudo para el papel filtro

e Agua destilada

o Matraz para filtracién a vacio

e Buchner

Procedimiento
Se determina la humedad del CA con el método ASTM D-2867; se toma una
muestra de carbén que corresponda a 10 +- 0.01g en base seca, y se coloca en el !

matraz erlenmeyer.
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Se pone a hervir por separado 110 ml de agua reactivo, y se afiaden 100ml de la
misma al matraz erlenmeyer cuando aln se encuentra caliente, Se lleva el agua
lentamente a ebullicion ( para evitar saipicaduras de carbén: una vez en ese punto,

se deja hervir durante 900 seg. , es decir 15 minutos).

Inmediatamente se filtra a vacio el contenido del matraz a través dei papel filtro
previamente humedecido con agua destilada. Se recibe el filtrado en el matraz para
vacio se deja que enfrie hasta 45-55°C y se mide el pH.

Indice de yodo (basado en ASTM D-4607).

Aparatos y material

¢ Balanza analitica

e Bureta de 50 mi

e Matraces Erlenmeyer 250 ml

o Papel filtro whatman de 55mm @ GF/A

e Parrilla

¢ Probeta graduada de 50 y 100 mi

e Solucién estandarizada de tiosulfato de sodio 0.10N
» Solucién estandarizada de yodo 0.10N

¢ Solucion de almidén

¢ Solucion de acido clorhidrico al 5%.

Procedimiento

Se pulveriza el carbon activado se pasa a través de la malla No 325. Se pesan
cuatro dosis de carbén y se transfieren a matraces erlenmeyer. Se agregan con
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pipeta 10.0 ml de la solucion de acido clorhidrico 5% a cada uno de dichos
matraces, se tapan y se agitan hasta que todo el carbén se haya humedecido.

Se destapan y se colocan en la parrilla, hasta que inicie la ebullicion. Se deja
ebullicién durante 30 * 2 s para eliminar el sulfuro que podria interferir con los
resultados.

Se retiran los matraces de ia parrilla y se dejan enfriar, se agregan con pipeta 100.0
ml de la solucién de yodo a cada matraz ( solucién de yodo estandarizada 0.1N), e
inmediatamente se tapan y se agitan durante 30 *2s.

Se filtran a vacio el contenido de cada matraz, de cada filtrado se descartan los
primeros 20 o 30 ml, y se recibe el resto del filtrado en matraces fimpios. Se agita el
contenido y se transfieren 50 ml con pipeta a matraces erlenmeyer.

Se titula cada filtrado con la solucion de tiosulfato de sodio 0.1N estandarizada,
hasta que la solucién se torna amarilla muy palido. Se agrega aproximadamente 2
ml de la solucion de almiddn y se continua la titulacién hasta que vire a transparente.

Se registra el volumen de la solucién de tiosulfato utilizada

Calculos

Para cada muestra de carbén se calcula el yodo adsorbido por el carbéon X/M
(mg/g) y la concentracién del filtrado residual. C (N) con las siguientes ecuaciones.

(12693.0 N> - 279.246 N, V,

XM

M
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En donde N; es la normalidad del tiosulfato. N, es la del yodo, Vi es el volumen de
tiosulfato utilizado en la titulacién (ml), y M es el peso de la muestra de carbén (9).
N,V
Ci=

50
Si el valor de C; para las muestras no esta dentro del rango de 0.008 N a 0.04N,
hay que repetir el procedimiento, utilizando distintas cantidades de muestra de CA.

Usando papel log-log, se grafica X/M en las ordenadas contra C, en las abscisas.
Por minimos cuadrados se calcula la ecuacién de ia recta que mejor representa a las
tres dosis de CA,; el nimero de yodo. Ni, es el valor de X/M que corresponde a una
concentracién residual de C; de 0.02N.

NOTA: Estimacion del peso de las muestras de carbén.

(12693.0 Ny - 13962.3 C,)
M —

NI

En donde NI es el niumero de yodo estimado de la muestra. Las tres dosis de
carbon normalmente se calculan con valores de C, de 0.01, 0.02, 0.03.

Ei nimero de yodo estimado para el calculo de las masas son los siguientes;
NI, para el LQ1000 es de 1000 mg/g

NI, para el Coque es de 188 mg/g

NI, para el Coque activado se tomo un promedio entre los dos que es 800 mg/g.
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Técnica de azul de metileno. Norma ASTM - D 3037 para la determinacién de
area superficial.

Material y reactivos.

¢ Azul de metileno grado analitico.
o Acido acético

¢ Agua destilada

e Balanza analitica

e Espatula

* Vidrio de reloj

» Matraz aforado de un litro

¢ Bureta de 50ml

¢ Matraces aforados de 100mil

Prueba de adsorcién de azu! de metileno. Para obtener la ecuacién que relacione la
concentracion remanente de la adsorcion por el carbén del azul de metileno, se hizo
una curva de calibracién de la siguiente manera: se prepara una solucién de azul de
metileno pesando 0.6g de azul de metileno y disolviéndolos en 50ml de acido
acetico, aforando luego con agua destilada a 1L., con io que se obtuvo una solucion
de 6x10°° g de azul de metileno/mL.

En un matraz erlenmeyer de 100 m! previamente tarado se adiciona
aproximadamente 0.2g de carbdn seco, agregando después 120 ml de solucién de
azul de metileno (CI). Se agita durante 15minutos se filtra, el filtrado es corrido en el
espectrofotometro obteniendo las adsorbancias (N) y esta se sustituye en la
ecuacion (M) que da (Cl).

Cl-Cf =Cad

En la que

Cl = concentracién inicial

Cf = concentracion final

Cad = concentracion adsorbida.
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Determinacion del area especifica

Teniendo una serie de carbones, se determinan las areas especificas utilizando la
ecuacion de BET y la adsorcién de azul de metileno. Se obtuvo una linea recta que
muestra la relacion del poder adsorbente medido por el area especifica y el que se
mide por medio del azul de metileno y por ende la relacién entre area y poder
decolorante de los carbones estudiados.
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ANEXO B

Técnica de espectrofotometria de absorcidn atémica por el Método de

regeneracion de hidruros

Las muestras son acidificadas a un pH menor de 2 con &cido nitrico.

Toma una alicuota para el andlisis por espectrofotometria de absorcion atdmica, de

acuerdo al método de regeneracion de hidruros.

La técnica de regeneracion de hidruros se asemeja en algo al sistema de muestreo
para mercurio por vapor frio. En esta técnica los hidruros gaseosos de ciertos
metales son quimicamente producidos por adicién de borohidruros de sodio a 25
mililitros de muestra de reaccién. Los hidruros gaseosos e hidrégeno producidos,
son arrastrados por argén hacia un tren de llamas aire-argén-hidrégeno o,
alternativamente, en una celda de cuarzo calentada. Se dispone de equipos
manuales o automaticos para generar hidruros.

Cuando el vapor de la muestra es automatizado en la llama o en la celda calentada,
se produce una sefial de forma Gaussiana, Altura de la cual es proporcional a la
cantidad del analito en la muestra.

Los elementos determinables utilizando la técnica de regeneracion de hidruros
gaseosos son de importancia ambiental o de interés toxicolégico, por lo que los
impresionantes pequefios limites de deteccion hacen que estos métodos sean

atractivos para este tipo de aplicacion.
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ANEXO C

Limites permisibles de calidad del agua para uso y consume humano y tratamientos

para cumplirios, de acuerdo con la norma oficial mexicana NOM-127-SSA1-1994

Los tratamientos listados son los que reconoce la norma NOM-127-SSA1-1994 para

cumplir con los limites permisibles de calidad dei agua. Esta norma se publico en la

ciudad de México en el Diario Oficial de la federacién del 18 de enero de 1996.

Caracteristicas Limite permisible Tratamientos
bacteriolégicas

Organismos coliformes 2NMP/100m! Cloro, compuestos de cloro,
totales 0zono, luz ultravioleta
Organismos coliformes 2UFC/100mi Igual que el anterior

fecales

NMP = Namero mas probable

UFC = Unidad formadora de colonias- Técnica de filtracion por membrana

Caracteristicas fisicas y
organolépticas

Limite permisible

Tratamientos

Color

20 unidades de color
verdadero en la escala de
platino-cobalto

Coagulacion-floculacion-

precipitacion, cualquiera o
la combinacién de ellos;
carbén activado, oxidacion

Olor y sabor

Agradable(se aceptaran
aquellos que sean tolerables
para la mayoria de los
consumidores

Igual que el anterior

Turbiedad

5 UTN o su equivalente en

otro método

Iguat que el anterior

UTN= unidades de turbiedad nefelométricas.

Caracteristicas Quimicas Limite permisible Tratamientos

(mg/L)
Aluminio 0.20 Intercambio idénico, ésmosis inversa
Arsénico 0.05 Intercambio idnico, dsmosis inversa
Bario 0.70 Intercambio i6nico, smosis inversa
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Caracteristicas Quimicas

Limite permisibie

Tratamientos

(mg/L)

Cadmio 0.005 Intercambio iénico, ésmosis inversa

Cianuros(como CN) 0.07 Intercambio iénico, 6smosis inversa

Cloro libre residual 0.20-1.50 CA

Cloruros (como Cl ) 250.0 Intercambio idnico, 6smosis inversa

Cobre 2.00 Intercambio iénico, ésmosis inversa

Cromo total 0.05 Intercambio iénico, dsmosis inversa

Dureza total (como CaCO,) 500.00 Ablandamiento quimico, intercambio
idnico

Fenoles o compuestos fendlicos 0.001 C:A oxidacién con ozono

Fierro 0.30 Oxidacién-filtracion, intercambio
iénico, ésmosis inversa

Floruros 1.50 Osmosis  inversa,  coagulacion
quimica

Manganeso 0.15 Oxidacién-filtracion, intercambio
idnico,

Mercurio 0.001 Procesos convencionales C-S-P-F
cuando se tengan hasta
10microgramofl

Nitratos 10.00 intercambio idnico C-F-S-F

Nitritos 0.050 Igual que el anterior

Nitrégeno amoniacal 0.50 C-F-S-F desgasificacién

PH (en unidades de pH) 6.5-8.5 Neutralizacion

Plomo 9.925 Intercambio idnico, dsmosis inversa

Sodio 200.00 Intercambio iénico

Sélidos disueltos totales 1000.00 C-F-S-F intercambio iénico

Suifatos 400.00 Intercambio idnico dsmosis inversa

Sustancia activas al azul de 0.50 CA

metileno

Caracteristicas radiactivas

Limite permisible (becquerel / 1)

Radiactividad alfa global

0.1

Radiactividad beta global

1.0
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Limites permisibles de calidad de! agua purificada envasada, de acuerdo con la
norma oficial mexicana NOM-041-SSA1-1994.

La norma NOM-041-SSA1-1994 se publica en la ciudad de México en el Diario
Oficial de la Federacion del 24 de marzo de 1995.

Caracteristicas fisicoquimicas Limites permisibles(mg/g)
Alcalinidad total 300.00
Fierro 0.30
Mercurio 0.001
Oxigeno consumido en el medio acido 0.40
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ANEXO D

Costos de produccién para carbén activado a partir de Coque de petréleo y
acido fosférico

Tabla D1 Costos de produccién para coque de petréleo y acido fosférico

Aflo

2001 2002 2003 2004 2005

Carbén Activado 3000 3000 3500 3500 4000
producido (Ton.)

Costos directos.

Coque de petrdleo - - - - -
Acido fosférico $29295000.00 |$31345650.00 |$38962643.00 |$41690028.00 $50028034.00
Energia eléctrica $6146280.00 $6576519.00 $7036875.00 $7529456.00 $9035347.00
Combustible $6885000.00 $7366950.00 $7882636.00 $8434420.00 | $10121304.00
Agua $24375.00 $26081.00 $32340.00 $34604.00 $41524.00
Mat. de consumo y $11104 $11881.00 $14768.00 $15802.00 $18926.00
refacciones.

Mano de obra directa. $1840800.00 $1965656.00 $5448282.00 $5829662.00 $6237738.00
Subtotal $44202559.00 | $47296737.00 | $51377544.00 | $63533951.00 $75482909
Costos indirectos.

Depreciacién y| $4731660.00 $5015559.00 $5366648.00 $5742313.00 $6144275
amortizacién

Mantenimiento $135413.00 $144891.00 $155033.00 $165885.00 $177497.00
Seguros de la planta $666910.00 $713593.00 $763544.00 $816892.00 $874181.00
Mano de obra indirecta | $2121600.00 $2270112.00 $2429020.00 $2599051.00 $2780985.00
Subtotal $7645583.00 $8144155.00 $8714245.00 $9324241.00 $9976938.00
Costos  totales  de| $51857142.00 | $55440892.00 | $70091789.00 | $728581 92.00 | $85458847.00
produccion
Costos unitarios de $17286.00 $18480.00 $20026.00 $20817.00 $21365.00
($/Ton.)
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Costos de produccion

Ao 2006 2007 2008 2009 2010
Carbon Activado 4000 4000 4000 4000 4000
producide (Ton.)

Costos directos.

Coque de pelroleo - - - - -

Acido fosférico $53529996.00 | $57277096.00 | $61286493.00 | $65576547.00 | $70166905.00
Energia eléctrica $0667821.00 | $10344568.00 | $11068688.00 | $11843496.00 | $12672541.00
Combustible $10829795.00 | $11587881.00 | $12399033.00 | $13266965.00 | $14195652.00
Agua $44431.00 $47541.00 $50869.00 $54430.00 $58240.00
Mat. de consumo y| $20289.00 $21709.00 $23229.00 $24855.00 $26595.00
refacciones.

Mano de obra directa. | $6674380.00 $7141587.00 $7641498.00 $8176403.00 $8748751.00
Subtotal $80766712.00 | $86420382.00 | $92469810.00 | $98942696.00 | $105868684.00
Costos indirectos.

Depreciacién y| $6574374.00 $7034580.00 | $7527000.00 $8053890.00 $8617662.00
amortizacion

Mantenimiento $189922.00 $203217.00 $217442.00 $232663.00 $248949.00
Seguros de la planta $935374.00 $1000850.00 $1070909.00 $1145873.00 $1226084.00
Mano de obra indirecta | $2975654.00 $3183950.00 $3406826.00 $3645304.00 $3900475.00
Subtotal $10675324.00 | $11422597.00 ($12222177.00 $13077730.00 | $13993170.00
Costos totales de| $91442036.00 | $97842979.00 | $104691987.00 | $112020426.00 | $119861854 00
produccién

Costos unitarios de $22860.00 $24461.00 $26173.00 $28005.00 $29965.00
($/Ton.)
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Costos de produccién para carbén activado a partir de Coque de petrdleo y

hidréxido de sodio

Tabla D2 Costos de produccién para coque de petréleo e hidréxido de sodio

Ao 2001 2002 2003 2004 2005
Carbén Activado producido 3000 3000 3500 3500 4000
(Ton.)
Costos directos.
Coqgue de petroleo - - - - -
Hidréxido de sodio $10395000.00 $11122650.00 | $13825454.00 | $14793235.00 $17751882.00
Energia eléctrica $6146280.00 $6576519.00 $7036875.00 $7529456.00 $9035347.00
Combustible $6885000.00 $7366950.00 $7882636.00 $8434420.00 | $10121304.00
Agua $24375.00 $26081.00 $32340.00 $34604.00 $41524.00
Mat. de consumo y $11104 $11881.00 $14768.00 $15802.00 $18928.00
refacciones.
Mano de obra $1840800.00 $1969656.00 $5448282.00 $5829662,00 $6237738.00
directa.
Subtotal $25302559.00 $27073737.00 | $34240355.00 | $36637158.00 $43206757.00
Costos indirectos.
Depreciacion y $4731660.00 $5015559.00 $5366648.00 $5742313.00 $6144275
amortizacién
Mantenimiento $135413.00 $144891.00 $155033.00 $165885.00 $177497.00
Seguros de la planta $668910.00 $713593.00 $763544.00 $816992.00 $874181.00
Mano de obra $2121600.00 $2270112.00 $2429020.00 $2599051.00 $2780985.00
indirecta
Subtotal $7645583.00 $8144155.00 $8714245.00 $9324241.00 $9976938.00
Costos totales de| $32948142.00 $35217892.00 | $42954600.00 | $45961399.00 $53183695.00
produccién
Costos unitarios de $10983.00 $11739.00 $12273.00 $13132.00 $13206.00
{$/Ton.)
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Costos de produccién.
Aito 2006 2007 2008 2009 2010
Carbén  Activado 4000 4000 4000 4000 4000
producido (Ton.)
Costos directos.
COque de petrdleo - - -
Hidréxido de sodio $18094514.00 | $20324130.00 | $2174681 900 | $23269096.00 $24897933.00
Energia eléctrica $9667821.00 | $10344568.00 | $11068688.00 $11843496.00 $12672541.00
Combustible $10829795.00 | $11587881.00 | $12399033.00 $13266965.00 $141956562.00
Agua $44431.00 $47541.00 $50869.00 $54430.00 $58240.00
Mat. de consumo y $20289.00 $21709.00 $23229.00 $24855.00 $26595.00
refacciones.
Mano de obra | $6674380.00 $7141587.00 $7641498.00 $8176403.00 $8748751.00
directa.
Subtotal $46231230.00 | $49467416.00 | $529301 36.00 | $56635245.00 $60599712.00
Costos indirectos.
Depreciacion y| $6574374.00 $7034580.00 $7527000.00 $8053890.00 $8617662.00
amortizacion
Mantenimiento $189922.00 $203217.00 $217442.00 $232663.00 $248949.00
Seguros de la planta $935374.00 $1000850.00 $1070909.00 | $1145873.00 $1226084.00
Mano de obra indirecta | $2975654.00 $3183950.00 $3406826.00 $3645304.00 $3900475.00
Subtotal $10675324.00 | $11422597.00 |$12222177.00 $13077730.00 | $13993170.00
Costos totales de| $56906554.00 $60890013.00 | $65152313.00 | $69712975.00 $74592882.00
produccion
Costos unitarios de $14227.00 $15223.00 16288.00 $17428.00 $18648.00
($/Ton.)
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